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EDITORIAL

Cuando me enfrenté a la tarea de redactar el editorial de este tercer numero de Anales 'y condicionado
por la época del afio, no me pude substraer al impacto que producen en mi las noticias relacionadas
con los incendios forestales, que en esta estacion estival suelen asolar la Peninsula Ibérica, porque
nuestros vecinos portugueses también los sufren y desgraciadamente, no en pequefio grado. En reali-
dad es un fendmeno mundial que afecta, y no poco, incluso a los paises mas desarrollados tecnoldégicamente. No
hay méas que recordar los pavorosos incendios que este aflo han arrasado parte de California. Parece pues evidente
que necesitamos mas y mejores medios para luchar con eficacia contra esta amenaza sistematica y la quimica tiene
mucho que aportar en este respecto. Es obvio que uno de los factores fundamentales, ademas de las condiciones
ambientales, es el combustible. Desgraciadamente, y a pesar de que la quimica sabe mucho de combustiones, toda-
via no disponemos de modelos suficientemente fiables y completos que nos permitan predecir la evolucion de una
combustion en una masa forestal, en la que el combustible incluye vegetacion viva (a veces de muy variada natu-
raleza), vegetacion muerta (ramas, raices, hojas, musgos) y no pocas veces material organico de subsuelo en forma
de turbas, que en incendios severos también participan en el proceso y donde las condiciones de humedad y de dis-
tribucion, horizontal y vertical, de la materia muerta pueden ser enormemente variados, conduciendo a escenarios
absolutamente dispares, cuando alguno o varios de estos factores cambian. Es también obvio que en el proceso jue-
gan otra serie de factores que se enmarcan en el mundo de la geofisica y la climatologia, por lo que la investiga-
cion del proceso de combustion en grandes masas forestales es un ejemplo paradigmatico de investigacion inter-
disciplinar, en la que también tiene un papel preponderante la quemiometria, si se desea llegar a elaborar modelos
predictivos fiables, generalmente basados en complejos algoritmos, que requieren de la contribucion especifica de
otras areas como las matematicas y la informatica. Pero el papel de la quimica no se circunscribe solo al incendio
en si, ya que éste, a su vez, perturba significativamente la atmdsfera y su quimica al inyectar en ella gases y aero-
soles que tienen un impacto inmediato, pero también a medio y a largo plazo. De hecho, dado el caracter estacional
del fenomeno, uno de los problemas de la mayoria de los modelos CTM (Chemistry Transport Models) es su falta
de proyeccion en el tiempo y su incapacidad de predecir efectos climaticos y de otros tipos a medio y largo plazo.
Nuevos modelos como el Global Wildland Fire Emission Model (WFEM) basados a su vez en el Lund-Potsdam-
Jena Global Dynamic Vegetation Model (LPJ-GDVM) tratan de remediar estas deficiencias, proporcionando pre-
dicciones de caracter mas global, con la ayuda inestimable de las observaciones via satélite. Pero la quimica juega
un papel de primer orden en relacion con los efectos que a posteriori se producen en suelos y aguas. Los adecuados
tratamientos de remedio y reposicion, después de un incendio extenso, requieren ineludiblemente un conocimiento
de la alteracion de la quimica del suelo, que una vez mas esta gobernada por factores enormemente cambiantes y
diferentes de region a region (es evidente que los efectos de un incendio en el suelo gallego son muy distintos a los
efectos en un suelo de Castilla) y aqui también se precisan modelos fiables. No quiere ello decir que no existan,
pero precisan ser, como minimo, actualizados sistematicamente ya que dependen de factores como la desertizacion,
que cambian, lamentablemente, cada vez con mayor rapidez. Por tltimo, juega también la quimica un papel pre-
ponderante en la persecucion del acto criminal del piromano. Hasta no hace mucho, la deteccion y caracterizacion
de acelerantes de una combustion provocada, se realizaba casi exclusivamente mediante cromatografia de gases.
Dada la baja selectividad de esta técnica fue mas recientemente reemplazada por técnicas de cromatografia de gases
o de liquidos acopladas con técnicas de espectrometria de masas, pero todavia necesitamos desarrollar sistemas
expertos, en los que los analisis quimicos se asocien con factores ambientales, que permitan estimar la naturaleza
especifica del acelerante, y cuando y como fue utilizado.

Todo esto me ha llevado a preguntarme si el mundo de la quimica podria hacer mas para prevenir estas catastro-
fes provocadas, las mas de las veces, por la estupidez y la insensibilidad de los humanos. La cuestion, aunque apa-
rentemente simple, no es en absoluto baladi, porque nos jugamos nuestro futuro y el de nuestros descendientes. Es
mi parecer que en todas las campaifias oficiales que se han orquestado por las sucesivas administraciones en nues-
tro pais, no se ha valorado suficientemente la importancia de la investigacion basica en la lucha eficaz contra esta
amenaza y se ha atendido mas a los aspectos mecanisticos y logisticos que el proceso demanda. Nuestro potencial
en diversos campos de la quimica es indiscutible, y la reciente concesion del Premio Roy L. Whistler a Jesus Jimé-
nez Barbero, a quién felicitamos efusivamente, es una prueba mas de ese potencial. Por ello, desde esta pagina y
emulando a mis admirados Hermanos Marx que gritaban en aquella memorable pelicula "més madera!" yo grito a
mi vez "mas quimica!"

Manuel Yaiiez
Editor General
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Iluros y bisiluros de carbono. Quimica de coordinacion sobre atomos de carbono
Manuel Alcarazo

Resumen: En este articulo se introduce una vision alternativa a la naturaleza del enlace en los iluros que permite la extension de la
definicion hasta el concepto de iluro de carbono. Las quimica de estos compuestos, asi como los intentos encaminados a sintetizar
bisiluros de carbono y entender su naturaleza son examinados. El tipo especial de enlace en estos compuestos hace que deban ser inter-
pretados como compuestos de coordinacion en el que el &tomo de carbono toma el papel de atomo central que interacciona con su
esfera de ligandos via interacciones dadoras y aceptoras.

Palabras clave: Iluros, bisiluros, carbono(0), quimica de coordinacion, carbenos.

Abstract: This article introduces an alternative view to ylide nature that allows the definition of carbon ylides. Their physical and
chemical properties, as well as the attempts directed to the synthesis of carbon bisylides are also reviewed. The highly non canonical
bonding situation in such compounds forces an interpretation as coordination compounds, in which carbon serves as a central atom that
interacts with its ligand sphere via donor-acceptor bonds.

Keywords: Ylides, bisylides, carbon(0), coordination chemistry, carbenes.
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Introduccion X-Y  ~—— X=Y ©)

, . . estructura basica de un iluro
Segun la definicion de la [UPAC, un iluro es "un compuesto

en el que una posicion anidnica Y- (normalmente un dtomo de ® Pr Pr
carbono, aunque puede ser un atomo de otro elemento) esta Ph3P—/e PhgP=/ @
directamente enlazada a un heteroatomo X' (usualmente
nitrégeno, fosforo o azufre) que posee una carga formal posi-
tiva."['l Dependiendo de la naturaleza del atomo X se habla ® o
de iluros de fosforo, azufre, nitrogeno, selenio... mientras que PhyS-CH, =——> Ph,S=CH, | ()
la presencia o ausencia de sustituyentes que estabilicen por
efecto inductivo o mesomérico la carga negativa sobre Y-
clasifica los iluros en estabilizados o no estabilizados respec- (0] o@
tivamente. Quiza, de entre todos los iluros, los mas conocidos @ _}'OEt ® 4 OEt |(4)
y utiles desde un punto de vista sintético sean los de fosforo. PhsP—5 PhsP
Estos compuestos son los reactivos necesarios para llevar a
cabo las olefinaciones de Wittig, uno de los métodos mas iluro de fésforo estabilizado
efectivos para la sintesis de alquenos.

La preparacion de los iluros de fosforo en particular, pero Mel ® © NaNH,
que es también aplicable a muchos otros iluros, conlleva un PhsP —— PhsP-CH; | — Ph3P:CH,
primer paso en el que las fosfinas son alquiladas para formar o ) (5)
sales de fosfonio. La desprotonacion, en presencia de bases sintesis tipica de un iluro
fuertes, de un 4tomo de carbono en posicion o al dtomo de  Esquema 1. Estructura, sintesis y ejemplos de iluros tipicos
fosforo, genera el iluro deseado (Esquema 1).

lluro de fésforo

lluro de azufre

El HOMO de estos iluros, responsable de las propiedades

como ligandos de estos compuestos, consiste basicamente en @

el orbital p, del atomo de carbono ilidico con una pequefia R‘C—P/’X

contribucion, cuya cuantificacion depende de cada caso par- R” i

ticular, de los orbitales 6*(P-R') (Figura 1). i
Esta estructura electronica hace a los iluros de fosforo exce- FERS)

lentes ligandos y de hecho, la quimica de coordinacion de

i Figura 1. Representacion esquematica del orbital HOMO de un iluro
estos compuestos es bastante rica.

de fosforo general (izquierda) y de Ph;P=CH, (derecha).

Aproximacion alternativa al concepto de iluro

Hasta este momento se ha introducido, desde un punto de
vista clasico, el concepto de iluro, su sintesis y propiedades
como ligando. Sin embargo, un iluro se puede también
definir, al menos desde un punto de vista formal, como el
aducto entre un carbeno en estado singlete y una base de
45470 Miilheim an der Ruhr, Alemania Lewis L. Un carbenf) singlete posee un orl')ital OCL}padO por un
C-¢: alcarazo@mpi-muelheim.mpg.de par de electrones sin clompartlr y un orbital vacio. Polr tanto
Recibido: 21/04/2009. Aceptado: 10/06/2009. presenta un caracter acido-base ambivalente. Por reaccion con
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una base de Lewis se forma el aducto L-CR, cancelandose
mutuamente la basicidad de L. y la acidez del carbeno (Figura
2). Sin embargo, puesto que el par de electrones sin compartir
originario del carbeno no ha sido utilizado y contintia
disponible, los aductos L-CR,, que no son otra cosa que iluros,
son compuestos fuertemente basicos que reaccionan, como ya
se ha comentado, con acidos de Lewis, por ejemplo metales,
para formar los correspondientes complejos metalicos.

Ph ph
PP
L>W _ ::?GD BoPn
O O Ph
> I
O H H,C=PPhj

Figura 2. a) Sintesis formal de un iluro por reaccion entre un carbeno
en estado singlete y una base de Lewis; b) aplicacion al caso parti-
cular de un iluro de fosforo.

Dependiendo de la naturaleza de la base de Lewis utilizada,
se obtendran iluros de fosforo si L es una fosfina, de azufre si
L es un tioéter, etc. Cabe destacar ahora que al admitir, al
menos formalmente, esta definicion de iluro, se acepta
implicitamente que un iluro no es mds que un complejo de
coordinacion en el que el datomo de carbono central hace las
veces de un metal al que L se coordina.

Tluros de carbono

Una consecuencia logica de esta forma de entender un iluro es
que la utilizacion formal de un carbeno N-heterociclico como
ligando L, en vez de una fosfina, genera iluros de carbono. El
primero de estos iluros 1 fue sintetizado por Kuhn y colabo-
radores hace casi veinte afios[?] y no ha sido hasta muy recien-
temente cuando la estructura basica 2 ha sido aislada y carac-
terizada como un solido térmicamente inestable y extremada-
mente sensible al aire (Figura 3).31 Estos iluros, al igual que
los de fosforo, reaccionan con acidos de Lewis como
SnPh,Cl,, BF; 0 AuCl para formar los correspondientes aduc-
tos (Figura 4).[4]

Otros datos fisicos que apoyan una estructura de tipo iluro
para estos compuestos son los desplazamientos quimicos de
los protones del metileno exociclico en 1 y 2 que aparecen a

Figura 3. a) Sintesis formal de un iluro de carbono por reaccion de
un carbeno N-heterociclico con un segundo carbeno; b) Preparacion
de iluros de carbono por desprotonacion de sales de imidazolio susti-
tuidas en posicion 2; ¢) Diagrama ORTEP de la estructura de rayos
X de 1.

a.
N/ / SbFe
1) PhgPAuCI N H 6
[ = —— [@) H
N 2) NaSbFs N Au
h \' PPh,
3
b.

Figura 4. Formacion del complejo de Au 3 por reaccion del iluro 2 con
[Ph3PAu]*; b) Diagrama ORTEP de la estructura de rayos X de 3.

Ph
i-Pr Ph
(i_Pr)ZN\F?\:/’\‘b’N \N( R/ P P\ — N/—\_N N=( =N A NHz
PN ) g N Mep MesNyMNomes pn-N Nepn 0 Nepy [ ocRCo
o P - g
b 2003
/1960 i-Pr 1984 2000 2006 2009 2020 2037
|/ \ \ veolem™)
I
| I | l | | |
1960 / 1980 e - 2000 2020 2040
N e
[; m e s N__N W\\J
N\ 7/ S / Ph-NN~ph PPhs ~ MeNH,
1966 1982 Me Me 2004 2010 2015 2028

Figura 5. Grafico comparativo de la capacidad donadora de diferentes tipos de ligandos evaluada a partir de la v,;,(CO) de complejos de tipo

RhCI(CO),L.
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valores cercanos a las 2 ppm, y la distancia C(1)-C(4) en 2
[1.357(3) A] que muestra el acortamiento caracteristico de los
enlaces ilidicos simples por interaccion electrostatica como
ocurre en el caso de los iluros de fosforo.l5]

La capacidad dadora de 2 fue evaluada a partir del estudio
de las frecuencias de vibracion simétrica y asimétrica en el IR
de los ligandos CO en el compuesto RhCI(CO),e2 [2040,

1966 ¢cm-!] y comparada con las de otros ligandos tipicos.[6]
De acuerdo con esta escala, que se muestra en la figura 5,
estos iluros sobrepasan a los carbenos N-heterociclicos tipi-
cos en capacidad dadora. Este dato es interesante ya que estos
carbenos se utilizan comunmente siempre que ligandos
excepcionalmente ricos en electrones son necesarios para lle-
var a cabo una transformacion catalitica determinada.l’]

a. (S]
;o SbFg
PhsPAuCl N Ph
b el |@>H>,.,L
0 AngFe [N H AUPPh3

/
N>_>LPh_ LI
[ o ; Ph
s Et,OBF N /0o
\ ;, [@)>_}M ‘BF3

N e

|

[

?:/ .: e“z ‘8:?

Esquema 2. a) Reactividad del iluro de carbono estabilizado 4 frente
a 4cidos de Lewis de distinta naturaleza; b) Diagrama ORTEP de la
estructura de rayos X de 4.

a.

\’T@

(¢}
o

&
o—d.
y
o

Figura 6. a) Diagrama ORTEP de la estructura de Rayos X de 6; b)
Diagrama ORTEP de la estructura de Rayos X de 5.

De la misma forma que la introduccion de un grupo elec-
tron atractor estabiliza a los iluros de fosforo, una cetona hace
lo mismo con un iluro de carbono de forma que 4 tolera la
presencia de aire y es térmicamente estable. La reactividad de

An. Quim. 2009, 105(3), 173-179 www.rseq.org

este compuesto frente a acidos de Lewis depende ahora
fuertemente de la naturaleza de dicho 4cido (Esquema 2). Si
son blandos como los derivados de Au(I), se coordinaran al
iluro a través del &tomo de carbono, mientras que si son duros
como BF; lo haran a través del atomo de oxigeno (Figura 6).[8]

Por ultimo cabe destacar que esta reactividad de tipo iluro
se obtiene también usando como grupo estabilizador de la
carga positiva otros fragmentos carbénicos distintos del imi-
dazol-2-ilideno, como son los piridin-2-ilidenos, oxazol-2-ili-
denos o dialquilamino carbenos entre otros.[]

/
| N X
/N\”/N\ [N/E (Ni
7

\ |
8 9

O,
L=
N N
\
10 11

Figura 7. Otros alquenos ricos en densidad electronica con reactivi-
dad de tipo iluro.

Bisiluros de carbono

Los iluros no estabilizados de fosforo, como los de carbono,
son compuestos estables aunque bastante sensibles. A primera
vista puede parecer que los bisiluros en los que ambas fun-
ciones ilidicas se localizan sobre el mismo atomo de carbono
deben ser compuestos atin mas escurridizos, ya que la doble
funcionalidad de tipo iluro obliga al atomo de carbono central
a mantener sus cuatro electrones de valencia en forma de dos
pares no compartidos. Sin embargo, recientes estudios tedri-
cos sugieren que esta extrafa forma de enlace puede originar
compuestos estables, de hecho, algunos de ellos son conoci-
dos desde hace décadas aunque la naturaleza de su enlace no
ha sido comprendida en toda su extension.

Si se observan estos compuestos desde la misma perspecti-
va que anteriormente se aplico a los iluros, los carbodifos-
foranos 12 se pueden considerar como dos ligandos fosfina
que se coordinan a un atomo de carbono central formalmente
cerovalente y, debido a ello, con dos pares de electrones
disponibles para ser donados (Esquema 3). Uno de estos pares
reside en un orbital de simetria 6 (HOMO-1) mientras que el
otro par se encuentra en un orbital de tipo T (HOMO). Este
analisis, corroborado por estudios tedricos de alto nivel, es
consistente con el hecho de que los carbodifosforanos son
compuestos con geometria angular(!2] y se pueden protonar o
incluso metalar dos veces en el 4&tomo de carbono central
dando compuestos gem-dimetalados.[13]

Parece por tanto logico intentar la sintesis de carbodicar-
benos, compuestos que pueden ser interpretados como bisi-
luros de carbono o atomos de carbono (0) estabilizados por
dos ligandos de tipo carbeno. Tres compuestos de este tipo
han sido sintetizados hasta la fecha 13—15[14] aunque la natu-
raleza de bisiluro del altimo de ellos es aun discutida por la
deslocalizacion del par de electrones de simetria 7 del posible
atomo de carbono (0) en la nube m del anillo de pirazol
(Figura 8).[15]
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Esquema 3. a) Sintesis formal de carbodifosforanos por reaccion formal de dos fosfinas con un atomo de C(0); b) Sintesis y reactividad de un
carborano frente AuCl; ¢) Diagrama del orbital HOMO de 12; d) Diagrama del orbital HOMO-1 de 12; e) Diagrama ORTEP de la estructura

del complejo 12e2AuCl.
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Figura 8. Carbodicarbenos sintetizados hasta le fecha.
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Esquema 4. a) Sintesis de 16; b) Diagrama ORTEP de la estructura de
Rayos X de 16; c) Monometalacién con RhCI (CO), de 14.
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Complejos metalicos derivados de la monometalacion de
13 y 14 han sido aislados por los grupos de Fiirstner(3] y
Bertrand(!4b] respectivamente (Esquema 4). Sin embargo, y a
pesar de los multiples intentos, estos compuestos no han podi-
do ser dimetalados. Este hecho no debe considerarse como
algo anecdotico o carente de importancia, ya que la gem
dimetalacion es la prueba experimental concluyente que
demuestra la existencia de dos pares de electrones sin com-
partir sobre el atomo de carbono central y por tanto su natu-
raleza de 4tomo de carbono en estado de oxidacién 0. La con-
firmacion experimental de este hecho en los compuestos 13 y
14, quiza utilizando otros metales, esta aun por llegar.

En un intento de entender cual es la naturaleza exacta y las
propiedades necesarias que un ligando coordinado al 4tomo
de carbono central ha de poseer para ser capaz de estabilizar
atomos de carbono en estado de oxidacién 0, Fiirstner y
colaboradores estudiaron la quimica de coordinacion de com-
puestos de tipo Ph;P>C<«L, siendo L ligandos tipicos dona-
dores de un par de electrones como CO, PhNC y carbenos
(Figura 9).[16]

©o® o8
| iC=0 :C=N-Ph
Lot - " FFilg EO  MeoN
Et0  EtO
PhsP o) PhsP=—==—=N-Ph
18 19
OEt NMe,
PhoP=<( PhoP==(
OEt OEt
20 21

Figura 9. Estructura de los compuestos analizados para estudiar el
posible estado de oxidacion 0 de su &tomo de carbono central.
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Como acido de Lewis para intentar la dimetalacion uti-
lizaron el fragmento metalico AuCl ya que es neutro, y forma
complejos con geometria lineal, lo que reduce los efectos
estéricos desestabilizantes de los ligandos sobre el atomo de
Au a la minima expresion.

Los compuestos 18171y 19[18] pudieron ser monometalados
con buenos rendimientos, pero 18¢AuCl y 19¢AuCl resul-
taron ser inertes hacia una segunda metalacion. Los ligandos
CO y PhNC no sélo donan un par de electrones al carbono
central, sino que también aportan orbitales vacios (los
orbitales m* de los ligandos CO y PhNC), que poseen la
misma simetria que el orbital 7 lleno sobre el 4tomo de car-
bono central, permitiendo la interaccion de este ultimo con los
primeros y estabilizando por tanto el par de electrones 7 hasta
un punto que lo hace inutilizable para una posterior coordi-
nacion a un éacido de Lewis como el AuCl. Esta explicacion
de la situacion de enlace en estas moléculas, corroborada por
calculos tedricos rigurosos,[16] implica que el dromo de car-
bono central en los compuestos 18 y 19 acepta densidad elec-
tronica o de su ligando CO o PhNC, a los que también
retrodona densidad electrénica m. Es interesante resaltar que
los conceptos de donacion y retrodonacion, usados normal-
mente para explicar el enlace en complejos de coordinacion,
se vuelven ahora indispensables para explicar el enlace
entorno a un atomo de carbono que se comporta como un
metal (Figura 10).

Los mismos autores estudiaron también la reactividad de 20
y 21 que contienen un dioxo— y un oxoamino—carbeno
respectivamente como ligandos sobre el carbono central. Al
igual que los carbodifosforanos, 20 pudo ser mono y bis meta-
lado (Esquema 5) revelando claramente el estado de oxi-
dacion 0 del a&tomo de carbono central. Puesto que dentro de
los carbenos estabilizados por dos heteroatomos los dioxocar-
benos son los peores donadores 6 y los mejores aceptores
debido a la electronegatividad de los atomos de oxigeno, el
hecho de que el carbono central de 20 apenas deslocalize den-
sidad electronica sobre el sistema m del dioxocarbeno
(Esquema 5d) hace pensar que, en principio, cualquier car-
beno enlazado a dos heteroatomos también sera capaz de esta-
bilizar atomos de carbono 0.

Sin embargo, la dimetalacion de 21 no fue posible en las
mismas condiciones en las que la de 20 ocurre. Este resultado

o OEt Ph_
2 p= Me;SAuCl  Ph
EtO/k?P - P M sscicasid i
Au 94% PH
cl
b c.

A

es sorprendente ya que a primera vista un oxoamino carbeno
debe ser peor aceptor T que un dioxocarbeno y por tanto mas
apropiado para evitar la deslocalizacion del par de electrones
7 del carbono central.

El analisis de la estructura optimizada de 21 es en este caso
revelador. Mientras que los dos grupos alcoxi de un dioxocar-
beno pueden permanecer en el mismo plano permitiendo un
perfecto solamiento de los orbitales p llenos de los oxigenos
con el orbital p vacio del carbono carbénico, en 21 el impe-
dimento estérico entre uno de los metilos del grupo dialqui-
lamino y el metileno del grupo etoxi impiden parcialmente
esta interaccion (Figura 11). Como resultado, el orbital & de
enlace del fragmento carbénico se desestabiliza y, lo que es
mas importante, el * baja en energia, permitiendo ahora de
forma mucho mas eficiente que el atomo de carbono central
deslocalize densidad electronica en €l con lo que pierde su
caracter de carbono(0) (Figura 12).

P.h3P @ Phsp
Y )
%0 |
i

a
b.

E=-5.11eV

Figura 10. a) Estabilizacion del sistema 7 del atomo de carbono cen-
tral por interaccion con el orbital * del ligando CO en 18; b) Orbital
molecular HOMO-1 de 18, comparese la deslocalizacion electronica
7 con el caso de carbodifosforanos (esquema 4c); c) situacion del
enlace del atomo de carbono central en los compuestos 18 y 19.

OEt Ph
o/ 2 Me,SAuCI JI b
———» BO “Ph
Oy 89% Al Ay
ar ol
d. e,

E=-462eV E=-430eV

Esquema 5. a) Sintesis de 200 AuCl y 20¢(AuCl),; b) Diagrama ORTEP de la estructura de Rayos X de 20eAuCl; c) Diagrama ORTEP de la
estructura de Rayos X de 20e(AuCl),; d) Orbital molecular HOMO-1 de 20; e) Orbital molecular HOMO de 20.
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Figura 12. Efecto sobre los orbitales del sistema 1 de un carbeno al
impedir la planaridad de éste.

Conclusiones

La estructura y reactividad de los iluros y los bisiluros ha sido
explicada en términos de donacién ¢ y retrodonacién 7 entre
un atomo de carbono central y sus sustituyentes de la misma
forma que se racionaliza la interaccién entre un metal y sus
ligandos en complejos de coordinacion. Esta interpretacion
del enlace en estos compuestos se muestra aiin mas convin-
cente considerando el concepto de analogia isolobular. Un
atomo de carbono (0) de estructura L,C como los estudiados

es isolobular a [Fe(CO),]-2 o [W(CO)4]2, aniones ambos con

gran tendencia a la diauracion.['9 Normalmente se utiliza la
analogia isolobular para intentar entender de forma sencilla el
enlace en complejos de coordinacion de estructura compleja,
sin embargo en este caso nos puede llevar a comprender el
comportamiento particular del atomo de carbono en los com-
puestos estudiados (Figura 13).

Por ultimo, este concepto de coordinacion sobre un atomo
de carbono puede ser extendido a otros compuestos. Por
ejemplo, un carbeno N-heterociclico puede ser interpretado
como una 1,2-bisimina coordinada a un atomo de carbono(0).
Es evidente que el atomo de carbono carbénico del carbeno
N-heterociclico no muestra ninguna tendencia a la dimeta-
lacién porque el par de electrones de su orbital p, se encuen-
tra involucrado en la aromaticidad del anillo de imidazol. Sin
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Figura 13. Relacion isolobular entre complejos gem diaurados de car-
bono(0) y carbonilos metalicos.

[ 0,0 RN
RfN%MR o RNTE N | POl
S o%o g gl R

R \Si'N\R
PhsP-Pd{ [Pd—PPhy
R‘N'Si‘

D~ D
B F e

Figura 14. El atomo de silicio en los sililenos N-Heterociclicos posee,
al menos parcialmente, caracter de silicio (0).

Pd(PPh3),

N-R

embargo, si sustituimos formalmente el carbono por un a&tomo
de silicio, se reduce la aromaticidad del anillo debido a un
solapamiento orbital menos eficiente y el caracter de silicio
(0) emerge permitiendo la gem dimetalacion (Figura 14).120]
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Sensores fluorescentes de secuencias especificas de ADN de doble cadena
Mateo I. Sdnchez, Adrian Jiménez, José L. Mascareiias y M. Eugenio Vazquez*

Resumen: El descubrimiento del origen genético de multiples enfermedades, asi como la influencia del genotipo en la respuesta a
medicamentos hace que la deteccion de secuencias especificas del ADN tenga un enorme potencial diagnostico y clinico. Actualmente
la mayor parte de los métodos de deteccion especifica de secuencias de ADN se basan en la hibridaciéon de fragmentos de ADN de
cadena sencilla utilizando secuencias complementarias apropiadamente modificadas con grupos fluorescentes. Sin embargo, las ven-
tajas que puede proporcionar el andlisis directo de secuencias de ADN de doble cadena ha impulsado la busqueda de nuevas estrate-
gias para su deteccion. En este articulo hacemos una revision de las estrategias que se ha utilizado para ese fin, la mayor parte de las
cuales se basan en la modificacion de agentes de reconocimiento especificos de tipo poliamida.

Palabras clave: ADN, sensores, fluorescencia, polipirroles, reconocimiento molecular.

Abstract: The detection of specific DNA sequences has an enormous diagnostic and clinical potential because of the genetic origin of
many pathologies, and the influence of particular genotypes in the response to medical treatments. Current methods for the specific
detection of DNA sequences are based on hybridization of single-stranded DNA fragments to complementary sequences conveniently
conjugated to fluorescent reporters. However, the advantages offered by directly probing double-stranded DNA have encouraged the
search for new methods for such direct detection. Herein we review the current developments in this field, most of them based in the

modification of known double-stranded DNA-binding agents like hairpin polyamides.

Keywords: DNA, probes, fluorescence, polipyrrole, molecular recognition.

Introduccion

Hace unos 700 afios la epidemia de la peste asolé Europa.
Ademas de causar miles de muertos, la enfermedad provoco
una divergencia genética entre las poblaciones europeas y
africanas: como la peste era menos agresiva con aquellos
individuos que tenian una mutacion en un receptor celular 1la-
mado CCRS5,$ aquellos que sobrevivieron a la enfermedad
pasaron esta mutacion a su descendencia. Como resultado de
la presion evolutiva de la epidemia, entre un 10 y un 15% de
la poblacion europea actual tiene alguna mutacion en el gen
correspondiente a ese receptor. En Africa la poblacién no
estuvo sometida a la seleccion que favorecia dicha mutacion
en el receptor y sélo la presenta un 2% de la poblacion actual.
Se ha encontrado que esa pequefia diferencia genética en el
receptor CCR5 es una de las razones por las que el SIDA es
mucho mas agresivo y se ha extendido tan rapidamente en
Africa comparativamente con Europa: el virus utiliza ese
mismo receptor para forzar su entrada en las células y los
individuos con mutaciones son también mas resistentes a la
enfermedad.[!] El desciframiento del genoma humano ha per-
mitido identificar influencias genéticas similares para otras
infecciones como la malaria, ha abierto la puerta al
conocimiento de los factores genéticos en multitud de enfer-
medades como la anemia falciforme o el cancer y esta facili-
tando el desarrollo de métodos de diagnostico y nuevas te-
rapias mas efectivas.[2]
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El material genético de cada individuo es unico y las pequefias
variaciones que nos hacen diferentes se conocen como
polimorfismos genéticos. Las variaciones en pares de bases
concretos entre diferentes individuos se conocen con el nom-
bre de polimorfismo de un solo nucledtido o SNPs (del inglés,
single nucleotide polymorphism). Se cree que a lo largo del
genoma hay aproximadamente unos 1.4 millones de SNPs
que contribuyen a las diferencias en el fenotipo e influencian
las caracteristicas propias que diferencian cada individuo. Los
SNPs puede permitir conocer qué genes contribuyen al desa-
rrollo de enfermedades, o pueden utilizarse como marcadores
para evaluar el riesgo de sufrir una determinada patologia
(existen varios SNPs descritos para la region promotora del
gen CCRSY5). Incluso permiten predecir la respuesta a un
tratamiento médico en lo que se ha dado en llamar "medicina
personalizada" y ya existen empresas dedicadas al analisis
genético individualizado. Por ejemplo, la empresa 23andMe
(https://www.23andme.com) ofrece, a través del estudio de
SNPs, un perfil genético detallado que cubre mas de 100
enfermedades con componentes genéticos reconocidos.

Fluorescencia

Las técnicas de fluorescencia han revolucionado la investi-
gacion biomédica permitiendo el analisis de la funcion y orga-
nizacion celular con una precision y claridad sin precedentes.
En la actualidad existen sensores para detectar iones metali-
cos, cloruro, fosfatos, citrato, glucosa, etc., que han expandi-
do la aplicabilidad de los métodos fluorescentes.[3] El enorme
éxito de las técnicas fluorescentes es consecuencia de su
extraordinaria sensibilidad y selectividad, ademas de rapidez,
flexibilidad y simplicidad experimental. Hay que sefialar
ademas, que el estudio de los sistemas bioldgicos estd cada

§ Abreviaturas utilizadas en este trabajo: CCRS, receptor de
quimiocina 5; ssADN, Acido desoxirribonucléico de cadena simple;
PNA, péptido-acido nucléico; dsADN, Acido desoxirribonucleico de
cadena doble; Py, pirrol; Im, imidazol; Hp, hidroxipirrol; TMR,
tetrametilrodamina; vy, acido y-aminobutirico; TO, naranja de tiazol
(thiazole orange); GFP, proteina verde fluorescente (green fluores-
cent protein).
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vez mas ligado a la probabilidad de visualizar y cuantificar los
procesos con suficiente resolucion espacial y temporal en su
contexto celular. Las técnicas fluorescentes se han mostrado
especialmente adecuadas para esta tarea.l[*] En términos sim-
ples, la fluorescencia es la emision de luz por parte de mo-
léculas en estados electronicos excitados formados como con-
secuencia de la absorcién de radiacion (normalmente UV). La
molécula excitada se desprende del exceso energético en su
transicion al estado fundamental en forma de radiacion: la
emision de fluorescencia. En principio, las moléculas fluores-
centes (llamadas comtinmente fluoréforos) pueden completar
el ciclo de absorcion/excitacion/emision indefinidamente,
dando lugar en cada ciclo a la emision de fotones; esta capaci-
dad de amplificar la sefal es la base de la extremada sensibi-
lidad que caracteriza a la técnica de fluorescencia.

Sz
IC
Ic ISC
== s, —
f ;
desactivacién SR Fluorescencia
térmica Fosforeslcenma
So

Figura 1. Un diagrama de Jablownski es la forma habitual de repre-
sentar las transiciones energéticas implicadas en los diversos proce-
sos derivados de la absorcion de un fotén y la formacion de una
especie en su estado electronico excitado. S, es el estado singlete
fundamental; S|, S,,... son estados singletes excitados; T}, T5,... son
estados tripletes. Se representan también los niveles vibracionales de
cada estado electronico como lineas finas. IC: conversion interna
(transiciones no radiativas entre estados de la misma multiplicidad de
spin); ISC: cruce entre sistemas (transiciones no radiativas entre esta-
dos de distinta multiplicidad de spin).

Para el estudio de la fluorescencia hay que tener en cuenta
que la vuelta al estado fundamental con emision de luz es solo
uno de los procesos que pueden sufrir las moléculas en esta-
dos excitados y son posibles muchas otras rutas: conversion
interna, desactivacion térmica o cruce de sistemas seguido de
emision de fosforescencia, ademas de interacciones con otras
moléculas de su entorno dando lugar a procesos de transfe-
rencia electronica, formacion de excimeros o exciplejos, etc.
Las propiedades fotofisicas (espectroscopicas) de los fluoro-
foros van a verse afectadas por estos procesos, y de esta forma
es posible estudiar sus interacciones con el medio que les
rodea, lo cual constituye la base para el desarrollo de sensores
fluorescentes.

Reconocimiento de ADN de cadena sencilla

Muchos de los avances en métodos de diagndstico estan basa-
dos en la posibilidad de reconocer de forma efectiva secuen-
cias especificas dentro del ADN. Hasta ahora, se han descrito
numerosas técnicas, casi todas ellas basadas en la unidn
especifica por emparejamiento de bases de las cadenas sen-
cillas de ADN (ssADN) con su cadena complementaria.l5]
Una de las aproximaciones mds conocidas son los molecular
beacons, en donde un fluoréforo y un quencher (molécula
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desactivante de la fluorescencia) se conjugan a los extremos
de una cadena ADN en forma de horquilla; la unién de este
ADN modificado a su secuencia complementaria provoca un
cambio conformacional que aleja el fluoroforo del quencher,
produciendo un aumento en la emision de fluorescencia.l6]
Otra estrategia se basa en los llamados sensores "Light-up",
consistentes en conjugados de PNA con un fluoréforo de tipo
cianina, el thiazole orange (TO). El PNA dirige el conjugado
a un sitio de hibridacion especifico, donde la emision del fluo-
roforo, relativamente débil en medio acuoso, se ve amplifica-
da por su intercalacion entre pares de bases consecutivos.[7]
En ambos casos el aumento de la sefial fluorescente depende
de la formacion de los complejos complementarios con cade-
nas de ADN de cadena sencilla, lo cual requiere condiciones
fuertes para la desnaturalizacion del ADN de doble cadena
original. Con el fin de conseguir mayores sensibilidades en
algunos casos se recurre a métodos de amplificacion que han
permitido llegar a limites de deteccion del orden de zeptomo-
lar (1 a 500 moléculas de ADN por mL de muestra).[8]
Aunque todavia en sus primeras etapas de desarrollo, los
métodos directos deteccion de ADN de doble cadena
(dsADN) son especialmente atractivos puesto que, a diferen-

Figura 2. Izquierda. Estrategia de los molecular beacons para la
deteccion especifica de secuencias de ADN. La estructura plegada de
horquilla inicial mantiene el fluor6foro y el quencher muy cercay el
sensor no es fluorescente; en presencia de la secuencia complemen-
taria de ADN fluordforo y quencher se separan y se produce un
aumento de la emision de fluorescencia. Derecha. Estrategia de
"Light-up" que se basa en el aumento de fluorescencia por inter-
calacion de un fluoréforo entre pares de bases consecutivos.

ssADN
} fluoroforo

desnaturalizacion

hibridacién

Figura 3. Esquemas generales de las estrategias de reconocimiento
especificas de ADN. Arriba: reconocimiento especifico a través de la
desnaturalizacion y formacion selectiva de dSADN con sensores
marcados. Abajo: Deteccion directa de secuencias de doble cadena
de ADN.
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cia de los métodos basados en el reconocimiento de ssADN,
no requieren las etapas de desnaturalizacion del dSADN natu-
ral. Sin embargo, el desarrollo de agentes de reconocimiento
de secuencias especificas de ADN de doble cadena no es sen-
cillo y por eso los avances en este campo han sido lentos.

Caracteristicas estructurales de dsADN

Con el fin de entender las dificultades asociadas al desarrollo
de agentes de reconocimiento especifico del ADN es conve-
niente dar una vision general de la estructura del ADN y de
sus implicaciones para el disefio de dichos agentes. Como es
bien sabido, el ADN forma una doble hélice en donde las dos
cadenas antiparalelas de desoxiribonucledtidos estan asocia-
das a través de enlaces de hidrogeno entre pares de bases
complementarias. La estructura tridimensional del dsADN es
consecuencia de la geometria y preferencias conforma-
cionales de las pentosas, asi como de la naturaleza hidrofobi-
ca de las bases, que tienden a minimizar su superficie de con-
tacto con el agua.l’]

La doble hélice del ADN puede adoptar diferentes confor-
maciones dependiendo de las condiciones (pH, fuerza idnica
del medio, disolvente, etc.), sin embargo, la estructura mas
relevante en condiciones fisiologicas es la forma B, por lo que
es pertinente resaltar alguna de sus caracteristicas estruc-
turales:[10] La geometria de los azlcares hace que el ADN-B
forme una hélice con dos surcos de diferente tamafio y con
atributos geométricos diferentes llamados surco mayor y
surco menor. El surco mayor es ancho, y relativamente poco
profundo, mientras que el surco menor es mas estrecho, (ver
Figura 4) con una anchura muy variable que depende de la
composicion de los pares de bases. En general el surco menor
es mucho mas estrecho en regiones ricas en pares de bases
A/T. Las bases nitrogenadas se disponen perpendiculares al
eje de la hélice del ADN, formando pares de bases enfrenta-
das a través de puentes de hidrogeno complementarios; esto
hace que queden expuestos en cada uno de los surcos grupos
funcionales diferentes, que son los que permiten el reconoci-
miento especifico de secuencias.

surco mayor

surco menor

Figura 4. Estructura de una cadena de dsADN en conformacion B
mostrando los dos surcos que se observan. El surco menor (profun-
do y estrecho) y el surco mayor (ancho). Cada una de las dos hebras
del dsADN estan marcadas con distintos colores.

Hasta no hace mucho tiempo se conocia muy poco acerca
de los fundamentos estructurales de las interacciones especi-
ficas entre proteinas y ADN, sin embargo gracias a técnicas de
RMN y difraccion de rayos X, hoy en dia se dispone de bas-
tante informacion al respecto. La mayoria de las proteinas que
reconocen el ADN no suelen afectar en gran medida a la inte-
raccion entre las bases, pues el reconocimiento tiene lugar a
través de los grupos funcionales expuestos en los surcos. La
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variabilidad funcional presente en el surco mayor es mas
grande que en el surco menor. De hecho, mientras que en el
surco mayor es posible distinguir patrones de grupos dadores
y aceptores de puentes de hidrogeno diferenciados para cada
una de las combinaciones de pares de bases (A-T, T-A, G-
C, C-G), en el surco menor los pares de bases A-T y T-A
presentan patrones de formacion de puentes de hidrégeno
muy similares, lo cual dificulta enormemente su reconoci-
miento selectivo (ver Figura 5).

La mayor informacion presente en el surco mayor asi como
su geometria y tamafios, ideales para la interaccion con cade-
nas peptidicas en forma de hélice o, hacen que el surco mayor
sea la posicion preferida para el reconocimiento de ADN por
parte de las proteinas naturales. Por el contrario, la geometria
estrecha del surco menor favorece la interaccion con molécu-
las planas que son capaces de insertarse en el interior del
surco,[!1] o0 la union con cadenas peptidicas en conformacion
extendida que en muchos casos se observan como interac-
ciones complementarias al reconocimiento selectivo de
secuencia que se lleva a cabo en el surco mayor.[12]

a) surco mayor b)

surco mayor
a d a
I I 1
; d !
O------ H-N N—H---==- Q
4 _Ns { 3 \N\
/T N-be---- NA )N /¢ N H-N G >N

surco menor

surco menor

surco mayor surco mayor

d
0

a d

a\l}_a/

surco menor

w

surco menor

Figura 5. Representacion del patron de dadores y aceptores de
puentes de hidrogeno en los pares de bases del ADN mostrando la
diferencia en los surcos mayor y menor. Representacion de los mis-
mos pares de bases en CPK ilustrando la similitud en el patrén de
aceptores en el surco menor de pares A-T.

Interaccion de moléculas en el surco menor del
ADN

Se conoce un gran nimero de moléculas de tamario relativa-
mente pequefio capaces de interaccionar con el ADN, sin
embargo la mayoria lo hacen con una afinidad y especificidad
relativamente baja (comparadas con las de los factores de
transcripcion y proteinas). Una de las consecuencias de la re-
lativa poca afinidad y especificidad es que su utilizacion en el
tratamiento de enfermedades como el cancer estd muy limita-
da debido a la toxicidad asociada a su promiscuidad en el
reconocimiento de secuencias. Normalmente las moléculas
que interaccionan con el ADN se clasifican en cuatro grandes
grupos:[13]
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Figura 6. Estructuras de algunos agentes de reconocimiento del
ADN: agentes intercalantes como proflavina o 9-aminoacridina,
agentes alquilantes como mitomicina A y antramicina, y moléculas
como la Distamicina que se insertan en el surco menor del ADN.

a) Moléculas que forman una triple hélice con el ADN:
Oligonucleotidos de 10 a 20 pares de bases que son capaces
de formar una triple hélice con el ADN reconociendo especi-
ficamente una secuencia. Las interacciones se producen en el
surco mayor mediante enlaces de hidrégeno entre las bases,
formando los emparejamientos conocidos como Hoogsteen.

b) Agentes intercalantes: Es una familia muy grande de
compuestos con una gran variedad estructural, desde molécu-
las planas sencillas como la 9-aminoacridina, o la proflavina
a agentes complejos bisintercalantes. Estos compuestos se
insertan entre dos pares de bases consecutivos en el ADN
como una rebanada de pan en una tostadora. Es un modo de
interaccion que normalmente no permite mucha selectividad
de secuencia.

c) Agentes alquilantes: Moléculas que forman enlaces
covalentes con el ADN, tales como la mitomicina, antramici-
nay CC—1065. Normalmente la alquilacion se lleva a cabo en
el N7 de las guaninas. En general son moléculas con grupos
electrofilos reactivos como epoxidos o ciclopropanos que al
complejarse al ADN forman enlaces covalentes.

d) Moléculas que se insertan en el surco menor del ADN:
Las moléculas mas representativas de este grupo son la
Netropsina y la Distamicina A, también conocida simple-
mente como Distamicina.[!4] Estos compuestos son productos
de origen natural que muestran una notable actividad antitu-
moral y antiviral derivada de su capacidad para interaccionar
con notable afinidad con el ADN. Desde el punto de vista
estructural ambos antibidticos consisten en unidades de N-
metilpirrolcarboxamido conectadas a través de enlaces pep-
tidicos. Ademas, poseen cadenas terminadas en grupos ami-
dinio o guanidinio que parecen jugar un papel importante en
su interaccion con el ADN por atraccion electroestatica.

Durante los tltimos afios se han obtenido una gran cantidad
de datos sobre las caracteristicas estructurales y biofisicas de
la interaccion de los antibidticos polipirrélicos con el ADN.
Estos datos confirman que estos compuestos se unen a la for-
ma B del ADN en secuencias ricas en pares A/T. La estructura
de rayos X del complejo entre la Distamicina y un ADN de do-
ble cadena conteniendo la secuencia ds(CGCAAATTTGCG)
indica que la molécula se inserta en el surco menor ocupando
la zona central ds(AATT). La versatilidad de este tipo de
estructuras basadas en polipirroles ha permitido por ejemplo
la sintesis de hibridos con azicares para estudiar de forma
detallada la interaccion de carbohidratos con el ADN
demostrando el efecto de la naturaleza del aztcar en la union
selectiva al surco menor del ADN.[15]

En 1992 el grupo de Wemmer descubrié mediante estudios
de RMN que en la secuencia ds(AATTT) es factible la for-
macion de complejos en los que se insertan de forma antipara-
lela dos moléculas de Distamicina,[16] habiéndose obtenido
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mas recientemente una estructura de rayos X que confirma
dicho modo de interaccion.[!7] La observacion del modo de
union 2:1 fue un modelo para que el grupo de Dervan inicia-
ra una investigacion muy intensa en el area que le llevo a des-
cubrir que uniendo de forma covalente dos moléculas
derivadas de la Distamicina es posible obtener agentes,
denominados poliamidas en horquilla, con una afinidad y
especificidad mucho mayor que la Distamicina y sus analogos
mas simples.[18]

/ W 9
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AcHN FN\0 KﬂCHN N 40
/
HN NN
: N— MeoN NN
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* | “ 7w ¥ /
Figura 7. Izquierda: estructura de una poliamida derivada de la
Distamicina, y su complejo de rayos-X con el ADN; derecha: la
interaccion de dos poliamidas da lugar a complejos 2:1 con el ADN.
Este modo de union constituyo la base para el disefio de las poliami-
das en horquilla.
Py/Hp
Hp/Py reconoce

reconoce A-T
T-A

Py/lm
reconoce

Im/Py
reconoce

Figura 8. Arriba: Estructura tridimensional de las interacciones que se
establecen en el reconocimiento del surco menor del ADN por parte
de poliamidas en horquilla derivados de Distamicina (Figura modifi-
cada de la ref. 20). Abajo: representacion esquematica las interaccio-
nes de puentes de hidrogeno responsables de la selectividad

Después de una gran cantidad de estudios en los ultimos
afios, se ha llegado a identificar un codigo basado en la uti-
lizacion de unidades de pirrol (Py), imidazol (Im) e hidroxi-
pirrol (Hp) que permite el disefio racional de poliamidas que
pueden ser dirigidas a cualquier tipo de secuencia de dSADN
en el surco menor. Dicho cédigo predice que los pares Im/Py
reconocen pares de bases G—C, Py/Im reconoce C—G, Hp/Im
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reconoce T—A e Im/Hp reconoce A-T; el par Py/Py es dege-
nerado para A—T o T—A. Los compuestos asi obtenidos son
capaces de interaccionar con secuencias seleccionadas con
afinidades del orden de nanomolar e incluso subnanomolar.
Estos trabajos de Dervan han abierto muchas expectativas
incluso para su posible utilizacion en estudios in vivo.[191 La
extraordinaria versatilidad de este tipo de poliamidas en
horquilla hace que sean soportes ideales para el desarrollo de
agentes fluorescentes que pueden permitir la identificacion
de secuencias selectivas del ADN.

Hibridos poliamida-fluoréforos como sensores
especificos de ADN de doble cadena (dsADN)

Las poliamidas en horquilla fueron utilizadas inicialmente
para el marcaje in vivo de regiones repetitivas en los
telomeros. Para el diseflo de estos agentes de reconocimiento
fluorescentes se utilizaron combinaciones adecuadas de hete-
rociclos (pirrol / imidazol / hidroxipirrol) para dirigir selecti-
vamente los agentes de reconocimiento a la secuencia repeti-
tiva caracteristica de los telomeros de ADN ds(TTAGG).[20]
Como los sistemas poliheterociclicos derivados de la
Distamicina presentan una emision de fluorescencia intrin-
seca muy débil, los investigadores modificaron las poliamidas
en horquilla derivatizandolas con Texas Red, uno de los fluo-
roforos mas cominmente utilizados en microscopia de fluo-
rescencia y citometria de flujo. El conjugado resultante de la
poliamida en horquilla con el Texas Red es un agente con
capacidad de reconocimiento selectivo de ADN a través de la
poliamida y propiedades fluorescentes derivadas del Zexas
Red. Con este compuesto fue posible estudiar los teldémeros
en cromosomas de diferentes tipos de células por microscopia
de fluorescencia.l21] Este tipo de moléculas, sin embargo, han
de ser consideradas mas como marcadores fluorescentes que
como sensores, puesto que la sefal fluorescente del 7exas Red
no se ve afectada por la unién al ADN. El primer ejemplo de
un verdadero sensor basado en poliamidas en horquilla fue
publicado por el grupo de Peter Dervan en el afio 2003,[22] y
consiste en una poliamida en horquilla a la cual se le une
directamente un fluoréforo de Tetrametil rodamina (TMR),
(Figura 9).

El disefio del conjugado horquilla-TMR es similar al de los
marcadores de telomeros, con un modulo de reconocimiento

Me,N

poliamida
en horquilla

MeoN H /R N

Figura 9. Estructura del conjugado de la poliamida en horquilla
ImPyPy(TMR)Py-y-ImPyPyPy-f mostrando el conector con la
tetrametil rodamina (TMR).
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consistente en una poliamida en horquilla (con combina-
ciones de heterociclos concretas para la union a las secuencias
deseadas) conjugado a un grupo fluorescente (TMR) a través
de un conector muy corto.

El disefio del conector favorece que, en ausencia de ADN,
se establezcan interacciones hidrofobicas entre la TMR y la
horquilla de poliamidas. Esas interacciones favorecen proce-
sos de transferencia electronica entre una unidad de N-metil
pirrol y la TMR excitada, dando lugar a un proceso eficiente
de desactivacion no radiativa.[23] La union especifica de la
horquilla a la secuencia objetivo en el surco menor del ADN
provoca cambios conformacionales en el sensor, que dificul-
tan esas interacciones y provocan la modulacion de la emision
de fluorescencia, observandose un aumento de unas 10 veces
en la intensidad de emision de la TMR. Los autores comentan
que al probar otros analogos con conectores mas largos la
fluorescencia de la TMR es mas o menos independiente de la
interaccion con el ADN, debido probablemente a que la flexi-
bilidad del conector dificulta la asociacion de la TMR con la
horquilla, aislandola electronicamente.

Como un primer paso en la implementacion de un sensor de
este tipo para detectar variaciones especificas de secuencia en
fragmentos de ADN gendmico, los autores estudiaron sis-
tematicamente el aumento en la sefial fluorescente provocado
por la interaccion del sensor con diferentes secuencias de
ADN, encontrandose una buena selectividad de secuencia. El
disefio modular de estos sensores hibridos TMR/poliamidas
en horquilla permite predecir la selectividad de secuencia;
esto unido a la facilidad de sintesis y la especificidad ha per-
mitido su utilizacion para la validacion de ensayos de high-
throughput para la determinacion exhaustiva de perfiles de

reconocimiento de secuencias de dsADN.[24]
Posteriormente se desarroll6 otro mecanismo para conseguir

la modulacién de la sefial de emision. Fetcher ef. al. han uti-

ADN objetivo
_

Fluorescence
(arbitrary units)
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Wavelength (nm)

Figura 10. Arriba, Representacion esquematica de la poliamida en
horquilla modificada con Tetrametil rodamina (TMR) y el cambio de
fluorescencia que se observa cuando se produce la unién al surco
menor del ADN de doble cadena reconociendo la secuencia para la
cual ha sido disefiada ds(GTACA). Abajo, espectro de fluorescencia
en ausencia de ADN (linea azul), y en presencia de ADN (linea roja),
mostrando el aumento en la sefal fluorescente de la TMR (adaptado
de la Ref. 22).
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lizado conjugados entre horquillas y el agente intercalante
thiazole orange (TO), que dan lugar a sistemas semejantes a
los utilizados en los sensores de tipo "Light-up". En estos sen-
sores el cambio fluorescente es debido a la insercion del TO
entre pares de bases consecutivos del ADN. Esto sdlo ocurre
cuando el modulo de reconocimiento especifico (la poliamida
en horquilla) se encuentra unida a su secuencia diana.

Las estructura concreta del sensor consiste en una horqui-
lla de tipo ImPyPyPy-y-ImPyPyPy-B-PEG,-TO (ver Figura
11). El conector de polietilénglicol (PEG) le da al conjugado
la suficiente flexibilidad para que la interaccion selectiva en
el surco menor de la poliamida con su secuencia objetivo per-
mita la intercalacion simultanea del TO entre dos pares de
bases consecutivos situados adyacentes. Ademas de la hor-
quilla indicada, los autores demostraron la generalidad de la
estrategia disefiando otras dos horquillas de Py/Im dirigidas a
secuencias de dsADN alternativas. A diferencia del modelo
previo, en donde la fluorescencia se induce por un efecto de
separacion entre la poliamida y el fluoroforo que dificulta el
proceso de desactivacion, en este caso la fluorescencia
aumenta como consecuencia de la interaccion directa del flu-
oréforo con las bases del dsADN.[25]

agente intercalante:
thiazole orange

poliamida
en horquilla

12100

110

—— 1000M
No DNA

Fluorescence
(arbitrary units)

—
520 540 560 580 600 620 640
Wavelength (nm)

Figura 11. Arriba: Estructura del sensor ImPyPyPy-y-ImPyPyPy-£-
PEG,-TO mostrando el TO en rojo. El conector S-PEG, da flexibi-
lidad al sistema y permite la interaccion simultanea de ambos com-
ponentes del sensor, el de reconocimiento y el fluorescente; Abajo:
Aumento de la fluorescencia como consecuencia de la intercalacion
del TO entre bases del ADN consecutivos (modificado de la ref. 25).

Este sensor es especialmente interesante puesto que las
propiedades fluorescentes del TO pueden ser modificadas de
forma relativamente sencilla para adaptar sus parametros
espectroscopicos a diferentes necesidades experimentales.
Ademas, la fluorescencia de los conjugados en ausencia de
ADN es despreciable, sin embargo, en presencia de 100 nM
en ADN de doble cadena con la secuencia objetivo de la
horquilla, se observa un aumento de mas de 1000 veces en la
emision de fluorescencia del TO. Con el fin de comprobar la
selectividad se incubaron diferentes horquillas disefiadas para
interaccionar con secuencias alternativas de dsADN y con
oligonucledtidos control con distintas mutaciones. Se observd
en todos los casos una excelente selectividad, de manera que
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solo se producia un aumento significativo de la emision de
fluorescencia cuando cada horquilla se enfrentaba al oligonu-
cledtido que contenia la secuencia para la cual habia sido di-
seflado, sin dar ninguna respuesta ante otras secuencias alter-
nativas. Los estudios de deteccion fluorescente se llevaron a
cabo con concentraciones de dSADN de hasta 1 nM.[25]

Compuestos con fluorescencia intrinseca

Recientemente el grupo de Dervan ha dado un paso mas en el
desarrollo de los agentes de reconocimiento basados en
poliamidas. En un articulo publicado en 2007 dan cuenta de
un nuevo tipo de poliamidas en horquilla modificadas que
integran los elementos fluorescentes en su propia estructura
de reconocimiento selectivo. Estas nuevas horquillas incorpo-
ran los fluoréforos de forma intrinseca, y no requieren de su
conjugacion a ningun fluor6foro para poder actuar como sen-
sores fluorescentes.[26] Para el disefio de estas horquillas los
autores recurrieron a varias combinaciones con bencimidazol,
hidroxiimidazol e imidazopiridina, debido a su similitud
estructural con las combinaciones de heterociclos presentes
en las poliamidas en horquilla estandar, al tiempo que con-
tienen sistemas aromaticos mas extendidos que aportan las
propiedades de emision fluorescente.

Las horquillas asi sintetizadas (de las cuales se muestra una
en la Figura 12) mostraban un aumento significativo de la
fluorescencia en presencia de diferentes secuencias de
dsADN. Desafortunadamente, la modificacion estructural en
este tipo de horquillas con respecto a las estructuras estandar
basadas en Py/Im/Hp es dramatica y la cinética de la union al
dsADN se ve severamente comprometida, hasta el punto de
que experimentalmente se ven obligados a alargar los tiempos
de incubacion con los ADN hasta 12 horas. De la misma
forma, la modificacion estructural perjudica la capacidad de
reconocimiento. Estudios llevados a cabo con secuencias
alternativas de dsADN muestran que la selectividad de
secuencia no es tan elevada como en el caso de las horquillas
clasicas y en algunos casos, estas horquillas modificadas no
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Figura 12. Arriba, estructura de una horquilla fluorescente con
unidades de bencimidazol (Bi), imidazopiridina (Ip) e hidroxi-imida-
zol (Hz). Abajo, espectros de emision de fluorescencia de la horqui-
lla con cantidades crecientes de ADN después de 12 h de incubacion
mostrando la dependencia de la fluorescencia de la concentracion de
ADN (modificada de la referencia 24).

© 2009 Real Sociedad Espafola de Quimica —185



Anales

M. L. Sanchez, A. Jiménez, J. L. Mascarefias, M. E. Vazquez

RSEQ

son capaces de distinguir secuencias de ADN en donde hay
una mutacion. En conjunto la cinética lenta y la menor selec-
tividad de secuencia constituyen una gran desventaja para la
aplicacion de estas horquillas modificadas como sensores,
aunque suponen el primer ejemplo de aumento de fluorescen-
cia debido a la interaccion directa de un agente de
reconocimiento especifico con el ADN.

Ademas de los ejemplos indicados, existen una serie de
compuestos conocidos por sus propiedades fluorogénicas;
esto es, compuestos que aumentan su fluorescencia como re-
sultado de la interaccion con el dsADN. Compuestos como el
DAPI (4',6-diamidino-2-fenilindol), furamidina, Hoechst 33342
o bromuro de etidio sirven como marcadores fluorescentes de
dsADN, actuando tanto por mecanismos de insercion en el
surco menor como intercalacion. Desafortunadamente la
selectividad de secuencia de este tipo de compuestos es nor-
malmente baja o muy baja, por lo que su utilizacion practica
para la deteccion especifica de secuencias no es posible.

Otros Métodos

Tal y como se indico en la introduccion, el surco mayor del
dsADN es mas rico en grupos funcionales y permite una
mejor discriminacion entre secuencias que el surco menor.
Sin embargo, a pesar de esa ventaja, hasta ahora no se han
desarrollado muchos sensores fluorescentes que actuen
reconociendo ese surco por la dificultad para la obtencion de
agentes sintéticos pequefios con ese modo de union.

El método mas habitual seguido para obtener sensores que
actien a través del dsADN consiste en la utilizacion de
derivados peptidicos de factores de transcripcion (proteinas
que de forma natural reconocen secuencias especificas para el
control de la expresion genética). Un ejemplo sencillo con-
siste en la modificacion con un fluordforo (7-nitrobenz-2-
oxa-1,3-diazol-4-il, o NBD) del fragmento del factor de trans-
cripcion GCN4. Se obtiene asi un péptido cuya fluorescencia
se ve afectada por su interaccion con el surco mayor del
ADN.[271 El fluordforo NBD es extraordinariamente sensible
a los cambios de polaridad, hidratacion y a la presencia de
grupos funcionales préximos. La unién del péptido al surco
mayor del ADN provoca un gran cambio conformacional y la
modificacion del entorno quimico alrededor del NBD, lo cual
resulta en un aumento de su sefial fluorescente.

En un disefio similar a los hibridos de poliamidas en
horquilla con TO, se describié la sintesis de un conjugado

N

dsADN

NO,

4

1\

o -

b4

Figura 13. Sensor fluorescente que reconoce el surco mayor del
dsADN. El grupo fluorescente NBD cambia su emision de fluores-
cencia como consecuencia del cambio conformacional en la cadena
peptidica que tiene lugar al unirse el péptido al dsADN.
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entre el dominio de reconocimiento del factor de transcrip-
cion Hin-recombinasa con el agente intercalante oxazole yel-
low. En este caso los conjugados se sintetizaron por modifi-
cacion de la estrategia normal de sintesis en fase solida y
acoplamiento del fluoroforo a una cadena lateral de Lys selec-
tivamente desprotegida. Los estudios espectroscopicos
demostraron que los conjugados presentan una capacidad de
discriminacion de secuencias similar a la del factor de trans-
cripcion natural y que eran Utiles para la deteccion selectiva
de las secuencias diana de la proteina (HIN!, HIN2, HIN3 y
HIN#), atn en presencia de ADN no especifico.[28]1 Otro ejem-
plo similar se basa en la modificacion del enzima de restric-
cién EcoRI con nanoparticulas fluorescentes. En este caso los
investigadores estaban interesados en el marcaje selectivo de
secuencias diana de la EcoRI en cadenas largas de dSADN.

EcoRl

AATT

Nanoparticula
Fluorescente

EcoRlI

Figura 14. Izquierda: estructura de las nanoparticulas modificadas
con el enzima EcoRI. Derecha: esquema de una cadena de dsADN
con nanoparticulas modificadas unidas en los sitios reconocidos por
el enzima y debajo, imagen de fluorescencia mostrando la unién
especifica de multiples nanoparticulas modificadas a cadenas de
ADN en posiciones definidas por la secuencia de reconocimiento del
enzima.

Probablemente la aproximacion mas exitosa basada en el
uso de factores de transcripcion consiste en la modificacion
de los dominios de reconocimiento de proteinas llamadas
dedos de zinc. Los dominios de reconocimiento de estas pro-
teinas se caracterizan por unidades de unos 30 amino acidos
cuya estructura con dos ldminas 8y una hélice o (Bfa) esta
estabilizada por la formacion de complejos entre iones de
Zn*2 con cadenas laterales de residuos de His y Cys. Cada una
de estas unidades fa reconoce una secuencia de unas 3 6 4
pares de bases, seglin la naturaleza de los amino acidos en la
hélice a de reconocimiento.[29]

La aplicacion de técnicas combinatorias ha permitido
obtener mutantes de estos dominios de unién para reconocer
una gran variedad de secuencias de dsADN cortas, que al
encadenarse entre si permiten dirigir los oligdémeros resul-
tantes a secuencias especificas mas largas. La conjugacion de
un oligdmero con GFP permite el marcaje altamente selectivo
de la secuencia diana de un dedo de zinc, pero para conseguir
un sensor es necesario modificar este sistema sencillo para
que se produzca un cambio selectivo en la sefial de fluores-
cente como consecuencia del reconocimiento especifico de
secuencias de dSADN.

Una de las aproximaciones mas originales y efectivas para
la obtencién de sensores fluorescentes basados en el
reconocimiento de dedos de zinc consiste en la aplicacion del
ensamblaje de fragmentos proteicos dependiente del
reconocimiento del dSADN. En esta aproximacion se utilizan
dos péptidos, cada uno de los cuales contiene un oligémero de

www.rseq.org An. Quim. 2009, 105(3), 180-188



Sensores fluorescentes de secuencias especificas de ADN de doble cadena.

dedos de zinc para dirigir el reconocimiento, y un fragmento
de una proteina GFP. Cuando los dos péptidos se unen a
secuencias de dsADN consecutivas (determinadas por los
dedos de zinc), los fragmentos complementarios de la GFP se
unen, formando una estructura nativa fluorescente. Esta téc-
nica es altamente selectiva, puesto que la GFP fluorescente
so6lo se ensambla como consecuencia del reconocimiento
selectivo del dsADN.[30]

i [+
i $i 80

25E405
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secuencia diana
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\dsADN con

trary Fluorescence Units

1.0 E+05
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Figura 15. Izquierda: estrategia de ensamblaje de fragmentos de
GFP como consecuencia del reconocimiento de secuencias vecinas
de dsADN. Derecha: espectros de fluorescencia de la mezcla de los
péptidos complementarios A y B en ausencia (azul) y en presencia
(verde) de la secuencia diana compuesta por los sitios de union de
Ay B.

Una estrategia alternativa para la deteccidn de secuencias
especificas de dsADN consiste en el uso de enzimas de
restriccion 'y nanoporos sintéticos. En esta estrategia el
dsADN (polianidnico) se hace difundir por efecto del campo
eléctrico aplicado en una disolucién con un electrolito atra-
vesando la membrana que contiene los poros. La permeabili-
dad de la membrana es diferente cuando el ADN esta unido a
un enzima de restriccion EcoRI, debido a que el complejo es
mucho mas grande, y es muy dificil que atraviese el poro sin-
tético, por lo que el voltaje necesario para que el ADN
atraviese la membrana también es distinto en cada caso; en el
caso de que el dsADN tenga alguna mutacion en la secuencia
diana del enzima de restriccion (un SNP), el enzima no se une
a ese ADN y no se produce esa variacion en el voltaje.[31]

720 !a.iris‘j’ 9.0ns

Figura 16. Simulacion del complejo de una cadena de dSADN con
el enzima de restriccion EcoRI atravesando un nanoporo en una
membrana, mostrando la disociacion como consecuencia del campo
eléctrico que arrastra la cadena de ADN a través del poro (figura
tomada de la ref. 31)

Conclusiones

El campo de la deteccion especifica de secuencias de ADN
estd dominado por los métodos basados en la hibridacion de
cadenas sencillas de ADN con secuencias complementarias,
pero se estan dando los primeros pasos para el desarrollo de
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técnicas que permitan estudiar directamente secuencias de
ADN en forma de doble cadena. L.a mayor parte de las técni-
cas desarrolladas hasta el momento se basan en la utilizacion
de agentes de tipo poliamida en horquillas modificados con-
venientemente, pero sin duda queda mucho camino por reco-
rrer hasta que estos sistemas sintéticos pequefios puedan dar
lugar a métodos generales, versatiles y practicos con posible
aplicacion biomédica. Los sistemas basados en proteinas,
aunque presentan normalmente mejores especificidades, no
estan exentos de problemas técnicos asociados al uso de pro-
teinas; ademas, todavia es imposible seleccionar proteinas
que permitan dirigir sensores a cualquier tipo de secuencia
deseada. El impulso que esta recibiendo este campo deberia
permitir en un futuro proximo ver el desarrollo comercial de
sensores de dsADN.
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Investigacion Quimica

Nuevos horizontes en aminocatalisis asimétrica

José Aleman,? Silvia CabreraP

Resumen: En este articulo se expone brevemente el desarrollo de la aminocatélisis asimétrica empleando aminas secundarias: desde
las primeras reacciones alddlicas enantioselectivas, las brillantes activaciones tipo i6n iminio, hasta las tltimas reacciones tipo tan-
dem y en cascada. Todos estos trabajos pioneros han establecido en esta nueva area un campo de investigacion dentro de la catalisis,
permitiendo el desarrollo de herramientas sintéticas potentes que ya estan siendo aplicadas en la sintesis de distintos farmacos o pro-
ductos bioactivos, como por ejemplo el Tamiflu®.

Palabras clave: Organocatalisis, prolina, aldehidos, cetonas, aminas secundarias.

Abstract: In this work, we exposed a brief report about the development of the asymmetric aminocatalysis by using secondary-amines
such as the initial enantioselective aldol reactions, the iminium activation, or the last organocatalytic tandem and cascade reactions.
These pioneer works have opened a new research area in asymmetric catalysis in which is possible to developed new synthetic tools.

The asymmetric aminocatalysis is currently being applied to the synthesis of drugs or bioactive compounds (e.g. Tamiflu®).

Keywords: organocatalysis, proline, aldehydes, ketones, secondary amines.

Introduccion

En el afio 2000 David W. C. MacMillan definid la organocata-
lisis como la utilizacion de moléculas organicas de bajo peso
molecular como catalizadores en reacciones orgéanicas.[!] Sin
embargo, a lo largo del siglo XX, sin aun conocer el reciente-
mente término acufiado, fueron publicadas un gran numero de
reacciones organocataliticas. Asi en 1912, Bredig y Fiske
describieron la adicion de HCN a aldehidos en presencia de
alcaloides que constituy¢ la primera reaccion organocatalitica
asimétrica, aunque con unos resultados en términos de enan-
tioselectividad muy pobres.[2l El trabajo de Pracejus en
1960,31 que utilizo alcaloides para la adicion de metanol a
cetenas con un 76% de exceso enantiomérico, marco un hito
dentro del campo de la catalisis asimétrica (Ec. 1, Esquema
1). Posteriormente en 1971, dos empresas farmacéuticas
(Hoffmann-La Roche y Schering-AG) describieron indepen-
dientemente una reaccion aldolica intramolecular empleando
cantidades cataliticas de prolina para obtener una importante
cetona intermedia en la sintesis de esteroides, siendo la
primera reaccion de aminocatélisis asimétrica conocida como
la reaccion de Hajos-Parrish-Eder-Sauer-Wiechert!4l (Ec. 2,
Esquema 1).

En las dos siguientes décadas (1980-2000) se desarrollaron
distintas reacciones organocataliticas que han servido de
semilla germinadora en el siglo actual para el desarrollo de la
organocatalisis. Entre todas estas reacciones, los ejemplos
mas relevantes dentro de la organocatalisis se describen a
continuacion. En la década de los 80, se desarrollaron la adi-
cion de HCN a aldehidos mediada por péptidos,[5] asi como la
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epoxidacion de enonas catalizadas por poliamino-acidos por
Colonna.[6] Posteriormente, O'Donnell,[7] Lygol8] y Coreyl®]
contribuyeron notablemente al desarrollo en la utilizacion de
sales de amonio cuaternarias quirales para llevar a cabo la
alquilacion enantioselectiva de gliciliminas y metilenos acti-
vados. Mas tarde, Jacobsen[!0l y Takemotol!1l describieron la
utilizacion de tioureas quirales como grupos activadores por
medio de enlaces de hidrogeno, para realizar la adicion de cia-
nuro a N-alquiliminas y de malonatos a nitroalquenos respec-
tivamente. Todas estas reacciones tienen como comun
denominador la utilizacion de moléculas organicas como
catalizadores para llevar a cabo distintas transformaciones
sintéticas en ausencia de metal.

? H Me
. 2 OMe
JC MeOH (1.1 eq.), -110 °C Ph/S( O
Ph” “Me ea) )
74% ee
Rdto.= 93%
0
CO,H
o) N 2
&/Y L-Prolina (30 mol%) @
802 (0]
o © CH4CN, ta-80°C
71-93% ee

Rdto.= 83-99%

Esquema 1. Primeros ejemplos de reacciones organocataliticas.

Hoy en dia la organocatalisis asimétricall2l esta reconocida
como un area independiente dentro de la catalisis asimétrica
que complementa a la catalisis organometalica y a la catalisis
enzimatica en la sintesis de moléculas orgénicas quirales. La
organocatalisis presenta una serie de ventajas frente a las otras
dos aproximaciones que ha influido en el rapido crecimiento
y aceptacion de la misma. En general, los organocatalizadores
no son toxicos, un gran numero de ellos son comerciales
(Aldrich tiene mas de 200 organocatalizadores comer-
ciales),[13] y ademads, son baratos o facilmente sintetizables.
También son estables al aire y a la humedad por lo que las
reacciones no requieren condiciones inertes ni disolventes
secos. La manipulacion de las reacciones es muy sencilla y no
necesita equipamientos costosos ni sofisticados, ni la uti-
lizacién de una cadmara seca o linea de vacio. Normalmente,
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las reacciones se llevan a cabo en concentraciones elevadas o
sin disolvente, minimizando el gasto de disolvente y la for-
macion de residuos adicionales. Todos estos aspectos carac-
teristicos de la organocatalisis hacen que este tipo de quimica
sea muy atractivo, tanto desde el punto de vista investigador
como a nivel formativo.

Modos de Actuacion

Los organocatalizadores tienen dos funciones. Por un lado, se
encargan de activar bien el nucleofilo o el electréfilo de la
reaccion (o ambos, denominados organocalizadores bifun-
cionales) y por otro lado son los responsables de inducir la
enantioselectividad del proceso. En la Figura 1 se representa
de forma general y simplificada el proceso de induccion de un
organocatalizador. A partir de un centro proquiral (normal-
mente un centro con hibridacion Csp?), el organocatalizador
actua de pantalla bloqueando una de las caras proquirales del
sustrato, de tal forma que la reaccion con el eléctrofilo o
nucledfilo correspondiente sélo es posible por la cara mas
accesible, dando lugar al producto enantioméricamente
enriquecido.

Organocatalizador quiral que

bloquea pr¢ erentemente una
de las caras del centro proquiral *

®
C

—-— /—\b Reaccién Organocatalitica

) E Asimétrica

Figura 1. Representacion general y simplificada de una reaccion
organocatalitica.

El organocatalizador puede activar el sustrato uniéndose de
forma covalente a éste o bien mediante una unién no covalente.
En la Figura 2 se recogen los tipos de organocatalizadores mas
empleados clasificados segin su modo de activacion.[12a]
Dentro de la unién covalente hay dos grandes familias: las ami-
nas primarias y secundarias, cuya catélisis también es conoci-
da como aminocatalisis, y los carbenos N-heterociclicos
(NHC:s). Por otro lado, la activacion de los sustratos por union
no covalente puede ser debida a la formacion de enlaces de
hidrogeno —empleando derivados de tioureas y de acidos fos-
foéricos— o bien por interacciones idnicas como son las bases
quirales (p. ¢j.: derivados de quinina) o los catalizadores de
transferencia de fase (p. ¢j.: el catalizador de Corey).

Dado que anteriormente en esta revista ha sido publicado
una revision de organocatélisis sobre activaciones no cova-
lentes a través de enlaces de hidrogeno,[14] en este articulo se
abordard una revision general de los principales tipos y ejem-
plos de la aminocatdlisis. Dentro de este tipo de catélisis, el
estudio de la funcionalizacion de cetonas empleando aminas
primarias estd mucho menos desarrollado.[12h-] Por ello en
este articulo nos centraremos en las reacciones organoca-
taliticas catalizadas por aminas secundarias.

190 — © 2009 Real Sociedad Espafola de Quimica

Oy . Me "
v
Aminas (aminocatalisis) & oMo SN Ar
NERCEAL N "Me H
H Pn H oTmMs
= Union
covalente O~ By BF
e G e
Carbenos @ =N F 1N F
Ph
F F F F
F E J
: Me (BuO )
D»VVNY'\NJ\N_.
o 0 () i
Enlaces de H )i S
o™ -
- By’ +-Bu J
= Unidn
no covalente e = =
; Hn /Pg X H /aj
Interacciones o, N o 4N
; % H
iénicas  weo. L N @
v e

. _4

Figura 2. Principales tipos de organocatalizadores utilizados en la
actualidad.

Aminocatalisis

En el afio 1997 Barbas III comenzé unos estudios compara-
tivos entre la catalisis con prolina y anticuerpos de aldolasas,
que le sirvieron de base y de inspiracion para la utilizacion
exclusiva de la prolina como catalizador en reacciones aldoli-
casl!5] (Esquema 2). Independientemente y al mismo tiempo,
MacMillan logré una reaccion enantioselectiva de Diels-
Alder empleando cantidades cataliticas de aminas secun-
darias, a través de un mecanismo de tipo iminiol!al (Esquema
2). A partir de estos dos ejemplos, un gran numero de grupos
de investigacion comenzaron a interesarse en la organocatali-
sis y empezo una carrera apotedsica para demostrar el poten-
cial de esta area mediante la utilizacion de cantidades cataliti-
cas de aminas (aminocatalisis).

o 0 NTcoH @ OH
)k + Ji _H R Barasll
R (S)-Prolina
76-96% ee
Me
'\)I,Me
N" Me

Ph H
@ spooo L0
(10 mol%)

endo: exo=1:1

[e}
MacMillan

84-93% ee 90-93% ee

Esquema 2. Reaccion alddlica y de Diels-Alder desarrolladas por
Barbas Il y MacMillan, respectivamente.

Dentro de la aminocatalisis existen cuatro tipos de acti-
vacion. La primera consiste en la a-funcionalizacion de un
aldehido a través de una activacién via enamina,[16] donde
esta ultima reacciona con un electréfilo de naturaleza variable
(Esquema 3). De forma complementaria al anterior esta la
activacion via i6n iminio, donde un compuesto carbonilico
o,B-insaturado reacciona con un nucleofilo, funcionalizando
asi la posicion B del grupo carbonilol!7] (Esquema 3). En
ambos casos, la aproximacion del reactivo (electrofilo o
nucledfilo, respectivamente) tiene lugar por la cara menos
impedida del intermedio enamina o del intermedio ién iminio.

En el afio 2006, Jargensen y col. desarrollaron la funciona-
lizacion en posicion v a aldehidos o,f-insaturados con elec-
tréfilos mediante la utilizacion de una activacion via diena-
mina (Esquema 4).[18] Ademads, en estos dos tltimos afios, se
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ha desarrollado un nuevo tipo de activacion, basada en la uti-
lizacion de radicales, denominada activacion via SOMO (or-
bital molecular ocupado con un unico electréon) donde se
forma un cation radical intermedio, pudiendo introducir gru-
pos de distinta naturaleza en posicion ¢ a un grupo carbonilo
(Esquema 4).0191

o WS F
N (e}
Activacion via H L E_.
enamina R2 R2 - R2
R1 R1 R1
enamina
R
o qj o | N i
P H N \ 2
Activacion via HL R2 \ p— R
i6n iminio l R2 n
R’ l R “Nu
R1
ion iminio
Esquema 3. Activacion via enamina e ion iminio.
(0] / —=R (0]
H qu N) g HLH
Activacion H S
via dienamina 7z —— . E
R XN R!
R1
dienamina
(R >R @) | v o
o N
Activacién H N -1e6 N ( Yex
SOMO H v || Ay | H
R' R R R
cation radical

Esquema 4. Activacion via dienamina y SOMO.

A continuacion se van a destacar los principales trabajos en
la activacion de grupos carbonilos via enamina, i6n iminio,
dienamina, SOMO vy finalmente reacciones de una mayor
complejidad donde se utilizan las distintas activaciones com-
binadas, dando lugar a productos de una complejidad estruc-
tural mucho mayor.

Activacion Via Enamina

Como se comentd anteriormente, la primera activacion de
aldehidos via enamina fue la reaccion aldolica (Esquema 2).[15]
Posteriormente, se desarrollaron las condensaciones andlogas
con iminas (reaccion de Mannich) obteniéndose excelentes
resultados, entre las que destaca la adicion de aldehidos a imi-
nas derivadas del glioxalato de etilo (Esquema 5).[20]

Una vez iniciada la formacion catalitica enantioselectiva de
los enlaces C-C, apareci6 la primera hetero-funcionalizacion
asimétrica (C-N) en aminocatalisis. Esta fue desarrollada inde-
pendientemente por los grupos de Jorgensen y List,[21] me-
diante la reaccion de aldehidos con azodicarboxilato de dietilo
(DEAD), obteniéndose altas enantioselectividades (Esquema
5). A continuacion, se llevaron a cabo distintos trabajos donde
se mostraron variadas heterofuncionalizaciones de aldehidos
como son las halogenaciones,[22] la sulfenilacion,[23] y mas
recientemente, la hidroxilacion con nitrosobenceno utilizando
prolina como catalizador (Esquema 5).[24]

También se han desarrollado un gran nimero de ejemplos
de adicion de aldehidos/cetonas a distintos aceptores de
Michael a través de una activacion via enamina.[!72] Destaca
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Esquema 5. Ejemplos de O-funcionalizacion de aldehidos.

el trabajo pionero desarrollado por List de la adicion de ceto-
nas a nitroalquenos,[25] que aunque con bajos excesos enan-
tioméricos (23% ee), iniciaron el camino para la exploracion
de este tipo de reacciones (Esquema 6). Ademas, la adicion de
aldehidos a nitroalquenos ha sido ampliamente explorada por
muchos investigadores como reaccién modelo en la busqueda
de nuevos catalizadores, ya que el nitroalqueno derivado es
un aceptor de Michael muy reactivo. Asi, Hayashi realizé una
espectacular mejora en este tipo de reacciones, utilizando
derivados de arilsililprolinol éteres como catalizadores y alde-
hidos como donadores (Esquema 6).126] En el afio 2009, el
mismo autor utilizd esta reaccion organocatalitica para la sin-
tesis enantioselectiva del antiviral Tamiflu® a través de varias
reacciones tipo "one pot" (Esquema 6).[27]

{P~coum

o ” O Ph
(15 mol%) ~NO2
ij + P, ————— : List
DMSO, 16 h
23% ee
Y
Ph
9 N otums o " '
H% + Ry, _(10-20mol%) H NO,  Hayashi
R! R

sin/anti= 84:16 hasta 94:4
ee= 99%, Rdto.= 52-85%

N /Y\
H OTMS O, CO,Et
(0] O/ Hayashi
\(\ AcHN
NH,

(-)-Oseltamivir

Esquema 6. Ejemplos de adicion a nitroalquenos via enamina.

Alo largo de los siguientes afios se desarrollaron reacciones
de adicion 1,4 de aldehidos a compuestos o,f3-insaturados,
como son la adicion a vinilcetonas[?8] maleimidas,[2°] fos-
fonatos[30] y sulfonasl3!l doblemente-activados (Esquema 7),
todas ellas con buenos rendimientos quimicos y excesos
enantioméricos.
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Una reaccion que abriria camino a otros investigadores en
el area de la aminoacatalisis fue la formacion enantioselecti-
va de enlaces Csp2-Csp3 en posicion o a un aldehido, desa-
rrollada por primera vez por el grupo de Jorgensen (Esquema
8).132] En esta reaccion tiene lugar una adicion 1,4 de un alde-
hido a una quinona catalizada por un o,o-difenilprolinol
derivado y posterior aromatizacion, logrando la o-arilacion
enantioselectiva de un aldehido (ee hasta el 99%).

o
H)HM\\/COR
R1

92-95% ee
Jorgensen
OTMS
Q—{»Ar 2N
N Ar COR
(10 mol%)
OTMS
Ph
] R2 N o LNj‘R 3
0 N H o B
o 10 mol% A 2
" ( H SO.R
— 3 2
R' o 05‘/\—10 R\:<802R R' EWG
) N
hast;5>‘1Qg‘I;Aa ee ﬁz Ewa FIG= SO, B0
; hasta >99% ee
Cordova OTMS ) Palomo, Alexakis
PO(OR?), L
NP ytu
§ Ph =
PO(OR?),
(20 mol%)
o
H)H/\(PO(OHZ)Z
R' PO(OR?),
97% ee
Alexakis

Esquema 7. Distintas reacciones de adicion 1,4 via enamina.
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Esquema 8. o-Arilacion enantioselectiva de aldehidos.
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Esquema 9. Mecanismo para la activacion via enamina.

El mecanismo mas aceptado para la o activacion de com-
puestos carbonilicos se ilustra en el Esquema 9 con un
aminocatalizador de tipo prolina y un aldehido.l16] Primera-
mente, la condensacion del organocatalizador con el aldehido
forma un i6n iminio. Este Gltimo se equilibra con la enamina
que es el intermedio que reacciona con el electrdfilo por la
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cara menos impedida. Posteriormente se produce la hidrolisis del
ion iminio intermedio y la recuperacion del organocatalizador.

Activacion Via I6n Iminio

MacMillan desarrolld en el afio 2000 una nueva estrategia,
inspirada en la activacion con acidos de Lewis, para la -fun-
cionalizacion de aldehidos o,p-insaturados, comunmente
conocida como activacion via i6n iminio. La primera reaccion
descrita fue la reaccion asimétrica de Diels-Alderl!2] (Esquema
2) con selectividad endo/exo en todos los casos cercana al 1:1
aunque los excesos enantioméricos de ambos aductos fueron
elevados (hasta 93% ee). Posteriormente, el mismo autor
desarroll6 las reacciones 1,3-dipolar(33] y Friedel-Crafts[34]
organocataliticas (Esquema 10). Ambas reacciones transcu-
rrieron con muy buenos resultados tanto en términos de enan-
tioselectividad (93—99% ee) como en rendimiento, demostran-
do la alta eficacia de la activacion ion iminio.

O Me
N M
i "0 -M N)" . Ph
+
\H ‘N e L, N've CHO f
+ _— )
L Ph) (20 mol%) LN MacMillan
Me Me™ o' "Me
endo/exo= 95:5,
99% ee
O Me
i Aome g
H I e M e
[+ W o N MacMilan
Ph | (20 mol%) Ph
Me \ |
93% ee
Rdto.= 87%

Esquema 10. Reacciones de cicloadicion 1,3-dipolar y Friedel-Crafts
enantioselectivas.

Jorgensen y Ley llevaron a cabo la adicion de Michael de
malonatos a enonas aciclicas utilizando un catalizador deriva-
do de la fenilalanina y un imidazol derivado de la prolina,
respectivamente (Esquema 11).[3%] Posteriomente, el grupo de
Jorgensen también realizo la adicion de malonatos a aldehidos
o,B-insaturados empleando en este caso como catalizador un
derivado de diarilsililprolinoléter, obteniendo rendimientos y
enantioselectividades elevados.[36]

Me J
N lorgensen
aminocatalizador 0 fq‘/\“COZH ee=59-99%
R? L (10 mol%) R2 Ph H Rdto.= 33-99%
e . ROC
R' R%0,C._CO,R® 2 R
CO,R® N, Ley
2 N N ee-64-84%
HN-N Rdto.= 69-84%

Esquema 11. Adicion de malonatos a enonas aciclicas y ciclicas.

Una de las reacciones mas exploradas por distintos investi-
gadores es la adicion de nitroalcanos tanto a enonas aciclicas
como ciclicas, asi como a aldehidos o,p-insaturados. Como
ejemplo en el Esquema 12 se muestra la metodologia desa-
rrollada por Ley y col.,[37] empleando el tetrazol derivado de
la prolina como catalizador para la adicion de nitroalcanos a
ciclohexenonas.

Una vez desarrollada la metodologia de la formacion enan-
tioselectiva de enlaces C-C, distintos grupos de investigacion
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Esquema 12. Reacciones de adicion de nitroalcanos a enonas ciclicas.

estudiaron la introduccion de nucledfilos de H, S, Ny O
(Esquema 13). Asi, la reduccion enantioselectiva de aldehidos
o, B-insaturados-P,B-disustituidos fue desarrollada indepen-
dientemente por MacMillan y List.[381 Para ello se emplearon
los esteres de Hantzsch inspirados en el cofactor organico de
reduccion NADH. La introduccion de nucledfilos de azufre
fue llevada a cabo por Jergensen dando lugar a PB-tioaldehi-
dos.[391 Por otro lado, la formacion enantioselectiva de
enlaces C-N fue llevada a cabo independientemente por los
grupos de MacMillan y Cérdoval40l mediante la utilizacion de
trialquilsililoxicarbamatos (p. ej.: Boc-NH-OTBS), mientras
que Jorgensen y Vicario utilizaron heterociclos nitrogenados
para la formacion de este tipo de enlace.[*!] Sin embargo, la
adicion oxa-Michael a este tipo de sistemas ha sido mas com-
plicada y no fue hasta el afio 2007 cuando Jergensen llevo a
cabo la versidon enantioselectiva de esta adicion empleando
oximas como fuente de oxigeno.[42]

O Me
H, H Z\»N +Bu
CHO EtO,C.__>__CO,Et Ny/H CHO
JI + [ H Ji MacMillan y List
R” “Me R H R' (20 mol%) Me“'H R

Ester de Hantzsch 90-97% ee

Rdto.= 74-95%

Ar
L—H Ar

CHO N CHO
JT + RISH H OTMS o Jorgensen
R (20 mol%) rig R
89-97% ee
Rdto.= 73-87%
CHO
R
J/CHO %NH aminocatalizador LY S
+ N Jorgensen y Vicario
N._-N o N,
R y (20 mol%) \W N
R'= H, Ph N-x
X=N,C 90-99% ee

Rdto.= 75-94%

Ar
cHO OH %Ar CHO
JT . '\“ H OTMS | Hi Jorgensen
R Ph) (20 mol%) o R
N=
Ph
88-97% ee

Rdto.= 60-75%

Esquema 13. Distintas heterofuncionalizaciones en posicién 3 a un
aldehido o,fB-insaturado.

El mecanismo mas aceptado para la activacion via ion
iminio esta ilustrado con un aminocatalizador de tipo prolina
en el Esquema 14.117]1 Consiste en la condensacion del
organocatalizador con un aldehido o,B-insaturado, dando
lugar al cation iminio correspondiente. Este es atacado tnica-
mente por una de las caras del i6n iminio, la cara menos
impedida, formandose una enamina que captura una molécu-
la de agua (u otro eléctrofilo, dando lugar a las reacciones tipo
tandem, véase mas adelante) dando lugar al compuesto final
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enantioméricamente enriquecido tras la hidrolisis del iminio
intermedio. En muchas ocasiones, en este tipo de catalisis se
afladen aditivos en cantidad subestequiométrica, como son
acidos débiles, como el acido benzoico o el acético, los cuales
son utilizados para promover la condensacion entre el aldehi-
do y la amina secundaria, favoreciendo asi el ciclo catalitico.

% o

catién iminio

fl\H % Nu-H+OH-
™ Nu

H,0

WA

HO g

Esquema 14. Mecanismo para la activacion via ién iminio.

Activacion Via Dienamina

A diferencia de los tipos de activacion anteriormente comen-
tados, la y-funcionalizacion de aldehidos o,fB-insaturados por
activacion via dienamina ha sido poco explorada.

Este tipo de activacién fue descrita por primera vez por el
grupo de Jorgensen (Esquema 15).[18] Estudiando por RMN la
formacion del i6n iminio entre el pentenal y el catalizador
observaron la formacion exclusiva de la dienamina corres-
pondiente. Estas dienaminas ricas en electrones son reactivas
en la posicion y y por tanto, la adicion de electréfilos como el
DEAD conducia a la y-funcionalizacion de aldehidos o,p-
insaturados. Estudios de DFT del mecanismo de reaccion, asi
como estudios experimentales, indicaron que la reaccion tenia
lugar a través de una cicloadicion de hetero-Diels-Alder.

()=

®
0 oms | °x QR R N‘/COZEt 0 o
N Ar \ L0
H H o Ar ]) ﬁ N-co,Et H H"}\“
2 CoDs H N PhCO,H "TTCOE
R R R Tolueno R

88-93% ee

no observado Rdto.= 40-58%

Esquema 15. Activacion via dienamina.

Recientemente, Christmann y col. han descrito la ciclacion
intramolecular de dienalesl*3] que transcurre siguiendo una
activacion via dienamina entre el organocatalizador y uno de
los aldehidos o,B-insaturados y una posterior reaccion
intramolecular de Diels-Alder (Esquema 16).

OTMS
T en

O H Ph
Os. N (20 mol%)

n PhCO,H, DCM

92-98% ee
Rdto.= 60-73%

Esquema 16. Formacion de un biciclo condensado mediante acti-
vacion tipo dienamina.
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Via Activacion SOMO

Recientemente, MacMillan ha introducido un nuevo modo de
activacion denominado SOMO (orbital molecular ocupado
con un unico electron) basado en la formacion de intermedios
radicélicos. La enamina rica en electrones se oxida por una
adicion tipo SET (transferencia de un unico electron),
generando un catién radical que reacciona con nucleéfilos
débiles (véase Esquema 4).

Los primeros ejemplos fueron descritos simultdneamente
por MacMillan y Sibi en el afio 2007,[19] si bien ha sido el
grupo de MacMillan el que ha desarrollado en gran medida
esta aproximacion. Asi, se han descrito la a-alquilacion o o-
alquenilacion de aldehidos empleando nucledfilos carbonados
y CAN (nitrato cérico aménico). En el esquema 17 se recogen
a modo de ejemplo la o-enolizacion y o-vinilacion de aldehi-
dos desarrollada por el grupo de MacMillan.[44]

o/TMS
! (0]
R
0 KFgB™ I /i\ﬂ- 9
N o d
catalizador catalizador
R CAN (2 eq) CAN (2 eq) R O
NaHCO3, DME NaHCO3, DME
hasta 96% ee 86-96% ee
O Me
by
catalizador: B N)‘tBu
H TFA
(20 mol%)

Esquema 17. Reacciones tipo SOMO.

El tltimo ejemplo descrito de activacion SOMO ha sido lle-
vado a cabo por Nicolaou a principios de este afio.[43] Este
ejemplo consiste en la a-arilacion intramolecular de un al-
dehido alquilico, que contiene un anillo aromatico rico en
electrones, empleando el catalizador de MacMillan y CAN
como activador radicalico siguiendo una reacciéon de tipo
Friedel-Crafts intramolecular (Esquema 18).

Q NMe
Oy B =mBu 0§
H “TFA
N A (20 mol%) Rl N
F CAN (2 eq) 7
H,0. DME 84-98% ee

Rdto. = 51-80%

Esquema 18. Arilacion enantioselectiva intramolecular.

Reacciones Tandem, Multicomponente y en Cascada

La combinacion de activaciones secuenciales via enamina e
ion iminio de aldehidos y cetonas ha dado lugar al desarrollo
de reacciones tandem, en cascada y/o multicomponente.[40]
Con esta aproximacion se consigue sintetizar de manera enan-
tio- y diastereoselectivamente moléculas de elevada comple-
jidad estructural en una Unica etapa.

Las primeras reacciones que se describieron fueron la reac-
cion de ciclopropanacion y de epoxidacion de aldehidos o, (3-
insaturados llevados a cabo por los grupos de MacMillan y de
Jorgensen, respectivamente (Esquema 19).[47] En ambos
casos tras la adicion nucledfila del correspondiente reactivo (a
través de una activacion via ion iminio), tiene lugar un ataque
intramolecular (via enamina) con expulsion del grupo saliente
que conduce a la formacion de un ciclopropano o epoxido.
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Esquema 19. Reacciones de epoxidacion y ciclopropanacion.

La activacion secuencial idn iminio/enamina de aldehidos
o, B-insaturados en combinacién con la adicion de un reactivo
nucledfilo y un reactivo electréfilo fue estudiada simultanea-
mente por los mismos autores[3%48] y representan los primeros
ejemplos de reacciones multicomponente organocataliticas
(Esquema 20).

aminoorgano- Nuc
catalizador
N Nuc El e, Jorgensen y
RTY g + Nue + Eleo SO MacMillan
e
> 99% ee

Esquema 20. Activacion secuencial de un aldehido o,(-insaturado.

A partir de estos ejemplos ha habido una explosion en el
desarrollo de nuevas reacciones organocataliticas tandem, en
cascada y multicomponente. En ellas, la creatividad del inves-
tigador en la funcionalizacion de aldehidos/cetonas emplean-
do reactivos de naturaleza nucledfila o electrdfila y reac-
ciones intra- o intermoleculares ha contribuido a la obtencion
de estructuras quirales complejas en una unica etapa mediante
la formacion consecutiva de multiples enlaces. De todas las
reacciones desarrolladas hasta el momento a continuacion se
detallaran las mas novedosas desde el punto de vista mecanis-
tico y/o estructural.

En el afio 2006 Enders y col. describieron la sintesis de
ciclohexenocarbaldehidos[4®] en los cuales la formacién de
tres enlaces C-C y cuatro centros estereogénicos se obtenia
mediante una reaccion en triple cascada y multicomponente
catalizada por un derivado de difenilprolinol éter (Esquema
21). En esta reaccion en cascada tiene lugar una triple acti-
vacion consecutiva del catalizador a los aldehidos de partida
o intermedios (enamina/ion iminio/enamina). La elevada efi-
cacia de este proceso esta reflejada en la formacion de sola-
mente dos de los 16 diastereoisémeros posibles.

El grupo de Jorgensen sintetiz6 igualmente ciclohexenocar-
baldehidos empleando una reaccion organocatalitica en cas-
cada y multicomponente pero a través de una aproximacion
diferente (Esquema 22).[50] Asi, partiendo de aldehidos o,f3-
insaturados y un derivado metilénico activado tenia lugar una
triple activacion de los aldehidos a través de una secuencia
ion iminio/ién iminio/enamina. Ademas de estas tres reac-
ciones en cascada, el proceso finaliza con la deshidratacion
del producto de condensacion alddlica.

Ademas de nucleofilos carbonados, también se han emplea-
do reactivos con heteroatomos de N, S y O en reacciones tan-
dem de hetero-Michael/condensacion alddlica desarrolladas
por los grupos de Wang y Coérdoval46d]l (Esquema 23). En
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todos estos ejemplos en el mismo medio de reaccion tienen
lugar dos reacciones organocatalizadas y una deshidratacion.

Ph
N Ph
o o H ortms . 0
| . \ (20 mol%) R "
+ /\/R % _—
R OzN ]\ tolueno 2 3
R 0°Cata REE R
NO,
dr 2:1->50:1
>99% ee
Mecanismo: Rdto.= 25-58%
0]
R1
H +H,0 AR
R?' VR
NO, GD /Reaccién Michael
<En /Condensacién 0
Aldédlica

+ Deshidratacién

R2'

U\A&}ﬁ

erD /Reaccion Michael HL

Esquema 21. Cascada triple Michael/Michael/condensacion alddlica
via activacion enamina/ion iminio/enamina.
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9 (|> H oTms 0
10 molY
H + EWGZ_EWG', ‘\{ _Omolte)y H
LR1 ]\ | PhCOH (10moi%) i R2
R tolueno, ta EWG! EWG?
dr 1.5:1->98:2
>99% ee
Rdto. = 40-90%
Mecanismo:
o
o] ' EWGZ__EWG'
+ S
H +H,0
R™ R2
1 s
EWG' EWG C) /Reaccién Michael
/Condensacion 0
Aldélica
+ Deshidratacion Q
? NTR RV AEWG?
2 EWG1 H
R R2 L
EWG' EWG?

Ger /Reaccién Michael HL

Esquema 22. Cascada triple Michael/Michael/condensacion alddlica
via activacion i6n iminio/ién iminio/enamina.

R2

Mucho mas novedoso desde el punto de vista mecanistico
fue el proceso tdndem de adicion de Michael seguido de la
reaccion de Morita-Baylis-Hillman descrito por Jergensen y
col. (Esquema 24).[511 A diferencia de los ejemplos anteriores
en los que el catalizador participaba Gnicamente siguiendo
activaciones via enamina o i6n iminio, en este proceso el
catalizador (amina secundaria) también interviene en la reac-
cion de Morita-Baylis-Hillman. Esta tltima reaccion normal-
mente es catalizada por aminas terciarias (p. ¢j. DABCO), por
lo que es muy interesante desde el punto de vista mecanistico
que una amina secundaria promueva esta reacciéon en un pro-
ceso tandem.
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Esquema 23. Reaccion tandem hetero-Michael/condensacion
alddlica.
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Esquema 24. Reaccion tandem Michael/Morita-Baylis-Hillman.

Conclusiones

En este articulo se describe el desarrollo de la aminocatalisis
basada en aminas secundarias quirales y se describe desde las
primeras reacciones alddlicas intermoleculares hasta los pro-
cesos mas complejos tipo tdndem, en cascada o multicompo-
nente. Aunque el desarrollo de esta quimica ha sido alto,
quedan muchos problemas por solucionar, como son la alta
carga de catalizador utilizado, y la aplicacion de toda esta
metodologia a la sintesis de productos naturales, farmacos y
productos bioactivos.
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Poliésteres: una alternativa a las poliolefinas bio-resistentes
Carlos Alonso Moreno

Resumen: El uso ilimitado de plasticos no biodegradables derivados del petroleo (poliolefinas) es un problema social con graves con-
secuencias para el equilibrio de nuestro ecosistema. En este trabajo se ofrece una vision global de la problematica y se invita al lector
a considerar los polimeros biodegradables (poliésteres) como una alternativa al uso de poliolefinas. Se describen en detalle los tipos
de poliésteres, su origen, clasificacion, métodos de obtencion y principales aplicaciones.

Palabras clave: Polimeros biodegradables, poliésteres, polimerizacion por apertura de anillo, iniciadores, ligandos escorpionato.

Abstract: Nonstop use of bioresistent polyolefins is beginning to be a serious problem to our society. The work showed here gives us
a global vision for a better understanding of the problem, and proposes the polyesters as an interesting alternative to polyolefins. Herein

we describe in detail the types of polyesters, origin, classification, synthetic methods, and current applications.

Keywords: Biodegradable polymers, polyesters, ring-opening polymerization, initiators, scorpionate ligands.

Introduccion

Somos muchos los que compartimos la idea de que nos
encontramos en la denominada 'era de los plasticos'. Los plas-
ticos nos rodean, se encuentran practicamente en todos los
ambitos de la vida cotidiana, desde en un pequefio arreglo de
nuestra dentadura hasta en cualquiera de los chips que com-
ponen un ordenador. Sin lugar a dudas los plasticos satis-
facen, ampliamente, muchas de las necesidades del hombre
en la vida diaria, convirtiéndose en un material de primera
necesidad (figura 1).[1]
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El término plastico hace referencia a ciertos tipos de mate-
riales sintéticos obtenidos mediante fenomenos de polime-
rizacién o multiplicacion artificial de d4tomos de carbono en
largas cadenas moleculares de compuestos organicos, deriva-
dos del petroleo y otras sustancias naturales. Por ello, los
materiales plasticos pueden clasificarse como naturales, que
son polimeros derivados de productos de origen natural, por
ejemplo la celulosa y la caseina, y sintéticos que se originan
en productos elaborados por el hombre, principalmente
derivados del petrdleo (olefinas). Las poliolefinas son, por
tanto, materiales plasticos sintéticos formados por concate-
nacion de olefinas que actian como monomeros.[2] La pro-
duccién de poliolefinas experiment6 un extraordinario impul-
so tras los trabajos pioneros en los afios 50 de Karl Zieglerl3]
y Giulio Nattal4l sobre la preparacion de polietileno y
polipropileno con catalizadores metalicos. A partir de ese
momento se produjo un notable desarrollo en su produccion y
en la investigacion de nuevas tecnologias. En el afio 1995 se
llegaron a producir 53,6 millones de toneladas de polietileno,
polipropileno y copolimeros, que correspondian a un 47% de
todo el plastico fabricado en el mundo. A dia de hoy, el volu-
men anual de produccién mundial de poliolefinas estd en
torno a los 70 millones de toneladas, experimentando un cre-
cimiento anual del 4%. Sin embargo, en las tltimas décadas
el interés por el uso de poliolefinas bio-resistentes esta
comenzando a decaer debido, fundamentalmente, a tres fac-
tores: el aumento del precio del petroleo, la conciencia de que
sus reservas se estdn agotando y el hecho de que no sean
biodegradables. El uso indiscriminado de poliolefinas esta
actualmente provocando verdaderos estragos en nuestro equi-
librio ecoldgico. Como ejemplo representativo, mencionare-
mos las denominadas 'sopas de plasticos' localizadas en nues-
tros océanos (figura 2).[5

= 1‘& = ‘{ B \4 B )

Figura 2. Inmensas 'sopas de plasticos' flotan en nuestros océanos.
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Unidas, la contaminacion del océano debida a los plasticos
provoca la muerte de més de un millon de pajaros marinos y
de cien mil mamiferos acuaticos cada afio.[®!

En este contexto, en la década de los 90 comienza una ver-
dadera carrera por el desarrollo de nuevas tecnologias para la
produccion de materiales biodegradables,[”] en la que se encuen-
tran involucradas tanto compafiias quimicas como compaiiias
concernientes al campo de la bioingenieria. Uno de los grandes
retos para la industria y la agricultura consistiria en disponer de
materiales que proviniendo de fuentes naturales, pudieran
biodegradarse después de usarse (los bio-plésticos tienen
propiedades fisicoquimicas y termoplasticas iguales a las de las
poliolefinas, pero una vez desechados se biodegradan). De aqui
se derivarian las grandes ventajas de sustituir los plasticos
actuales, las poliolefinas, por plasticos biodegradables.

Origen, clasificacion y aplicacion de los polimeros
biodegradables

Los polimeros biodegradables se pueden clasificar en tres
grandes grupos: los polimeros producidos por sintesis quimi-
ca que derivan del petroleo, como las policaprolactonas y po-
liesteramidas; los polimeros producidos por microorganismos
de manera natural, y los extraidos directamente de la biomasa,
como los polisacaridos, almidon y celulosa (figura 3).[8]
Existe un gran niimero de poliésteres biodegradables sinte-
tizados a partir de derivados del petréleo, como son las poli-
caprolactonas, las poliesteramidas y los copoliésteres alifati-
cos y aromaticos (ver figura 4 en la que se recogen formulas
quimicas, marcas de produccion y compaiiias productoras).[°]
De este tipo de poliésteres los mas importantes, desde el
punto de vista de aplicabilidad, son las policaprolactonas
(PCLs). Estas son obtenidas mediante un proceso de polime-
rizacion ('Polimerizacion por apertura de anillo, conocida por
el acronimo ingles ROP - Ring-Opening Polymerization) que
se discutira en detalle en la siguiente seccion. Este tipo de
polimero, que se degrada facilmente de forma enzimatica,
presenta un punto de fusion muy bajo, una particularidad en
la que radica su importancia de cara a posteriores aplica-
ciones. Es utilizado como aditivo en poliuretanos para el
empaquetamiento de alimentos, aunque su principal apli-
cacion se encuentra en el campo de la biomedicina como libe-

rador de farmacos.
Policaprolactonasl

Poliesteramidas I
Copoliésteres I

Polimeros biodegradables'—ﬂ A partir de micruorganismosH Polihidroxialcanoatos (PHA*

Polisacéridos I

—{ A partir de la biomasa |— % Proteinas, Lipidosl

L] Polilaclida(PLA)I

Figura 3. Clasificacion de polimeros biodegradables.

4 A partir del petréleo

Los polihidroxialcanoatos (PHASs) son polimeros obtenidos
mediante el uso de microorganismos en presencia de una
fuente de carbono.[10] Existe una amplia variedad de microor-
ganismos procariotas capaces de producir y acumular PHA en
su interior,[!1] de forma que se puede obtener una gran varie-
dad de polimeros de este tipo dependiendo de la fuente de car-
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Figura 4. Tipos de poliésteres comerciales, marca de distribucion y
compaiiias productoras.

bono y del metabolismo del microorganismo utilizado (ver
formula quimica, marcas y empresas productoras de PHAs en
figura 4). Sin embargo, esta metodologia necesita de procesos
muy complejos de extraccion y purificacion del polimero que
terminan encareciendo tremendamente el precio de estos mate-
riales. Aun asi, actualmente, pequefias empresas contintian
realizando importantes esfuerzos en este campo de la investi-
gacion para mantener la competitividad de estos polimeros en
términos de costes. Como ejemplo representativo, sefialare-
mos a la compafiia PHB Industrial (Brasil) que planea pro-
ducir 4000 toneladas por afio de Biocycle® en el 2009.

Con respecto a los polimeros extraidos de la biomasa,
podemos destacar el almidon. Este es un polimero natural, un
hidrato de carbono que las plantas sintetizan en la fotosintesis
como reserva de energia. Los cereales, como el arroz, maiz y
trigo contienen gran cantidad de almidon. Los bio-plasticos
producidos directamente a partir de este polimero son facil-
mente moldeables, lo que supone una importante ventaja de
cara a futuras aplicaciones. Alternativamente, mediante un
proceso bioldgico o quimicol!2] puede ser transformado en la
molécula mas pequefia de acido lactico (2-hidroxipropioni-
co), que puede polimerizar formando el polimero poli-acido
lactico (polilactida) (PLA), con cadenas que presentan una
estructura molecular similar a los polimeros de origen petro-
quimico. Es uno de los plasticos biodegradables actualmente
mas estudiados (ver férmula quimica, marcas y empresas pro-
ductoras en la figura 4). En el afio 2002, NatureWorks, divi-
sion de Dow Cargill Polymer, fue la primera compafia en
fabricar masivamente PLA partiendo de la glucosa del maiz,
sojay trigo. La glucosa es fermentada para originar acido lac-
tico, se elimina el agua, se cristaliza y alli se origina el
polimero polilactida (PLA). La industria textil mezcla este

© 2009 Real Sociedad Espafola de Quimica —199



Anales

C. Alonso

RSEQ

polimero con fibras como lana y algodon, fabricando prendas
absolutamente naturales. EI PLA también es utilizado en la
fabricacion de botellas transparentes para bebidas, bandejas
de envasado para alimentos (figura 5),[13] vajillas, emulsiones
y espumantes utiles en la industria quimica.

Preservar los escasos recursos petroliferos y prevenir el
calentamiento global de la tierra, son los argumentos que ale-
gan compaiiias multinacionales de electronica como Nec,
Fujitsu o Sanyo para sus ensayos con plasticos obtenidos del
trigo y otros vegetales. Sanyo, uno de los impulsores de este
tipo de bio-plasticos, necesita 85 granos de maiz para hacer
un CD. Nec, que ya usa este material en algunas placas madre,
prevé que en el 2010 el 10% del material que lleven sus orde-
nadores provenga del maiz. Con el desarrollo tecnologico se
ha ampliado la utilizacion de esta clase de bio-materiales, y se
ha estimado que mas del 10% de los plasticos tradicionales
que actualmente se emplean en la industria electronica,
podrian ser perfectamente reemplazados por estos nuevos
tipos de bio-plasticos. A nivel nacional hay que citar a la com-
paiiia Sphere Group Spain, S.L., que actualmente produce dis-
tintos tipos de bolsas biodegradables (tipo camiseta, que se
dispensan en los supermercados, ¢ bolsas tipo boutique) a
partir de almidon de patata.

Figura 5. Envases de PLA (NatureWorks®).

Los bio-materiales poliméricos derivados del acido lactico
también encuentran numerosas aplicaciones médicas, rela-
cionadas principalmente con la ingenieria de tejidos cardia-
cos, transporte de medicamentos y como dispositivos de
fijacion interna biodegradables y reabsorbibles, para reparar
fracturas de huesos pequefios de pies y manos, y de articula-
ciones como mufiecas y tobillos.[14] Estas fijaciones ortopédi-
cas se asimilan de forma natural por el cuerpo humano, ya que
los polimeros se metabolizan progresivamente transfiriendo
su masa al hueso roto para facilitar su regeneracion, al mismo
tiempo que elimina la necesidad de una segunda intervencion
quirargica (ver la evolucion de los bio-materiales en el campo
de la biomedicina en la cronologia de la Tabla 1).

Tabla 1. Breve cronologia de la aplicacion de polimeros en medicina.

1860 Cirugia aséptica

1900 Placas éseas

1940 Cirugia ocular

1950-1960 Corazén Artificial
1970-80 Lentes de contacto
1990-2000 Biomateriales
A partir del 2000 Piel artificial, dialisis de

membrana
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Polimerizacién por apertura de anillo 'Ring-
Opening Polymerization' (ROP)

El método anteriormente mencionado para la obtencion de
PLAs consiste en una reaccion de policondensacion entre
hidroxiacidos o entre dioles y acidos carboxilicos. Esta reac-
cion libera grandes cantidades de agua, que son muy dificiles
de separar, y que limitan gravemente el control en el peso
molecular del polimero obtenido. Ademas, esta metodologia
necesita de altas temperaturas y tiempos de reaccion demasia-
do largos, favoreciendo reacciones colaterales no deseadas.
Alternativamente para la polimerizacion de lactida, asi como
para otros esteres ciclicos existe un método mas efectivo y
prometedor que es capaz de inducir un alto nivel de control en
el crecimiento de la cadena polimérica, asi como de controlar
otras variables fundamentales en el proceso como la activi-
dad, temperatura de trabajo, peso molecular y distribucion de
pesos moleculares del polimero obtenido. Este método es el
proceso de polimerizacion por apertura de anillo de ésteres
ciclicos ('Ring-Opening Polymerization', ROP), en el que la
fuerza directriz del mismo es la liberacion de la tension del
anillo, y en el que es necesario el uso de un catalizador metali-
co 4cido de Lewis.['®] El mecanismo mas aceptado para
explicar este tipo de polimerizacion consiste en una serie de
etapas, iniciacion, propagacion y terminacion, y fue formula-
do en 1971 por Dittich and Schulz.[l7] Posteriormente a
finales de los 90, el mecanismo fue corroborado mediante
datos experimentales y tedricos.[!8] En la figura 6 se esquema-
tiza el mecanismo de polimerizacion, en el que en una
primera etapa se produce una coordinacion del mondmero al
centro metalico 4cido de Lewis. El monémero, en un segun-
do paso, es insertado consecutivamente en el enlace metal-
alcoxido, via adicion nucledfila, seguida de una apertura del
anillo. Por ultimo, el proceso de polimerizacion es finalizado
mediante la hidrolisis de la especie propagadora.

0 R/O
LM-R , LT U LM U
o
o

M 4tomo metalico
= ligando auxiliar
R grupo iniciador

Hidrdlisis

!

Figura 6. Propuesta de mecanismo para la reaccion de polimeriza-
cion por apertura de anillo de ésteres ciclicos

Destacar que actualmente se estn realizando importantes
avances hacia el uso de organocatalizadores como iniciadores
en ROP. Esta catdlisis se corresponde con una metodologia
muy prometedora hacia la obtencion de polimeros libres de
impurezas metalicas.[19]

Relativo al tipo de mondémero, actualmente existe un gran
interés en los procesos de polimerizacion de caprolactonas y
lactidas via ROP. De entre todos los mondémeros hay que
destacar por su interés el monomero lactida (LA). LA es el
diéster ciclico del 4cido lactico y puede existir en forma de
sus tres estereoisomeros, D-LA, L-LA y meso-LA (figura 7).
La polimerizacién de LA se presenta como un reto de suma
importancia de cara a la obtencion de polimeros biodegra-
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dables con nuevas microestructuras y/o propiedades, debido a
la presencia de un a&tomo de carbono asimétrico en la unidad
que se repite a lo largo de la cadena polimérica.l20]

"y “4y,

Ro_ o 1,8 _0

X X

o (0] o o
D-LA

Figura 7. Isdmeros de 'lactida'.

L-LA meso-LA

Iniciadores en ROP

En la actualidad los iniciadores mas utilizados en procesos de
ROP son derivados alcoxido de aluminio y octanoato de estafio.
Sin embargo, existe un campo de investigacion muy activo en
la bisqueda de iniciadores mas selectivos y activos de metales
de tierras raras y de los considerados 'friendly metals'.

Alcoxidos de aluminio

La importancia del uso de estos iniciadores para la produc-
cion de polimeros biodegradables deriva de su alta selectivi-
dad. Asi, por reaccion de trietilaluminio con un alcohol ROH
(R = acrilato, norborneno, alquilo, alilo, etc) se obtiene una
amplia diversidad de derivados alcoxido de aluminio capaces
de promover ROP (figura 8). Estos derivados son capaces de
polimerizar y copolimerizar un gran numero de monémeros
ciclicos.[211 En contra del uso de estos iniciadores esta la com-
plejidad que implica el proceso de purificacion del polimero,
previo a su uso, para la eliminacion de cualquier residuo toxi-
co de aluminio presente en el mismo.

AlEt; + R-OH —> E{AIOR + EtH

Figura 8. Sintesis de los iniciadores alcoxido de aluminio.
Octanoatos de estafio

Es el tipo de catalizador por excelencia para la obtencion de
polimeros de lactida y lactona. El iniciador mas empleado es
el derivado bis-(2-etilhexanoato) de estafio (II).[22] Este ini-
ciador es aceptado como aditivo en comidas por la FDA (US
Food and Drug Agency), y por lo tanto el material polimérico
obtenido en el proceso no necesita de ningtn tipo de purifi-
cacion previa a su uso. Sin embargo, pierde todo su interés en
la preparaciéon de materiales con aplicaciones médicas, en los
que la presencia de trazas de estafio esta absolutamente pro-
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Figura 9. Mecanismo propuesto para ROP de lactida en presencia de
metanol con los derivados octanoato de estafio como iniciadores.
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hibida. Los octanoatos de estafio necesitan del uso de un alco-
hol como co-catalizador para dar lugar a derivados alcoxido,
que son los verdaderos iniciadores en el proceso de polime-
rizacion. Asimismo, son capaces de controlar el peso mole-
cular del polimero segun la relacién mondmero/alcohol, y son
eficaces en procesos de copolimerizacion de diversas lacto-
nas. En la figura 9 se describe el mecanismo de polimeri-
zacion mas aceptado para este tipo de iniciadores.[23]

Organometdlicos de tierras raras

La necesidad actual de desarrollar materiales poliméricos
biodegradables con nuevas microestructuras, de cara a satis-
facer distintas necesidades de la sociedad, ha llevado a la
quimica organometalica a la preparacion de nuevos tipos de
iniciadores de ROP. En este campo, el disefio de entidades
organometalicas, capaces de promover ROP de esteres cicli-
cos esta cobrando un gran interés en los ultimos afios. El
primer paso en el disefio de la entidad consiste en una ade-
cuada seleccion del ligando organico auxiliar, que actuara
como andamiaje molecular para el centro metalico. Como efi-
cientes iniciadores ROP de lactonas y lactidall®] se han
descrito derivados alcdxido, haluro, amido y alquilo de tierras
raras con ligandos O-dadores (bifenolatos y metilenbifeno-
latos), N-dadores (triaminas, trispirazolil y trisindazolil-
hidroborato), y N- y O-dadores ('Salen’, y triazaciclonona-
nos). Estos iniciadores son extraordinariamente activos,
polimerizan de una manera viva e inmortal (la polimerizacion
contintia hasta que se consume todo el monomero, y se puede
reiniciar por simple adicién de mas monoémero), controlan el
crecimiento de la cadena polimérica en el proceso de polime-
rizacion, y evitan el uso de un alcohol como co-catalizador.

En este campo, el grupo de investigacion del Catedratico
Antonio Otero ha contribuido significativamente al disefio de
nuevos iniciadores de tierras raras.[24] Dada la dilatada expe-
riencia que el grupo posee en el disefio de ligandos tipo he-
teroescorpionato,[25] estos han sido los empleados como li-
gandos auxiliares para la preparacion de las entidades orga-
nometalicas que, posteriormente, han sido utilizadas como
iniciadores en procesos ROP. Los ligandos escorpionato cons-
tituyen uno de los ligandos tridentados mas versatiles en
quimica de coordinacion/organometalica.[26] Los ligandos
escorpionatos son llamados asi porque recuerdan a la picadu-
ra de un escorpion en su coordinacion al atomo metalico (ver
simil en figura 10).[27]

Figura 10. Simil de la picadura de un escorpion con la coordinacion
del ligando tipo escorpionato a un centro metalico.

Nuestro grupo de investigacion ha trabajado activamente,
en los ultimos afios, en la preparacion de ligandos heteroes-
corpionato basados en la unidad bis(pirazol-1-il)metano a
través de la insercion de diferentes heterocumulenos y otros
tipos de moléculas insaturadas, como fulvenos, en el deriva-
do litiado del bis(pirazol-1-il)metano (figura 11). Posterior-
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mente estos ligandos se han utilizado, entre otros fines, para
la sintesis de nuevos iniciadores eficaces en ROP, a través de
la reaccion con derivados alquilo o amido de tierras raras, o
alternativamente mediante la desprotonacion previa del ligan-
do con una base fuerte y su posterior reaccion con los deriva-
dos haluro de esos elementos.[24]

R'\N/H
R-N=C=E C¢E
E=0,S,N
————
/ NJ\
ii) NH,CI/H,0 / ’\\‘ N\
=N N=
Li
A —
) \
N N=
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R
4
ii) NH4CI/H,0 ] \
N N=—

Figura 11. Rutas de sintesis para la obtencion de ligandos tipo he-
teroescorpionato derivados del bis(pirazol-1-il)metano.

De los diferentes tipos de iniciadores de ROP obtenidos,
destacaremos, como ejemplos ilustrativos, los compuestos
que aparecen en la figura 12 como (1) y (2). El iniciador (1)
es un derivado alquilo de itrio con un ligando hibrido escor-
pionato-ciclopentandienilo.[24] Este compuesto organometali-
co es capaz de convertir en 10 minutos, a temperatura am-
biente, el 60% del monomero €-caprolactona en policaprolac-
tona. Ademas, el proceso de polimerizacion es vivo e inmor-
tal y el polimero crece de una manera controlada.
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Figura 12. Ejemplos ilustrativos de iniciadores de tierras raras con
ligandos heteroescorpionato.

El compuesto (2) es el primer iniciador enantioméricamente
puro de este tipo de elementos, concretamente de neodimio.[24]
Su comportamiento ha resultado ser interesante de cara a la
produccion de PLA, puesto que presenta un comportamiento
'homostérico', es decir, el iniciador es capaz de discriminar
entre los dos enantiomeros de la rac-lactida y polimerizar aquel
que posee su misma configuracion (ver figura 13).

/c,N/

A N/m

0. 0 4,50_0
Lk Sk
0 "o oo

Figura 13. Polimerizacion selectiva de uno de los dos enantiomeros
de la mezcla racemica de la lactida empleando un iniciador enan-
tioméricamente puro heteroescorpionato de neodimio de configu-
racion (S, S).

PLA isotactico
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Podemos concluir este apartado comentando que, en gene-
ral, los iniciadores basados en metales de las tierras raras son
muy reactivos y no necesitan de un alcohol como co-cata-
lizador (como en el caso de los alcoxidos de aluminio y
octanoatos de estafio). Sin embargo, la tolerancia del organis-
mo humano por ese tipo de metales es muy baja, por lo que
no son muy utiles de cara a la aplicacion de los polimeros
obtenidos en el campo de la biomedicina.

Organometdlicos de 'friendly metals'

Recientemente se estd prestando una especial atencion a la
investigacion de iniciadores de metales considerados biocom-
patibles.[28]1 En los procesos de polimerizacion es usual que
trazas del iniciador queden embebidas en la estructura del
polimero, por lo que para cualquier polimero de interés en el
campo de la biomedicina es de vital importancia que el metal
sea bioldgicamente benigno, de forma que cualquier traza
residual presente del metal no se presente como un inconve-
niente en las propiedades del material obtenido. En este con-
texto, Na, K, Mg, Ca, Zn, o Fe se presentan como metales
muy atractivos para la preparacion de iniciadores que han de
reunir estas caracteristicas. Asi, se ha descrito una amplia y
diversa variedad de iniciadores de 'friendly metals' con distin-
tos tipos de ligandos auxiliares para procesos ROP. Un gran
nimero de ellos son muy activos en este tipo de procesos,
ademas de ser capaces de ejercer un elevado control sobre la
estructura del polimero derivado.[16]

En esta area de investigacion y en estrecha colaboracion
con el grupo de Quimica Organometélica Aplicada (QOMA)
de la Universidad Rey Juan Carlos, se han obtenido inicia-
dores muy activos y selectivos en procesos ROP de lactonas
y lactida. Concretamente, se ha obtenido una serie de com-
puestos de magnesio y de cinc con ligandos heteroescorpio-
nato, como los recogidos en la figura 14, que pueden actuar
como eficientes iniciadores en la polimerizacion de €-capro-
lactona y lactida en un rango de temperaturas muy amplio.[29]
e-Caprolactona es polimerizada en segundos con los deriva-
dos de magnesio, y en apenas en minutos con los de cinc,
dando lugar a polimeros de alto peso molecular. En el caso de
la polimerizacién de lactida se pueden obtener materiales
poliméricos de peso molecular medio y con polidispersidades
cercanas a la unidad. De entre las diferentes familias de ini-
ciadores preparados, destacaremos los compuestos 3 'y 4 de la
figura 14.

Pri

(©) 4)

Figura 14. Ejemplos ilustrativos de iniciadores de 'friendly metals'
con ligandos heteroescorpionato.

El compuesto 3 es capaz de polimerizar, a temperatura
ambiente, el 97% de e-caprolactona en 10 minutos, lo que
corresponde a una produccion de 3320 kilogramos de
polimero por mol de magnesio y hora. Por otro lado, el interés
del compuesto 4 radica en el elevado control que ejerce en el
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proceso de polimerizacion de lactida, consiguiendo que, de
una manera alternada y ordenada, se inserten los dos enan-

tiomeros de la mezcla racémica de la lactida (ver figura 15).
Pri
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e
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Figura 15. Sintesis de PLA con un elevado control en su crecimien-

to, a partir de la mezcla racémica de lactida empleando un iniciador
de cinc con un ligando heteroescorpionato.

Conclusion y perspectivas

El uso indiscriminado de plasticos no biodegradables, deriva-
dos del petrdleo, ha provocado un importante impacto
medioambiental en las ultimas décadas. El reciclaje es una de
las soluciones; sin lugar a dudas, hay que concienciar a la
poblacion de la importancia del mismo, a la vez que hay que
dedicar todo nuestro esfuerzo a la investigacion dentro del
campo de la reutilizacion de materiales. Pero existen otras
alternativas. Una, muy interesante, seria la presentada en este
articulo: el uso de poliésteres biodegradables en sustitucion
de las poliolefinas bio-resistentes. Actualmente, se estan rea-
lizando importantes esfuerzos en su preparacion, de cara a
igualar a las poliolefinas en costes de produccion y en
propiedades. Atn asi, queda mucho camino por recorrer y la
investigacion en este campo debe orientarse hacia la
preparacion de nuevos y mejores materiales. En el futuro
inmediato sera preciso trabajar en varios apartados de este
campo de investigacion: en el desarrollo de la quimica sin-
tética de poliésteres para la obtencion de una amplia variedad
de polimeros, con el mayor control posible sobre las varia-
bles que afectan a sus propiedades; en la optimizacion de las
condiciones en las que transcurre el proceso de polime-
rizacion de cara a su posterior explotacion tecnoldgica e
industrial. Asimismo, factores como la economia, toxicolo-
gia, y el desarrollo técnico del proceso seran de suma impor-
tancia. Por ultimo, el estudio de las propiedades fisicas y
mecanicas de estos nuevos materiales, seran cruciales para la
optimizacion del proceso en términos de coste.
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Quimica y Medio Ambiente

Métodos de analisis de elementos en suelos:

disponibilidad y fraccionamiento
Demetrio Gonzilez, Patricia Almendros y José Manuel Alvarez

Resumen: En este trabajo se presenta una revision de los métodos de analisis de elementos metalicos, principalmente de Cuy de Zn en
suelos agricolas, destacando los mas utilizados. Algunos de los métodos descritos tienen un campo de aplicacion mayor, empleandose
también en andlisis de sedimentos, lodos, residuos sélidos, suelos tratados con residuos, suelos contaminados, etc. Asimismo, se pre-

sentan algunas posibles lineas de desarrollo futuro de estos métodos.

Palabras clave: cobre, disponibilidad, extraccion secuencial, extraccion simple, cinc.

Abstract: This paper presents a review of methods for analysis of metallic elements, mainly for Cuand Zn, in agricultural soils, high-
lighting those most commonly used. Some of the methods described have a greater scope, and have been used in analysis of sediments,
sludge, sewage sludge, sewage sludge amended soils, polluted soils, etc. It also outlines some possible lines of future development of

these methods.

Keywords: Availability, copper, sequential extraction, single extraction, zinc.

Introduccion

La determinacion de metales como el Cuy el Zn en suelos es
interesante tanto desde un punto de vista medioambiental
como agricola. El contenido total de estos metales es basico
para estudiar los cambios producidos en el suelo por contami-
nacion, lixiviacion, captacion por las plantas, practicas agri-
colas, etc. Sin embargo, dicho contenido no informa sobre su
disponibilidad y, por tanto, tampoco sobre si un suelo es defi-
ciente en alguno de ellos para un determinado cultivo. Se han
de plantear analisis que respondan a la necesidad de conocer
la disponibilidad de los metales para los cultivos agricolas vy,
como consecuencia, su potencial deficiencia o toxicidad para
los mismos, por la importancia de la entrada de estos elemen-
tos en la cadena alimentaria.

Los metales en el suelo pueden encontrarse bajo distintas
formas: como ion libre o en forma complejada en la disolu-
cion del suelo, adsorbidos o en forma intercambiable en la
fraccion coloidal del suelo (arcilla, compuestos humicos,
hidréxidos de hierro, manganeso y aluminio) o bien forman-
do parte de minerales secundarios, primarios y complejos
insolubles en la fase solida del suelo.[!. 2]

La cantidad o concentraciéon de un metal en cada una de
estas asociaciones o fracciones se encuentra influida por dis-
tintos factores entre los que estan la cantidad total de metal y
de otros iones en el suelo, el tipo y nimero de lugares de
adsorcion en la fase solida del suelo, el tipo y la concentracion
de los ligandos capaces de formar complejos con los metales
presentes en el suelo, el pH, el potencial redox, la temperatu-
ra, el régimen de humedad, etc. El cambio en uno o varios de
esos factores va a provocar una modificacion en el equilibrio
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entre las distintas fracciones y, por tanto, una transferencia de
metal de unas a otras. Esto produce una variacion en la
disponibilidad de un metal para los cultivos ya que esta
depende principalmente de la cantidad de metal potencial-
mente movil, esto es, soluble en agua o facilmente solubiliza-
ble,[3] asi como de factores asociados a un cultivo concreto y
a la actividad microbiana (micorrizas).[* 51 La biodisponibili-
dad de metales traza presenta una mayor correlacion con la
actividad ionica del metal libre que con su contenido total (o
pseudo-total) en el suelo.[®] Numerosos estudios consideran
que el nivel de metales en la planta no esta influido por la con-
centracion total de Cu'y Zn en el suelo.[7]

Las cantidades de metales en formas disponibles pueden
determinarse mediante la utilizacion de extracciones simples.
Sin embargo un conocimiento de la distribucion del contenido
metalico en cada una de las fracciones proporciona una infor-
macion que permite predecir la evolucion de dicho metal con
la variacion de alguno de los factores que influyen en la dis-
tribucion del metal. Para determinar el metal asociado a cada
fraccion se utilizan los procedimientos denominados de frac-
cionamiento secuencial, que consisten en someter a una
muestra de suelo a extracciones sucesivas con reactivos cada
vez mas agresivos. Mediante este procedimiento se extraen
fracciones particulares o distintas formas quimicas de metales
que posteriormente son cuantificadas. Las fracciones estan
definidas operacionalmente, lo cual significa que se corres-
ponden con las cantidades extraidas con un reactivo concreto y
bajo unas condiciones experimentales perfectamente definidas.[8]

Por otra parte, el grado de contaminaciéon de un suelo
respecto de un determinado metal puede ser estimado me-
diante la determinacién de su concentracion y comparacion
con los resultados de analisis previos (a la contaminacion) o
de andlisis de suelos no contaminados. Sin embargo, suele ser
mas determinante estimar las fracciones de metal soluble,
intercambiable, disponible para las plantas, etc., como indi-
cador directo de los efectos toxicos para el medioambiente.

Técnicas analiticas

Las técnicas espectroscopicas atomicas son las mas amplia-
mente utilizadas en el analisis de metales en los extractos de
los suelos. En concreto son empleadas la Espectroscopia de
Absorcion Atomica de Llama (FAAS), la Espectroscopia de
Absorcion Atomica Electrotérmica con Camara de Grafito
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(GFAAS) y el Plasma de Acoplamiento Inductivo con Detec-
tor Optico (ICP-AES). Los limites de deteccion varian entre
las partes por millon (mg/L) de FAAS y las partes por billon
(ug/L) de GFAAS. Las dos primeras técnicas son unielemen-
tales, siendo la FAAS mas rapida y barata que la GFAAS,
mientras que el ICP-AES permite el andlisis multielemental
pero presenta un coste superior a las dos anteriores. Existen
otras técnicas como el Plasma de Acoplamiento Inductivo con
Detector de Masas (ICP-MS) que presenta el mejor limite de
deteccion, pero es economicamente mas costosa y la Fluores-
cencia de Rayos-X (XRFS) que permite el analisis de mues-
tras sdlidas sin necesidad de obtener un extracto del suelo.

Muestreo

Obtener una muestra representativa es un problema comun a
todos los procedimientos analiticos. La mayor parte de los
procedimientos de muestreo se basan en tomar un nimero
elevado de pequefias muestras, mezclarlas, homogeneizarlas
y tomar de la mezcla la muestra para el laboratorio. En el
analisis de metales a nivel de trazas, la toma y preparacion de
muestra es fundamental. Las muestras se han de colocar en
bolsas de polietileno con objeto de minimizar su contami-
nacion. Los materiales de todos los utensilios que se utilicen,
tanto en la toma de muestra como en su preparacion y
tratamiento, han de ser seleccionados para evitar la contami-
nacion de la muestra, al menos con aquellos elementos que se
vayan a determinar. En las herramientas de muestreo ha de
evitarse el acero inoxidable, por ejemplo, sustituyéndolo por
acero al carbono, aluminio, polipropileno o PTFE. El secado
de las muestras ha de llevarse a cabo, por ejemplo, extendien-
do las mismas sobre laminas de polietileno colocadas en ban-
dejas de Al a 25 °C o a temperatura ambiente. Para moler las
muestras se utilizara un mortero de agata ya que no aporta
metales pesados, aunque pueda contaminarlas con Ca 'y Mg.
También se ha de tener precaucion con la tinta de los rotu-
ladores empleados para marcar las muestras, puesto que
muchas de ellas contienen metales. Los reactivos que se utili-
cen en el analisis han de ser de una pureza elevada, con unos
bajos contenidos en metales. Para el control de calidad de los
analisis, ademas de la realizacion de blancos con los propios
reactivos empleados, se han de utilizar materiales de referen-
cia cuyos contenidos han sido establecidos por una variedad
de métodos analiticos y de laboratorios independientes.

Determinacion de elementos totales

La determinacion de los contenidos totales de elementos
metalicos de un suelo suele requerir (salvo en el caso de
XRFS) la solubilizacion de dichos metales bien por disolu-
cion acida o bien por fusion de la muestra. Sin embargo,
algunos autores[®] han demostrado que pueden determinarse
muchos elementos en suelos y sedimentos mediante la meto-
dologia GFAAS-suspensiones, sin necesidad de su puesta en
disolucion.

Teniendo en cuenta que la matriz del suelo es compleja y
puede presentar un alto contenido en silice y silicatos, la diso-
lucion total del suelo precisa del uso de HF y de material de
laboratorio de PTFE, polipropileno, polietileno o Pt, que no
son atacados por dicho acido.l'0-12] Los suelos suelen con-
tener también materia organica y sulfuros, por ello junto con
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el HF suelen utilizarse otros acidos oxidantes como el HNO,
y/o HC10,.[13]

El desarrollo de los sistemas de digestion por microondas
estd desplazando a las técnicas convencionales, e incluso el
National Institute of Standards y Technology (NIST)
recomienda el uso de dichos sistemas para el analisis de con-
taminantes en muestras medioambientales.[14] La diferencia
principal con los sistemas convencionales es que el aporte de
energia para llevar a cabo el proceso de digestion se realiza
mediante radiacion de microondas, resultando ser una forma
mas rapida y directa. La digestion por microondas en tubo
cerrado presenta como ventajas su rapidez, la utilizacion de
pequenas cantidades de muestra y de reactivos, el evitar en
gran medida la contaminacion de la muestra y la pérdida de
elementos volatiles, una mayor reproducibilidad de los pro-
cedimientos y, una mayor exactitud y precision. Esto permite
la estandarizacion del método.[15] Como principales inconve-
nientes se pueden indicar que el equipamiento es caro y que
debido a las pequefias cantidades de muestra utilizadas, a
veces las concentraciones de determinados elementos en la
disolucion resultante pueden ser muy bajas.

En algunas ocasiones, para algunos minerales, los proce-
dimientos anteriormente indicados no consiguen la total diso-
lucion de la muestra y se han de emplear métodos de fusion
alcalina. La técnica mas usada utiliza como fundente el
metaborato de litio y como disolvente posterior HNO;. Este
método fue desarrollado por Ingamellst!6] y presenta las ven-
tajas de ser mas rapido que los anteriores, disolver la mayor
parte de los minerales, no requerir vasos de presion espe-
ciales, proporcionar disoluciones limpias para su analisis y
minimizar los efectos interferentes. Su principal inconve-
niente es que la disolucion resultante tiene un alto contenido
en sales, lo que empeora los limites de deteccion de las técni-
cas atomicas debido al aumento de la emision de fondo.

A veces, mas que el contenido total de un metal en el suelo,
se determina lo que se denomina "pseudo-total" mediante la
utilizacion de acidos fuertes o agua regia en el proceso de
digestion. Al no utilizar HF, este contenido pseudo-total nor-
malmente no incluye el metal fuertemente asociado a los sili-
catos y representa el contenido maximo de metal potencial-
mente soluble y moévil, por tanto, el maximo potencial conta-
minante de un metal en un suelo determinado.

El método mas ampliamente adoptado para la determi-
nacion del contenido pseudo-total es el indicado por el
Community Bureau of Reference (BCR, ahora el Standards,
Measurements and Testing Programme) de la Comision
Europea.[17] El procedimiento consiste en utilizar 3 g de suelo
secado al aire y tamizado a 150 um, afadir 2-3 mL de agua
destilada, 22,5 mL de HC1 6 M y 7,5 mL de HNOj; conc. El
recipiente se deja tapado una noche a temperatura ambiente.
Posteriormente se somete a reflujo durante 2 h, se lava el
refrigerante de 40 cm con 30 mL de agua destilada, se filtra a
través de un filtro de celulosa resistente a los acidos (sin
cenizas, de 0,4—1,1 um de tamafo de poro) previamente lava-
do con HNO;, se lava el filtro con el residuo utilizando una
pequefia cantidad de HNO; y se enrasa el filtrado a 100 mL
en un matraz aforado. Se considera que mediante este pro-
cedimiento se extrae entre el 70 y el 90% del contenido total
de metales como Cu y Zn, entre otros.[!8] Existe también una
norma [SO sobre la extraccion de elementos traza con agua
regia.[19]
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Determinacion de elementos disponibles

Las cantidades disponibles de microelementos como Cuy Zn
en un suelo constituyen una parte de su contenido total. La
fraccion realmente soluble generalmente se considera
biodisponible y diversos reactivos quimicos se utilizan para
su extraccion. La eleccion de los reactivos a menudo se ha
basado tanto en consideraciones empiricas como teéricas, y el
valor de un método es juzgado en funcion del mayor o menor
grado de correlacion entre las cantidades extraidas de
micronutriente y las concentraciones de las plantas o, en
algunas ocasiones, también el rendimiento del cultivo o las
cantidades tomadas por el mismo.[51 Ademas, los resultados
de la extraccion estan influidos por numerosos factores entre
los que podemos citar: ratio suelo/disolucion, tiempo de
extraccion, velocidad y tipo de agitacion, y propiedades del
suelo. De ahi la necesidad de seguir escrupulosamente las
condiciones experimentales indicadas en los métodos de
extraccion del Cu y Zn disponibles ya que, ademds, en
algunos métodos la extraccion se llevan a cabo sin que se
alcance el equilibrio entre el extractante y el suelo.l17. 20]

Teniendo en cuenta estas consideraciones, y buscando que
el método empleado sea rapido y reproducible, numerosas
disoluciones extractantes han sido propuestas a lo largo de los
aflos. Algunos de estos extractantes son: disoluciones de sales
(NaNO; 0,1 M; NH4NO5 1 My CaCl, 0,01 M), 4cidos dilui-
dos (HC1 0,1 My HNO; 0,5 M) y agentes quelantes con sales
y/o acidos diluidos [DTPA-trietanolamina (DTPA-TEA);
DTPA-bicarbonato de amonio (DTPA-AB); Mehlich-3 y
NH,OAc 0,5 M + EDTA 0,02 M pH 4,65], cada uno de los
cuales presenta una capacidad de extraccion diferente, como
puede apreciarse en la Figura 1.
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Figura 1. Concentracion de Zn extraible con DTPA-TEA, DTPA-AB y
Mehlich-3 en un suelo calizo tratado con diferentes fertilizantes de Zn.[21]

La utilizacion de algunos de ellos esta bastante generalizada
en el mundo, siendo el DTPA-TEA el mas universal.[22] Segtn
diversos autores,[23] el test ideal para evaluar la captacion de
microelementos por las plantas es aquel que trata de reproducir
las condiciones de la planta en la rizosfera; por ello, se ha pro-
puesto la utilizacion de extractantes formados por mezclas de
acidos organicos débiles de baja masa molecular.[24]

A continuacion se van a exponer algunos de los principales
métodos de extraccion.

Método del cloruro de calcio

La extraccion de metales pesados de un suelo con una disolu-
cién de CaCl, 0,01 M no tamponada es un método que se uti-

liza tanto para estimar la contaminacion de un suelo como la
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disponibilidad para las plantas de metales traza. Este método
ha sido recomendado en algunos paises europeosl?3] y combi-
na una capacidad de extraccion adecuada con una baja con-
centracion salina en el extracto, lo cual facilita la determi-
nacion de los metales debido a que la matriz en que se
encuentran es menos compleja.[26]

La extraccion se lleva a cabo mediante la agitacion de 10 g
de muestra de suelo con 100 mL de CaCl, 0,01 M, en un agi-

tador de vaivén durante 2 h a 30 rpm y temperatura ambiente.
El extracto se separa por centrifugacion durante 10 min. a
3000 x g seguido de decantacion.

El uso de este extractante es relativamente reciente, aun son
pocos los trabajos que lo han utilizado y, por tanto, es nece-
sario un mayor nimero de ellos para confirmar los buenos
resultados obtenidos hasta ahora. Lock y Jansen[27] obtu-
vieron una buena correlacion entre la concentracion de Cu
extraida con este método y la concentracion del mismo ele-
mento presente en la solucion del suelo. Ademas, la uti-
lizacion de esta extraccion ha proporcionado buenos resulta-
dos en algunos estudios en lo que respecta a la prediccion de
la captacion de Cu por la planta[28—30] sin embargo, segun
Pedersen y col.,[3!] estos resultados no pueden generalizarse a
otros sistemas suelo-planta. Distintos autores[32-33] indicaron
que este extractante puede ser adecuado también para otros
microelementos como Zn, Cd y Ni.

Meétodo DTPA-TEA

El método mas usado para la extraccion de los micronutrien-
tes Fe, Mn, Cu y Zn utiliza el acido dietilentriaminopenta-
acético (DTPA) como agente quelante. Este agente presenta la
combinacién m4s favorable de constantes de estabilidad de
los complejos metalicos con los cationes mencionados ante-
riormente. El método fue publicado por Lindsay y Norvell en
1978,[34] y se desarrolld para la extracciéon de micronutrientes
en suelos calizos y/o cercanos a la neutralidad. La extraccion
se realiza a un pH tamponado con trietanolamina, porque el
pH tiene una gran influencia sobre su capacidad de extrac-
cion. La adicion de CaCl, al extractante tiene por objeto mini-

mizar la excesiva disolucion de los carbonatos en los suelos
calizos, lo cual liberaria el Cu y el Zn ocluidos que son de
escasa disponibilidad para las plantas.

La disolucion extractante del método DTPA-TEA consta
de: DTPA 0,005 M, CaCl, 0,01 M, y TEA [(HOCH,CH,);N]

0,1 M a un pH de 7,30 ajustado con HCI. El procedimiento de
extraccion consiste en colocar en un matraz erlenmeyer de
125 mL, 10 g de suelo secado al aire y tamizado a 2 mm. Se
afladen 20 mL de disolucion extractante, se tapa el matraz y
se agita en un agitador horizontal con brazo de 8 cm (2 horas
a 120 rpm). Posteriormente se filtra la suspension por grave-
dad a través de un filtro de papel Whatman n°® 42. Si el filtra-
do es turbio, se ha de volver a filtrar. Una vez obtenido el fil-
trado, puede llevarse a cabo la medida de la concentracion de
micronutrientes, mediante cualquiera de los métodos indica-
dos anteriormente (FAAS, GF-AAS, ICP-AES, etc.).

El método del DTPA es econdmicamente barato, repro-
ducible y facilmente adaptable a las operaciones de rutina.
Este método extrae metales de las fracciones mas labiles del
suelo, y ha sido ampliamente utilizado para determinar la
biodisponibilidad de muchos metales, obteniendo en numero-
sos casos buenas correlaciones entre las concentraciones de
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metales (Cuy Zn entre otros) extraidos con €l y las cantidades
tomadas por la planta.[21.34-38]

En cuanto a los niveles de Cu en suelos, Lindsay y
Norvell34] indicaron que el rango de deficiencia se encuentra
entre 0,26 y 2,6 mg kg'!, dependiendo del pH del suelo.
Jones[391 considera critico el intervalo 0,1 — 0,25 mg kgl, y
Solberg y col.[40] considera que existe deficiencia para con-
centraciones de Cu inferiores a 0,4 mg kg'!, e indican que
también ha de ser considerada la textura del suelo. Para el Zn,
Lindsay and Norvell34] indican que la zona de riesgo elevado
de deficiencia esta situada por debajo de la zona que va de 0,3
mg kgl apH 4 a0,7mgkg!apH 8,y lazona de contenidos
satisfactorios se coloca por encima de un nivel que va de 0,5
mg kgl a pH 4 a 1,8 mg kgl a pH 8. Solberg y col.[40] con-
sideran que la zona de deficiencia estaria por debajo de 0,25
mg kg-! para cereales y semillas oleaginosas, y por debajo de
0,5 mg kg! para maiz y judias.

Método DTPA-AB

El método del acido dietilentriaminopentaacético - bicarbona-
to de amonio (DTPA-AB) fue desarrollado por Soltanpour y
Schabl*!] para la extraccion simultanea de NO5, P, K, Zn, Fe,

y Cu de suelos neutros y calizos. Soltanpour y Workman en
19791421 1o modificaron eliminando la utilizacion del carbén
activado ya que éste adsorbia complejos metal-DTPA.
Posteriormente, este método se ha utilizado para la extraccion
de otros elementos potencialmente toxicos del suelo,
incluyendo Pb, Cd, Ni, Se, As, B, Moy S.

El extractante DTPA-AB es una combinacion de DTPA
0,005 M y NH4HCO; 1,0 M (pH inicial de 7,60). En el pro-
ceso de extraccion se colocan 10 g de suelo secado al aire y
tamizado a 2 mm en un matraz erlenmeyer de 250 mL, se
afiaden 20 mL de disolucion extractante y se agita durante 15
min. a 180 rpm en un agitador horizontal de vaivén (los
matraces deben estar destapados). Posteriormente se filtra la
suspension a través de filtros de papel Whatman n® 42.

La excesiva disolucion del CaCOj; (que liberaria el Cu y el
Zn ocluidos y no disponibles para ser absorbidos por las raices
de las plantas) es evitada por la inclusion del HCO;5~ soluble
como (NH,),COj en el extractante. Durante el proceso de agi-
tacion se produce un desprendimiento de CO, lo que aumenta
el pH hasta aproximadamente 8,50. A este pH parte del ion
HCOj5" se transforma en ion CO52 precipitando el Cay a veces
el Mg, por tanto, estos dos elementos no pueden ser determi-
nados por este método. EI NH, " reemplaza a los cationes inter-
cambiables Na, K, Cay Mg asi como a los microelementos del
complejo de cambio del suelo y, por tanto, nos da una medida
de ellos en las fracciones soluble e intercambiable. Las
moléculas de DTPA forman complejos de Cu y Zn solubles en
agua y, por lo tanto, disminuye la actividad de Cu?* y Zn2* en
la solucion del suelo. Como respuesta, el Cu'y el Zn se desor-
ben de la superficie del suelo para reponer el Cu?™y Zn2" en la
solucion del suelo. Por ello, nos informa de la disponibilidad o
toxicidad de dichos elementos para las plantas.

Soltanpour y Workmanl42l compararon las cantidades
extraibles, tanto de Cu como de Zn, mediante los métodos
DTPA-TEA y DTPA-AB en 400 suelos agricolas de
Colorado, cercanos a la neutralidad y calizos. Concentracio-
nes de Cu extraible con DTPA-TEA de 0,2 mg kg-! se corres-
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ponden con aproximadamente 0,6 mg kgl extraible con
DTPA-AB, mientras que para el Zn las concentraciones son
0,8 mg kgl y 1,2 mg kg'! para los mismos extractantes,
respectivamente. Otros autoresl2!:43] han obtenido, en diver-
sos estudios de invernadero, correlaciones altamente signi-
ficativas entre las cantidades de Zn extraidas por los métodos
DTPA-TEA y DTPA-AB, siendo siempre mayores las canti-
dades extraidas por este ultimo método (ver Figura 1).
Soltanpour[44! propuso guias para la interpretacion de los
niveles de Cuy Zn extraibles con DTPA-AB para la produc-
cion de los cultivos considerando para el Cu los siguientes
niveles: = 0,2 mg kg'!, bajo; de 0,3 a 0,5 mg kg1, medio y >
0,5 mg kg1, alto. Valores similares han sido indicados por
Jones en 2001.03%1 Para el Zn los niveles indicados son: < 0,9
mg kg1, bajo; de 1,0 a 1,5 mg kg1, medio; > 1,5 mg kg1, alto.

En un cultivo de maiz, Rohman y Cox[4%] encontraron una
alta correlacion entre los valores de Zn extraido mediante el
método DTPA-AB y el Zn tomado por las plantas. Otros
autoresl46.38] también obtuvieron altos grados de correlacion
entre los mismos pardmetros en un cultivo de judia.

Meétodo Mehlich-3

El método denominado Mehlich-3 fue desarrollado para eva-
luar los niveles de macro- y micro-nutrientes (extraccion mul-
tielemental) en suelos del sureste de USA.[47] La solucion de
extraccion se compone de HOAc 0,2 M, NH,NO; 0,25 M, NH,F
0,015 M, HNO; 0,013 M y EDTA 0,001 M. Basicamente, los
micronutrientes Cu, Zn, Mn y Fe son extraidos por la accion
delion NH,* y del acido etilendiamino-tetraacético (EDTA) que
actua como agente quelante. El fosforo es extraido por reac-
cion con HOAc y el ion F-. Los cationes intercambiables co-
mo K, Ca, Mg y Na son extraidos por la acciéon del NH,NO;
y del HNOj;. El EDTA es incluido en lugar del DTPA como
complejante de metales debido a que este ultimo produce
interferencias en la determinacion colorimétrica del P, que
también se puede determinar por este método.

El procedimiento de extraccion es el siguiente: se pesan 3 g
del suelo (tamizado a < 2 mm) en un matraz erlenmeyer de
125 mL, se afiaden 30 mL de la solucion de extraccion
Mehlich-3, y agitan inmediatamente en un agitador rotativo
con un brazo de 4 cm a 200 rpm. Después de un tiempo de
agitacion de 5 minutos, se filtran las suspensiones a través de
papel de filtro Whatman n°® 42, y se determina lo antes posi-
ble la cantidad de Cu y Zn extraible en el filtrado (normal-
mente mediante FAAS o ICP-AES).

Numerosos autores han indicado que las cantidades de Cu
y Zn (entre otros elementos metalicos) extraibles mediante el
método Mehlich-3 presentan una buena correlacion con las
cantidades extraidas por otros métodos como DTPA-TEA y
DTPA-ABI21, 35, 43,47, 48] (Figuras 1 y 2). Los niveles criticos
propuestos por Lindsay y Norvell[34] para el Zn extraible en
suelos con DTPA-TEA que varian entre 0,6 y 1,0 mg kg! se
corresponden aproximadamente con 1,2 y 1,8 mg kg-! extrai-
do con el método Mehlich-3. Para el Cu extraible en suelos
con DTPA-TEA el nivel de 0,4 mg kg! se corresponde con
0,79 mg kg! extraido con el método Mehlich-3.1491 Para el
Zn, se considera que el rango de deficiencia esta entre 1,0 y
1,8 mg Zn kg-1.150]

Segun diversos autores,[51-53] agentes quelantes como el
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DTPA y el EDTA sélo proporcionan una buena correlacion
con la captacion de metal por la planta cuando los estudios se
refieren a uno o dos suelos y una mala correlacion cuando en
los estudios consideran un elevado nimero de suelos.

Métodos que emplean mezclas de dcidos orgdnicos débiles

Son métodos novedosos para la determinacion del Cu 'y Zn
disponibles que simulan las condiciones de la rizosfera. Una
de las disoluciones extractantes mas empleadas consiste en
una mezcla de los acidos acético, lactico, citrico, malico y for-
mico en proporcion 4:2:1:1:1, respectivamente, cuya concen-
tracion total es 10 mM. La extraccion consiste en mezclar 2 g
de suelo humedo procedente de la rizosfera con 20 mL de di-
solucion extractante, agitar durante 16 h en agitador de vaivén
y centrifugar a 3000 x g durante 10 min. Una alicuota de 5 mL
del sobrenadante se diluye a 10 mL con HNO; al 2%, y se

determina la concentracion de metales. Feng y col.[24] indica-
ron que este método es mucho mas robusto que otros como
DTPA, EDTA, NaNO; y CaCl, para la prediccion de la bio-
disponibilidad de metales en suelos para cultivos de cereales,
ya que es adecuado para suelos acidos, neutros y cercanos a
la alcalinidad, mientras que los otros solamente son adecua-
dos para determinados tipos de suelos. Este método es el que
extrae menores cantidades de Cu en comparacion con los
métodos DTPA-TEA, DTPA-AB y Mehlich-3 (Figura 2).[54]
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Figura 2. Porcentaje de Cu extrafble mediante los métodos: Acidos
Organicos, DTPA-TEA, DTPA-AB y Mehlich-3 en un suelo calizo trata-
do con diferentes fertilizantes de Cu.

Fraccionamiento de elementos en suelos

Numerosos procedimientos de extraccion secuencial han sido
desarrollados en los ultimos 30 afios para determinar frac-
ciones de la fase solida del suelo. Generalmente se han uti-
lizado de forma sucesiva extractantes con un progresivo
incremento de la capacidad de extraccion.[53] La selectividad
de la mayoria de los extractantes no es bien conocida y por
ello ha sido criticada, razén por la cual las fracciones
obtenidas se consideran operacionalmente definidas. Las téc-
nicas de disolucion parcial utilizan reactivos (extractantes
simples) que son sensibles solamente a uno o varios compo-
nentes en la retencion de metales traza. La principal ventaja
de los procedimientos de extraccion secuencial respecto del
uso de extractantes simples es que se consigue una mejora en
la selectividad por una union especifica,[50] selectividad que
esta influenciada por factores como: las propiedades quimicas
de los extractantes, los parametros experimentales, la secuen-
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cia de etapas individuales, el tipo de suelo o matriz que
influye en los fendémenos de readsorcion y la heterogeneidad
de las muestras.

Habitualmente los procedimientos de extraccion incluyen
las siguientes fracciones:[8l

- Soluble en agua e intercambiable. Para la extraccion de
esta fraccion se utilizan: agua o sales muy diluidas, disolu-
ciones de sales neutras sin capacidad reguladora de pH
(CaCl, y NaNOy), disoluciones de sales con capacidad re-
guladora de pH (NH,OAc, pH = 7), 0 agentes complejantes
(DTPA, EDTA). La mayoria de los protocolos buscan la
extraccion de la porcion intercambiable de metales uti-
lizando disoluciones de MgCl, o NH,OAc (pH = 7).

- Asociada a carbonatos. La destruccion de los carbonatos
se suele llevar a cabo con HOAc sin regular o regulado con
NaOAc (pH = 5) aunque, en ocasiones, también se propo-
nen agentes complejantes similares a la sal disddica del
EDTA a pHs mas bajos.

- Facilmente reducible, habitualmente se trata de la fraccion
asociada a los 6xidos de Mn. Generalmente los metales aso-
ciados a esta fraccion se extraen utilizando agentes reduc-
tores como el clorhidrato de hidroxilamina (NH,OH-HCI) a
pH = 2 o la hidroquinona [C4H4(OH),], puros o mezclados
con NH,OAc, HOAc o HNOj; diluido.

- Asociada a 6xidos de hierro y aluminio. La extraccion se
puede llevar a cabo en una sola etapa o en dos, diferencian-
do entre 6xidos amorfos y cristalinos. Para separar los
amorfos se utilizan (NH,),C,0, 0,113-0,2 M / H,C,0,
0,087-0,2 M o NH,OH-HCl 0,25 M + HCI1 0,25 M. Y para
los oxidos cristalinos o los 6xidos totales, si se realiza una
unica extraccion, se utilizan (NH,4),C,0, 0,175-0,2 M /
H,C,0, 0,1-0,2 M en ocasiones con 4cido citrico (CHgO-)
0,1 M.

- Asociada a la materia organica. El procedimiento mas
comun para extraer los metales asociados a esta fraccion
consiste en oxidar la materia organica con H,0, seguido de
una extraccion con NH,OAc. Otros extractantes utilizados
son: H,0,/acido ascorbico (CqHgO4), HNO; + HCI,
NaClO, Na,P,0, (0,1 M, pH 10).

- Residual. Para extraer el metal que queda en el suelo tras

las etapas anteriores, suele utilizarse una mezcla de acidos
fuertes (HF/HNO3/HCIO,).

Muchos procedimientos de extraccion secuencial han surgi-
do de modificaciones del método propuesto por Tessier y
col.[57] Este método (Tabla 1) ha sido muy utilizado y dife-
rencia cinco fracciones del metal en el suelo: intercambiable,
asociada a carbonatos, asociada a ¢xidos de hierro y man-
ganeso, asociada a materia orgénica y residual.

El método de Tessier ha sido aplicado principalmente a sue-
los,[58, 591 sedimentos[5% 601 y lodos de depuradora.l®l] Sin
embargo, varios autores consideran que no es muy apropiada
para ser utilizada en algunos tipos de suelos agricolas.[02. 63]
Existen otros métodos muy empleados en suelos, como el de
Shumanl®4] y el de Krishnamurti and Naidu,[%5] los cuales
diferencian también entre el Zn y el Cu asociados a los 6xidos
amorfos y cristalinos de Fe que mejoran notablemente el
método de Tessier.[66]
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Tabla 1. Fracciones de metal determinadas y condiciones experimen-
tales de la extraccion secuencial de Tessier [al

Eta Fraccién Reactivo Condiciones
pa extractante experimentales
. 8 mL MgCl, IM
1 Intercambiable ®H=7) 1h,25°C
. 8 mL NaOAc 1M
2 Aﬁ%"‘adf alos | H=5con 5125 °C
carbonatos HOA
. 20 mL
Asociadaa los
. NH,OH+*HC1 0,04
3 ;ﬁdoﬁ dFey | MenHOAC al25 6h.96 <
% plv (pH =2)
Asocladaa la 3 mL HNO30,02
4 materia M/ 5 mL H20; al 2h,85°C
organica 30 % p'v
3 mL HaOq al 30
% piv 3h.85°C
5 mL NH4OAc .
30 L 25°C
3.0M —
5 Residual HE-HCIO4(5:1)

[a] Para 1 g de muestra

Debido a los numerosos métodos de extraccion secuencial,
los resultados procedentes de diferentes laboratorios no son
facilmente comparables. Esto dificulta el establecimiento de
un nivel de contaminacion a escala internacional. El European
Community Bureau of Reference (BCR) de la Comunidad
Europea ha llevado a cabo un programa de armonizacion de
los métodos de extraccion y andlisis de suelos y sedimentos
con un grupo de 35 laboratorios europeos.[®7] El procedi-
miento de extraccion esta representado en la Tabla 2.

Tabla2. Fracciones determinadas v condiciones experimentales de la
extraccion secuencial BCR [b]

Reactivo extractante,
Etapa | Fraccion Fase nominal condiciones
experimentales
Solucién del suelo,
1 cationes
S| intercambiables v
aguayen carbonatos ) constante
acido
Oxohidroxidos de 40 mL NH,;OH+HC1
2 Reducible | hiemroy 05M(@PH=1.75;
manganeso HNO;), 16 h
. Materia organica y 10 mL H:0: 30 %
3 Oxidable ! p/v, +85°C, 1h
sulfuros o .
agitacion ocasional
10 mL H,0,30%
p/v. 1 h digestion + 85
°C. 1 h, reduccion de
volumen a pocos mL
50 mL NH{QAcpH =
2, 16 h agitacién
constante
) . Minerales excepto Agua regia-Método
4| Restdual | Giicatos ISO 11466 (1995)

[b] Para 1 g de muestra, hacer un total y compararlo con la suma de
todas las fracciones

Aunque la extraccion secuencial BCR fue desarrollada para
el analisis de metales pesados en sedimentos, ha sido
estandarizada y se han elaborado materiales de referencia
como sedimentos CRMs BCR 601 y 701, lodos residuales y
suelos calizos como CRMs BCR 483, 484, 600 y 700. Estos
materiales se han utilizado en analisis de suelos calizos,[68]
suelos contaminados.[%9] residuos mineros,[791 lodos de depu-
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radorasl7!1 'y suelos fertilizados con lodos de depuradoras.|72]
Teniendo en cuenta diversos trabajos publicados en los ulti-
mos afios,[%8] esta extraccion no es muy til para determinar
Cuy Zn en suelos. Las principales discrepancias suelen estar
referidas a la fraccion asociada a los dxidos de Mn y Fe [20.73.74]

Considerando que las fracciones estan operacionalmente
definidas, se hace necesario un control estricto de las condi-
ciones experimentales de extraccion para obtener unos con-
tenidos fiables y reproducibles de metales en los extractos de
suelos, sedimentos, etc. En algunos estudios interlaboratorio,
se ha observado que el mayor niimero de errores se debe a la
calibracion del método o de la téenica instrumental més que
al proceso de extraccion.!”!

Uno de los inconvenientes de los métodos de extraccion
secuencial es el tiempo necesario para llevar a cabo una ex-
traccion. Asi por ejemplo, los métodos Tessier y BCR requie-
ren en torno a 18 y 50 horas, respectivamente. Actualmente se
estan utilizando métodos para acelerar los procesos de extrac-
cion mediante la aplicacion de sistemas de ultrasonidosl?51 y
de microondas.[”7] Es necesario conseguir altos grados de co-
rrelacion con los métodos convencionales de extraccion. En
los casos de utilizacion de sistemas de microondas hay que
considerar que el calentamiento originado por la radiacion de
microondas puede producir variaciones significativas en las
cantidades de metal extraidas fundamentalmente de las frac-
ciones mds labiles.

Perspectivas de futuro

La aplicacién, tanto de los métodos de extraccion simple
como de los secuenciales, va a ir aumentando en el futuro
debido a la notable informacion que proporcionan. Esta es
esencial para aumentar el rendimiento y la calidad de las pro-
ducciones agricolas, asi como para el estudio de la contami-
nacion de suelos y la busqueda de soluciones a la misma. Hay
que tener en cuenta que la poblacion del planeta va en aumen-
to, las dreas contaminadas también y la sensibilidad de la
sociedad, en temas medioambientales, cada vez es mayor.

Algunas tendencias respecto de los métodos de extraccion
podrian ser: 1) la preparacion de nuevos materiales de refe-
rencia y la armonizacion tanto de los métodos simples como
de los secuenciales, esto permitiria una mejor comparacién de
los datos obtenidos en distintos estudios y laboratorios, 2) el
aumento de la utilizacion de los métodos de extraccion sim-
ple, por ser mds econdmicos tanto en tiempo como en recur-
sos, 3) el desarrollo de métodos de extraccion a nivel de
microescala, ello redundaria en un menor consumo de reac-
tivos, 4) la aceleracion de los procedimientos de extraccion y
5) la mejora de las formas de interpretacion de los resultados.

Asi por ejemplo, algunos autores!®3.781 proponen la inter-
pretacion de los resultados incluyendo coeficientes de dis-
tribucion entre la concentracion de un metal en determinadas
fracciones y la concentracion del mismo en la solucion del
suelo o la concentracion total en el suelo.
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Quimica aplicada a la seguridad: agentes extintores de fuego

Fernando Ignacio de Prada Pérez de Azpeitia

Resumen: En la vida cotidiana se pueden plantear situaciones de riesgo relacionadas con el fuego que pueden tener graves conse-
cuencias sin una informacion cientifica basica. No saber como reaccionar llegado el caso y desconocer el uso adecuado de cada agente
extintor, puede hacer que un pequefio fuego acabe en un gran incendio. En consecuencia, la mejor prevencion es el conocimiento de
las propiedades de los diferentes agentes quimicos extintores, para ello se muestran experiencias de sus caracteristicas y actuacion
frente a diferentes tipos de fuego.

Palabras clave: Incendios, métodos de extincion, agentes extintores.

Abstract: Dangerous situations connected with fire can be created in daily life and they can have serious consequences without a basic
scientific information. Not knowing what to do in these cases, and being unfamiliar with the adequate use of each fire extinguisher, may
provoke that a small fire becomes a huge one. In consequence, the best safety measure is the knowledge of the different chemical
agents” properties. With this purpose, experiences of their properties as well as their behaviours against different types of fires are

shown.

Keywords: Fire, extinction ways, fire extinguisher agents.

1. Introduccion

La educaciéon y la prevencidon son procesos fundamentales
para mejorar la actitud y la conducta de las personas ante el
fuego. En la vida cotidiana se pueden plantear situaciones de
riesgo, que pueden llegar a tener graves consecuencias, per-
sonales y materiales, si no se tienen conocimientos sobre el
fuego y su formacion. No hace falta ser un bombero profe-
sional para actuar de forma segura y eficaz en situaciones de
conatos de incendios, para ello es necesario conocer los
agentes extintores mas adecuados para cada tipo de fuego y la
forma de aplicacion. Este conocimiento unido a practicas y
experiencias que resultan imprescindibles para cualquier pro-
ceso de formacion, reducira el peligro de forma que haga
innecesaria o facilite la posterior intervencion de los servicios
de extincion de incendios.

Para conseguir estos objetivos: —aumentar el conocimiento
cientifico sobre los agentes extintores —conocer las princi-
pales formas de extincion de incendios y —saber como actuar
de forma eficaz frente a pequefios conatos de incendios, el
proceso de aprendizaje debe realizarse en los centros de
enseflanza estableciéndose las bases de una educacion cienti-
fica que sea eficaz en diferentes entornos: hogar, laboratorios,
espacios naturales, etc.

Precisamente la eficacia de algunas sustancias quimicas
como agentes extintores permite mostrar una aplicacion muy
util de la quimica de cara a la seguridad y con gran interés
didactico para el alumnado, dado la espectacularidad, no
exenta de utilidad, de las experiencias relacionadas con la for-
macion y extincion de incendios.
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2. Fundamentos sobre combustion y extincion

El fuego es el resultado de una rapida reaccion quimica de
oxidacion (combustion) entre un combustible y el oxigeno del
aire, produciéndose una energia en forma de calor que se
propaga debido a una reaccion en cadena. Ademas de
desprenderse calor, se producen diferentes gases junto a la
emision de luz, humo —formado por pequeiias particulas soli-
das en suspension parcialmente quemadas y vapor condensa-
do— y llamas. El tipo de gas generado (dioxido de carbono,
monodxido de carbono, amoniaco, acido cianhidrico, dioxido
de azufre, etc), depende de varios factores, entre ellos: la
composicion quimica del combustible, la cantidad de oxigeno
y la temperatura. El mondxido de carbono es el principal
responsable de las intoxicaciones y muertes producidas en los
incendios, considerando como tales a los fuegos no controla-
dos ni en el espacio ni en el tiempo. Su presencia se debe a
una combustion incompleta por falta de oxigeno, y su toxici-
dad, a su afinidad por la hemoglobina de la sangre. En con-
centraciones de 0,4% resulta mortal al cabo de una hora.

La combustion es un proceso de intercambio de electrones
(oxidacion-reduccion) en que interviene un material que
puede ser oxidado (combustible - agente reductor, que se
oxida cediendo electrones al agente oxidante), y un elemento
oxidante, (comburente - que se reduce y oxida al com-
bustible). Por ejemplo, en la combustion completa del princi-
pal hidrocarburo presente en el gas natural:

CH, + 20, = CO, + 2H,0

el metano es el agente reductor que es oxidado por el agente
oxidante y comburente, el oxigeno, el cual se reduce al captar
los electrones que le ha cedido el combustible. Para que el
combustible ceda electrones y la reaccion de oxidacion
comience, se necesita de una cierta cantidad de energia
(energia de activacion), habitualmente en forma de calor. Esta
energia se puede aportar por cuatro fuentes principales:
quimica, eléctrica, mecanica y nuclear. En principio, para que
se inicie un fuego, sdlo hace falta que se combinen estos tres
elementos (triangulo del fuego) que estan presentes en todos
los hogares: combustible, aire (comburente) y foco de igni-
cion. Si bien, en algunos casos (hierro o carbén en polvo,
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fibras impregnadas en aceites, etc.), se puede producir la igni-
cion de forma espontanea sin aporte de energia inicial.

Todas las sustancias combustibles presentan tres niveles de
temperatura caracteristicos, que segun la norma espafiola
aprobada por la Asociacion Espafiola de Normalizacion y
Certificacion (AENOR) UNE-EN-ISO13943-2001[!1 son:
- punto de ignicioén (encendido) o temperatura minima a la
que el combustible emite suficientes vapores que, en presen-
cia de aire (u otro comburente), se inflaman en contacto con
una fuente de ignicion, pero si se retira se apaga - punto de
inflamacion o temperatura minima a la cual el combustible se
inflama y sigue ardiendo, aunque se retire la fuente de igni-
cion - punto de autoignicion (ignicidon espontanea) o tempe-
ratura minima a la cual un combustible comienza a arder sin
necesidad de una fuente de ignicion. Sin embargo, no todas
las mezclas combustible-comburente son susceptibles de
entrar en combustion, por ello se definen los limites de
inflamabilidad como los limites extremos de concentracion
(% volumen) de un combustible dentro de un medio oxidante
en cuyo seno puede producirse una combustion, es decir:
- limite inferior de inflamabilidad o minima concentracion de
vapores de combustible, en mezcla con un comburente, por
debajo de la cual no se produce la combustion. - limite supe-
rior de inflamabilidad o méxima concentracion de vapores de
combustible, por encima de la cual no se produce combustion.
Estos valores se miden con aparatos denominados
explosimetros, que avisan del peligro cuando la concentracion
de vapores alcanza el limite inferior de inflamabilidad. A las
concentraciones intermedias entre ambos limites se denomina
rango o campo de inflamabilidad, y son mezclas capaces de
entrar en combustion. Asi por ejemplo, el monodxido de car-
bono es un producto de la combustion presente en todos los
incendios y sus limites de inflamabilidad varian del 12,5% al
74% de contenido en una mezcla de aire. Esto significa que si
la atmosfera del local contiene 12,5% o mas de mondxido de
carbono, pero menos de 74%, puede arder o incluso explotar.
Si el porcentaje es inferior al 12,5% o superior al 74%, se con-
sidera que la mezcla es demasiado pobre o rica en com-
bustible para arder.

Cuando el combustible —sdlido o liquido— se calienta,
desprende vapores y gases que se combinan con el oxigeno
del aire, los cuales en presencia de una fuente de ignicion
(chispa o llama que proporciona la energia de activacion) y al
alcanzar la temperatura adecuada arden, liberando gran canti-
dad de energia en forma de calor. Si el calor desprendido no
es suficiente para generar mas vapores del material com-
bustibles, el fuego se apaga. En caso contrario, el fuego se
retroalimenta absorbiendo parte del calor que genera la reac-
cion, de manera que el combustible sigue descomponiéndose
por pirdlisis formando productos intermedios muy reactivos
(radicales libres) y desprendiendo més vapores que se combi-
nan con el oxigeno y se inflaman, verificandose una reaccion
en cadena que mantiene el fuego (fetraedro del fuego: com-
bustible, comburente, foco de ignicion y reaccion en cadena).

Aunque algunos combustibles, como el carbon o el azufre,
no emiten gases inflamables al quemarse, porque originan una
combustion en forma de brasas o incandescencia. Mediante
una sencilla demostracion se puede comprobar cémo lo que
realmente arde son los gases inflamables desprendidos por el
propio combustible al ser calentado, y no la fase sélida del
combustible (madera, papel). Para ello, se introducen virutas
de madera o serrin en el interior de un matraz de destilacion y
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se caliente bajo la llama de un mechero Bunsen (Figura 1). Al
principio, se observa que se desprende vapor de agua que con-
tiene la madera y al poner una llama a la salida del tubo de
desprendimiento de gases no sucede nada. Después de varios
minutos de calentar el matraz, al poner una cerilla encendida en
la salida del tubo (o en una probeta donde se ha recogido los pro-
ductos gaseosos), se observa como, en este caso, si se produce
la combustion de los gases formados, entre ellos, metanol.[2]

7 |

" B
Figura 1. Destilacion seca de la madera realizada por bomberos del
Ayuntamiento de Madrid durante la IX Feria Madrid es Ciencia.

Conocidas las condiciones necesarias para iniciar y man-
tener un fuego, es 16gico deducir que los mecanismos de
extincion deben basarse en eliminar una o varias de estas
condiciones. Segtn el factor que se pretenda eliminar o
reducir, el método de extincidon sera distinto. En consecuen-
cia, se emplean cuatro técnicas de extincion fundamentales:

2.1. Enfriamiento o refrigeracion.

La mayor parte de la energia desprendida en la combustion,
sobre el 90%, se disipa en el ambiente, sélo un pequefio por-
centaje del calor generado permanece en el foco e inflama
nuevas moléculas de combustible propagando el incendio. Si
se disminuye o elimina esta energia calorifica, desciende la
temperatura de los agentes combustibles por debajo de su
temperatura de ignicion, dejaran de emitir gases combustibles
y se extinguira el incendio. El calor se consigue disminuir
anadiendo un agente que reaccione endotérmicamente
absorbiendo calor, como por ejemplo: el agua al evaporarse,
la nieve carbonica al sublimar o algunas sales al descompo-
nerse endotérmicamente.

2.2 Dilucion o desalimentacion del combustible.

El fuego necesita continuamente de combustible para poder
propagarse. Si se elimina o retira el combustible de la zona
del incendio, el fuego se extingue, como por ejemplo, el cierre
de una valvula de gas o el efecto de un cortafuegos en los
incendios forestales. En fuegos originados por liquidos solu-
bles en agua, como los alcoholes, el fuego se extingue cuan-
do se alcanza un punto en el que la disolucion no emite
vapores suficientes para mantener la combustion.

Para comprobar como acttian el enfriamiento y la dilucion
sobre un fuego se prepara una mezcla a partes iguales de
etanol de 96°C y agua. A continuacioén se introduce un papel
(billete) en la mezcla y se empapa totalmente. En contacto
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con una fuente de ignicion se produce la inflamacion de la
mezcla hidroalcohdlica con formacién de llama (Figura 2),
que a los pocos segundos, cuando ya no se generan suficientes
vapores de alcohol, se apaga. El agua que impregna el papel
absorbe el calor generado, impidiendo que alcance su punto
de ignicion ( 230°C) y se queme el billete.[3]

Figura 2. Efecto del enfriamiento y dilucion sobre un fuego.
2.3. Sofocacion

La combustion consume mucho oxigeno y precisa de la afluen-
cia continua de oxigeno a la zona de fuego. Este método trata
de reducir el oxigeno, ya que por debajo de una concentracion
del 14% en volumen de oxigeno la combustion no es posible,
por eso se llama sofocacion. Este mecanismo esta basado en
desplazar el oxigeno para eliminar o reducir la cantidad de
moléculas de comburente en contacto con las moléculas de
combustible. La asfixia del fuego se puede conseguir de dife-
rentes formas:

- Ruptura del contacto entre combustible-aire, recubriendo
la superficie del material en combustién con alguna sustan-
cia no combustible como: arena, espuma, bicarbonatos de
sales alcalinas y fosfatos amonicos, manta ignifuga, tapa de
sartén, etc.

- Dificultando el acceso de oxigeno a la zona de fuego, ce-
rrando puertas y ventanas.

- Proyectando un gas inerte en suficiente cantidad para dis-
minuir la concentracion de oxigeno por debajo de una con-
centracion minima.

- Proyectando agua sobre el fuego, que al evaporarse dis-
minuye la concentracion de oxigeno, sobre todo si se
proyecta pulverizada.

En el caso particular de incendios de pozos petroliferos se
utilizan explosivos que en los pocos milisegundos que dura la
detonacion consumen casi todo el oxigeno de las inmedia-
ciones sofocando el incendio.

2.4. Inhibicion o rotura de la reaccion en cadena

Las reacciones de combustion progresan a nivel molecular
por un mecanismo en que intervienen radicales libres de alta
reactividad. La reaccion en cadena originada puede ser inhibi-
da por la presencia de sustancias generadas en la descom-
posicion térmica del polvo extintor, que actiia neutralizando a
los radicales libres. La aplicacion de agentes pulverizados,
también impiden la transmision de calor entre las particulas
de la materia combustible, dificultando su propagacion a
modo de "cortafuegos". Puesto que la reaccion en cadena solo
se produce en fuegos con llamas, los fuegos de brasas no
podran extinguirse de esta forma.
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3. Clasificacion de los fuegos

Para clasificar a los fuegos son muchos los factores que se
pueden tomar como referencia: tamafio, extension, distribucion
del combustible, etc. Con miras a la aplicacion practica de deter-
minados agentes extintores, los fuegos se clasifican por grupos
en funcion del tipo de combustible. En Espaiia el criterio vigente
es el recogido por la norma: UNE-EN 2:1994/A1:2005[5] que
clasifica los fuegos en los siguientes grupos:

Clase A: fuegos que se desarrollan sobre combustibles soli-
dos como madera, carbon, papel, plastico, fibras, productos
textiles (segun las estadisticas, el combustible inicial de la
mayoria de los incendios), etc. Su combustion requiere la
volatilizacion de parte del combustible soélido y posterior
pirdlisis, para lo cual es necesario aplicar gran cantidad de
energia en su superficie. Se trata de materiales carbonizables
cuya combustion provoca un gran porcentaje de cenizas y ele-
vadas temperaturas. Pueden arder sin formacion de llama (en
forma de brasa), reteniendo oxigeno en su interior. Para su
extincidn son efectivas las propiedades refrigerantes, humec-
tantes y penetrantes del agua.

Clase B: fuegos originados por liquidos inflamables y com-
bustibles liquidos como gasolinas, gasoleos, aceites, alcoho-
les, grasas, pinturas, etc. Solamente arden los gases o vapores
desprendidos de la superficie que estd en contacto con el
oxigeno del aire, y dentro de un limite inferior y superior de
inflamabilidad del combustible. Para que la cantidad de vapor
producido en la superficie libre del liquido sea suficiente
como para que dé lugar a una mezcla combustible con el
oxigeno del aire, dentro del rango de inflamabilidad, debe
existir una determinada temperatura en la que se evapore sufi-
ciente cantidad de liquido, a este valor se le denomina punto
de inflamacidn. Si la temperatura alcanza dicho punto, no sig-
nifica que se inicie la combustion, sino que la mezcla solo
necesita de la energia de activacion para que se alcance la
temperatura de ignicion y se produzca el fuego.

Los liquidos pueden clasificarse en funcion de su punto de
inflamacion como: inflamables, cuando se encuentra por
debajo de los 38°C, son los mas peligrosos, (gasolina, -43°C;
etanol, 18°C; aguarras, 33°C) y combustibles, cuando se
encuentra por encima de los 38°C (gasdleo, 65°C)

En general, este tipo de fuegos pueden apagarse con
espuma, polvo quimico, didxido de carbono (en ambientes
cerrados Gnicamente) o agua (niebla o vapor). En este tltimo
caso, hay que tener en cuenta que cuando el incendio se ori-
gina por un liquido inmiscible y menos denso que el agua,
como el aceite, su aplicacion en forma de chorro es particu-
larmente peligrosa. Por esta razon se incluyen en una clase
diferente, la clase F.

Clase C: fuegos producidos cuando se produce la com-
bustion de sustancias gaseosas como el butano, el propano, el
metano, el gas natural, etc. Si bien los gases no necesitan
cambiar de estado para iniciar la combustion, sin embargo, no
arden en cualquier concentracion, existe un rango de infla-
mabilidad para la mezcla combustible-airel4! del cual depende
su peligrosidad. Por ejemplo, el hidrogeno tiene un rango
muy amplio en el que la mezcla es combustible, (4%-75%),
por eso es mucho mas peligroso que otros gases de menor
rango como el gas natural (5%-15%) o el propano (2%-10%)

Clase D: fuegos generados por metales combustibles, como
el magnesio, titanio, potasio, sodio, aluminio en polvo, circo-
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nio, uranio, etc. Para su extincion debe recurrirse a agentes
especificos para cada caso, entre ellos la arena seca, el grafi-
to, el talco, la ceniza y polvos quimicos especiales, ya que por
otros medios estos metales pueden reaccionar violentamente
y no ser sofocados. Por ejemplo, los metales alcalinos se oxi-
dan rapidamente en presencia de humedad y pueden producir
explosiones al contacto con el agua. Sin embargo, en el caso
del magnesio, si el foco es pequefio, se puede apagar con
grandes cantidades de agua a chorro.

Clase E: incluye los fuegos producidos en presencia de co-
rriente eléctrica. Oficialmente no existe tal categoria, han
desaparecido de la normativa vigente porque, segun los
expertos, en el momento en que se corta la corriente, el fuego
ya no seria de clase E sino de la clase que corresponde al com-
bustible implicado.

Clase F: son los fuegos derivados de la utilizacion de ingre-
dientes para cocinar (aceites y grasas vegetales o animales) en
los aparatos de cocina. Esta clase fue introducida en 2005 por
el hecho de que uno de los accidentes mas frecuentes en los
hogares es el producido por la inflamacion del aceite en una
sartén debido a su excesivo calentamiento. Este es el origen
de muchos incendios y quemaduras producidas al intentar
sofocar las llamas colocando la sartén bajo un chorro de agua.
Las moléculas de aceite, menos densas que las de agua, sobre-
nadan y sigue ardiendo su vapor, expandiendo las llamas en
vez de extinguirlas. Para comprobar con seguridad este efec-
to, afladimos heptano liquido simulando ser aceite (inmiscible
en agua y también menos denso) a un pequefio cazo, seguida-
mente se prende fuego e intenta apagar mediante un pequefio
extintor de agua (Figura 3), observandose como el fuego se
aviva en lugar de apagarse. Para sofocar este tipo de fuegos es
suficiente con apagar la fuente de calor y utilizar una tapadera
o un pafio himedo colocandolo desde un lado, no desde arri-
ba, en la zona en combustion para apagarlo por asfixia.
Existen extintores especificos para este tipo de fuego que con-
tienen una solucion a base de acetato de potasio, el cual reac-
ciona con el aceite produciendo un efecto de saponificacion
que sella la superficie aislandola del oxigeno. Curiosamente,
los bomberos recomiendan apagar el incendio de aceite infla-
mado en una sartén, afiadiendo mas aceite, con la finalidad de
disminuir la temperatura del mismo por debajo del punto de
inflamacion (250°C).

V-
Figura 3. Expansion de las llamas al afiadir agua a un fuego de hep-
tano que simula al tipico de aceite inflamado en una sartén.

La normativa vigente en Estados Unidos y numerosos pai-
ses del continente americano, estd regulada por la NFPA
(National Fire Protection Association), presenta algunas dife-
rencias respecto a las normas europeas, por ejemplo, los fue-
gos originados por gases se engloban en la clase B, incluyén-
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dose en la clase C los fuegos producidos en instalaciones o
equipos sometidos a la accion de la corriente eléctrica.

4. Agentes extintores

Los agentes extintores son sustancias quimicas que se utilizan
para apagar los incendios debido a sus propiedades especifi-
cas que actian seglin los mecanismos de extincion del fuego.
Estas propiedades son susceptibles de ser analizadas y apli-
cadas en cualquier nivel de quimica, ya que existen diversas
conexiones con los contenidos y competencias del curriculo a
nivel preuniversitario.

En la actualidad se utilizan fundamentalmente cuatro agen-
tes extintores —agua, didxido de carbono, polvo polivalente y
espuma— cada uno de los cuales actiia de una forma principal
—y otras secundarias— que lo hace mas eficaz que los demas,
segun sea el tipo y condiciones del fuego.

4.1 El agua

El agua es el agente extintor mas conocido y empleado a lo
largo de la historia para apagar fuegos comunes (combustibles
solidos, liquidos y gases), tanto por su bajo coste y facil
obtencion como por sus propiedades de extincion. Cuando se
le afiade al fuego absorbe rapidamente el calor que éste
desprende, la energia cinética de sus moléculas aumenta y se
mueven cada vez mas rapido distanciandose unas de otras, de
manera que se transforman en vapor de agua cuando disponen
de la energia suficiente para el cambio de estado. En este pro-
ceso absorbe gran cantidad de calor y, en consecuencia, dis-
minuye la temperatura del fuego, lo enfria; evitando asi la
reaccion entre el combustible y el oxigeno. Empleando un
sifon, de los utilizados para elaborar bebidas, que se carga con
dioxido de carbono (Figura 4) se pueden realizar sencillas
demostraciones de extincion de pequefios incendios en el la-
boratorio, tanto si se llena de agua como si se utiliza sola-
mente con el gas propulsor en su interior.

Figura 4. Estudiante de bachillerato transmitiendo el conocimiento
adquirido sobre la extincion de fuegos a visitantes de la IX Feria
Madrid es Ciencia.

El agua actia principalmente por enfriamiento del com-
bustible al disminuir la temperatura necesaria para mantener
la combustion. La capacidad del agua de absorber calor se
debe a la existencia de fuertes enlaces intermoleculares de
hidrégeno, necesitandose una gran cantidad de energia para
romper estos enlaces y separar las moléculas de agua. Para
transformar un litro (m = 1kg) de agua a 0°C en vapor de agua
a 100°C se necesitan 2.675 kJ (aproximadamente, ya que la
capacidad calorifica del agua depende de la temperatura), de
los que 418 kJ se invierten en elevar la temperatura del agua
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de cero a cien grados centigrados (AT = 100 K), segln la

ecuacionl® (calor especifico del agua a 25°C: ce =4.180 J.kg™-K™1):
Q = m-c, AT = kg (4.1803-kg™1'K™1)-100K= 418 kJ

y el resto, se consumen en la formacion de vapor de agua

(calor latente de vaporizacion: Lv=2.257 kJ-kg™1).

Q=mL, = 1kg2.257kJ kg™l =2.257 k]

Por tanto, en la formacion de vapor por contacto del agua
con el fuego, se produce un efecto de enfriamiento mas de
cinco veces superior al conseguido por el calentamiento del
agua. Cuanto mayor sea la superficie de contacto con el
fuego, mas facilmente puede vaporizarse el agua y mayor sera
la absorcion de calor que produzca, por esta razén se
recomienda utilizarla lo mas pulverizada posible (atomizada)
para una extincion mas rapida del fuego. Los bomberos uti-
lizan unas bocas especiales en sus mangueras que lanzan el
agua en forma de neblina, lo que facilita que el agua se con-
vierta en vapor y el proceso de extincion se acelere. En el caso
de refrigeracion de materiales a larga distancia el agua lanza-
da a chorro tiene mucho mas alcance y eficacia que en forma
pulverizada.

La elevada capacidad del agua de absorber calor se puede
comprobar poniendo directamente a la llama de un mechero de
gas un globo lleno de agua (Figura 5). El punto de ignicion del
caucho (latex) constituyente del globo, es superior a 200°C,
como el agua hierve a 100°C, el polimero no superara esta
temperatura mientras esté en contacto con el agua. En cambio,
cuando el globo se coloca directamente al fuego, rodeado de
aire y sin la presencia de agua, la temperatura sube rapida-
mente hasta que la goma se reblandece y el globo arde.[7]

Figura 5. Absorcion del calor generado en una combustion por el
agua contenida en un globo.

El agua también actiia mediante otros mecanismos:

- Sofocacion: si el fuego sucede en recintos cerrados el agua
tiene una ventaja adicional, en su vaporizacion aumenta
unas 1.700 veces su volumen a presion atmostérica,
desplazando el oxigeno del aire.

- Dilucion: disminuyendo la concentracion de los mate-
riales combustibles solubles en agua (metanol, alcohol) e
impidiendo que se mantenga la reaccion

- Emulsificacion: cuando se aplica en forma pulverizada a
liquidos viscosos enfria su superficie, generando espuma
que evita la produccion de vapores inflamables, extinguién-
dose el fuego.
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Con el fin de mejorar su capacidad extintora, se le afiaden
diferentes aditivos que mejoran sus propiedades; agentes ten-
sioactivos o humectantes, como el 4cido laurico, que dismi-
nuyen la tension superficial mejorando su penetracion en el
combustible sdlido; espesantes que mejoran la adherencia al
material; anticongelantes para evitar su congelacion que
impediria su utilizacion, y aditivos que reducen el rozamien-
to del agua con la manguera para evitar la disminucion de pre-
sidn y, como consecuencia, su caudal.

El agua se aplica en extintores portatiles de presion perma-
nente que contienen un gas impulsor (nitrogeno o didxido de
carbono) o mediante bocas de incendio equipadas (BIE), que
son equipos de extincion totalmente equipados y conectados
a un suministro de agua con caudal y presion suficiente para
transportar y proyectar el agua hasta el fuego. En el interior
de los grandes edificios e industrias la normativa exige,
ademas, sistemas fijos, como las redes interiores de sprinklers
automaticos, rociadores que llevan incorporado un detector de
temperatura que a determinado valor provoca la descarga del
agua. Los mas eficaces utilizan agua nebulizada a alta presion
con el fin de incrementar la superficie de vaporizacion. En el
exterior, los puntos de captacion de agua (red de hidrantes)
estan distribuidos en la via publica como suministro de agua
suficiente, en caudal y presion, para los vehiculos de extin-
cion de incendios.

4.2. El diéxido de carbono

El diéxido de carbono es un gas incoloro, inodoro, inerte, mas
denso que el aire, y al no ser buen conductor de la corriente,
el agente mas eficaz para la extincion mediante barrido de
fuegos de liquidos o gases inflamables y de aparatos eléctri-
cos de baja tension (Figura 6). Es menos eficaz frente a fue-
gos de combustibles sdlidos, debido a su reducida capacidad
de enfriamiento y penetracion, por lo que debe acompanarse
por una segunda extincion de agua.

La principal propiedad de este agente extintor radica en la
capacidad de reducir el nivel de oxigeno.[8] El dioxido de car-
bono tiene una densidad 1,5 veces superior a la del aire a la
misma temperatura, por lo que al ser aplicada sobre una
superficie en ignicion, desplaza al aire existente en la zona,
ejerciendo un efecto sofocante y como consecuencia la com-
bustion se dificulta hasta llegar a detenerse totalmente. Este
efecto, unido a que al expansionarse el gas durante su descar-
ga, una parte del mismo cambia a estado sélido a una tempe-
ratura proxima a -79°C, hace que, aplicado localmente, las
particulas de nieve carbonica formadas contribuyan a enfriar
el combustible, evitando las posibles reigniciones del com-
bustible cuando cese la descarga del gas y el oxigeno de la
atmosfera entre de nuevo en contacto con el combustible.

Ademas de ser una sustancia no inflamable y poco reactiva
quimicamente, no mancha ni deja residuos después aplicarse,
lo que la hace recomendable en locales donde existen mate-
riales de alto valor (equipos electronicos, ordenadores, archi-
vos, obras de arte, etc.).

Su efectividad queda bastante limitada en fuegos al aire
libre, en estos casos si no se aplica muy cerca del foco de
fuego el efecto de dilucion no llega a ser eficaz a causa de la
constante renovacion del aire. Por otro lado, al reducir la con-
centracion de oxigeno produce un efecto asfixiante, por lo que
no es recomendable su uso en lugares cerrados y poco venti-
lados sin haber sido desalojados previamente.
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Figura 6. Descarga de dioxido de carbono frente a fuego simulado de
tipo eléctrico en el laboratorio.

El diéxido de carbono se aplica desde extintores portatiles
fabricados de acero estirado de una sola pieza, con el doble de
espesor (4mm) que los extintores de polvo quimico debido a
la elevada presion que deben soportar: la presion de prueba es
de 250 kg/cm? frente a 35kg/cm? de los extintores de polvo.
Es el unico agente de los utilizados habitualmente, que no
necesita de gas impulsor para su aplicacion. Para productos
quimicos y materiales que generan en la combustion su pro-
pio suministro de oxigeno (nitrocelulosa, bengalas, materiales
pirotécnicos) el uso de didxido de carbono no es efectivo.

4.3 Polvos quimicos secos

Los polvos quimicos polivalentes (polvos ABC) son los con-
tenidos generalmente en la mayoria de extintores portatiles
porque son eficaces frente a fuegos de solidos, liquidos y
gases, ademas de ser efectivos en fuegos de baja tension eléc-
trica (hasta 50 kV), debido a su baja conductividad.
Basicamente, estan formados por fosfatos (y sulfatos) amoni-
cos, al que se afiaden aditivos que favorecen su aplicacion y
conservacion (resinas termoplésticas, antiapelmazantes y
antihumectantes).

Uno de los efectos del polvo quimico radica en que, a causa
del pequefio tamafio de sus particulas (20um), se interponen
entre los radicales libres que se forman inhibiendo las reac-
ciones en cadena necesarias para que se mantenga la com-
bustion.[91 Aunque no tienen gran capacidad de absorcion de
calor, su descomposicion es un proceso endotérmico, presen-
tando un ligero efecto enfriador y otro, mas importante, de
sofocacion, causado por depositarse un residuo sobre el mate-
rial incendiado, que actia desplazando al oxigeno.

Por ejemplo, la descomposicion por el calor del hidrégeno fos-
fato de amonio produce acido fosforico y gases de amoniaco:

(NH,),HPO, = H;PO, + 2NH;

Por encima de 300°C, progresa la deshidratacion del acido
fosforico con formacion de acidos polifosforicos y, en tGltimo
término, cadenas de longitud indefinida, de acido metafos-
forico.[10] La alta polimerizacién explica su elevada viscosi-
dad y que llegue a formar una capa en estado vitreo que aisla
las brasas del oxigeno atmosférico y dificulta la transferencia
de calor por radiacion.

El pequefio tamafio de las particulas y el que sean ligera-
mente corrosivas, hace que su aplicacion deje residuos difi-
cilmente eliminables, que dificultan la vision durante la extin-
cion del fuego. No siendo recomendable contra fuegos donde
sus residuos puedan afectar a equipos delicados como los
electronicos.
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Es facil comprobar el efecto extintor de este agente quimi-
co, bien mediante un simulacro de extincion en el exterior, o
en el interior (Figuras 7a y 7b). En este ultimo caso, se colo-
can unas velas encendidas en el interior de un recipiente her-
mético que contiene un pequefio embudo cargado de polvo
quimico, el cual se encuentra conectado a un tubo de goma
por el que se puede insuflar el polvo (soplando o apretando
una pera de goma) para que inunde el interior del recipiente y
extinga las llamas de las velas.

Figuras 7a y 7b. Practica de extincion de una llama en interior me-
diante polvos quimicos ABC.

Los polvos quimicos polivalentes se pueden encontrar tanto
en extintores de presion incorporada (Figura 8) o permanente,
con el agente impulsor (nitrégeno o didxido de carbono) con-
tenido en el interior del cuerpo del extintor, como en extin-
tores con cartucho de presion adosada, en los que es necesario
previamente abrir el botellin de gas perforando la valvula que
lo cierra, mediante una palanca, para que el gas pase al inte-
rior del extintor y comunique la presion adecuada.

La eficacia de un extintor indica la capacidad de extincion
frente a las distintas clases de fuego, viene reflejada en la eti-
queta exterior con un ntimero seguido de una letra. La letra
corresponde al tipo de fuego y el nimero al grado de eficacia
relativo a pruebas de laboratorio realizadas sobre listones de
madera (Clase A) o litros de gasolina (Clase B), este niimero
define las dimensiones del mayor fuego que ha sido capaz de
extinguir durante los ensayos normalizados, segun los hogares
tipo definidos por la norma UNE 23-110 96.[111 Para los fue-
gos de clase C, unicamente se evalda si son aptos o no aptos,
por lo que el numero solo precedera a las letras A y B. Por
ejemplo, si en la etiqueta de un extintor de 6kg que contiene
polvo ABC aparece el codigo 34A 183B, el nlimero 34 corres-
ponde a la longitud en decimetros del lado de un entramado de
madera ardiendo de seccidn transversal constante y sobre un
pedestal metalico que el extintor es capaz de apagar, y el
nimero 183 corresponde a los litros de combustible norma-
lizado (gasolina de aviacion) ardiendo sobre bandejas circu-

Figura 8. Practica de extincion de fuego simulado en exterior con
extintor de polvo quimico polivalente.
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lares de diametros especificados que el extintor puede sofocar.
Menos utilizados son los polvos quimicos secos BC (Figuras
9a 'y 9b) por ser de eficacia mas limitada. Se caracterizan por
no ser corrosivos y poder utilizarse por debajo de una tension
de 1.000V. Estan compuestos principalmente por hidrogeno-
carbonato de sodio o de potasio (95%-98%), siendo el resto
aditivos para evitar el apelmazamiento, favorecer la fluidez y
proteger contra la humedad, que se descompone absorbiendo
calor y generando dioxido de carbono, segun la reaccion:
2NaHCO; = Na,CO; + H,0 + CO,

k LM /"A‘ | S UO%e ™

Figuras 9a y 9b. Extincion de la llama de una vela mediante
hidrogenocarbonato de sodio en polvo.

4.4 Espumas

La espuma es una emulsion inestable de burbujas de aire y
agua que puede disolverse facilmente por fuerzas mecanicas
o fisicas.

La espuma fisica se obtiene a partir de la mezcla formada
por agua y un espumdgeno. La disolucion formada se deno-
mina espumante que al mezclarse y agitarse con aire inyecta-
do origina la espuma:[12]

Agua + Espumdgeno = Espumante
Espumante + Aire = Espuma

Segun el agente espumdgeno utilizado se pueden formar
espumas con diferente grado de expansion; entre 30 y 900
volumenes. Por ejemplo, las de baja expansion se aplican a
fuegos causados por derrames de liquidos inflamables en
superficie horizontal, cuando se cubren con espuma, debido a
su baja densidad, forma una capa continua y sella toda la
superficie, aislando el liquido del oxigeno del aire y dejando
de ser peligrosos.

Las espumas de alta expansion se emplean para llenar
sotanos o bodegas, donde resulta dificil el acceso hasta el
incendio. En estos casos, las espumas detienen la conveccion
y el acceso de aire, su contenido en agua enfria la zona y el
oxigeno disminuye por desplazamiento.

En consecuencia, las propiedades extintoras de las espuma
son semejantes a las del agua, actiian por enfriamiento, sofo-
cacion, emulsificacion y dilucion. Por la misma razon, debido
a su conductividad, no deben utilizarse las espumas sobre
equipos con tension eléctrica.

Las primeras espumas contenian polimeros proteinicos na-
turales de alto peso molecular, derivados de la transformacion
e hidrdlisis de proteinas sélidas naturales, que dan a la
espuma elasticidad, resistencia mecanica y capacidad de
retencion del agua. Actualmente, se dispone de espumas sin-
téticas, una de las mas utilizadas es la espuma formadora de
pelicula acuosa AFFF (Aqueous Film Forming Foam) que
contiene hidrocarburos fluorados de cadena larga con
propiedades tensioactivas, a la que se afiade diversos aditivos
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y detergentes sintéticos para mejorar su eficacia. Este tipo de
espumas se denominan fisicas 0 mecanicas.

Otro tipo de espuma, la llamada espuma quimica, que se
encuentra actualmente en desuso, se forma mezclando una
solucion acida (4cido sulfurico o sulfato de aluminio) con otra
alcalina (hidrogenocarbonato de sodio) en el interior de un
recipiente y en presencia de un agente espumante. La reaccion
entre ambas soluciones genera dioxido de carbono, que pro-
porciona la presion necesaria para la salida de una espesa
espuma, corrosiva y conductora de la corriente:

Al (SO,); +6NaHCO; = 2AI(OH); + 3Na,SO, + 6CO,
4.5 Otros agentes extintores

Para fuegos especificos, como los originados por algunos
metales muy activos, no se deben utilizar los agentes gene-
rales, siendo eficaces otro tipo de sustancias. Algunas de estas
se indican acompafiadas de sus principales caracteristicas y
aplicaciones:

- Polvo de cloruro de sodio: adecuado para incendios en los
que estan involucrados metales como el magnesio, el sodio,
el potasio y las aleaciones de sodio y de potasio. Se le afiade
como aditivo un material termoplastico para aglutinar las
particulas de cloruro de sodio en una masa so6lida bajo las
condiciones de incendio.

- Polvo de carbonato de sodio: indicado para combatir los
incendios de sodio metalico. Tiene una base de carbonato
sodico con varios aditivos que se incorporan para hacerlo
higroscopico y facilmente fluido para su empleo en extin-
tores de precision. También se le incorpora un aditivo que
se ablanda y forma una costra por encima de la superficie
expuesta de sodio metalico incendiado.

- Polvo de grafito: actiia como termoconductor y absorbe el
calor del fuego reduciendo la temperatura del metal por
debajo de su punto de ignicion, lo que produce la extincion.
El grafito muy compactado también actia por sofocacion.
Es efectivo contra fuegos de magnesio, sodio, potasio,
titanio, litio, calcio, zirconio, hafnio, tirio, uranio y plutonio
y también se recomienda para aplicaciones especiales sobre
fuegos de aluminio, zinc y hierro pulverizados.

- Polvo de cloruro eutéctico ternario (TEC): es una mezcla
de cloruro de potasio, cloruro sédico y cloruro barico que
es eficaz en la extincion de fuegos de ciertos metales com-
bustibles. El polvo tiene que recubrir el metal impidiendo
su contacto con el aire. En los fuegos de polvo de magne-
sio su accion consiste en la exclusion del aire por la forma-
cion de sales fundidas que recubren la superficie del metal.
Con este polvo se han logrado extinguir pequefios fuegos
de uranio y plutonio.

- Polvo de cobre: consigue apagar los fuegos de litio con
mayor rapidez y eficacia que otros agentes existentes. En el
proceso de la extincion se origina una aleacion no reactiva
de cobre y litio que se forma en la superficie del litio fundi-
do. La aleacion se convierte en una barrera de exclusion
entre el aire y el metal fundido, lo que impide la reignicion
y favorece el enfriamiento del litio que queda sin reaccionar.
- Nitrégeno: presenta propiedades extintoras semejantes al
dioxido de carbono, pudiendo reemplazarlo en incendios de
metales como el magnesio. Aunque quimicamente es inac-
tivo, a elevadas temperaturas puede reaccionar formando
nitruros metalicos, que generalmente son incombustibles.
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4.6 Halones o derivados halogenados

Los halones (del inglés halogenated hidrocarbon) son gases o
liquidos que resultan de sustituir en un hidrocarburo, uno o
varios atomos de hidrégeno por atomos de haldégenos. Se
evaporan muy rapidamente, comportandose frente al fuego de
forma semejante a los polvos quimicos secos, apagan el fuego
por inhibicion de la reaccion en cadena. Han sido empleados
eficazmente para apagar fuegos de solidos, liquidos y gases.
No son conductores de la corriente eléctrica ni dejan residuo
alguno, pero al ser ligeramente toxicos (por encima del 5% V)
deben ventilarse los locales después de su uso. Generalmente
se identifican con un niimero de tres o cuatro cifras para dis-
tinguirlos entre si. La primera cifra significa el namero de ato-
mos de carbono, la segunda, el nimero de atomos de flaor, la
tercera, los atomos de cloro, y la cuarta, los &tomos de bromo
en la molécula. Entre los mas eficaces se encuentran el 1301
(bromotrifluormetano), el 1211 (bromoclorodifluormetano) y
el 2402 (dibromotetrafluoretano).

La exposicion a estas sustancias por corto tiempo durante la
evacuacion de un edificio incendiado no es nociva para las
personas. Sin embargo, en la zona alta de la atmdsfera, aproxi-
madamente entre los 20-50km (estratosfera), destruyen mas
ozono que los compuestos clorofluorocarbonados (CFCs).
Debido a este deterioro de la capa de ozono, se impusieron
una serie de medidas restrictivas respecto a su produccion y
utilizacién, en cumplimiento con el Protocolo de Montreall!3]
(Plan para reducir, eliminar el consumo y produccion de sus-
tancias agotadoras del ozono), vigente desde 1989 y ratifica-
do por 29 naciones mas la Unién Europea. Actualmente, de
manera general, los halones han sido retirados como agentes
quimicos de extincion en la mayoria de los paises, si bien en
el afio 2003 la Comision de las Comunidades Europeas!!4]
autoriza el uso del halén 1301 y del halén 1211, en determi-
nados usos criticos, como la inertizacion de los depdsitos de
combustible de aviones, industria petroquimica y usos mili-
tares principalmente.

Los fabricantes de gases halogenados,[!3] investigan y
desarrollan nuevos productos alternativos que no presenten
problemas medioambientales, con un potencial destructor de
ozono (ODP) nulo. Entre ellos se encuentran los agentes
hidrocarburos halogenados; HCFC-124 (clorotetrafluoretano:
CHCIFCF;), HFC-23 (trifluormetano: CHF;), HCFC-22
(clorodifluoretano) y los gases inertes; 1G-01 (Ar 100% ), IG-
100 (N, 100%), IG-55 (N, 50%, Ar 50%).

5. Normas de seguridad

Todas las experiencias que se muestran han sido realizadas
por estudiantes de diferentes niveles, ya sea en el aula, en el
laboratorio o en ferias de divulgacion cientifica, siempre bajo
la supervision directa del profesor. Asi mismo, se han mostra-
do en jornadas de intercambio de experiencias didacticas para
profesores. En ninglin caso se ha producido incidente alguno,
siguiendo unas normas basicas de seguridad, como utilizar
pequefias cantidades de reactivos junto a guantes, pinzas y
gafas de seguridad. Es recomendable, como medida de pre-
caucion, tener siempre a mano un pequefio extintor.

6. Conclusion

La quimica es una ciencia con numerosas e interesantes apli-
caciones que son de gran utilidad en la seguridad de nuestra
vida cotidiana, por ello, no es dificil cumplir los principales
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objetivos didacticos propuestos en este trabajo: -mostrar la
quimica como una ciencia eminentemente util y aplicada -au-
mentar el interés del estudiante hacia la quimica -generar
vocaciones cientificas. Todas las experiencias que aparecen
resumidas son susceptibles de ser aprovechadas tanto en el
bachillerato como en el segundo ciclo de la ESO, sin mas que
ajustar los contenidos desarrollados a cada nivel.

En el aspecto divulgativo, la difusion de las actividades
sobre prevencion y extincion de incendios, llevada a cabo en
ferias cientificas - Feria Madrid es Ciencia y Ciencia en
Accidn - muestra el gran interés que tiene la ciencia aplicada
en los ciudadanos de todo nivel y condicion.
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Aula y Laboratorio de Quimica

La preparacion de mermelada como recurso didactico
José Antonio Martinez Pons

Resumen: En este articulo se propone como recurso didactico la preparacion de la mermelada, que sirve de motivo para el estudio de
un conjunto de fendmenos fisicos y quimicos relacionados tanto con el proceso como con la propia mermelada. Aunque se propone
un andlisis cualitativo, las ideas expuestas pueden desarrollarse con un mayor rigor y de un modo mas cuantitativo. Esta destinado a
estudiantes de ensefianza no universitaria.

Palabras clave: Recurso didéctico, Pectina, gel, propiedades fisicoquimicas de la mermelada.

Abstract: In this article the preparation of jam is proposed as a didactic resource, that serves as reason for the study of a set of physi-
cal and chemical phenomena related to the process and the own jam. Although a qualitative analysis is proposed, the exposed ideas can

be developed more quantitatively.

Keywords: Didactic resource, Pectin, gel, chemical and physical properties of jam.

Introduccion

Una de las formas tradicionales de conservacion y consumo
de las frutas y otros vegetales es la mermelada. En rigor,
ademas de mermelada, existen diferentes preparados con dis-
tintos nombres, regulados por las correspondientes legisla-
cionesl!l como confitura, jalea, marmalade, compota, etc.
Pero, en el fondo, todos ellos consisten en una mezcla gelifi-
cada, con la consistencia apropiada, de azucares y de pulpa,
bien de una sola especie de frutas, bien de dos o més especies,
siendo detalles en la presentacion (fruta entera, troceada o tri-
turada) y las cantidades relativas de aztcar afiadido y fruta lo
que las diferencia. En este trabajo no se haran distinciones.
Un estudio pormenorizado de estos productos y la legislacion
correspondiente puede verse en otras fuentes.[!: 2]

Las mermeladas se han fabricado desde tiempo inmemorial
de modo casero y también de modo industrial. En ambos
casos, la preparacion basica es muy sencilla: coccidon prolon-
gada con una cantidad importante de azlcar, entre el 65 y el
100% de la masa de fruta fresca en su punto éptimo de madu-
racion, generalmente triturada y tamizada, aunque los por-
menores dependen de la receta y la fruta preparada. Pero la
industria de las mermeladas ha alcanzado niveles técnicos
importantes y se sigue investigando en orden a mejorar el pro-
ducto final en todos los aspectos, tanto organolépticos como
sanitarios, asi como en técnicas de preparaciéon de mejor
rendimiento.

En sintesis, la fabricacion (o preparacion) de la mermelada
implica dos procesos, por una parte la deshidratacion parcial
de la materia de partida y, por otra, la gelificacion de las pecti-
nas que constituyen parte integrante de las frutas, aunque se
puede agregar pectinas externas, utilizando la sacarosa como
agente gelificante. Con esta preparacion se pretende, ademas
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de conseguir ciertas caracteristicas especiales de estructura y
sabor, mejorar la conservacion del producto. La coccion eli-
mina de manera importante las formas vegetativas de mi-
croorganismos y la mayoria de esporuladas, y las condiciones
finales (acidez, concentracion de azucares, etc.) dificultan en
gran manera su proliferacion; sin embargo, las mermeladas
son susceptibles de ataque por levaduras y mohos.

COOCH COOCH,
OH
o o H
< OH > e} H
OH OH

Figura 1. Union de anillos de pectina. Obsérvese el enlace o, 1-4.

En este trabajo no se va exponer de forma detallada la fisi-
coquimica de la mermelada sino que, partiendo de su
preparacion, se presenta un recurso didactico en el que se
experimenta con diversos procesos fisicos o quimicos rela-
cionados con la preparacion de tan sabroso alimento, en prin-
cipio dirigido a alumnos de Bachillerato y, con las debidas
reservas, de ESO.

COOH COOCH, CONH,
o o / o
o) /o
n
A B C

Figura 2. Esquema de una pectina; se observa como en el anillos B
el grupo carboxilo esta metilado y en el C esta amidado. Por clari-
dad, se omiten los detalles no necesarios, que pueden apreciarse en
la Figura 1.

Las Pectinas

Pese a lo dicho al principio, y a modo de recordatorio, se
resumen brevemente aspectos fisicoquimicos de las merme-
ladas. La mermelada es un gel, que esta constituido por una
estructura tridimensional que retiene una cierta cantidad de
agua. Esta estructura se basa en unos polimeros naturales, las
pectinas, cuyas cadenas se entrecruzan por medio de un
agente gelificante, normalmente la sacarosa y el ion calcio (o
magnesio). Las pectinas son hidrocoloides que, en disolucion
acuosa, presentan propiedades espesantes, estabilizantes y
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sobre todo gelificantes. Son insolubles en alcoholes y disol-
ventes organicos corrientes y parcialmente solubles en jarabes
ricos en azdcares. Quimicamente, pues, las pectinas son
biopolimeros.[2-71 Sus monomeros son unidades de acido D-
galactopiranurénico, unidas a través de enlaces o 1-4 ( Fig.
1) y se obtienen de frutas (ver Tablal) especialmente citricos
y manzanas, de girasol y de remolacha, e incluso de hojas de
nopal (chumbera mejicana).l81 Algunos de los grupos car-
boxilicos que presentan (Figuras 1 y 2), se encuentran esteri-
ficados por grupos metilo o amidados. La cadena principal de
galactouronano puede estar interrumpida por unidades de L-
ramnosa que pueden llevar a su vez, cadenas laterales de L-
arabinosa y D-galactosa.

El nombre de pectina deriva la palabra griega "Pectos"
(tnxtoo) (denso, espeso, coagulado)!. Las pectinas son un
tipo de sustancia mucilaginosa de las plantas superiores. Se
asocian con la celulosa y le otorgan a la pared celular la
capacidad de absorber grandes cantidades de agua.

El porcentaje de carboxilos metilados determina el grado de
esterificacion (GE) y el porcentaje de amidados determina el
grado de amidacion (GA). Cuando el grado de esterificacion es
superior el 50% se habla de pectinas de alto grado de meti-
lacion (HMP) y, si inferior, de bajo grado de metilacion (LMP).

Tabla 1. Contenido de pectinas (en porcentaje en masa).[5]

Pectina (% )

Mendas de manzana 2 17
Mendas de limon 3 32
Mondas de naranja 4 33
Pulpa de remolacha 1 23

El proceso de gelificacion se desarrolla en un medio que
esta formado por cuatro ingredientes fundamentales: pectina,
agua, azucar y acido.[3] Los acidos pueden ser los naturales de
las propias frutas, como citrico, malico, etc., o afiadirse en
alguna fase de la preparacion; en este caso lo normal es la adi-
cidén de acido tartarico o citrico, recomendandose normal-
mente el primero porque "produce menos sabor acido".

Los grupos carboxilicos inicialmente estdn parcialmente
ionizados y las cadenas contienen carga eléctrica negativa, lo
que hace que entre ellas se produzca una cierto grado de
repulsion y, por tanto, de separacion. La adicion de azlcar y
de 4cido modifica la situacion. El azucar desarrolla una
accion deshidratante sobre la pectina y la lleva al limite de la
solubilidad. El 4cido, normalmente mas fuerte que los acidos
de las pectinas, desplaza el equilibrio, disminuyendo drastica-
mente el nimero de restos carboxilo ionizados en las pectinas,
lo que reduce al minimo el aumento de la carga eléctrica y la
disociacion de la pectina, favoreciendo las uniones fisicas de
sus moléculas.

De la accion mutua entre el azlcar y del acido sobre la
pectina en disolucion, a temperatura suficiente para facilitar la

solubilizacion y las uniones fisicas de los componentes, nace
una estructura reticular que, al enfriarse, solidifica en forma
de gel. Existe una temperatura caracteristica para la cual el gel
adquiere la consistencia adecuada.

Este gel,[67] tiene una estructura tridimensional en la que
participan iones calcio o magnesio, y enlaces de hidrogeno.
La aproximacion de las cadenas es posible debido a la accion
deshidratante de los azucares y a la pérdida de carga negativa
de las cadenas de los &cidos pécticos al retrogradarse su diso-
ciacion por la presencia de iones H' extrafios, como ya se ha
apuntado antes.

La gelificacion depende de varios factores, los mas impor-
tantes son:

- El grado de esterificacion de la pectina.

- La masa molecular de la pectina.

- El valor del pH del producto.

- La cantidad de sales de calcio presente en los componentes.
- La concentracion de azicares (grados BRIX)? del producto.
- La temperatura.

Entrar mas en detalle de los mecanismos concretos escapa
del objeto de este trabajo, dirigido a estudiantes no universi-
tarios, pero puede verse por ejemplo en los trabajos de
Calvol”l y Goycoolea y Adriana.[8 En la Figura 3 se muestra
un ejemplo de la temperatura de gelificacion de pectinas en
funcion del pH.

T°C

85
Gelificacion lenta | |
Gelificacion media

80 Gelificacion rapida I:l

75 Gelificacion répida-

70 [ |1

65

60

55

50

2, 32 36 pH

30 34

Figura 3. Temperaturas de gelificacion de las pectinas de alto metoxilo
en funcién del pH segiin Ferreiral6l y verificadas en parte por el autor.

Aplicacién didactica

La aplicacion didactica que se propone consiste en la
preparacion de una mermelada analizando los diferentes fac-
tores que intervienen en esta preparacion. Se busca con ello
motivar a los estudiantes, haciéndoles ver que la fisica y la
quimica estan "en todas partes", ademas de promover el uso e
improvisacion de instrumentos. No se busca un andlisis en
profundidad de los procesos de gelificacion, ain siendo muy
interesantes, dado el alumnando al que va dirigido el trabajo.

IAlgin autor cita "pécticos", pero segtin consultas con expertos en griego clasico, lo correcto es "pectos", la raiz mas corta, como indica el

Diccionario de la RAE.

2El grado Brix (°Bx) es un indicador de la concentracion de sélidos. Un grado Brix equivale a una disolucién que contiene un 1% de sacarosa.

222 — © 2009 Real Sociedad Espafola de Quimica

www.rseq.org An. Quim. 2009, 105(3), 221-226



La preparacion de mermelada como recurso didéctico.

Se precisa para la preparacion de mermelada:

- Fruta en buen estado de maduracion. La clase de fruta es
indiferente, incluso puede utilizarse tomate. Previamente, se
habra lavado cuidadosamente y despepitado si es preciso. En
general no se pelard porque la piel contiene mucha pectina.

- AzGcar comun (sacarosa) en proporcion de aproximada-
mente 75% de la masa de fruta lavada y despepitada. En la
preparacion industrial a veces se incluye glucosa.

- Un limén por cada medio kilogramo de fruta o acido citrico.

- Tarros de vidrio con cierre hermético que se lavaran y
herviran durante unos 20 minutos. Pueden ser reciclados.

Maceracion de la fruta

Se mezclan la fruta troceada y el azicar y se deja reposar, a
poder ser unas 24 horas, en lugar fresco y protegida de polvo
y otras impurezas.

Se debe observar que la fruta empieza a "soltar agua". Es la
llamada agua de vegetacion, que se debe al fendmeno de
dsmosis (paso del disolvente, en este caso agua, a través de
una membrana semipermeable desde el medio mas diluido al
mas concentrado).

Se puede medir:

a) La cantidad de agua perdida por la fruta, colando la fruta
y pesandola. Es una medida estimativa. Hay que tener cuida-
do en descontar la masa de azucar.

b) La concentracion de sélidos contenidos en el jarabe. Para
ello se utiliza un refractometro, aparato que mide el indice de
refraccion de una sustancia. Existen en el mercado aparatos
comerciales, hoy dia a precios muy ajustados, que se pueden
adquirir hasta por Internet, sin embargo, aqui se propone uno
casero que funciona razonablemente bien. Se construye con
vidrios porta de microscopio y pegamento epoxico o silicona.
Con tres de ellos se construye una estructura de tres caras la-
terales de un prisma cuadrangular y el cuarto se pega en dia-
gonal (Figura 4), adhiriéndose con epoxi y cuidando de
impermeabilizar bien las juntas. Para su uso se precisa un
puntero laser, como se observa en la Figura 5. El dispositivo
se calibra mediante unas cuantas disoluciones de concen-
tracion conocida proyectando sobre una pantalla y mante-
niendo fijos el puntero y el refractometro.

Figura 4. Esquema del refractometro y de su utilizacion. Obsérvese
que el calibrado debe hacerse en cada utilizacion, cuidando siempre
de reposicionar correctamente la celda.

Seglin la ley de Snell n; sen o. = n, sen P de donde n; =n,
sen B/ sen ou=sen B/ sen o, si ny= 1. Donde o,y B son los
angulos de incidencia y refraccién y n; y n, los indices de

refraccion respectivos. En este ejercicio no es precisa la medi-
da del indice de refraccion, que de un modo indirecto da la
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concentracion de sdlidos, en este caso azucares. El problema
de este dispositivo es que se produzca reflexion total.
Geométricamente se observa que el angulo de incidencia
sobre la cara oblicua es igual al angulo agudo menor de la
cuifia; en el ejemplo, su seno es aproximadamente 2/6, con lo
que, para que no haya reflexion total debe cumplirse que n
sena < 1, es decir n< 3.

Figura 5. Funcionamiento del refractdmetro. A la izquierda vacio, a
la derecha con mermelada de fresa diluida cinco veces. Se ha reduci-
do la distancia, que para una buena resolucion debe ser de unos 2 m
y la escala de calibrado no es la adecuada para la distancia de la
fotografia, pero se observa el desplazamiento del punto del laser.
Midiendo en condiciones adecuadas, se obtuvo un valor de 55°Bx.

Este experimento puede servir también para comprender el
concepto fisico del indice de refraccion y la segunda ley de
Snell3.

¢) Densidad del jarabe. Se mide cuidadosamente un volu-
men del jarabe y su masa. También es un buen ejercicio de
uso del picnémetro y puede medirse con un densimetro,
cuidando de que el aparato esté calibrado para el rango de
densidades que va a medirse. Construyendo una tabla de cali-
brado a partir de disoluciones de concentracion conocida es
posible determinar la concentracion del jarabe, ya sea me-
diante el densimetro ya sea mediante cualquiera de los otros
métodos (Fig. 6).

Curva de calibrado

1,25
1,2
1,15
1,05
0,95
0,9

0,85
0,8

Densidad {g cm-3)

20 30 40 50 60 70

Concentracidn de sacarosa (%)

Figura 6. Curva de equilibrado.

d) pH del jarabe. Se puede medir mediante un papel indi-
cador, en cuyo caso hay que tener la precaucion de tomar una
gotita de jarabe con una pipeta, humedecer el papel pH por
una cara y efectuar la lectura por la otra, a fin de que el color
del jarabe no interfiera la lectura, o mediante un pH-metro. Se
tomara nota de todas las medidas para comparar con el resul-
tado final. La sonda debe limpiarse cuidadosamente inmedia-
tamente después de cada utilizacion para evitar que el azlicar
se deposite sobre ella.

La propia mermelada, en general, es un indicador acido-

3El autor lo utiliza en sus clases de fisica de 2° de Bachillerato.
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Figura 7. Color de una mermelada de fresa diluida (10% volumen)
para distintos valores del pH. Es mas espectacular, incluso, con otras
mermeladas como la de mora de zarza. A pH aproximadamente 6 se
observa como "se desmorona el gel".

base, como se puede comprobar alcalinizando una muestra,
ya sea de jarabe ya sea de la propia mermelada, con una di-
solucion de hidroxido de sodio. Por ejemplo la mermelada de
moras de zarza en medio dcido es morada; sin embargo, en
medio alcalino es verde, y algo semejante ocurre con el jarabe
de membrillo. Un ejemplo de variacion de color de mermela-
da de fresa con el pH se muestra en la Figura 7.

Determinar e/ punto de viraje* del jarabe puede ser también
un interesante ejercicio de aplicacion. Para ello se procedera
del modo usual, preparando una disolucion de acido clorhidri-
co a la que se agregara unas gotas de jarabe o de mermelada.
Utilizando como valorante una disolucion de NaOH y con un
pH-metro en la disolucion problema agitado con un agitador
magnético se detectara el valor de pH de cambio de color. Es
instructivo construir las curvas de variacion de pH con el volu-
men de la disolucion afiadida y de su derivada.

Coccion de la mermelada

La mermelada se cocera en una cazuela de acero inoxidable o
de porcelana; no son recomendables ni el aluminio ni el barro,
dado el caracter acido de los jarabes. Es conveniente calentar
con una placa eléctrica. No es interesante una calefaccion
demasiado intensa y debe removerse constantemente el
preparado para evitar que se "agarre". Al iniciar la coccidn se
tomara nota aproximada del nivel del preparado.

En la fabricacion industrial, normalmente con pectinas afia-
didas, se inicia el proceso cociendo la pulpa con un 10 % del
azucar total, que evita que la masa se pegue a la marmita y al
final se afiade el resto.

Se observa que el jarabe va espesando y cambiando de co-
lor a la par que el volumen se va reduciendo. Esta reduccion
de volumen se debe principalmente a la pérdida de agua.

En este proceso también se pueden realizar medidas.

Si se dispone de un termometro de cocina o una sonda ter-
mométrica capaz de trabajar por encima de los 110 °C aproxi-
madamente, se ira tomando la temperatura de la mermelada y

del agua a fin de construir las correspondientes curvas de
calentamiento. Se observara que mientras que el agua hierve
a unos 98°C (en Madrid, que se encuentra unos 600 m sobre
el nivel de mar), la mermelada lo hace a una temperatura
superior. Algunos pasteleros recomiendan detener la coccion
cuando la temperatura alcanza una cierta temperatura (entre
105 y 115 °C). El autor piensa, desde su experiencia, que es
preferible guiarse por la textura que va tomando el preparado.
Se observara cdmo, precisamente, éste se va espesando y
como su nivel va disminuyendo. Se puede comprobar que las
disoluciones hierven a mayor temperatura que los disolventes
puros, sin embargo, no se dan las condiciones para que se
cumpla rigurosamente la ley del ascenso ebulloscopico que
suele aparecer en los textos elementales, (Af = K'm ), ya que
no se trata de una disolucion diluida. De vez en cuando se
tomara una gota de la mezcla en ebullicion y se depositara
sobre un vidrio y se observara como al enfriar se hace mas
"espesa", es decir, empieza a gelificar. Ello se debe a que la
gelificacion optima tiene lugar por debajo de los 70 °C, siem-
prel2] de modo aproximado (ver Fig. 3). Esta comprobacion
puede servir para determinar cuando detener la coccion. En
este momento se retirard una muestra y se medira su pH, que
debe estar en torno a 3-3,5. Si tal no ocurre se rectificara por
adicion de acido citrico o tartarico o simplemente, el zumo de
un limén. Un pH demasiado bajo daria un gel demasiado duro
que pierde la elasticidad necesaria para retener agua y la mer-
melada exuda a la vez que presenta una textura desagradable
(sinéresis). Con pH demasiado alto el gel se formara con difi-
cultad. En caliente se vertera en los tarros en que se desea
conservar el preparado, que se cerraran herméticamente,
excepto unas muestras que se dejaran enfriar, comprobandose
la textura. Para medir el grado de gelificacion se utiliza en la
industria regelimetros o rigidometros y se compara con un gel
de referencia, dandose el resultado en grados SAGS. No se ha
encontrado una forma sencilla de realizar esta medida de
modo cualitativo o semicuantitativo También puede medirse
la densidad del preparado, pero, salvo en mermeladas muy
liquidas, no es conveniente el uso de densimetros (ver
recuadro pagina siguiente).

Figura 8. Medida de la densidad de la mermelada, de modo sencillo,
y usando el picnémetro

4Como es bien sabido, un indicador de pH es un 4cido o base débil que presenta dos coloraciones diferentes para un determinado valor del pH,
punto de viraje. Muchos de los pigmentos vegetales pertenecen a este tipo de sustancias, como el jugo de la col lombarda. Analizar en detalle

este caso seria en si objeto de una investigacion muy interesante.

SEstos grados se definen como "el nimero de gramos de sacarosa que en una solucién acuosa de 65 ° Brix y un valor de pH 3,2 aproximada-
mente, son gelificados por un gramo de pectina, obteniéndose un gel de una consistencia determinada".

6E] autor ha observado en algunas ocasiones la formacion de posibles células convectivas hexagonales (Células de Bénard), pero esta cuestion
excede el proposito de este trabajo, ademas de no haberlo investigado con suficiente rigor.
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La preparacion de mermelada como recurso didéctico.

Recuadro.

Ejemplo de medida de la densidad (ver Figura 8)
Con la probeta:

Masas: Probeta vacia=119,2 g; Con 100 mL de mermelada de cereza =238,7 g; Densidad
238,7—119,2
="

P 1,195 g em™*

Calculo del error . Puesto que la probeta esta graduada en mL, en el enrase se puede aceptar un error
absoluto de = 1 mL, y puesto que la balanza digital tiene un error absoluto de 0,2 g en cada pesada, el
error maximo en la diferencia sera de 0,4 g en consecuencia, aplicando el criterio de la derivacion
logaritmica para el célculo de la cota de error relativo L + S & + ; = 0.013 y el error

B m | ¥ 1185 ' 100
absoluto Afi =0,013%{i = 0,013x1,20 = 0,02 g em” ( tomando las cifras significativas) Por lo cual fi= 1,20
+£0,02gem”

Con el picnometro:

Masas : Vacio= my = 41,98 g; Lleno de agua destilada= m;= 86,90 g ; Lleno de mermelada. =m,= 96,91 g

-y

Densidad relativa (respecto al agua) == = 1,223

my —My
Calculo del error: Puesto que esta vez se ha operado con balanza con un error de 0,01 g, para la
diferencia se aceptara un error de 0,02 gy el error absoluto de la medida sera 0,001, con lo cual la
medida de la densidad relativa es il = 1,223+ 0,001. Obsérvese que esta medida es adimensional aunque
muy aproximadamente equivale a la medida expresadaen gem™ . El valor tedrico de la densidad del
agua como es sabido es 1,00 g em™ a4°C; en este experimento en concreto se midio la densidad del
agua,encontrandose il = 0,985+ 0,001 g em™, con lo que la densidad absoluta de la mermelada fi =
1,204+ 0,002 g cm™),

Repitiendo para una mermelada de fresa se obtuvo ii = 1,150 = 0,001

En este experimento se observa como, ademas de la medida de la densidad, absolutay relativa, se
aplica un técnica sencilla de estimacion de errores y ajuste a cifras significativas perfectamente
aplicable a estudiantes de 2° de bachillerato. Aunque, como puede verse, los dos resultados en los dos
métodos estan en el mismo intervalo de medida, no tiene mucho sentido compararlos si no se mide con
precision la densidad absoluta del agua.

Comparando el resultado con una curva de calibrado previamente construida (Fig.. 6) puede estimarse
el °Bx.

En el laboratorio escolar, si el ejercicio lo realizan varios equipos de alumnos distintos, se puede hacer un
analisis estadistico, pero este particular sale de los objetivos previstos.

Se han utilizado balanzas digitales de bolsillo y poco precio, como las usadas habitualmente por los
alumnos, pero el autor las ha calibrado y los resultados, tanto en precision como en sensibilidad, para los
rangos medidos, son correctos y dentro de los limites dados por el fabricante.

Fin de la preparacion: Embotado y esterilizacion

El embotado debe hacerse siempre en caliente ya que si se
deja enfriar la mermelada por debajo del punto de gelificacion
puede romperse la malla, dando una mermelada de deficiente
gelificacion.

El embotado en caliente crea un cierto vacio en los enva-
ses, lo que, unido al pH de la mermelada, la parcial deseca-
cion y la alta concentracion de azicar, garantizan que los mi-
croorganismos no medraran y el producto se conservara por
bastante tiempo.

Otros aspectos que se pueden estudiar son:

a) Cambio de color del jarabe. En general, las mermeladas

se oscurecen con la coccion, ello se debe a reacciones de
empardamiento sobre todo caramelizaciones. No son proba-
bles reacciones Maillard” ya que éstas requieren la presencia
de compuestos nitrogenados, practicamente ausentes en las
frutas. Ademas, parte de la sacarosa se invierte dando glucosa,
los cual en principio, no es indeseable, dentro de unos limites.

b) Por la coccidn prolongada se pueden perder algunos aro-
mas aunque pueden adquirirse otros, y se destruyen nutrien-
tes, como algunas vitaminas. Sin embargo, gracias a ella se
produce una desecacion parcial de la mezcla y la practica
destruccion de los microorganismos, como ya se ha dicho.

¢) Efecto del i6n calcio. Puede comprobarse, tratando fruta
triturada con una disolucion concentrada de cloruro de calcio
o sumergiendo en ésta un pedazo de fruta, que rapidamente

7La reacciones de Maillard, estudiadas por Louis-Camille Maillard (1878-1936), consisten en la glucosilacién no enzimética de proteinas. Se
trata de un conjunto complejo de reacciones que se producen al calentar mezclas de proteinas y —azlicares reductores, por reaccion entre gru-
pos amino de las proteinas y un carbonilo de los azucares Los productos mayoritarios de estas reacciones son moléculas ciclicas y policiclicas.
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endurece. El gelificado con i6n calcio es una de las técnicas a
la que se recurre en la cocina de ultima moda.

Consideraciones finales

Y, si a pesar de todo, la mermelada "sale mal", también de ahi
se puede sacar una leccion cientifica. El principal problema es
que el preparado no gelifique, y ello puede deberse a:

a) Si se ha afiadido pectina: Solubilizacion incompleta de la
pectina, que puede evitarse mezclando pectina con sacarosa
cristalina que actia como agente dispersante.

b) Control inexacto del pH del producto terminado. No
habra gelificacion si el valor del pH no se ha llevado por
debajo de 3,6 (6 3,8 para pectina de rapida gelificacion). En
el rango de pH de 3,3 a 3,5 una pequeiia diferencia de 0,2
unidades puede ser motivo de fracaso.

¢) Coccion excesivamente prolongada, que provoca hidroli-
sis de la pectina y el producto resulta de consistencia pastosa
no gelificada.

d) Excesivo enfriamiento antes del envasado que provoca
pregelificacion y consiguiente rotura del gel, que también
puede romperse por una agitacion excesiva del producto

e) Se produce sinéresis. Entre otras causas puede deberse a
una alta acidez (pH demasiado bajo), o al envasado a temper-
atura inferior al punto de gelificacion

f) El color final resulta alterado. La exposicion prolongada
al calor durante la concentracion lleva a la caramelizacion, es
decir al oscurecimiento del producto. Igual inconveniente se
presenta cuando hay enfriamiento lento de los envases.

¢

. " "'.F":"
2™ France-Italy Symposium on Photosciences

Conclusion

Una tarea, en principio alejada de la quimica académica, per-
mite la observacion cualitativa y cuantitativa de algunas
propiedades y fendmenos quimicos, como 6smosis, refrac-
cion, pH, gelificacion, etc., que puede, ademas, culminarse
con la degustacion del "producto del experimento"
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Historia de la galvanotecnia y técnicas afines
Enrique Julve

Resumen: Los recubrimientos metalicos electrodepositados y la técnica empleada para producirlos (galvanotecnia) ocupan un lugar
muy destacado en el mundo tecnoldgico actual. En este trabajo se relata el advenimiento y desarrollo de esa técnica —ligada intimamente
a la electroquimica— y de las afines a ella, citando a los investigadores que a lo largo de su Historia han contribuido a su desarrollo.

Palabras clave: Galvanotecnia, recubrimientos metalicos, electrodeposicion, historia, electroquimica.

Abstract: Metallic electroplates and the technique used to produce them (Electroplating) are very important in the actual technologic
world. In this work, the advent and development of metal deposition and related techniques are described. Researchers who contribute
to Electroplating development through its History are also mentioned.

Keywords: Electroplating, electrodeposits, metallic coatings, History, Electrochemistry.

Introduccion: Galvanotecnia y técnicas afines

Aunque en la bibliografia mundial hay bastantes referencias
acerca de los comienzos y el transcurrir de la técnica de la
electrodeposicion de metales (galvanotecnia) —una de las
ramas industriales mas importantes de la electroquimica—, en
Espafia apenas existen. Por este motivo, en este articulo, se
pretende dar a conocer sus origenes y su desarrollo, asi como
las técnicas afines a ella.

La electrodeposicion de metales y aleaciones, tanto en su
ejecucion como en la preparacion de los objetos a ser recu-
biertos, conlleva el conocimiento de una serie de disciplinas
complejas, como la electroquimica (principalmente), la
mecanica, la metalurgia y la ingenieria. El proceso de la elec-
trodeposicion de metales consiste, a grandes rasgos, en la
descarga de un metal sobre un electrodo llamado cdrodo en
contacto con un electrélito (conteniendo primordialmente
iones de ese metal), por el paso de la corriente eléctrica con-
tinua, al tiempo que en otro electrodo llamado dnodo se pro-
duce la parcial disolucion de ese metal.[1[2IB141(5] En la figu-
ra 1 se ilustra esquematicamente este proceso.

Una técnica afin a la galvanotecnia es la deposicion quimi-
ca "sin corriente”. En este caso la deposicion del metal sobre
el substrato se produce mediante un proceso de reduccion y
catalitico o como consecuencia de un desplazamiento
galvénico en el que interviene la diferencia de potencial elec-
troquimico entre el metal-base y el metal de recubrimiento.[4]
La galvanotecnia posee una gran importancia tanto desde el
punto de vista tedrico como tecnoldgico e industrial, utilizan-
dose para muy diversos fines, como la prevencion de la co-
rrosion de materiales metalicos, en joyeria y bisuteria, en la
metalizacion de plasticos, en el electroconformado y en la
macro y microelectronica:[1121(3]
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Figura 1. Esquema ilustrativo del montaje de instrumental para la
electrodeposicion de un metal. A: amperimetro, V: voltimetro.

Antecedentes: los recubrimientos metalicos en la
Antigiiedad

La practica de revestir un metal con otro metal o de un no-
metal con un metal data de tiempos muy remotos, pudiéndose
afirmar que la ceramica antigua fue el primer caso en que un
revestimiento metalico se depositd sobre un material inerte,
no metalico. Trofeos de la civilizacion protohistérica de Italia,
de unos 3000 afios de antigiiedad, constituidos por enseres
artisticos en los que el metal estd unido a un material inerte
(vasos y otras ceramicas decoradas con laminas metalicas)
atestiguan esta practica. Estos recubrimientos metalicos eran,
al comienzo, de caracter utilitario, pero mas adelante los ha-
llamos en el area de las monedas de trueque, revestidas de un
metal precioso. Se trataba de discos de cobre —raramente de
hierro— recubiertos completamente (incluso en los bordes)
por una fina pelicula de plata aplicada por chapado. El histo-
riador Herodoto cuenta como, hacia el afio 530 a.C., Poli-
crates de Samos engafio a los espartanos pagandoles con
estateras de plomo revestidas de oro. Este hecho no constituia
un caso aislado pues parece ser que en aquella época la circu-
lacion de monedas griegas plateadas era relativamente
comun. Asi, de los dos ejemplares de la moneda del ateniense
Temistocles de Magnesia, una de ellas estaba recubierta. Se
conocen monedas de Siracusa, Messana, Metaponto, Velia y
Posidonia recubiertas de metal precioso, e incluso en la Roma
republicana y en el Imperio romano circulaban monedas ofi-
ciales llevando recubrimiento de plata. Menos frecuente-
mente, circulaban también monedas con recubrimiento de
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oro, procedentes probablemente, méas que de cecas oficiales,
de expertos falsificadores.[6] Se trataba, en todos estos casos,
de recubrimientos metdlicos preciosos aplicados por via
mecanico-térmica. En la figura 2 se muestran algunas de las
monedas mas antiguas que fueron objeto de falsificacion.

a)

b)

©)

d)

Figura 2. a) Media estatera de oro, de Sardes (Lidia), acufiada en el
siglo VI a.C. b) Estatera de plata de la isla de Egina, acufiada entre
550y 480 a.C. ¢) Tetradracma de plata de Atenas, acufiada entre 550
y 480 a.C. d) Estatera de plata de Megaponto (Magna Grecia, sur de
la peninsula Italica) de finales del siglo VI a.C.

Con respecto a la deposicion de recubrimientos metalicos
por via electrolitica o por via quimica por reduccion, no existe
constancia de que se aplicara por esas fechas, aunque se han
hallado evidencias de que ya los antiguos egipcios podrian
haber empleado algin electrélito acido de cobre (semejante al
utilizado muchos afios después por Daniell, Jacobi y Spencer)
para obtener, con ayuda de laminas de cinc en contacto con la
superficie a recubrir, hojas de espadas y estatuillas, objetos
hallados en las tumbas de faraones en las localidades de
Memfis y Tebas. Pero al parecer, el cobre no fue el unico
metal cuya deposicion por via quimica de reduccion galvani-
ca conocian los egipcios, ya que investigaciones llevadas a
cabo en los afios 1960—-1970 sefialan la posible obtencion por
esta via de finisimas laminas de oro de gran pureza (99,9%
Au) halladas en las tumbas de algunos faraones. Por otra
parte, piezas arqueologicas cobreadas, plateadas y doradas,
catalogadas en la época de la dinastia de los Sasanidas (226 a
541 d.C.) y encontradas en excavaciones cercanas a la ciudad
de Ctesifonte (Mesopotamia, actual Irak) podrian haber sido
recubiertas, no por via mecanico-térmica, sino quiza por
desplazamiento quimico.[*l Aunque, sin duda, ni los egipcios
ni ningun otro pueblo antiguo conocia la electricidad, parece
que algin grupo de personas —ligado seguramente a la clase
sacerdotal— sabia de algin procedimiento empirico que
provocaba la deposicion del cobre, el oro y la plata, lo que
podria considerarse como una primitiva galvanostegia. Puede
ser también que los antiguos egipcios conocieran la meta-
lizacion de material inerte no metalico (como tejido o made-
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ra), lo que podria considerarse como una primitiva galvano-
plastia. Un hecho muy curioso, que avalaria hasta cierto punto
la posesion de ese conocimiento por parte de los pueblos
antiguos, ocurrid en 1938, en el Museo Nacional de
Arqueologia de Irak, en Bagdad. El director de antigiiedades
de dicho museo, W. Konig, repasando los restos hallados en
unas excavaciones arqueologicas cercanas, de 1936, des-
cubrié un juego de cuatro vasijas de ceramica deslustrada
(arcilla no vidriada) extraidas de una tumba de la época de la
ocupacion parta de Mesopotamia. Tres de esas vasijas (de 40
mm de altura y 33 mm @) llevaban en su interior un cilindro
de cobre puro hecho de una fina lamina de ese metal, con una
placa redonda de cobre soldada al fondo del mismo. Una de
las vasijas llevaba, ademads, un perno (varilla) de hierro en el
interior del cilindro, con los restos de un tapon de asfalto que
lo cerraba en su parte superior y al que el perno estaba unido,
horadandolo. Aunque dicho perno estaba muy oxidado, deja-
ba entrever que en su tiempo debia ser redondo y de espesor
uniforme. Por otra parte, junto a esas vasijas se hallaron restos
de otras varillas de hierro y de cobre que, presumiblemente,
debian servir de conductores o de piezas de recambio.
Examinando la chocante disposicion de las vasijas, Konig
observo que se asemejaban a células galvanicas, que debian
haber sido usadas en esos antiguos tiempos de un modo seme-
jante a como en ese afio 1938 las empleaban los joyeros de
Irak para electrodepositar oro a partir de una disolucion de
cianuro de oro contenida en un vaso poroso, con una misma
disposicion que el cilindro de cobre de las antiguas vasi-
jas.[41[6][7] Esta historia de la "Bateria de Bagdad" dio lugar a
una encendida controversia entre los investigadores galvano-
técnicos, que todavia dura.[8191 Si se confirmara, la teoria
publicada por Konig situaria la electrodeposicion de oro —y
por tanto la galvanotecnia— mas de un milenio antes de su
primera practica en Europa. Sin embargo, no hay evidencia
suficiente para creer que los artesanos de la antigua
Mesopotamia descubrieran o utilizaran tal proceso electroliti-
co,[10] a menos que nuevos analisis mas cuidadosos de esas
vasijas y sus contenidos demuestren lo contrario.

Comienzos de la electroquimica y de la galvanotecnia

Con el descubrimiento de la pila de A. Volta, puede estable-
cerse en el afio 1800 el inicio de la era de la electrodeposicion
de metales, es decir, el nacimiento de la galvanotecnia y téc-
nicas afines. Antes de esta fecha, A. Lavoisier (1743—1794)
ya habia formulado las leyes de conservacion de la masa, y L.
Galvani, en 1780, realizaba sus experiencias "eléctricas" con
ancas de rana. Estas experiencias llamaron la atencion de
Volta, que ya habia trabajado con el electroforo (maquina de
friccion y fuente Unica de electricidad que sélo mantenia la
corriente durante una fraccion de segundo) y habia inventado
un electrometro capaz de medir cantidades muy pequefias de
electricidad. Las experiencias de Galvani y las propias lle-
varon a Volta a establecer su pila, consistente en discos alter-
nados de plata, papel secante empapado de agua-sal, y cinc.
En la citada fecha de 1800, los experimentos de L. V. Brugna-
telli (figura 3), colaborador de Volta, establecerian el inicio de
la galvanotecnia. Este investigador depositd por primera vez
por via quimica de reduccion los metales plata y oro, a partir
de un bafio de fulminato, al tiempo que, aprovechando el des-
cubrimiento de la pila voltaica, depositaba por primera vez
por via electrolitica, los metales plata, cinc 'y cobrellll'y, pos-
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Figura 3. Luigi Valentino Brugnatelli.

teriormente, oro.l121 En Londres, el mismo afio y de forma
independiente, W. Cruickshank, usando el electromotor vol-
taico, conseguia depositar cobre a partir de un electrélito con-
teniendo iones de ese metal.[13] Los trabajos de Brugnatelli,
profesor de Quimica en la Universidad de Pavia, se publi-
caron con poca difusion internacional en los Anales de dicha
universidad[4l[14][15] y no se dieron a conocer al mundo cien-
tifico de la época, a causa de un desaire sufrido en la
Academia de Ciencias de Francia. La importancia del hallaz-
go de la pila de Volta impresiond sobremanera a los cientifi-
cos franceses, y Napoleén Bonaparte, en nombre de la
Academia Nacional de Ciencias, le invité a Paris a dar cuen-
ta de su descubrimiento. Volta aceptd la invitacion y en esa
visita le acompafié su amigo Brugnatelli. A lo largo de la
demostracion y del discurso, Volta fue presentado a Napoledn
y aquél, a su vez, presentd a su amigo como "mi colega, el
gran quimico italiano". Segun parece, Napoleén, dando
muestras de su chauvinismo, volvié la espalda a Brugnatelli
al tiempo que comentaba que "no habia grandes quimicos en
Italia". Profundamente ofendido por este gesto y estas pa-
labras, Brugnatelli regresé a Pavia y no quiso tener en el
futuro ninguna relacion con la Academia de Ciencias de
Francia. Asi, su primer trabajo, utilizando la electricidad
voltaica en varias disoluciones de metales (oro y plata entre
ellos) para depositarlos por esta via, no fue enviado a Francia
para su publicacion y conocimiento, perdiéndose asi las prim-
icias de tan importante descubrimiento.[41[141[15] Entre 1816 y
1818, Brugnatelli publico otros trabajos de galvanotecnia,
entre ellos la metalizacion galvanica con cobre de materiales
iner-tes hechos conductores mediante polvo de grafito.[61[16]
Aun-que no todas las investigaciones de este quimico poseian
en aquella época interés practico, cabe, sin embargo, consid-
erarlo como pionero e implantador de la galvanotecnia, al
entre-ver su finalidad aplicativa y sefialar su importancia. A
Brug-natelli le sucedieron otros investigadores italianos. C. L.
Nobilill7] descubrid y describié la metalcromia en 1834, F. Zan-
tedeschill8] practico la electrotipia en 1841, S. Marianinil!°]
estudio el cobreado electrolitico en 1840—1844 y F. Selmil20]
aportd novedades con respecto a la electrodeposicion de plata
y oro en 1844. Treinta afios después del descubrimiento de la
electrodeposicion de metales por Brugnatelli, un cirujano de
Birmingham llamado John Wright redescubrio parcialmente
ese hallazgo e indicd que un electrdlito basado en cianuro
potasico era el mas idoneo para la electrodeposicion de oro y
de plata, aunque no consiguié demostrarlo. Un afio mas tarde,
en 1839, en esta ciudad, los hermanos George Richard y
Henry Elkington, combinando el electrélito citado con las téc-
nicas experimentadas por O. W. Barrat, publicaron el primer
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Figura 4. Moritz Hermann von Jacobi.

procedimiento electrolitico para la deposicion de plata y oro,
patentandolo al afio siguiente.[211[4] En este descubrimiento
influyeron las experiencias practicamente simultaneas de M.
H. Von Jacobi (Boris Simonovitch Jacobi) en San Petersburgo
(Rusia) y de C. J. Jordan y T. Spencer en Inglaterra, quienes
entre 1837 y 1839 depositaron por primera vez mediante co-
rriente eléctrica continua, recubrimientos de cobre de gran
espesor, que utilizaban para la elaboracion de moldes de
imprenta y en el electroconformado, dando lugar, por tanto, al
nacimiento de la galvanoplastia. M. H. Von Jacobi (figura 4),
considerado el padre de esa técnica, presento, en la primavera
de 1838, en la Academia de Ciencias de San Petersburgo, una
comunicacion referida a la reproduccion en cobre, por via
galvanoplasta, de medallas y otros objetos, y en el afio si-
guiente reprodujo en cobre el bajorrelieve del escultor F. P.
Tolstoi representando "El banquete en la casa de Ulises".[61(22]
Como se ha dicho, casi simultaneamente, Spencer y Jordan,
en Inglaterra,[23] obtuvieron diversos objetos recubiertos con
cobre de gran espesor y, en 1840, F. Murray electrofabricd
reproducciones en cobre utilizando material no conductor
(madera y yeso) previamente grafitizado.[24] Bastantes afios
después, en 1879, el estadounidense R. Barrie patent6 el pro-
ceso de electroconformado, empleado para la fabricacion de
estatuas y objetos de formas intrincadas y dificiles. En la figu-
ra 5 se muestra una copia de esta patente norteamericana.[25]
Utilizando el nuevo método de deposicion electrolitica de oro
patentado por €l y su hermano, G. R. Elkington elabord con
bajo coste una serie de articulos de gran uniformidad y cali-

R. BARRIE.
Reproducing Objeots by Eleotricity,

No. 218,473,

Patented Aug. 12, 1873,

o Brnre o/~ W
%m% chhs \/{ZM )‘141

Figura 5. Patente norteamericana para el electroconformado (S. Barrie).
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dad que pronto dominé el mercado del dorado, primero en
Birmingham y después en toda Inglaterra. En 1841, L.
Elsnerl26] utilizé electrolitos basados en sulfito y ferrocianuro
para electrodepositar oro, y un afio mas tarde Wiemensl4l
empled tiosulfato para el mismo fin. Poco después, en 1847,
Roseleur y Lanaux(27] utilizaron electrélitos basados en aci-
dos fosfoérico y sulfuroso. En Francia, el procedimiento de
deposicion de plata y oro de los hermanos Elkington tuvo un
gran éxito comercial, y C. Christofle, que compr6 las pa-
tentes, pronto adquirid gran fama en el campo de la joyeria al
aplicarlo a una gran variedad de articulos de lujo. Asi, las mas
de 1.200 piezas de cuberteria preparadas para el banquete de
recepcion oficial, en Paris, de Napoleon III, fueron suminis-
tradas por el taller de Christofle (figura 6). En esa época se
llevé a cabo en Rusia la electrodeposicion de oro de mayor
envergadura, a raiz de la compra, en 1839, de la patente de M.
H. Jacobi para la electrodeposicion de cobre por parte del zar
Nicolas I. Alli, el "Taller mecanico y de fundicion para el
electroconformado", propiedad de M. C. Napoleon, duque de
Leuchtenberg y yerno de Nicolas I, recubrié con oro las ctipu-
las e interiores de gran parte de las catedrales rusas, asi como
parte de los iconos y estatuas, sustituyendo esta nueva técni-
ca de cubricion a la anterior, peligrosa, que empleaba mercu-
rio. Un ejemplo de aplicacion masiva de la deposicion elec-
trolitica de oro es el dorado de los interiores de la catedral de
San Isaac, en San Petersburgo. La ctpula exterior de esta ca-
tedral habia sido dorada en afios anteriores mediante la técni-
ca del mercurio, lo que ocasiond la muerte por envene-
namiento de mas de 50 trabajadores. Cuando se decidi6 dorar
la parte interior de la misma, se adoptd el procedimiento elec-
trolitico, utilizando grandes cubas conteniendo hasta 5.000
litros de bafio de oro para el dorado de las bases y capiteles de
las columnas interiores, y requiriendo el proyecto total el
empleo de unos 280 Kg. de ese metal.[4114][15]

A partir de 1860, la electrodeposicion de oro crecid consi-
derablemente desde el punto de vista industrial, pero no desde
el punto de vista tecnologico, usandose los mismos electrolitos
empleados en los comienzos de esta técnica. En Inglaterra, con
el paso de la influencia victoriana y la pobre demanda de obje-
tos de arte, este procedimiento quedo relegado a los talleres de
joyeria, utilizdndose casi exclusivamente para bisuteria y
articulos de baratija, y olvidandose practicamente su empleo
en el electroconformado y en la produccion masiva. Hay que
esperar a 1929 para ver resurgir este recubrimiento precioso y,
especialmente, al periodo 1940-1942, con la aparicion de la
electronica. En lo que respecta a los recubrimientos de plata,

Figura 6.Taller de Christofle para la electrodeposicion de oro y plata,
en Paris, en el afio 1845. (Grabado de la época).
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desde su introduccion industrial en 1840 por los hermanos
Elkington, su empleo corri6 parejo al del oro, siendo al princi-
pio meramente decorativos (joyeria, bisuteria y cuberteria), y
extendiéndose después a campos como la fabricacion de espe-
jos y de recipientes para la industria quimica naciente. En
1850, en Milén, los hermanos Broggi aplicaron a gran escala
la electrodeposicion de plata utilizando el método de la fac-
toria de Christofle aunque introduciendo un aspecto revolu-
cionario en aquella época, ya que la corriente eléctrica se pro-
ducia con una rudimentaria dinamo parecida a la maquina
magneto-eléctrica de Nollet. A partir de esa fecha, los
recubrimientos de plata adquirieron gran auge, coronado en
los afios 50 al aplicarse a las industrias eléctrica y electrdnica.

En cuanto a los recubrimientos industriales para la preven-
cion de la corrosion, especialmente del hierro y aleaciones
férreas, la galvanotecnia presto, ya desde la época de su apari-
cion, inestimables servicios. Asi lo manifiestan los éxitos
logrados por los recubrimientos industriales de cinc, cadmio,
estario, niquel y cromo, junto a los de cobre, empleados para
ese cometido, asi como los de las aleaciones laton y bronce.
Los primeros recubrimientos de cinc se obtuvieron en el afio
1741 por el quimico francés Moulin, sumergiendo los objetos
a recubrir en un bafio de cinc fundido. Posteriormente, otros
investigadores, como el obispo Watson y H. W. Crawford en
Inglaterra, Bauschaendorf en Leipzig (Alemania) y Sorel en
Francia,[28] siguieron éste o parecidos procedimientos. En
1846, Morewood y Rogers[28] realizaron el primer recubri-
miento de cinc por via mecanica. La obtencion de recubri-
mientos de cinc por via electrolitica para proteger al hierro y
al acero, tuvo lugar en 1840, registrandose en 1862 la primera
patente y habiendo quedado plenamente establecida su prac-
tica desde 1916.1281 Los recubrimientos de cadmio solo se han
aplicado a escala comercial por via electrolitica. Aunque hubo
mucho interés en depositar este metal por inmersion —como
en el caso del cinc— y por rociado, estas tentativas tuvieron
muy poco éxito. La primera patente acerca de la electrode-
posicion de cadmio fue registrada en Inglaterra en 1849 por
Rossell y Woolrich,[291 pero hasta 1886 (o 1915, segun
autores) no fue utilizado este recubrimiento comercialmente
como capa protectora de hierros y aceros. En 1919, este
deposito estaba ya completamente consolidado en el mundo
comercial,[39] aunque 50 afios después su uso quedd muy
restringido por su toxicidad manifiesta.

La préactica de recubrir vasijas de cobre con estafio era tam-
bién conocida en la época romana, hacia el afio 23 d.C., asi
como el estafiado de utensilios de cocina de hierro colado,
como relata el historiador Plinio.311 Aunque este recubri-
miento se aplicaria por inmersion de los objetos en un bafio de
estafio fundido, puede suponerse también el estafiado de los
objetos previamente calentados.[28] El recubrimiento de lami-
nas de hierro con estafio es bastante mas reciente. Seglin una
leyenda, un minero procedente de Cornualles descubrid
estafio en las Montafias Erzgebirge de Bohemia en el afio
1240 de nuestra era, estableciéndose entre ese afio y 1575 la
industria del estafiado en esa region alemana. La manufactura
del estafiado de cinc se extendid a Sajonia en 1600 (segun
cuentan, debido a que un monje que habia visitado Bohemia
disfrazado, lo vendio al duque de Sajonia) y, posteriormente a
Dresde en 1665.1281 Unos afios mds tarde, el inglés A.
Yarranton, quien visitd la ciudad para familiarizarse con esa
practica, intent6 llevarla a Pontypool, en el sudoeste de
Inglaterra, pero no logrd patentarla en el pais, y no fue hasta
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bastantes afios mas tarde, en 1720, que Hanbury, recogiendo
el proyecto de Yarranton, establecio la primera industria de
estafiado de laminas de cinc. Esta industria quedo totalmente
consolidada en 1728, a raiz de la sustitucion del viejo método
del martilleado por el nuevo de laminacion, extendiéndose
aflos mas tarde al sur de Gales, donde ya era floreciente en
1870. Unos veinte afios después, el estafiado por via mecani-
ca se consolidaba plenamente en Estados Unidos.[28] En lo
que respecta a la deposicion de estafio por via electrolitica, se
menciona una practica en el aflo 1850, pero no fue hasta 1930
cuando alcanzé interés comercial, y particularmente en 1937,
debido a la introduccion del estafiado en continuo.[281]

Desde que E. Weston, en 1875, construyd la primera
dinamo para la galvanotecnia, en sustitucion de las antiguas
pilas (de Smee y Bunsen), esta técnica alcanzo un gran auge,
especialmente para la elecrodeposicion de niquel. En 1837 G.
BirdB!] habia descrito un bafio para este propdsito, asi como
también lo hicieron J. Shorel32] (1840) y A. Smee (1841) en
Inglaterra, Ruolz (1843) en Francia, Bottger (1843) en
Alemania, G. Gore (1855) y Bequerel (1862). Sin embargo,
fue 1. Adams, siguiendo los pasos de Roseleur en 1849, quien
patentd en 1869 en Boston el primer bafio comercial de nique-
lado,[33134] dando a su Compaiiia el virtual monopolio del
niquelado electrolitico durante los siguientes 17 afios, primero
en Estados Unidos (Boston y Nueva York) y luego en
Inglaterra (Liverpool y Birmingham) y Francia (Paris). En
esos afios, W. H. Remington publicé otra patente para la elec-
trodeposicion de niquel, comercializando también el proce-
$0.135] Posteriormente, en 1873, Adams[36] patentd otro pro-
cedimiento basado en el sulfato; en 1878 E. Weston[37] paten-
té la introduccion de acido borico en el bafio, y en 1879
PowellB34] la de 4cido citrico y benzoico como aditivos. En
1880, Pfanhauser en Viena y E. R. Canning en Birmingham
fabricaron sales de niquel para bafios de niquelar,[34] fundan-
do sus respectivas compaiiias: Langbein Pfanhauser Werke
(LPW) y Canning Ltd. Desde estos afios hasta 1916, en que O.
P. Watts dio a conocer el famoso bafio de niquel que lleva su
nombre,[38] fueron propuestos varios electrolitos por diversos
investigadores: Canning, Langbein y Pfanhauser, Bancroft y
Foerster, pero ninguno alcanzo el éxito del bafio de Watts.

En lo que respecta a los recubrimientos de cromo, cabe
indicar que los primeros intentos para depositar este metal por
via electrolitica comenzaron en el periodo de 1847 a 1854 por
parte de los americanos Junot y Bunsen.[6] En afios posterio-
res, A. Geuther empled un bafio de acido cromico,[281 si bien
los intentos para repetir este experimento no dieron resultado
positivo y, hasta 1905, en que H. R. Carveth y B. E. Curry
explicaron los fallos debidos a una inadecuada densidad de
corriente, no se comenzo a electrodepositar cromo de alguna
calidad.[39130] La comercializacion del proceso se inicié en
1923-1927 a partir de los trabajos de C. G. Fink y C. H.
Eldridgel#0] en Inglaterra y de E. Liebreichl#1130] en Alema-
nia, comenzando entonces un notable auge de ese proceso,
especialmente asociado al niquel en el par niquel-cromo para
la prevencion de la corrosion de hierros y aceros.

Como se ha dicho, tanto el cobre como su aplicacion como
recubrimiento por via mecanica se conocian desde tiempos
muy antiguos, aunque su deposicion por via electrolitica se
remonta a las experiencias de Daniell y otros. Al contrario de
los citados anteriormente, los recubrimientos de cobre elec-
trodepositados no se utilizaban como protectores directos del
hierro y aleaciones en el siglo XIX y principios del XX, sino
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especialmente como capa intermedia para garantizar una
buena adherencia a los recubrimientos de niquel y de niquel-
cromo, uso que aun perdura. Por otro lado, los recubrimientos
metalicos del grupo del platino merecen consideracion espe-
cial, por proceder todos ellos de un platino nativo aleado
denominado "platina" (diminutivo castellano de plata, por su
aspecto semejante) hallado en las posesiones espafiolas de
América del Sur y México, y haber sido aislados de €. Los
metales de este grupo se aislaron en los siglos XVIII y XIX,
aunque la "platina" ya se conocia en 1557, fecha citada por el
escritor y erudito italiano César Della Scala. La electrode-
posicion de cada uno de estos metales preciosos tuvo lugar
bastantes afios mas tarde. Asi, el platino no se empleé como
metal de recubrimiento hasta 1840, en que el aleman Béttger
depositdo una delgada pelicula del mismo sobre cobre.
Después, en 1855, Roselleur y Lanaux citan unos bafios elec-
troliticos que contenian sales solubles de platino, y en 1930—
1931 Keitel y Zschiegner patentan uno de los primeros bafios
comerciales.l El rodio se deposité por primera vez elec-
troliticamente en 1891, pero no se obtuvieron recubrimientos
industriales hasta 1930, en que sus superiores propiedades de
metal noble fueron reconocidas y aprovechadas en joyeria y,
posteriormente en la industria eléctrica y electrénica.[4214] E]
paladio se depositd por via electrolitica, por vez primera, en
1844 y a escala industrial a partir de los afios 1930 y
1933.[41301 El iridio fue electrodepositado por primera vez en
1931 por el investigador Rossman, si bien a escala semi-
industrial e industrial no se us6 este método hasta mucho
después (1947—-1965), debido a la dificultad de preparacion
de electrolitos acuosos.[*l Zimmerman y Zschiegner elec-
trodepositaron rutenio por primera vez en 1936 a partir de un
electrolito acido,[431144] aunque no se empled industrialmente,
y en pequefia cuantia, hasta 1950—1960.[41 El osmio, el mas
raro de los metales preciosos, se depositd por primera vez por
via electrolitica en 1940—-1950, y a escala industrial, para cier-
tas aplicaciones tecnologicas, a partir de los afios 60, debido
entre otros inconvenientes, a la toxicidad de su perdxido.[4]
La deposicion del laton, aleacion de cobre y cinc, por via
electrolitica, se descubrio en 1841,[451 pero fue en 1880—1885
cuando recibié un gran impulso en Paris, especialmente en la
reproduccion de obras de arte. Poco después del afio 1890, la
practica de recubrir el hierro con laton estaba ya plenamente
establecida tanto en Inglaterra como en Estados Unidos, uti-
lizandose al principio bafos de sulfato de cobre y sulfato de
cinc, que se sustituyeron, a partir de 1910, por los clésicos
bafios alcalino-cianurados,[46] todavia en uso. El bronce, alea-
cion de cobre y estafio, se conocia ya, como se ha dicho, desde
la mas remota antigliedad, pero su deposicion por via elec-
trolitica es muy reciente (1912—1913) y mas aun la aplicacion
industrial de sus bafios (1933, 1934 y 1936).[461[47][48]

Mayoria de edad de la galvanotecnia y técnicas
afines: advenimiento de los rectificadores de corrien-
te, de los baifios brillantes y de la electrénica

La construccidon de la primera dinamo para galvanotecnia de
E. Weston en 1875, implanto definitivamente la industria de
los acabados metalicos electrodepositados, tanto en Estados
Unidos como en Europa, donde pronto se generalizé la cons-
truccion de esas maquinas de produccion de corriente conti-
nua.[*91 Aunque ya se conocia la dinamo desde el afio 1867, se
tenia que recurrir a accesorios ingeniosos para lograr su opti-

© 2009 Real Sociedad Espafola de Quimica —231



Anales

E. Julve

RSEQ

mo funcionamiento. Por ejemplo, la dinamo Wilde de 1870, se
caracterizaba por poseer dos armaduras, la menor en la parte
superior, usada para la excitacion. Mas tarde se introdujeron
los motores-generadores (figura 7). Durante muchos afios la
electrodeposicion de metales se llevaba a cabo en modestos
talleres manuales, pero con el desarrollo posterior de grandes
industrias de automoviles, griferia, articulos sanitarios, y apli-
caciones eléctricas, comenzo una gran actividad, apareciendo
modernas factorias que convirtieron a la galvanotecnia en una
pujante industria emergente. El advenimiento posterior de los
rectificadores de corriente, primero los basados en el "par
cobre-oxido de cobre" (1930) y después en el "par hierro-
selenio" (1945), supuso otro gran avance (figura 8). Posterior-
mente, a finales de 1950 y comienzo de 1960, el gran progre-
so en el campo de los semiconductores llevé a la produccion
de diodos sellados herméticamente, de gran eficacia y
pequefio tamafio. Ello permitid el advenimiento de los rectifi-
cadores de germanio en estas fechas, y de los rectificadores
de silicio entre 1964 y 1968, lo que dio todavia mas auge a la
industria de los recubrimientos galvanicos (figura 9). Estos
rectificadores perduran en la actualidad.

Mientras tanto, en 1833, M. Faraday (discipulo de H. Davy)
habia descubierto las leyes que llevan su nombre; en 1869—
1880 F. Kohlrausch ya hablaba de electrdlitos fuertes y
débiles y de la conductividad; en 1887 S. Arrhenius habia
emitido la teoria de los electrdlitos; en 1923 J. N. Bronsted y
T. M. Lowry exponian su teoria de acidos y bases; en esa
misma fecha P. Debye y E. Hiickel proponian la teoria de la
ionizacion; ese mismo afio G. N. Lewis emitia su teoria del
enlace y su teoria de 4cidos y bases y, pocos afios después, L.
Onsager habia dado su teoria moderna de la conductividad. Al
propio tiempo, W. Nernst habia propuesto su ecuacion, una de
las mas importantes de la Termodinamica electroquimica.
Luego, a partir de la década iniciada en 1950 apareceria la
"nueva Electroquimica" con el tratamiento a nivel molecular
de la transferencia de carga a partir de interfases y la ecuacion
de la electroquimica basica formulada por Butler y Volmer.
Todo este conocimiento fue esencial para que los investi-
gadores galvanotécnicos pudieran dar tan notable avance a la
electrodeposicion de metales, formulando nuevos bafios y
mejorando los ya propuestos, al tiempo que sabian la teoria
involucrada en el proceso. Gracias a ello, las firmas comer-
ciales dedicadas a suministrar electrolitos y utillaje a los
talleres galvanicos, pudieron ofrecer, a partir de los afios 30,
los denominados baiios brillantes, que contenian aditivos
"abrillantadores", que obviaban la farragosa operacion del
pulido anterior a la deposicion y el abrillantado final. El
primer electrdlito utilizado para la electrodeposicion de
recubrimientos brillantes fue el propuesto por M. Schlétterf50]
(figura 10) en 1930, que consistia en un bafio de niquel Watts
con aditivos organicos. Mas tarde, investigadores como V. S.
Puri y G. G. Junjca (1940) propusieron nuevos abrillantadores,
y Hinrichsen (1937) y L. Weisberg (1938),[511 bafios de
niquel-cobalto para este fin. A partir de 1940, la inclusion de
nuevos aditivos: abrillantadores propiamente dichos, estabi-
lizantes, nivelantes y tensoactivos "anti-pitting" en los bafios
de niquel, aumento a ritmo acelerado, obteniéndose gran can-
tidad de patentes, sobre todo de firmas norteamericanas como
Harshaw, Udylite, Mc Gean, Du Pont de Nemours o Sandoz
y, mas recientemente, de otras europeas: Canning, Efco,
Geigy, Chimiplex, Pernix Grauer & Weil, Glayman, Parker,
Langwein Pfanhauser Werke (LPW), Riedel & Co y Max
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Figura 9. Rectificador de silicio (afio 1968).
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Figura 10. Max Schlotter.

Schlétter.[52] Desde entonces, el denominador comun de todas
ellas, y de gran parte de los institutos de investigacion ameri-
canos y europeos ha sido el afan para conseguir bafios que
dieran recubrimientos cada vez de mejor calidad, surgiendo
nuevas firmas como Sel-Rex, Silvercrown, PMD, Jonson
Matthey & Co., Schering A. G., Degussa, Blasberg, Carl
Dittmann & Co y Kampschulte & Cie., que propusieron
nuevos abrillantadores para cada bafio de deposicion. Esto dio
un gran auge a la industria galvanotécnica, especialmente
cuando buena parte de la misma, sobre todo la de recubri-
mientos de metales preciosos, se convirtiéo en proveedora de
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las modernas factorias de componentes electronicos, circuitos
impresos, chips y otros dispositivos esenciales en las indus-
trias de comunicaciones y satélites. Algunas de esas firmas se
asociaron o fueron absorbidas por otras a partir de los afios
80, estableciéndose algunas de ellas en Espafia: Ammann-
LPW, Blasberg, Chemplate, Atotech, Sidasa-Jorge Pascual,
Enthone-Omi (ex Instituto Electroquimico S.A.), Coquinesa,
Luis Corra, Parker y Mac Dermid, y ayudando con su inves-
tigacion y practica al resurgir de la galvanotecnia, cuyo punto
algido fue la aparicion de las aleaciones modernas, especial-
mente las de cinc, niquel y metales preciosos.

Finalmente, en lo que respecta a la deposicion por via
quimica "sin corriente" (por desplazamiento galvanico o por
reduccion autocatalitica), cabe sefialar a A. Brenner y G.
Ridell,[52] quienes por primera vez, en 1946, depositaron
niquel por via quimica autocatalitica. Este proceso se introdu-
jo industrialmente a finales de 1947 y, de forma masiva, en los
afios 50 y 60, al hacerse necesario en la moderna industria de
los componentes electronicos.[4153] La deposicion de cobre
por esta via comenz6 a desarrollarse en los afios 50, implan-
tandose industrialmente en los 70 y 80, sobre todo para la fa-
bricacion de tableros para circuitos impresos y la metaliza-
cion de plasticos.[4l La deposicion por via quimica autocata-
litica de plata, oro y paladio, se ensayo en los afos 60, y
comenzo a industrializarse entre 1969 y 1970. Por otro lado,
la deposicion por esta via de los deméas metales del grupo del
platino se inicid unos afios después, aunque en muy poca
extension.[4]
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Como ganar el Premio Nobel de Quimica (PNQ)

José Elguero

Resumen: Se presenta una tabla donde se clasifican los 154 Premios Nobel de Quimica en 19 disciplinas. Sobre esa particion se inten-
ta motivar a los jovenes para que compitan por el Premio Nobel eligiendo el campo con mas probabilidades.

Palabras clave: Premio Nobel, ciencia normal, ciencia revolucionaria, Kuhn, Watson.

Abstract: Based in a partition of the Nobel Prizes in Chemistry (154) into 19 fields, young chemists are encouraged to work in a field

that could lead to the first Spanish Nobel Prize in Chemistry.

Keywords: Nobel Prize, ordinary science, revolutionary science, Kuhn, Watson.

No se trata de una broma. Cuentan que Napoleon decia (pero
es apocrifo) "Tout soldat frangais porte dans sa giberne le
bdton de maréchal de France" (Todo soldado francés lleva en
su mochila el baston de Mariscal de Francia). De la misma
manera, todo quimico, sea cual sea su género, que empieza a
hacer investigacion, sea en un centro publico o en una empre-
sa, lleva en el bolsillo de su bata el Premio Nobel de
Quimica.lll Ay de aquel que nunca haya sofiado con ello!

No es imprescindible ser un genio (los genios no necesitan
consejos), como el contacto con la mayoria de los PNQ re-
vela,[2] aunque si es til ser inteligente, trabajador y saber dis-
tinguir, como lo hacia James D. Watson, entre trabajar mucho
y pensar mucho.l3l Tampoco los viejos necesitan consejos
pues si aun no son PNQ ya han tenido que haber hecho el tra-
bajo merecedor de ello. Sélo, pues, un joven quimico puede
plantearse lo que es necesario hacer para ganarlo.

Hay que saber que el jurado del PN primero elige el tema
que desea premiar un determinado afio y después elige a las
personas mas relevantes en ese tema. Si considera que en
2008 uno de los dos temas mas significativos en Medicina y
Fisiologia es el SIDA, lo elige y a continuacion, designa a
Francoise Barré-Sinoussi y a Luc Montagnier para compartir
medio PNMF (el otro medio fue para los virus del papiloma
humano y Harald zur Hausen).

Los PNQ se dan en dos grandes categorias: a los que hacen
ciencia ordinaria (ciencia normal) y a los que hacen ciencia
extraordinaria (ciencia revolucionaria), seglin la clasificacion
de Kuhn.l*l "4 estas alturas de la pelicula" es muy dificil
hacer ciencia revolucionaria en quimica. No siempre ha sido
asi.[>] En su tiempo fueron revolucionarios los descubrimien-
tos de Svante A. Arrhenius (PNQ por su contribucion al desa-
rrollo de la quimica con sus experimentos en el campo de la
disociacidn electrolitica) y los de Gilbert N. Lewis, que nunca
obtuvo el PNQ (sobre el enlace covalente y los acidos y las
bases) pero no asi los de Walther H. Nernst (Tercera ley de la
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termodinamica). Aconsejar a un joven quimico hacer ciencia
revolucionaria no tiene sentido. Es aconsejarle trabajar en
algo altamente improbable, algo asi como aconsejarle ser un
héroe (el unico que sobrevive en una batalla). Es jugar contra
la estadistica. Queda la suerte, pero aunque Napoleon selec-
cionaba sus generales entre aquellos que la tenian,[®] la suerte
no se puede planificar. Lo Unico que se puede hacer es ser
consciente de la importancia de un descubrimiento casual.

Todo el mundo puede hacer ciencia normal. jPorqué unas
investigaciones conducen al PN y otras no? Se suele decir que
una vez un tema ha sido premiado por la Real Academia de
las Ciencias de Suecia, ya no dan otro PN a ese tema. Pero
aqui nos encontramos con un problema de particion, tan
querido por los quimicos tedricos. La quimica es un todo que
desborda ampliamente hacia la fisica y la biologia, incluida la
medicina. Si se la mira con mucho detalle, todos los temas son
diferentes, si se la mira de lejos, es todo una. En medio apare-
cen los diferentes temas, que se juntan o se separan segin la
distancia. Situandonos a una distancia media (pero subjetiva)
y "bajando" de la fisica a la biologia, podemos repartir los
PNQ asi:

154 Premios Nobel de Quimica 1901-2008
(153 premiados, Frederick Sanger dos veces)

N° Disciplina principal Afio Persona Disciplina

secundaria

Quimica Teérica

35 |Momento dipolar, 1936 |P. Debye Espectroscopia
electrones

57 |Enlace quimico y 1954 |L. C. Cristalografia
estructuras Pauling

72 | Orbitales moleculares| 1966 |R.S. |-

Mulliken

97 | Teoria reacciones 1981 |K. Fukui Mecanismos de
quimicas reaccion

98 |Teoria reacciones 1981 [R. Mecanismos de
quimicas Hoffmann |reaccion

104 |Dindmica procesos 1986 |D. R. Mecanismos de
quimicos elementales Herschbach |reaccion

105 |Dinamica procesos 1986 | Y. T. Lee  |Mecanismos de
quimicos elementales reaccion

106 |Dinamica procesos 1986 |J. C. Mecanismos de
quimicos elementales Polanyi reaccion
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Continuacion... Quimica Teorica

Analisis conformacional y estereoquimica

117 |Teoria reacciones 1992 |R. A. Mecanismos de 77 | Andlisis conformacional| 1969 |D. H. R. Quimica organica
transferencia elec- Marcus reaccion Barton
roriea 78 | Andlisis conformacional| 1969 |O. Hassel  |Quimica organica
130 |Métodos cuanticos 1998 |W. Kohn  |------
R ) . 88 |Estereoquimica reac- | 1975 | V. Prelog  |Quimica organica
131 |Métodos cuanticos 1998 |J. A. Pople |------ ciones organicas
Elementos
Espectroscopia y espectrometria
4 |Componentes del aire | 1904 |W. Ramsay |------
80 |Espectroscopia 1971 |G. Herzberg | Quimica tedrica
atomica y molecular i . .
6 |Fluor y horno de 1906 |H. Moissan |Quimica
116 |FT-NMR 1991 |R. R. Ernst |------ Moissan inorgénica
132 |Espectroscopia de 1999 |A. H. [Fisica] 15 |Masa atomica exacta | 1914 T.. W. Quim}cz}
femtosegundos Zewail Richards morganica
139 |Métodos estructurales| 2002 |J. B. Fenn |Bioquimica y 42 EiSién nuclear de 1944 10. Hahn [Fisica]
biomoléculas biologia atomos
140 |Métodos estructurales| 2002 |K. Tanaka |Bioquimica y 52 |Transurénidos 1951 |E. M. Quimica
biomoléculas biologia McMillan  |inorgénica
141 |Métodos estructurales| 2002 |K. Wiitrich |Bioquimica y 53 | Transuranidos 1951|G T. .Quimlicg
biomoléculas biologia Seaborg Inorganica
Isé
Cristalografia sotopos
20 |Isot diac- | 1922 |F. W. Ast imi
44 |Cristalizacion de 1946 |J. B. Bioquimica y fso Opos o raciac ston me,lc?l
. . ; ivos inorganica
enzimas Sumner biologia
i . 32 |Deuterio y 6xido de | 1934 |H. C. Urey |Quimica
62 Estru.cture% de protei- | 1958 |F. Sanger Blloqulmlca y deuterio inorganica
nas (insulina) biologia
66 |Estructura de protei- | 1962 |M. F. Perutz|Bioquimica y 64 |Método de carbono | 1960 | W. F. Libby Meca.rtlsmos de
. . , 14 reaccion
nas (globulinas) biologia
67 |Estructura de protei- | 1962 |J. C. Bioquimica y Isotopos radioactivos
nas (globulinas) Kendrew  |biologia
biologi L. 8 |Desintegracion, mate-| 1908 |E. [Fisica]
70 |Estructuras bioldgicas| 1964 |D. C. _ B‘1oqu1,m1ca y riales radioactivos Rutherford
por rayos X Hodgkin biologia
: i . 11 |Elementos radio y 1911 |M. [Fisica]
99 Cr1§ta}lograﬁa p.rotel- 1982 |A. Klug Blloqulrmlca y polonio Sklodowska
na/acidos nucleicos biologia _Curie
102 \Métodos directos | 1985 H.A. |- 19 |Quimica radioactiva, | 1921 |F. Soddy |[Fisica]
resolucion estructuras Haupman isétopos
103 Mét"d‘%s, directos 1985 |J. Karle  J---mev 33 |Elementos radioactivos| 1935 |F. Joliot [Fisica]
resolucion estructuras
. . . 34 |Elementos radioactivos | 1935 |I. Joliot- [Fisica]
Quimica Fisica y Termodindmica Curie
1 |Dinamica quimica, | 1901 |J. H. van't |------ Coloides, sistemas dispersos, superficies
presion osmotica Hoff
3 |Disociacion de elec- | 1903 |S. A,  |-——- 22 |Coloides 1925 |R. A. Quimica Fisica
trolitos Arrhenius Zsigmondy
9 | Equilibrio, catalisis y | 1909 | W. Ostwald |Catalisis 23 |Ultracentrifugacion, | 1926 |T. Svedberg | Analisis
disoluciones coloides
18 |Termodindmica y 1920 | W. H. [Fisica] 31 |Superficies 1932 |1. Langmuir |Quimica Fisica
electroquimica Nernst . .
151 |Procesos quimicos 2007 |G. Ertl [Fisica]
49 |Termodinamica a muy | 1949 |W. F. [Fisica] sobre solidos
bajas temperaturas Giauque
S L. Mecanismos de reaccion, fotoquimica y fotofisica
76 | Termodinamica irre- | 1968 |L. Onsager |[Fisica]
versible 41 |Isotopos en mecanismos | 1943 |G. de Hevesy|Isotopos
%0 Termodmam{c?: . 1977 /1. Prigogine | [Fisica] 59 |Mecanismos de reac- | 1926 |T. Svedberg | Analisis
estructuras disipativas cién
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Mecanismos de reaccion, fotoquimica y fotofisica 85 |Metalorgénicos (sand- | 1973 |G, | e
60 |Mecanismos de reac- | 1956 [N.N. |- wich) Wilkinson
cion Semionow 89 |Estructura del borano | 1976 |W. Quimica teorica
. . . L. . Lipscomb
73 |Reacciones quimicas | 1967 |M. Eigen Quimica Fisica
muy rapidas 100 |Transferencia elec- 1983 |H. Taube Mecanismos de
74 |Reacciones quimicas | 1967 |[R. G. W. Quimica Fisica rones complejos reaceion
muy rapidas Norrish 147 |Reaccion de metatesis | 2005 | Y. Chauvin |Quimica organica
75 |Reacciones quimicas | 1967 |G. Porter Quimica Fisica 148 |Reaccion de metatesis | 2005 |R. H. Quimica organica
muy rapidas Grubbs
110 |Rayos X de proteinas | 1988 |J. Bioquimica y 149 |Reaccion de metatesis | 2005 |R. R. Quimica organica
fotosintéticas Deisenhofer |biologia Schrock
111 |Rayos X de proteinas | 1988 |R. Huber  |Bioquimica y Quimica Organica
fotosintéticas biologia
112 |Rayos X de proteinas | 1988 |H. Michel |Bioquimicay 5 |Colorantes y enlaces | 1956 |N. N """
fotosintéticas biologia Semionow
121 |Quimica de la atmés- | 1995 |M.J.  |--——-- 10 |Compuestos aliciclicos| 1967 |M. Eigen  |Quimica Fisica
fera, capa de ozono Molina L, K L. L.
12 |Reaccion de Grignard | 1967 |R. G. W. Quimica Fisica
122 |Quimica de la atmés- | 1995 |[F.S. |- Norrish
fera, capa de ozono Rowland . R o .
50 |Reaccion de Diels- 1967 |G. Porter Quimica Fisica
123 |Quimica de la atmds- | 1995 |P. J. Crutzen|------ Alder
fera, capa de ozono . . L
51 |Reaccion de Diels- 1988 |J. Bioquimica y
Andlisis Alder Deisenhofer |biologia
92 |Sintesis organica: 1988 |R. Huber  |Bioquimicay
21 [Microanalisis organico| 1923 |F. Pregl =~ |------ compuestos con B o P biologia
93 |Sintesis organica: 1988 |H. Michel |Bioquimicay
48 |Electroforesis, plasma| 1948 |A. W. K. Bioquimica y compuestos con B o P biologia
sanguineo Tiselius biologia .
115 |Retrosintesis 1995 M. J.  |-—m-
54 |Cromatografia sobre | 1952 |A.J.P. |- Molina
papel Martin
120 |Carbocationes 1995 |F.S.  |--—--
55 |Cromatografia sobre 1952 | R.L.M. |- Rowland
papel Synge
Productos naturales
63 |Polarogratia 195911. |-
Heyrovsky 40 |Polimetileno y ter- 1939 |L. Ruzicka |Quimica organica
penos
Catalisis
43 |Quimica agricola 1945 |A. L. Quimica organica
13 |Hidrogenacion sobre | 1912 |P. Sabatier |Quimica Virtanen
metales divididos Inorganica 47 | Alcaloides 1947 |R. Robinson | Quimica organica
136 P.Iidrogenaci.c’m cata- | 2001 | W. 8. Quimica orgénica 71 |Sintesis de productos | 1965 |R. W. Quimica orgéanica
lizadores quirales Knowles naturales Woodward
137 |Hidrogenacion cata- | 2001 |R. Noyori | Quimica organica
lizadores quirales Polimeros
138 |Oxigenacion cata- 2001 | K. B. Quimica organica 56 |Quimica macromole- | 1953 [H.  |--—--
lizadores quirales Sharpless cular Staudinger
Quimica Inorganica 68 [Polimeros de alta masa| 1963 |K. Ziegler |------
molecular
14 |Inorganica, complejos | 1913 |A. Werner | ------ i
de transicion 69 | Polimeros de alta masa | 1963 |G. Natta ~ |------
molecular
17 |Sintesis del amoniaco| 1918 |F. Haber Catalisis . . . .
86 |Fisicoquimica de 1974 |P. J. Flory |Quimica orgénica
29 |Quimica a altas pre- | 1931 |[C. Bosch | Catalisis macromoléculas
stones 133 |Polimeros conductores| 2000 |A. J. Heeger |Quimica Fisica
30 Qulmlcaaaltas pre- 1931 F. Bergius | Catlisis 134 |Polimeros conductores | 2000 |A. G. Quimica Fisica
siones
MacDonald
84 Met}?lorgénlcos (sand- | 1973 E,’ O}; """ 135 |Polimeros conductores| 2000 |H. Quimica Fisica
wich) Fischer Shirakawa
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Quimica supramolecular y fulerenos

81 |Ribonucleasa y plega-| 1972 |C.B. |-

. . . miento de proteinas Anfinsen
107 |Quimica supramole- | 1987 |D.J. Cram |Quimica organica
cular 82 |Ribonucleasa: activi- | 1972 |S. Moore  |Catalisis
. . . dad catalitica
108 |Quimica supramole- | 1987 |J.-M. Lehn |Quimica organica
cular 83 |Ribonucleasa: activi- | 1972 |W. H. Stein |Catalisis
. . . dad catalitica
109 |Quimica supramole- | 1987 |C. J. Quimica organica
cular Pedersen 87 |Estereoquimica 1975 |J. W. Estereoquimica
catalisis enzimas Cornforth
124 | Fulerenos 1996 |R. F. Curl |Quimica orgénica
91 |Intercambio de 1978 |P. D. Termodindmica
125 |Fulerenos 1996 |H. Kroto | Quimica orgénica energia biologica Mitchell
126 |Fulerenos 1996 |R. E. Quimica organica 94 | Bioquimica 4cidos 1980 |P. Berg |-
Smalley nucleicos (DNA
hibrido)
Quimica Biolégica
95 |Bioquimica acidos 1980 |W. Gilbert |------
2 |Sintesis de purinas 1902 |H. Emil Quimica organica nucleicos (DNA
Fischer hibrido)
16 |Colorantes vegetales, | 1915 |R. M. Quimica organica 96 Secue‘ncias en 4cidos | 1980 |F. Sanger | ------
clorofila Willstdter nucleicos
24 | Acidos biliares 1927 |H. O. Quimica organica 113 | Acido ribonucleico | 1989 |S. Altman | Catalisis
Wieland como catalizador
25 |Estearinay vitaminas | 1928 |A. O. R. Quimica organica 114 |Acido ribonucleico 1989 |T. R. Cech |Catalisis
Windaus como catalizador
28 |Colorantes vegetalesy | 1930 |H. Fischer |Quimica organica 118 |Reaccion en cadena | 1993 |K. B. Mullis|------
sangre, bilirrubina de la polimerasa
36 |Carbohidratos, vitamina| 1937 | W. N. Quimica organica 119 |Reaccion en cadena | 1993 |M. Smith  |-—-—--
C Haworth de la polimerasa
37 | Carotenoides, flavinas, | 1937 |P. Karrer Quimica organica 129 |Enzima transportado- | 1997 |J. C. Skou |-----—-
vitaminas Ay B2 ra de Nat/K*-ATPasa
38 | Vitaminas 1938 |R. Kuhn Quimica organica 142 | Aquaporinas 2003 [P. Agre  |-----
39 |Hormonas sexuales 1939 |A. Quimica orgéanica 143 | Aquaporinas 2003 |[R.  |eeeeee
Butenandt MacKinnon
58 |Hormona polipéptidica | 1955 | V. du Quimica organica 144 |Ubiquitina 2004 |A.  |eemee-
y enlace de azufre Vigneaud Ciechanover
79  |Nucledtidos y carbo- 1970 |L. F. Leloir |Quimica organica 145 |Ubiquitina 2004 | A. Hershko |----—-
hidratos
146 |Ubiquitina 2004 |I. Rose ~ |------
101 |Sintesis de péptidosy | 1984 |R. B. Quimica orgéanica
proteinas Merrifield 150 Ba§e r.nolecular.tran- 2006 |[R.D.  |-----
scripcion genética Kornberg
127 |Sintesis del ATP 1997 |P. D. Boyer |Quimica organica
152 |Proteina verde fluo- | 2008 |O. Fotofisical7l
128 | Sintesis del ATP 1997 |J. E. Walker | Quimica organica rescente Shimomura
153 |Proteina verde fluo- | 2008 |[M. Chalfie |Fotofisica
Bioquimica y biologia rescente
7 | Fermentacion 1907 |E. Buchner |------ 154 |Proteina verde fluo- | 2008 |R. Y. Tsien |Fotofisica
. rescente
26 |Fermentacion azi- 1929 |A. Harden |------
cares con enzimas Se nota una evolucion temporal, ciertos temas han quedado
27 |Fermentacién azi- 1929 |H. von Euler-| --—--—- obsoletos (pero incluso la exploracion del sistema periddico
cares con enzimas Chelpin puede dar alguna sorpresa) y otros estan de rabiosa actuali-
45 |Enzimas, proteinas, | 1946 |J. H. |-eems dzild.. Podrian ser p.remlg(%as (;1,10 1mp0rta} si lueg9 te lo dan en
virus Northrop Fl.sma.o en Medlcma-Flslologla'!): en quimica tedrica, las con-
- ; tribuciones de Bader y de Weinhold para entender la natu-
46 |Enzimas, proteinas, | 1946|W. M. f--—-- raleza del enlace quimico; en espectroscopia, puede que
virus Stanley . .
Zewail obtenga un segundo premio Nobel por haber logrado
61 |Nucledtidos y coenzi-| 1957 |A. R. Todd | Quimica biolo- estudiar moléculas individuales; en cristalografia, la estruc-
mas giea tura de los virus; en quimica fisica y termodinamica, lograr
65 | Asimilacion CO, por | 1961 |M. Calvin ~ |------ que todas las colisiones entre moléculas resulten reactivas; en

las plantas
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analisis conformacional y estereoquimica, las relaciones entre
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cristalizacion y quiralidad; en isotopos (frios o radioactivos),
el enriquecimiento fisico de estructuras complejas evitando
las etapas de sintesis; en quimica de superficies o quimica en
dos dimensiones, las nanociencias; en fotoquimica, la foto-
sintesis artificial usando luz solar; en quimica de la atmoésfera,
la reduccion catalizada del CO, usando como fuente de
energia la luz solar; en analisis, un micro-RMN transportable
en satélites o la supresion de los efectos cuadrupolares de los
ntcleos de I > Y5 sobre sus constantes de acoplamiento; en
catalisis, proceso que mejoren ampliamente a los de Haber-
Bosch o de Solvay; en quimica inorganica, un material supra-
conductor a temperatura ambiente; en quimica organica, pro-
cedimientos generales para convertir sustancias naturales
abundantes en la naturaleza en pequefias moléculas utiles; en
polimeros, desarrollar una teoria de la estructura y dindmica
de sistemas macromoleculares que permita disefiar materiales
con propiedades exactas; en quimica supramolecular y
fulerenos, la comprension intima de las interacciones farma-
co-receptor y el posible efecto de las vibraciones moleculares
sobre ella; en quimica bioldgica, los sistemas mixtos "mate-
riales abioticos-6rganos vivos"; en bioquimica y biologia, las
bases moleculares de la conciencia y el origen de la vida.
Ahora, cada uno puede jugar a predecir los temas que con-
duciran a un PNQy, si es bastante joven, elegir el campo ade-
cuado para intentar obtenerlo, pero siempre recordando:

1. "Lo importante en los Juegos Olimpicos no es ganar
sino participar." y ""Lo esencial en la vida no es vencer
sino luchar bien."

Baron Pierre de Coubertin

2. Live a long time. It may take 50 years for the Nobel
recognition of a discovery![8

Bibliografia y Notas

[1] Debe pronunciarse a la sueca: Nobel (agudo) no Nobel
como suele oirse.

[2] Los de las demas disciplinas tampoco, pero de ese tema
tendran que hablar otros.

[3] Ha dicho Max Perutz hablando de James Watson: "He ne-
ver made the mistake of confusing hard work with hard
thinking; he always refused to substitute the one for the
other".

[4] Thomas S. Kuhn, "The Structure of Scientific Revolutions",
University of Chicago Press, Chicago, 1962. Hay traduc-
cion al castellano: "La estructura de las Revoluciones Cien-
tificas", México: Fondo de cultura Econdmica, 1971.

[5] P. Coffey, Cathedrals of Science, "The Personalities and
Rivalries That Made Modern Chemistry", Oxford Univer-
sity Press, Oxford, 2008.

[6] Cuando, durante una batalla, el Mariscal Ney le mostro
una lista de posibles reemplazantes para un general que ha-
bia caido, Napoleon replicd "No quiero ninguno de esos.
Vuelva y buisqueme un general con suerte". Hay una frase
similar de Tito Livio en su Historia de Roma: "bono im-
peratori fortuna necesse est".

[7] Ulises Acuiia "EI premio Nobel de Quimica 2008 de fue-
gos marinos y sondas fluorescentes", An. Quim., 2008, 104,
335-336.

[8] Peter C. Dohery (PNMF 1996), "The Beginner's Guide to
Winning the Nobel Prize: Advice for Young Scientists", Co-
lumbia University Press, 2005.
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Jesus Jiménez-Barbero galardonado con el Premio Internacional en
Quimica de Carbohidratos Roy L. Whistler 2010

La Organizacion Internacional de Carbohidratos (Internatio-
nal Carbohydrate Organization, ICO) ha distinguido con el
Premio Internacional en Quimica de Carbohidratos Roy L.
Whistler 2010 al Prof. Jesas Jiménez-Barbero, del Centro de
Investigaciones Bioldgicas, CIB-CSIC, y Secretario General
de la Real Sociedad Espafiola de Quimica (RSEQ).

Este premio fue fundado por la ICO en 1984 en honor del
Prof. Roy L. Whistler, con la finalidad de reconocer a los cien-
tificos que hayan realizado, y estén realizando en la actualidad,
contribuciones de excelencia a la quimica y la bioquimica de
carbohidratos. El premio se concedera en el transcurso del 25
International Carbohydrate Symposium (ICS), que tendra
lugar en Tokio del 1 al 6 de agosto de 2010, en el que el Prof.
Jiménez-Barbero impartira la conferencia de apertura.

Jesus Jiménez-Barbero (licenciado en Ciencias Quimicas,
UAM, 1982) se doctord en 1987 en el campo de la quimica de
carbohidratos bajo la supervision de los Profs. Bernabé y
Martin-Lomas. Ha realizado varias estancias postdoctorales
en diversos centros de investigacion europeos y de Estados
Unidos. En 1988 obtuvo la plaza de Cientifico Titular en el
1IQO-CSIC y desde 2002 es Profesor de Investigacion en el
CIB-CSIC. También ha sido Profesor Invitado de varias uni-
versidades europeas: Ecole Normale Supérieur de Paris,
Université Pierre et Marie Curie de Paris y Universita
Milano-Bicocca. Es miembro del equipo editorial de varias
revistas internacionales (Chem. Eur. J., Org. Biomol. Chem.,
Glycocony. J., Carbohydr. Res., J. Carbohydr. Chem., Eur. J.
Org. Chem.) y, desde 2004, es el Secretario General de la
RSEQ. Actualmente es el Gestor del Programa de Quimica
Basica (BQU) del Plan Nacional de Investigacion del
Ministerio de Ciencia e Innovacion. Ha publicado mas de 300
articulos en revistas internacionales, impartido mas de 130
conferencias en congresos e instituciones nacionales e inter-
nacionales, y dirigido 14 Tesis Doctorales. Sus aportaciones
han sido reconocidas mediante el Premio Janssen-Cilag en
Quimica Orgénica de la RSEQ en 2003 y el Premio del Grupo
de RMN de la RSEQ en 2008.

Dentro del campo de la ciencia de carbohidratos, las inves-
tigaciones de Jesus Jiménez-Barbero han contribuido a desen-

maraflar las bases moleculares del
reconocimiento de oligosacéridos por
receptores en solucion, a través de un
enfoque multidisciplinar, por el que siem-
pre ha apostado, mediante el empleo de
sintesis de carbohidratos, bioquimica de
proteinas y biologia molecular, modelado
molecular y espectroscopia de RMN.
Merece la pena destacar sus estudios
sobre las interacciones de oligosacaridos con lectinas de rici-
na, heveina y, mas recientemente, galectinas, contribuyendo
de forma significativa al entendimiento de las interacciones
mediadas por carbohidratos en procesos biologicos.

Desde el principio de su carrera como investigador el Prof.
Jiménez-Barbero se intereso por el gran potencial de la espec-
troscopia de RMN aplicada a la investigacion en carbo-
hidratos. Es considerado como uno de los pocos expertos que
no soélo aplican técnicas de RMN, sino que también desarro-
llan métodos avanzados de RMN para el estudio de
propiedades conformacionales de carbohidratos y de sus inte-
racciones con proteinas o con otros carbohidratos. Su vision
inter y multidisciplinar de la investigacion, unida a su amplia
experiencia en RMN, se ha traducido en numerosas colabora-
ciones con cientificos de otras 4reas en todo el mundo.

Por todo ello, la RSEQ y, en particular, el Comité Editorial
de Anales y el Grupo Especializado de Hidratos de Carbono,
quiere transmitir desde esta pagina la felicitacion a Jesus
Jiménez-Barbero por este reconocimiento internacional a su
labor investigadora.

Ramoén Estévez Cabanas
Departamento de Quimica Orgénica
Universidad de Santiago de Compostela
Presidente del Grupo Especializado

de Hidratos de Carbono

Sonsoles Martin Santamaria
Departamento de Quimica

Universidad San Pablo CEU

Comité Editorial Anales de Quimica

Remitido por:

Seccion Territorial de Madrid — Acto de entrega del Premio a la mejor
Tesis Doctoral en Quimica (2007-2008) de la Comunidad de Madrid

El pasado dia 30 de junio de 2009, en el Salon de Actos de la
Facultad de Farmacia de la Universidad San Pablo CEU
(Campus de Monteprincipe), tuvo lugar el acto de entrega del
Premio a la mejor Tesis Doctoral en Quimica de la
Comunidad de Madrid. En la presente edicion, correspon-
diente al curso 2007-2008, se concedio el premio al Dr. Jorge
Esquivias por el trabajo titulado "N-sulfoniliminas coordi-
nantes en reacciones de adicion y cicloadicion catalizadas por
metales de transicion", co-dirigido por los Drs. Juan Carlos
Carretero Gonzdlvez y Ramon Gomez Arrayds, de la
Universidad Auténoma de Madrid.

El acto fue presidido por Diia. Beatriz de Pascual-Teresa,
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Decana de la Facultad de Farmacia, y Dfia. M* del Carmen de
la Torre Egido, Presidenta en funciones de la Seccion
Territorial de Madrid de la Real Sociedad Espafiola de
Quimica. En el mismo acto, el Dr. Bernardo Herradon Garecia,
Director del Instituto de Quimica Organica General del
C.S.I.C., impartié la conferencia titulada: "La Quimica en
peligro /podremos salvarla? Los cientificos y la divulgacion".
En su exposicion, el Dr. Herradén analizé la situacion actual
de la Quimica, aludiendo principalmente a su "mala imagen
social", por la que el apelativo quimico se utiliza como sino-
nimo de toxico o contaminante. En este sentido, recalco la
importancia de la divulgacion de la Quimica por parte de los
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profesionales dedicados a ella y, muy especialmente, la
necesidad de impartir la Quimica entre los estudiantes de
Bachillerato y Educacion Secundaria de una forma atractiva y
moderna.

La RSEQ quiere transmitir desde esta pagina la felicitacion
al Dr. Esquivias y a sus directores de Tesis por esta distincion.

Sonsoles Martin Santamaria
Departamento de Quimica
Universidad San Pablo CEU
Comité Editorial Anales de Quimica

Remitido por:

Seccion Territorial de Malaga — Acto de entrega de los premios
del 2° Concurso de Quimica "La Quimica es Divertida"

El pasado dia 2 de junio en la Facultad de Ciencias de la
Universidad de Malaga tuvo lugar la entrega de los Premios
del 2° Concurso de Quimica que con el titulo "La Quimica es
Divertida" ha organizado la Seccion Territorial de Malaga de
la Real Sociedad Espafiola de Quimica con la colaboracion de
la Facultad de Ciencias de la Universidad de Malaga.

El concurso estaba dividido en dos categorias dirigidas a
Profesores y Alumnos de la provincia de Malaga de Educacion
Secundaria Obligatoria, por un lado, y de Bachillerato, por
otro. En cada una de estas categorias se han repartido tres pre-
mios por valor de 600, 400 y 200 €, respectivamente.

El jurado, integrado por los profesores Juan Teodomiro
Lopez Navarrete, en su calidad de Presidente de la Seccion
Territorial de Malaga de la RSEQ, José Joaquin Quirante
Sanchez, Decano de la Facultad de Ciencias, Teresa Lupion
Cobos, Asesora de Formacion del CEP Malaga, Rafael Suau
Sudrez, Catedratico de Quimica Organica de la Universidad
de Malaga, y Ezequiel Pérez-Inestrosa Villatoro, Secretario y
Tesorero de la ST-Malaga de la RSEQ, decidieron por una-
nimidad otorgar los siguientes premios segin categorias:

Ensefianza Secundaria Obligatoria:

3er PREMIO: Al equipo del Colegio Salliver coordinado
por el Profesor Fernando Nogales Pérez e integrado por alum-
nos de 3° de secundaria, por el trabajo titulado: "Quimijuegos
Reunidos".

2° PREMIO: Al equipo del L.LE.S. Bezmiliana coordinado
por las Profesoras Inmaculada Durdn Torres y Ana M?
Martinez Martin e integrado por alumnos de 4° de ESO, por
el trabajo titulado: "Pasamos un rato divertido con la
Quimica".

ler PREMIO: Al equipo del Colegio Salliver coordinado
por el Profesor Fernando Nogales Pérez e integrado por alum-
nos de Primer ciclo de ESO por el trabajo titulado: "Atrévete
con la teoria cinético-molecular". Este premio ha sido dona-
do por los alumnos a la Fundacion Cudeca (Cuidados del
Céancer).

Bachillerato

3er PREMIO: Al equipo del Colegio Salliver coordinado
por el Profesor Fernando Nogales Pérez e integrado por alum-
nos de 1° de Bachillerato por el trabajo titulado: "Qué cosas
tiene la Quimica".
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2° PREMIO: Al equipo del I.E.S. Bezmiliana coordinado
por las Profesoras Inmaculada Duran Torres y Ana M* Mar-
tinez Martin e integrado por alumnos de 1° de Bachillerato
por el trabajo titulado: "Como hacer jabon en una clase y no
fracasar en el intento".

ler PREMIO: Al equipo del Colegio Cerrado de Calderon
coordinado por las Profesoras Ana Carmen Ldopez Sanchez y
M? Angeles Marin Carmona e integrado por alumnos de 1° de
Bachillerato por el trabajo titulado: "Quimica divertida".

Los integrantes del jurado del 2° Concurso de Quimica "La Quimica
es Divertida" junto con algunos de los estudiantes galardonados.

La Seccion Territorial de la RSEQ en Malaga ha pretendi-
do con este concurso, por un lado, promover, desarrollar y
divulgar la disciplina de la Quimica, tanto en su aspecto de
ciencia pura como en el de sus aplicaciones; y por otro, esti-
mular la creatividad de los alumnos de Secundaria
Obligatoria y Bachillerato hacia el conocimiento de Ia
Ciencia como una parte fundamental de nuestra vida.

La organizacion felicita a todos los galardonados y al con-
junto de alumnos que han participado en este concurso, y les
anima a seguir participando en ediciones posteriores, y se
complace en patrocinar este tipo de actividades que acercan la
ciencia en general y la quimica en particular al gran publico.
Remitido por: Juan T. Lopez Navarrete
Presidente de la Seccion Territorial

de la RSEQ en Malaga
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Grupo de Jovenes Investigadores Quimicos - Fallo de los I Premios SUSCHEM
de Jovenes Investigadores Quimicos

El jurado de la primera ediciéon de los Premios SUSCHEM
ESPANA, con los que se pretende otorgar un reconocimiento
publico a la labor de los jovenes investigadores en el ambito
de la Quimica en nuestro pais, fallo el pasado 15 de julio
dichos galardones en sus seis categorias.

Para el jurado, en esta primera convocatoria ha sido
destacable tanto el elevado grado de participacion —con 90
candidaturas admitidas— como la alta calidad de los trabajos
presentados, datos que vienen a corroborar el importante
potencial de las actuales generaciones de investigadores en
Espafia. La instauracion de estos galardones ha sido promovi-
da por el Grupo Especializado de Jovenes Investigadores
Quimicos (JIQ) de la RSEQ, la Asociaciéon Nacional de
Quimicos de Espafia (ANQUE), el Consejo General de
Colegios de Quimicos de Espafia y la Federacion Empresarial
de la Industria Quimica Espafiola (FEIQUE).

Dt

& L] ;‘ﬁ&”"g
SusChem p i
. O A

= ot Lo i ANQUE

Los Premios SUSCHEM, dirigidos a jovenes menores de 36
afios, incorporan seis categorias diferentes: Innova, Divulga y
Futura, y las categorias Predoc, Postdoc y Tesis, el Jurado,
ha decidido otorgar por unanimidad estos galardones a:

feiQue

Innova: Premio al mejor curriculo investigador desarrolla-
do en una o varias de las siguientes areas: biotecnologia
industrial, nuevos materiales, nanotecnologia o disefio de
reacciones y procesos. Silvia Cabrera Herranz, Doctora en
CC Quimicas por la Universidad Autonoma de Madrid por su
sobresaliente curriculo investigador desarrollado en el area de
Diseflo de Reacciones y Procesos.

Divulga: Premio al autor de la mejor contribucion de divul-
gacion cientifica en cualquier area de la quimica en medios no
especializados. Alberto Fernandez Tejada, Licenciado en
Quimica por la Universidad de La Rioja, por su destacado
trabajo de divulgacion "Disefio y Sintesis de coadyuvantes
basados en glicoconjugados para la preparacion de vacunas
contra el cancer" publicado en diversos medios de comuni-
cacion no especializados.

Predoc: Premio al autor de la mejor publicacion cientifica,
con nimero de pagina de 2008, en cualquier area de la quimi-
ca, y que no estuviera en posesion del titulo de doctor a 31 de
diciembre de 2008. Daniel Garcia Velazquez, Licenciado en
Ciencias Quimicas por la Universidad de La Laguna, por su
excelente publicacion cientifica "Instantaneous Low Tempe-
rature Gelation by a Multicomponent Organogelator Liquid
System Based on Ammonium Salts".

Postdoc: Premio al autor de la mejor publicacion cientifica,
con nimero de pagina de 2008, en cualquier area de la quimi-
ca, y que estuviera en posesion del titulo de doctor a 1 de
enero de 2008. Emilio Pérez Alvarez, Doctor en Quimicas
por la Universidad de Edimburgo, por su excelente publica-
cion cientifica "Self-Organization of Electroactive Materials:
A Head-to-Tail Donor-Acceptor Supramolecular Polymer".

Tesis: Premio al autor de la mejor tesis doctoral en
cualquier area de la quimica que haya sido defendida durante
el ano 2008. Manuel Moliner Marin, Doctor en Quimicas
por la Universidad Politécnica de Valencia, por la gran cali-
dad cientifica de su tesis doctoral "Sintesis de Nuevos Ma-
teriales Microporosos Mediante Técnicas De Alta Capacidad
("High-Throughput")" asi como el elevado nimero de publi-
caciones cientificas de alto impacto derivadas de la misma.

Futura: Premio al mejor expediente académico de la licen-
ciatura de quimica, o cualquier otra titulacion relacionada con
la ciencia y la tecnologia quimica y cuyo titulo se hubiera
obtenido en 2008. Rodrigo Casasnovas Perera, Licenciado
en Quimica por la Universitat de Illes Balears, por el brillante
expediente académico acreditado en la Licenciatura de
Quimicas.

Para mas informacion la web:
http://qiserver.ugr.es/JIQ/

se puede visitar

Remitido por: Grupo Especializado de Jovenes

Investigadores Quimicos

Grupo de Didactica e Historia — Jornadas sobre la Quimica como
materia basica de los Grados de Ingenieria

En la Gltima década, y debido principalmente al conocido
como proceso de Bolonia, ha tenido lugar una reestruc-
turacion profunda de la ensefianza universitaria. El Real
Decreto 1393/2007, de 29 de octubre, por el que se establece
la ordenacion de las ensefianzas universitarias oficiales en
Espafia, indica que cada plan de estudios de Grado debera
contener un minimo de 60 créditos europeos (ECTS) de for-
macion basica, de los que, al menos 36, estaran vinculados a
algunas materias determinadas para cada rama de
conocimiento. Estas materias deberan concretarse en asigna-
turas con un minimo de seis créditos cada una y seran ofer-
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tadas en la primera mitad del plan de estudios. La Quimica es
una de las seis materias que el citado R.D. sefiala entre las
basicas para la rama de conocimiento de Ingenieria y
Arquitectura. En febrero de 2009 se publicaron, a su vez, las
ordenes del Ministerio de Ciencia e Innovacion, por las que se
establecen los requisitos para la verificacion de los titulos ofi-
ciales de Grado que habiliten para el ejercicio de profesiones
de las distintas ingenierias técnicas. Para un buen niimero de
estas profesiones se indica que el titulo debe contemplar, en el
modulo de formacion basica, la adquisicion de la competen-
cia "capacidad para comprender y aplicar los principios y co-

© 2009 Real Sociedad Espafola de Quimica —241



Anales

RSEQ

nocimientos basicos de la Quimica General, Quimica
Organica e Inorgénica y sus aplicaciones en la Ingenieria".
En este contexto de cambio, con objeto de facilitar la infor-
macion y la toma de decisiones, asi como de contrastar opi-
niones y compartir experiencias, se organizé una Jornada
especifica, que intentd cubrir tanto aspectos metodologicos
(aprendizaje basado en competencias, elaboracion de guias
docentes, aplicacion del crédito ECTS, aprendizaje activo,
uso de las TIC, nuevas formas de evaluacion, etc.), como
epistemologicos (;,qué contenidos deberian plantearse?) y de
otro tipo (estructura de las ensefianzas de Quimica en uno o
dos semestres, papel de la Quimica en las Ingenierias, etc.).
La Jornada fue auspiciada por el Grupo de Didactica e
Historia de la Fisica y de la Quimica de la Real Sociedad
Espafiola de Quimica y el Grupo de Innovacién Educativa de
"Didactica de la Quimica", de la Universidad Politécnica de
Madrid, y se celebrd en la E.T.S. de Ingenieros Navales de la
Universidad Politécnica de Madrid, el 2 de julio de 2009.
Participaron una centena de profesores de universidades de
casi toda la geografia espafiola. En la inauguracion, el
Director del Centro donde se celebrd, D. Jests Panadero,
resaltd la importancia de la Quimica en la Ingenieria Naval
(aceros, materiales compuestos, corrosion, pinturas, deterioro
de materiales en medio salino, transporte de mercancias,

: b =

Fotografias de algunos de los participantes en la Jornada.

tratamiento de aguas, etc.). Por parte de la RSEQ, inter-
vinieron D Pilar Goya y D Pilar Escudero, quienes indi-
caron como la Quimica es una Ciencia con fuertes implica-
ciones en amplios campos del saber. D*. Rosa M. Gonzalez
Tirados y D. Santiago Miguel, como profesores de la
Universidad Politécnica de Madrid, enfocaron sus interven-
ciones en la necesidad de renovacion de las metodologias
educativas. Posteriormente, en tres sesiones, se trataron los
siguientes temas: Objetivos y contenidos, metodologia educa-
tiva, y evaluacion del proceso formativo y otros aspectos. Se
finalizé con un debate sobre la tematica general tratada. Los
textos de los trabajos presentados en dicho evento se reco-
gieron en un libro con el titulo de "La Quimica como materia
basica de los grados de Ingenieria" (ISBN 978-84-7484-216-
6y accesible en la direccion Web: http://www.etsii.upm.es/
diquima/vidacotidiana/Libro.htm) elaborado por un total de
45 autores. En un futuro nimero de esta revista se incluira el
analisis de las conclusiones principales de la Jornada.

Gabriel Pinto
Comité Editorial Anales de Quimica
Vicepresidente del Grupo de Didactica e Historia
De las RR. SS. EE. De Quimica y de Fisica

Remitido por:

El impulso de la cultura cientifica espaifiola en Cell

Cell, 1a revista con el indice de impacto mas alto en ciencias
biomédicas, ha brindado la oportunidad a los cientificos
espafioles de explicar las principales estrategias llevadas a
cabo por la Confederacion de Sociedades Cientificas de
Espafia (COSCE) para fomentar la investigacion, la cultura y
la educacion cientifica entre el pablico general y los repre-
sentantes politicos. La COSCE es una plataforma tnica crea-
da en 2005, que asocia a mas de 30.000 cientificos, agrupados
en 60 sociedades cientificas.

La revista incluye en el nimero 5 del volumen 137 del 29
de mayo de 2009, el articulo de comentario titulado "Mind the
Gap: Bringing Scientists and Society Together" (Cuidado con
la brecha: acercando a cientificos y sociedad). El articulo
aparece en la seccion Leading Edge cuyo objetivo es acen-
tuar los aspectos sociales, economicos y éticos de la investi-
gacion biomédica alrededor del mundo. Sin duda, la inquietud
de los cientificos espafioles por fortalecer la ciencia como fac-
tor cultural y motor econémico del pais se ha internaciona-
lizado gracias al impacto de Cell. A lo largo del articulo, se
ponen de relieve las deficiencias organizativas y estructurales
que padece la ciencia espafiola y las mejoras a las que se
podria llegar, recalcando que la transformacion social a través
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de la investigacion, el desarrollo y la innovacion depende de
la suma de esfuerzos de sus cientificos con todos los sectores
de la sociedad hasta alcanzar la meta de una economia basa-
da en el conocimiento.

Algunos de los motivos que han llevado a Cel/ a difundir
las propuestas de los cientificos espafioles son las acciones
que, en materia de politica cientifica, este colectivo impulsa
en Espafia. En el primer apartado del articulo dedicado a
"Science at the forefront of Spanish Elections" (La ciencia al
frente de las elecciones espafiolas), se refleja como a partir de
los comicios de 2004, los problemas de la ciencia han entra-
do en las agendas de los partidos politicos. Se detallan
acciones como la propuesta de un "Pacto de Estado por la
Ciencia", lanzada por la revista SEBBM (Sociedad Espafiola
de Bioquimica y Biologia Molecular) y que la COSCE pre-
siona desde entonces para que se implemente. La propuesta
de "Pacto de Estado por la Ciencia" fue el resultado de un
intenso debate en el que se analizaron en clave de futuro las
necesidades del sistema de ciencia y tecnologia espariol. Su
objetivo es lograr el consenso entre todos los partidos politi-
cos del Parlamento en materia de inversiones para la ciencia
y asegurar su COmpromiso para avanzar en investigacion y
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educacion cientifica en Espafia. En este sentido, se recuerda
en el articulo que la ministra de Ciencia e Innovacidn,
Cristina Garmendia, en su primera aparicion publica en el
Parlamento tras las elecciones de 2008, anuncid su intencion
de promover el Pacto Nacional para la Ciencia en Espaiia,
aunque parece que ha caido de nuevo en el olvido.

En el articulo, también se menciona la organizacion de
debates publicos durante la campafa electoral de 2008,
durante los cuales representantes de los cinco principales par-
tidos politicos del pais fueron invitados a presentar las medi-
das contenidas en sus programas electorales para mejorar la
I+D. Esta accion permitié que partidos que representan todo el
espectro politico expresaran su compromiso frente a la [+D y
mostraran su convencimiento de que el futuro de Espafa pasa
por convertirse en una sociedad basada en el conocimiento.

Ponentes y audiencia del debate organizado por COSCE el 7 de
febrero de 2008.

Las acciones de la COSCE como vigia de la politica cienti-
fica también quedan expuestas en el texto. En febrero de este
aflo, la ministra Garmendia presentd el borrador de la Ley de
la Ciencia y la COSCE present6 un detallado estudio con
propuestas de modificaciones al texto legal que obtuvo una
amplia cobertura en los medios espafioles. Los cientificos
reclamaron a través de la organizacion, un compromiso firme
para que la Ley impulse la sociedad del conocimiento y la
investigacion espafiola al maximo nivel mundial. Otras
acciones relevantes son los informes periddicos sobre los
analisis de los recursos destinados a la I+D+i en los
Presupuestos Generales del Estado.

El articulo avanza con "Uniting with a common goal"
(Unidos por un objetivo comtn). En este apartado se describe

extensamente la accion CRECE realizada en 2005 por la
COSCE, la primera accion de envergadura y el primer gran
éxito de la organizacion. La elaboracion de dicho informe
contd con la implicacion de cientificos, entidades filantropi-
cas, empresarios y periodistas, organizados para ofrecer solu-
ciones practicas al problema de la modernizacion de nuestro
sistema de ciencia y tecnologia. Tal empresa culminé con la
publicacion del Informe CRECE, que engloba los analisis de
los cinco aspectos clave de la ciencia en Espafa. Una dele-
gacion de cientificos y participantes presentaron el informe a
la vicepresidenta del gobierno, Maria Teresa Fernandez de la
Vega, y la propuesta de los cientificos tuvo un gran impacto
mediatico nacional. Es oportuno mencionar que la propuesta
de la nueva Ley de la Ciencia se ha servido de muchas de las
recomendaciones aportadas por dicho informe.

Las acciones de la organizacion de los cientificos espafioles
no solo se circunscriben al &mbito de la politica cientifica sino
que la voluntad de accion implica a los ciudadanos en su con-
junto. En el texto se explican otros programas disefiados para
promover el didlogo y el conocimiento mutuo entre los dis-
tintos actores sociales. En primer lugar, el programa "En-
ciende" cuyo objetivo es promover el interés por la ciencia
entre estudiantes de todas las etapas de la ensefianza, muy
especialmente, la infantil. Y otro de los programas es
"Conoceros", cuya mision es favorecer encuentros entre los
cientificos y los miembros del Parlamento espafiol.

En el apartado final del articulo titulado "Looking long-
term" (Mirando a largo plazo), se alerta del gran error que se
podria cometer si en un escenario de crisis mundial, el go-
bierno recortara los presupuestos y las inversiones realizadas
en ciencia. Por contra se sefiala la necesidad de presionar
desde COSCE Yy otras instituciones para que la inversion sea
sostenida y crezca en el tiempo. Como medida mas alla de las
fronteras espafiolas, se propone la creacion, a semejanza de
COSCE, de una gran confederacion de cientificos a nivel
europeo, una plataforma desde donde continuar con el impul-
so que llevo a la creacion del European Research Council, un
gran hito para la investigacion europea.

Las publicaciones y acciones de la COSCE pueden consul-
tarse en el web: http://www.cosce.org.

Joan J. Guinovart
Presidente de la COSCE
Director del Instituto de Investigacion Biomédica

(IRB Barcelona)
Catedratico de la Universidad de Barcelona

Remitido por:

9t International Conference on Heteroatom Chemistry (ICHAC-9)
(Oviedo, 30/6/09—-4/7/09)

La 9th International Conference on Heteroatom Chemistry
(ICHAC-9) se celebrd en el Auditorio Principe Felipe de
Oviedo, durante los dias 30 de junio al 4 de julio de 2009.
Esta ha sido la altima, hasta ahora, de una serie de conferen-
cias que se han establecido como foro internacional para la
presentacion y discusion de resultados de investigacion en los
diversos campos de la Quimica de Heteroatomos. A Ia
primera edicion, celebrada en Kobe (Japon) en 1987, siguie-
ron otras con periodicidad —generalmente— trienal y con
caracter rotatorio en paises de Norteamérica, Europa y Asia:
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1989 (Albany, Nueva York, EE UU), 1992 (Riccione, Italia),
1995 (Seul, Corea), 1998 (London, Ontario, Canada), 2001
(Lodz, Polonia), 2004 (Shanghai, China), 2007 (Riverside,
California, EE UU). En ésta, su novena edicion, el ICHAC ha
retornado a Europa siendo acogido por primera vez en
Espafia, y ademas ha pasado a ser un evento bienal.
Siguiendo la tradicion de estas conferencias, el ICHAC-9
ha conseguido convertirse en un evento cientifico primordial,
aunando a quimicos orgénicos e inorganicos de todo el mundo
para compartir sus intereses en las diferentes areas de la qui-
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mica de heteroatomos, tales como las aplicaciones en sintesis,
catalisis, polimeros y materiales.

La organizacion de esta edicion recayo en el grupo de
Quimica Orgénica y Organometdlica de la Universidad de
Oviedo, y se llevo a cabo mediante la formacion de un comité
organizador integrado por nueve personas y dirigido por el
profesor José Barluenga, quién actudé como Chairman del
ICHAC-9. Se conto con el apoyo de patrocinadores publicos:
Ministerio de Ciencia e Innovacidon, Consejeria de Educacion
y Ciencia del Principado de Asturias (a través del Plan de
Ciencia Tecnologia e Innovacion-PCTI Asturias), Ayunta-
miento de Oviedo, Universidad de Oviedo, Fundacién
Universidad de Oviedo; de empresas relacionadas con la
quimica: Lilly, Bruker y Scharlab; y del Grupo Especializado
en Quimica Organica de la RSEQ. Desde estas paginas, se
reitera nuestro agradecimiento a todos ellos. En la conferen-
cia han participado mas de 210 investigadores de mas de 30
paises de todo el mundo, siendo mayoritaria la presencia de
asistentes procedentes de Espafa y Japon.

En el ICHAC-9 se han impartido 9 conferencias plenarias a
cargo de los profesores Takeshi Akasaka (Tsukuba Univ.,
Japén), Guy Bertrand (Univ. of California, Riverside, EE
UU), Matthias Beller (Leibniz Inst. for Catalysis, Alemania),
Nobuaki Kambe (Osaka Univ., Japon), Jean Marie Lehn
(Strasbourg Univ., Francia), Tien-Yau Luh (National Taiwan
Univ., Taiwan), Shengming Ma (Shanghai Inst. of Org.
Chem., China), Nazario Martin (Univ. Complutense de
Madrid, Espafia) y Robert E. Mulvey (Univ. of Strathclyde,
Reino Unido).

El profesor Bertrand fue el encargado de abrir el congreso
con la conferencia inaugural titulada "Carbenes and Bent-
Allenes in Phosphorus Chemistry" en tanto que la conferencia
de clausura fue presentada por el profesor Lehn y llevd por
titulo: "Perspectives in Chemistry: From Supramolecular
Chemistry towards Adaptive Chemistry".

El Prof. Jean Marie Lehn (segundo por la derecha) ponente de la con-
ferencia de clausura junto a (de izqda. a dcha.) Enrique Aguilar, Carlos
Valdés (miembros del comité organizador del ICHAC-9) y el Prof.
José Barluenga (Chairman del ICHAC-9) (Foto Miguel A. Maestro).

También se presentaron 21 conferencias invitadas y 48
comunicaciones orales cortas en sesiones paralelas en dos
salas del auditorio. Algunas comunicaciones orales cortas
fueron impartidas por representantes de grupos de investi-
gacion espafioles o por espafioles que desarrollan su investi-
gacion en el extranjero. Ademas, otras 68 comunicaciones
fueron discutidas y debatidas en tres sesiones de presenta-
ciones en poster, todas ellas muy animadas; una de ellas se
celebro en horario de 9 a 10:30 de la noche mientras se
degustaba cerveza, mientras que las otras dos se llevaron a
cabo después de las comidas y se acompaiaron de café. Se
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otorgd un premio al mejor poster presentado, que consistié en
un diploma y una subscripcion de un afio al Synfacts, por
cortesia de Georg-ThiemeVerlag KG; a juicio del comité cien-
tifico del ICHAC-9, se hizo merecedor del premio el poster ti-
tulado "4 novel aziridination-aza Diels-Alder cascade process
that converts furans into N-substituted 1,2-dihydropyridines",
presentado por Manuel Romero Fructos (Univ. de Huelva).

\ ey i), 4 i -

Animados debates durante las pausas de café y sesiones de posters
del ICHAC-9 (Foto Miguel A. Maestro).

g i ]
Algunos de los estudiantes y post-docs del grupo de Quimica
Organica y Organometalica de la Universidad de Oviedo que cola-
boraron en la organizacion del ICHAC-9 (Foto C. Valdés).

En su conjunto, los temas de las conferencias y comunica-
ciones dieron una vision de las tendencias actuales de la
quimica de heteroatomos y analizaron este tipo de quimica
desde diversas perspectivas como: ligandos en catalisis, cata-
lizadores organicos, componentes de polimeros y materiales,
sintesis de compuestos con heteroatomos, enlaces entre he-
teroatomos, etc. El libro de resimenes del ICHAC-9 se puede
descargar gratuitamente desde: http://www.uniovi.es/ichac9/,
en formato pdf.

Para el grupo de Quimica Orgéanica y Organometalica de la
Universidad de Oviedo, organizador del ICHAC-9, ha sido
una satisfaccion acoger a los quimicos, principalmente
organicos e inorganicos, que de todas partes del mundo se
desplazaron a nuestra ciudad para participar en la conferencia.

Finalmente, en la sesion del comité cientifico se acordd que
el ICHAC retorne al pais de sus origenes con ocasion de su
décima edicion. Por tanto, el ICHAC-10 tendra lugar en
Kyoto (Japén) durante el verano de 2011, siendo el profesor
Tokitoh el responsable de la organizacion del mismo.

Remitido por: Enrique Aguilar
Secretario del Comité Organizador del ICHAC-9
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Theoretical Chemistry: Modeling Reactivity from Gas Phase to Biomolecules and Solids.
Un Congreso Internacional en honor de Santiago Olivella (Barcelona, 29/06/09-03/07/09)

Del 29 de junio al 3 de julio de 2009 se ha celebrado en
Barcelona un Congreso que bajo el titulo: Theoretical
Chemistry: Modeling Reactivity from Gas Phase to Biomole-
cules and Solids tenia como objetivo conmemorar dos impor-
tantes efemérides, el 65 cumpleafios de uno de los investi-
gadores mas relevantes de la Quimica Tedrica en Espafia,
Santiago Olivella y el 25 aniversario de la creacion de la
Xarxa de Quimica Teorica i Computational de Catalunya.
Ambos hechos, sin duda merecedores de este homenaje inter-
nacional, estan por otro lado relacionados, ya que la Xarxa fue
creada por iniciativa del propio Santiago y de otros dos pree-
minentes investigadores catalanes, Joan Betran y Ramon Carbo.
De hecho la conferencia inaugural del Congreso corrid preci-
samente a cargo del Prof. Joan Bertran. La Xarxa es hoy una
red de excelencia de una gran relevancia e impacto tanto a ni-
vel nacional como internacional, que aglutina a mas de 200
investigadores, agrupados en un total de 19 grupos de inves-
tigacion reconocidos, y que ha hecho de Catalufia un polo
absolutamente privilegiado en el campo de la Quimica Tedri-
ca y Computacional, cuya influencia beneficiosa ha alcanza-
do, a través de diversas colaboraciones cientificas y de docen-
cia a nivel del post-grado, a las demés regiones espafiolas.
La talla humana y cientifica de Santiago se ha visto refleja-
da en el éxito de participacion en este evento, que ha contado
entre sus ponentes con figuras de talla mundial. Baste decir
que entre los conferenciantes figuraban cuatro cientificos,
Walter Thiel, Peter Pulay, Sason Shaik y Gernot Frenking,
galardonados con la Schrodinger Medal, que es la maxima
distincion que otorga anualmente la World Association of
Theoretical and Computational Chemists (WATOC), el

Presidente de la American Chemical Society, Joe S.
Francisco, el Editor de Theoretical Chemistry Accounts, Chris
Cramer, y otro amplio elenco de relevantes investigadores de
Espafia y de otros diez paises mas. Santiago fue, junto con
Joan Bertran, uno de los pioneros de la Quimica Cudntica en
nuestro pais y son muchos los que estamos en deuda con
ambos por todo lo que han aportado a este campo, por su tra-
bajo serio y concienzudo, pero sobre todo por su gran ge-
nerosidad. Este homenaje a Santiago se suma a la edicion de
un numero especial de la revista Theoretical Chemistry
Accounts en su honor.

El Congreso fue un ejemplo de perfecta organizacion, con
muy animadas discusiones y sesiones de gran nivel cientifico,
en un marco amigable propiciado por la hospitalidad de la
Universidad de Barcelona, de la Societat Catalana de
Quimica, y por el buen hacer de todos los miembros del
Comité Organizador, encabezado por Josep Maria Anglada.
Particularmente brillante y emotiva fue la conferencia final
impartida por la Profesora Rosa Caballol, en la que nos
deleitd con una glosa de las "andanzas" de Santiago entremez-
cladas con el propio devenir de la Xarxa desde su creacion
hasta hoy, a lo largo de sus 25 afios de existencia.

Esta obligatoria resefia, dada la relevancia cientifica del
evento, sirva también para ser un homenaje adicional a la
figura de Santiago Olivella y a la Xarxa de Quimica Tedrica i
Computational de Catalunya.

Manuel Yaiiez
Departamento de Quimica
Universidad Autonoma de Madrid

Remitido por:

Foto oficial del congreso en honor de Santiago Olivella.
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591 Meeting of Nobel Laureates (Lindau, 28/06/09-03/07/09)

En 1951 dos médicos de Lindau (Bavaria, Alemania), Gustav
Parade y Franz Karl Hein, con el apoyo y mecenazgo del
Conde Lennart Bernadotte af Wisborg, decidieron que una
forma de ayudar a la reconstruccion de la Alemania de pos-
guerra seria poner en contacto a cientificos ganadores del pre-
mio Nobel con los jovenes alemanes. Asi nacieron los Lindau
Meetings of Nobel Laureates (www.lindau-nobel.de), con la
intencion de que esta reunion sirviera de inspiracion a los
jovenes a través reuniones y discusiones en un ambiente
informal y de cercania entre todos los participantes.

Desde entonces, todos los afios a las orillas del lago Cons-
tanza, se organiza este congreso que se ha internacionalizado
y a través de los afios se ha convertido en una de las reuniones
cientificas de mayor prestigio. Cada congreso se dedica de for-
ma rotativa a las especialidades de Medicina o Fisiologia,
Fisica, Quimica y Economia. Este afio, del 28 de junio al 3 de
julio, ha tenido lugar el mitin dedicado a la Quimica, que se
ha organizado en torno a la tematica del cambio climatico y el
desarrollo fuentes renovables de energia.

El mitin fue inaugurado por la Condesa Bettina Bernadotte
y el presidente de la Comision Europea, Manuel Durdo
Barroso. La reunion cont6 con la participacion de 580 estu-
diantes jovenes investigadores de 67 paises y de 23 premios
Nobel, entre los que estaban los tres ganadores del premio
Nobel de Quimica en 2008, por el descubrimiento y uti-
lizacion de la proteina verde fluorescente (GFP) como mar-
cador molecular: O. Shimomura, M. Chalfie y R. Y. Tsien.
Dada la tematica central del mitin, participaron de manera
especialmente activa los tres ganadores del premio Nobel de
1995 por el descubrimiento de la relacion entre los clorofluo-
rocarbonos (CFCs) y el agujero de la capa de ozono: M.
Molina, P. J. Crutzen y F. S. Rowland. Fue especialmente
destacable la participacion del mejicano Mario Molina, quien
ofrecid una vision optimista del problema del cambio climati-
co, e hizo hincapié¢ en la capacidad humana para resolver los
problemas con los que se encuentra, una vez conocido su ori-
gen, y puso como ejemplo la reduccion del agujero en la capa
de ozono como consecuencia de la aprobacion del protocolo

de Montreal en 1987. Otras charlas que atrajeron una gran
atencion fueron las de Richard Ernst (RMN de alta defini-
cion) y Sir Harold Kroto (descubrimiento de los fullerenos).
También participd en los foros de discusion R. K. Pachauri,
presidente del Intergovernmental Panel on Climate Change
(IPCC), institucion que compartié el premio Nobel de la paz
con Al Gore en 2007. Todas las conferencias se pueden ver de
forma gratuita en www.lindau-nobel.de siguiendo el enlace
"livestream".

Por lo que respecta a la participacion espafiola, a falta de un
premio Nobel propio, asistimos en representacion de la
COSCE, Ana Carmen Albéniz (Universidad de Valladolid),
Eugenio Vazquez y Diego Pefia (Universidad de Santiago),
Cristina Nevado (ETH, Ziirich), Laia Pedro (Universidad de
Alicante), Beatriz Herguedas (Universidad de Zaragoza),
Asier Gonzalez (Universidad Autonoma de Barcelona), Elena
Herrero (ICIQ, Tarragona), Nuria Rodriguez (Universidad de
Kaiserslautern), José Manuel Garcia (CSIC, Sevilla) y Emilio
Pérez (IMDEA nanociencia, Madrid). Para todos nosotros
este congreso ha representado una ocasion tnica de conocer a
los premios Nobel de manera muy cercana, gracias al forma-
to de charlas por la mafiana y coloquios por la tarde y a la
buena disposicion de alguno de algunos de los premiados, que
sufrieron pacientemente la persecucion de los jovenes a la
caza del autografo o la fotografia correspondiente, quién sabe
si con aquello de "todo se pega menos la hermosura" en mente.

En 2010 se celebrara la sexagésima edicion del Lindau
Meeting of Nobel Laureates, dedicado en esa ocasion especial
de forma conjunta a Fisica, Medicina o Fisiologia y Quimica,
sin duda una oportunidad que los mas jovenes no deberian
dejar pasar.

Emilio M. Pérez

IMDEA Nanociencia

Universidad Complutense de Madrid
Eugenio Vazquez

Departamento de Quimica Orgénica
Universidad de Santiago de Compostela

Remitido por:

Izquierda. Algunos de los participantes espafioles con la Condesa Bettina Bernadotte. Derecha. Empezando por arriba y de izquierda a
derecha: Erwin Neher, Peter Agre, Martin Chalfie, Aaron Ciechanover, Hartmut Michel, Mario Molina. Abajo, también de izquierda a
derecha: Walter Kohn, Rudolf Marcus, Werner Arber, Robert Grubbs, Ryoji Noyori, F. Sherwood Rowland, la Condesa Bettina Bernadotte,
Gerhard Ertl, Robert Huber y Richard Ernst.
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Papiroflexia con ADN

Ademas de codificar la informacion genética, la molécula de
ADN posee propiedades de auto-ensamblaje unicas que la
convierten en el ladrillo perfecto para la construccion de
nanoestructuras de formas especificas.

Hasta el momento, el plegado controlado de cadenas sim-
ples o dobles hélices de ADN, método también conocido con
el nombre de origami de ADN, habia permitido el disefio de
estructuras de ADN bidimensionales triangulares, cuadradas
o con forma de estrella de cinco puntas (Nature 2006, 440,
297-302).

Recientemente, un grupo de cientificos estadounidenses
(Nature 2009, 459, 414-418) y daneses (Nature 2009, 459,
73-76) han extendido este método hasta la tercera dimension
consiguiendo la sintesis de poliedros tridimensionales con
formas diversas como por ejemplo cruces, icosaedros o cubos
(Figura 1).

El procedimiento para la fabricacion de estas nanoestruc-
turas se basa en el disefio por ordenador de modelos atomicos
para los distintos componentes del poliedro, permitiendo
organizar las cadenas de ADN en torno a la estructura polié-
drica deseada y determinando asi el nimero y tipo de oligonu-
cledtidos necesarios.

El transporte de materiales figura entre las aplicaciones
directas de estos cuerpos geométricos de ADN, al tener estos
nanocubos cavidades de tamafio suficiente como para poder
albergar ribosomas o polivirus y al haber sido posible equipar-
los con mecanismos de control de apertura de una de sus caras.

T

Figura 1. Modelos moleculares tridimensionales de nanoestructuras de
ADN sintetizadas recientemente.

El nitruro de boro entre los mas finos

Cientificos alemanes de la Universidad de Ulm han consegui-
do preparar por primera vez membranas estables de espesor
monoatémico de nitruro de boro hexagonal (Figura 2), inclu-
so una vez separadas del substrato utilizado para su cre-
cimiento (Nano Lett. 2009, 9, 2683-2689).

Al igual que el carbono, el nitruro de boro se presenta en
distintas formas alotrdpicas, siendo el nitruro de boro cubico,
analogo al diamante, y el nitruro de boro hexagonal, andlogo
al grafito, las estructuras moleculares mas comunes, aunque
también es posible encontrar este compuesto en forma de na-
notubos y fullerenos. El procedimiento seguido para la
preparacion de las monocapas de nitruro de boro consiste en
el rebajado, mediante haces electronicos de alta energia, de
escamas de menos de diez capas atdmicas preparadas me-
diante escision metalica.

Seglin el equipo aleman, son muchas las aplicaciones pre-
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vistas para este tipo de membranas. El nitruro de boro hexa-
gonal es un material de banda ancha con excelentes
propiedades mecanicas y opticas en un amplio rango de tem-
peraturas. Ademas, al tener un parametro de red practicamente
idéntico al del grafeno, una interesante aplicacion potencial
seria su utilizacion en la fabricacion de dispositivos mixtos o
como plantilla para aumentar el ancho de banda en el grafeno.

«]

Figura 2. Imagen de transmision electronica de alta resolucion (HRTEM)
de monocapas de nitruro de boro (sefialadas en rojo).

Sulfonio boranos como excelentes detectores de
cianuro en agua

El anidn cianuro es uno de los aniones inorganicos mas toxi-
cos y letales que existen para el ser humano. Su gran afinidad
por el Fe3* explica la rapida formacion de un complejo estable
entre el anion y el hierro trivalente del enzima citocromo oxi-
dasa, lo que inhibe la utilizacién del O, por parte de la célula,
paralizando la cadena respiratoria celular.

Debido a la gran toxicidad de esta sustancia, la agencia de
proteccion medioambiental de Estados Unidos (EPA) estable-
ci6 en 0,2 ppm la concentracién maxima permitida de cianuro
en aguas potables, (50 ppb en la Unién Europea).

Un equipo de la Universidad de Tejas en Austin (EE UU)
ha sintetizado recientemente un sulfonio borano catiénico
(Figura 3), compuesto por fragmentos mesitil-borilo y sulfo-
nio conectados a través de un o-fenileno, capaz de detectar
concentraciones inferiores a 50 ppb de iones cianuro (Angew.
Chem. Int. Ed. 2009, 48, 4957-4960).

El mecanismo de deteccion se basa en la desactivacion de
la fluorescencia del complejo catidnico, que alcanza hasta el
33% después de una hora, tras afiadir 50 ppb de CN- a la
muestra, debido a la formacion de un enlace entre el anidén
CN- y el atomo de boro. En el enlace de este cation con el
grupo CN- también participa el sulfonio. El analisis NBO
(Natural Bonding Orbital) de la estructura formada revela la
presencia de una interaccion dador-aceptor m(C=N)—>c%(S-C)
ademas de una retrodonacion Ip(S) = *(C=N).

Me es

+*SMe,

( N
i

Figura 3. Estructura del sulfonio borano catiénico capaz de detectar con-
centraciones de CN- inferiores a 50 ppb.
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Interacciones octapi en la sintesis de [2]catenanos

Un grupo de investigadores australianos ha presentado recien-
temente el primer complejo supramolecular octapi (Figura 4).
Se trata de un [2]catenano formado por la interconexion de
dos macrociclos de Pd que adicionalmente dan lugar a 8 inte-
racciones de tipo T (octapi) entre anillos aromaticos, obtenién-
dose una estructura muy estabilizada que alcanza una longitud
de 2,5 nm (J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 10372-10373).

Tradicionalmente, la sintesis de catenanos se ha llevado a
cabo a través del uso de precursores plantilla pre-ensambla-
dos, como complejos de metales de transicion, complejos
aromaticos dador-aceptor o sistemas que contienen enlaces de
hidrégeno, que generan la especie deseada tras sufrir reac-
ciones de ciclacion. En el presente estudio, sin embargo, los
autores aprovechan el efecto cooperativo derivado del apila-
miento de varias interacciones de tipo 7 entre anillos aromati-
cos como fuerza motriz para la preparacion de esta maquina a
escala nanométrica.

Para la sintesis de este [2]catenano los autores utilizaron
iones de Pd coordinados a fosfinas fenil-sustituidas y ligandos
piridina-pirazol sustituidos.

Figura 4. El empleo de interacciones octapi, § interacciones de tipo
1 entre anillos aromaticos, junto con la coordinacion de atomos de
fosforo y nitrégenos piridinicos a centros metalicos de Pd han per-
mitido la sintesis de un nuevo [2]catenano.

Una jaula de hierro para el fésforo blanco

La naturaleza piroférica del P, tetraédrico o fosforo blanco,
consecuencia de la baja energia de sus enlaces P-P (200
kJ/mol) y de la pequefia barrera asociada a la oxidacion de los
mismos (de tan s6lo 330 kJ/mol), es, y ha sido explotada con
fines militares, siendo este aldtropo de fosforo un violento
agente incendiario.

Un equipo internacional de investigadores del Reino Unido
y Finlandia ha ideado una original manera de controlar la
estabilidad de las moléculas de P4, en presencia de oxigeno y
moléculas de agua, a través de su encapsulacion (Figura 5) en
el interior de una jaula a base de iones FeZ* (Science 2009,
324, 1697-1699).

Al parecer, no es el tamario del poro del tetraedro, de radio
1 A, el responsable de evitar el contacto del P, con las
moléculas de O,, ya que pequefias deformaciones del poro
inducidas por fluctuaciones térmicas permitirian el paso del
oxidante al interior. Mas bien, se trata del tamafio del produc-
to de combustion resultante, demasiado voluminoso en com-
paracion con la cavidad del tetraedro.

La sintesis de esta jaula supone un importante avance para
la seguridad en el manipulado, transporte y limpieza de derra-
mes de P,. Actualmente, el esfuerzo de estos investigadores se
centra en el disefio de jaulas andlogas, de mayor tamafio que
la preparada, para encapsular moléculas de P4, que permi-
tirian el aislamiento y la estabilizacion de moléculas huésped
mas complejas.
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Figura 5. La encapsulacion de moléculas de P4 en el interior de un
compuesto jaula formado por iones Fe2* permite controlar su esta-
bilidad en presencia de O, y H,O.

Disulfonimidas quirales: catalizadores asimétri-
cos muy prometedores

Un grupo de cientificos del Instituto Max-Planck para la
investigacion del carbon de Miillheim (Alemania), entre los
que destacan las espafiolas Pilar Garcia-Garcia y Patricia
Garcia-Garcia, han sintetizado un nuevo catalizador asimétri-
co altamente eficiente en la adicion nucleofila de silil-enol
éteres a un aldehido, conocida como reaccion alddlica de
Mukaiyama (4ngew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 4363—-4366).

Este nuevo tipo de catalizadores, basados en derivados
binaftilicos de disulfonimidas quirales, pueden ser empleados
hasta en 8800 ciclos cataliticos, valor inusual en organocatali-
sis y sin precedentes en reacciones de Mukaiyama enantiose-
lectivas. Estos organocatalizadores, ademds, suponen una
excelente alternativa frente a catalizadores como la triflimida
o el acido triflico, para llevar a cabo reacciones aldolicas en
su version asimétrica. Por otro lado, la base correspondiente,
la disulfonimida anionica, podria utilizarse, junto a cationes
de metales de transicion u otros cationes orgénicos, en proce-
sos de catalisis asimétrica dirigida por contraiones (ACDC) .

El mecanismo propuesto por los autores para explicar la
reactividad de estos catalizadores se basa en la sililacion ini-
cial del catalizador (Figura 6), que conduce a la formacion de
una N-silil disulfonimida quiral, que activaria el aldehido a
través de una O-sililacion.

CF3

A
>~
X $0,
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Figura 6. Cientificos del instituto Max-Planck para la investigacion
del carbon han descrito un nuevo catalizador asimétrico basado en una
disulfonimida quiral para la reaccion aldolica de Mukaiyama.

Seda de arafia mas resistente

Propiedades mecanicas como la dureza y la rigidez de bioma-
teriales presentes por ejemplo en la cuticula de insectos, agui-
jones o garras parecen estar correlacionadas con la presencia
de impurezas metalicas de cinc, magnesio, calcio y/o cobre en
su composicion. Inspirados en este fendmeno natural, un
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grupo de cientificos alemanes ha conseguido incorporar
pequenas cantidades de cinc, titanio, aluminio y agua en la
estructura proteica de la seda de arafia a través de infiltra-
ciones de fase vapor de multiples pulsos (MPI) utilizando un
equipo convencional de deposicion de capa atomica (ALD)
(Science 2009, 324, 488—492). Estas infiltraciones metalicas
tienen como consecuencia el incremento de la resistencia
mecanica de las fibras. El agente desencadenante del proceso
de endurecimiento de las fibras son las moléculas de agua con
las que, junto a los metales, se bombardea la seda de arafa.
Estas atacarian los enlaces de hidrogeno que interconectan las
proteinas entre si debilitdindolos. La reactividad de estos
enlaces junto a la capacidad de penetracion de los metales en
la fibra, que se alcanza mediante la técnica MPI, favorecerian
la formacion de los complejos metal-proteina (Figura 7).

Las conclusiones de estos resultados, junto a la versatilidad del
MPI, hacen pensar en el uso potencial de esta técnica para el
incremento de la dureza y la resistencia de otros biomateriales.

o8

MPI

Figura 7. La incorporacion de pequefias cantidades de Zn, Ti, Al y
agua favorece la formacion de complejos metal proteina que endure-
cen la seda de arafia.

Iones alcalinos que se decantan por entornos
aromaticos. Compuestos bivalvos de Rb(I) y Cs(I)

Investigadores de la Universidad de Melbourne (Australia)
han sintetizado por primera vez en medio acuoso clatratos de
Rb(I) y Cs(I) en los que el cation metalico se encuentra exclu-
sivamente rodeado de anillos arométicos (4dngew. Chem. Int.
Ed. 2009, 48,3129-3132).

Se trata de los aniones [Rb(ctc.Hs)-(ctc.H,)]? y [Cs(cte.Hs)-
(ctc.H,)]?, donde cte. simboliza la molécula de ciclotriscate-
quileno, sintetizados a partir de la reaccion del compuesto
hexafenolico ciclotriscatequileno con cloruros de rubidio,
cesio, y guanidinio en presencia de un exceso de amoniaco.

Ambos complejos anidnicos presentan estructura bivalva
cerrada (Figura 8) debido a los enlaces de hidrégeno que se
establecen entre los aniones ctc., que harian las veces de con-
cha. El cation alcalino ocupa el centro de la estructura en con-
tacto con los seis anillos aromaéticos.

Hasta el momento, la sintesis de complejos de cationes K(I)
analogos a los anteriores no ha sido posible, probablemente
debido a que este cation es demasiado pequefio para interac-
cionar al mismo tiempo con toda la estructura aromatica. En su
lugar, se forma un complejo de composicion K(ctc.Hs)-
C,H50H, donde el cation se sitia en el centro de la semiesfera
creada por un anién ctc.Hs™ y al mismo tiempo est4 enlazado a
otras dos unidades de ctc.Hs™. En el caso de cationes de mayor
tamafo, como el NH,*, las dos valvas ya no se encuentran ce-
rradas sino parcialmente abiertas para acomodarlo.

Estudios de espectrometria de masas revelan que estos cla-
tratos no solo persisten en disolucion sino que también pre-
sentan tendencia a autoensamblarse.
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Figura 8. Estructura del complejo bivalvo [Rb (cte.Hs)(cte.Hy)]?.

Un enlace excepcionalmente corto

Por primera vez, cientificos alemanes y estadounidenses pre-
sentan en un estudio conjunto teodrico-experimental datos
geométricos fiables de la estructura solida para el clorotrini-
trometano (Nat. Chem. 2009, 1, 229-235).

Este a-haldégeno derivado del trinitrometano, que a su vez
se comporta como un pseudohaldgeno, presenta multiples
caracteristicas estructurales interesantes fruto de interac-
ciones intra- e intermoleculares, ademas de la distancia C-Cl
mas corta (1.694 A) encontrada hasta el momento para car-
bonos tetraédricos.

Efectos intermoleculares como la formacion de enlaces de
halégeno, resultado de la localizacion de regiones electrode-
ficientes (huecos o positivos) sobre los atomos de cloro,
fueron barajados inicialmente como posibles causas del
inusual acortamiento de la distancia C-Cl.

Sin embargo, calculos estructurales basados en la teoria del
funcional de la densidad revelan la atraccion electrostatica
entre los atomos de oxigeno de los grupos nitro y la carga po-
sitiva soportada por los atomos de cloro (Figura 9) como la
responsable del refuerzo de la distancia de enlace C-CI.
Prueba de ello es que esta distancia disminuye 0,013 A cuan-
do se fuerza a 3 de los 6 oxigenos de la molécula a ser
coplanares con el enlace C-CI.

De acuerdo con los autores, el estudio de compuestos como
el cloronitrometano cuyas geometrias se desvian de los ran-
gos normales permite evaluar la validez de los modelos de
enlace quimico manejados por la comunidad cientifica.

0.060 u.a.

0.030 u.a.

-0.015 u.a.

Figura 9. El mapa de potencial electrostatico de la molécula de cloroni-
trometano permite entender el inusual acortamiento de la distancia C-Cl.

Poliuretanos que se reparan solos

Investigadores de la Universidad Southern Mississipi han
desarrollado fibras de poliuretano heterogéneas capaces de
auto-repararse al ser expuestas a luz ultravioleta (Science
2009, 323, 1458-1460).

Estas redes de poliuretano se obtienen de la reaccion del
quitosan oxetano con diisocianato de hexametileno y poli-
etilénglicol. Cada uno de estos reactivos cumple una funcion
especifica dentro del material polimérico. Por ejemplo, el
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quitosan (Figura 10, azul), procedente de la deacetilacion de
la quitina y elemento estructural del exoesqueleto de los
crustaceos, proporciona sensibilidad UV a las fibras, y el ani-
llo tensionado de oxetano (Figura 10, rojo) genera facilmente
biradicales, tras sufrir el material dafio mecanico.

El mecanismo de reparacion de las fibras se basa en la reac-
cion radicalaria iniciada por luz UV que provocaria la pérdida
de urea (Figura 10, verde) y la rotura de enlaces tipo éter de
la red polimérica. La posterior reaccion de los fragmentos de
la cadena de quitosan con los radicales procedentes de la frag-
mentacion del anillo de oxetano daria lugar a la formacion de
enlaces cruzados entre las cadenas del polimero, reparandolo.

Seglin los autores, la incorporacion de estas fibras de poli-
uretano a la pintura de nuestros coches permitiria la reparacion
de arafiazos en cuestion de horas en un dia soleado.
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Figura 10. Estas fibras de poliuretano heterogéneas son capaces de
auto-repararse tras ser expuestas a la luz solar.

ITQ-37: 1a primera zeolita quiral de poro extragrande

El control de la forma, el tamafio y la distribucion de los poros
en la sintesis de tamices moleculares cristalinos ha permitido
ampliar el campo de aplicacion de estos materiales porosos,
tradicionalmente utilizados como catalizadores, intercambia-
dores de iones y adsorbentes, a disciplinas como la microelec-
tronica o el diagndstico médico.

Los poros en este tipo de materiales se clasifican, segiin su
tamaro, en microporos, si el tamafio es igual o inferior a 2 nm,
mesoporos, si el diametro oscila entre 20 y 50 nm y macro-
poros, si su tamafio es mayor.

Uno de los principales desafios de la quimica en este area,
constituye la obtencion de materiales con poros cada vez ma-
yores, que permitiria su uso como nanoreactores. Un mayor
tamafio del poro afiade flexibilidad al material, aumentando asi
la diversidad de reactivos que pueden reaccionar en su interior.

En este sentido, cientificos de la Universidad de Estolcomo
(Suecia) y del Instituto de Tecnologia Quimica de Valencia,
dirigidos por el profesor Avelino Corma, han presentado la
primera zeolita mesoporosa de estructura quiral (Nature 2009,
458, 1154-1158). Se trata de la zeolita ITQ-37, de formula
(C22NaHyg)10.5(Ho0)y  [GeggSiy150400H32F 0], caracterizada
por un tamafio de poro de aproximadamente 20 A y por una
de las densidades (Framework Density), 10,3 atomos de Si o
Ge por 1 A3, mas bajas registradas para 6xidos cristalinos
tetracoordinados. Estudios de microscopia electronica de alta
resolucion y difraccion de rayos X han determinado que la
ITQ-37 sigue la estructura de una red de SrSi, y posee dos
cavidades unicas, cada una de ellas conectadas a otras tres
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formando un canal giroidal. Son precisamente estas cavidades
las responsables de conferir quiralidad al material.
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Figura 11. Un equipo de cientificos espafioles y suecos sintetizan por
primera vez una zeolita quiral, con un unico canal giroidal, caracte-
rizada por poros de 20 A de diametro.

Complejos bimetalicos de PA(III): intermedios en
la formacion de enlaces C-heteroatomo

Los estados de oxidaciéon mas comunes adoptados por el
metal de transicion paladio en reacciones de catalisis son 0,
+1, +2 6 +4. Debido a la ausencia de referencias en la lite-
ratura a reacciones en las que el paladio actia con estado de
oxidacion +3, el papel que las especies de Pd(IIl) pueden
jugar en reacciones de catélisis no ha sido hasta el momento
investigado. Por primera vez, cientificos de la Universidad de
Harvard demuestran que determinadas reacciones de forma-
cion de enlaces C-Cl, C-Br y C-O transcurren a través de
complejos bimetalicos de Pd(Ill), (Nat. Chem. 2009,
DOI:10.1038/nchem.246), cuestionando asi el mecanismo,
hasta la fecha aceptado, que determina que la funcionali-
zacion de enlaces C-H catalizada por Pd tiene lugar a través
de ciclos redox que involucran Pd(II)-Pd(IV).

El ciclo catalitico propuesto para la formacion de la 10-X-
benzo[h]quinolina (X=bromo, cloro) comienza con la reac-
cion del complejo ciclico de Paladio (IT) 1 (Figura 12) con un
oxidante como el PhICl, o la N-clorosuccinimida (NCS)
dando lugar al complejo bimetalico de Pd (III) 2. La poste-
rior eliminacion reductora del complejo 2 seguida de una
ciclometalacion genera el compuesto organico deseado 3, asi
como la recuperacion del catalizador 1.

Segun los autores, los dos atomos de Pd del complejo
bimetalico participarian sinérgicamente en las reacciones de
oxidacion y eliminacion reductiva, utilizando cada ntcleo
metalico un electron.
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Figura 12. Cientificos de la Universidad de Harvard aislan un com-
plejo bimetalico de Pd(I1l), 2, como intermedio en la reaccion de for-
macion de enlaces C-heteroatomo.
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