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Miguel Angel Sierra

Bueno, pues han pasado otras elecciones y una vez mas, in-
dependientemente de los resultados de las mismas, la politica
cientificay educativa del pais ha sido uno de los ejes pivotales
de la campana electoral. Me ha resultado de lo mas agradable
escuchar a nuestros futuros representantes en el Congreso y
en el Senado (éstos poco, serd que tienen asumida su esca-
sa relevancia), discutiendo sobre las mejores opciones para
hacer que la educacion a todos los niveles sea una prioridad
en la futura legislatura. Se hablaba de pactos de estado para
blindar durante los préximos 25 anos nuestro sistema de en-
sefianza. Se proponian incrementos de hasta un 5% del PIB
en la educacion de nuestros jovenes. Hubo incluso ocasiones,
en el calor del debate, en las que algunos candidatos llegaron
a proponer una reforma universitaria, jincluyendo una refor-
ma de la gobernanza universitaria! Lo nunca oido.

Y que decir de las propuestas para la inversion en investi-
gacion. Iban a mas segtin avanzaba la campana. Yo creia que,
después de las anteriores elecciones en la que no fue posible
cuajar un gobierno (la generosidad de los partidos y su in-
terés en el futuro de Espana era tan grande que no se pudo
llegar a un acuerdo, todos querian poner mds por el bien
de los ciudadanos), esto era imposible. Me equivoqué. En un
alarde sin precedentes, se propuso en los debates en televi-
sion y se voceo en los diferentes mitines otro pacto de estado
por la Ciencia. Un pacto para los proximos 30 anos, con una
firme intencién de alcanzar el 4% del PIB de inversion real
en ciencia en los proximos 4 anos. La idea subyacente era
recuperar el tejido cientifico del pais con una clara propuesta
de promocion de la calidad, y un apoyo al tejido cientifico de
base que tan perjudicado habia salido de la crisis. Hubo inclu-
so un exaltado que llego a proponer que, dentro de 15 anos,
nuestro pais no solo deberia tener si no que tendria un nivel
de inversion en investigacion similar al de Alemania.

Claro esta que, de nuestros futuros representantes, siendo
como son lo mas granado que nuestra sociedad es capaz de
ofrecer, tanto en inteligencia como en altruismo, no se podia
esperar menos. Mentes tan preclaras no solo son capaces de
ver el horizonte cercano en el que nos movemos los simples
mortales, sino un futuro que no podra ser si no se dedican
los suficientes fondos a educacién y a investigacion. Ellos ven
con una claridad cristalina que hay que reformar los sistemas
educativos e investigadores del pais, reformas que son tan ne-
cesarias como el comer. Por supuesto, saben que para salir
del tercermundismo de este pais de servicios (esto solo lo de-
cimos los mas negativos, los comunicados oficiales, indepen-
dientemente del signo politico, hablan de un futuro brillante
para la cuarta economia de la UE) y transformarnos en una
autentica potencia cientifica y tecnolégica, solo hay un cami-
no: inversiones y reformas, no necesariamente por ese orden.

Y, oye, daba gusto escuchar en television y en la radio
céomo, por muy distintas que fuesen las ideas de los todolo-
gos en las tertulias, no solo apoyaban, sino que hacian una
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fina diseccion de las implicaciones sociales y econémicas que
tendrian estos cambios radicales en la educacion y la investiga-
cion. En un programa izquierdoso escuché incluso a un Rector
hablar de un nuevo sistema de gobernanza de la universidad,
que se estaba discutiendo en la CRUE a peticion de distintos
sectores sociales (me han recomendado no llamar a este excel-
so organismo “el Sanedrin”, asi que no lo volveré a hacer). Mi
sorpresa es que, al cambiar a una emisora derechosa, otro Rec-
tor decia que se iba a terminar la endogamia en la universidad
espanola. La CRUE iba a hacer de ello su bandera, toda vez
que el nuevo gobierno y la nueva oposicion iban a establecer
pactos claros de los que saldria una nueva educacion en Espa-
na. El apoyo de las fuerzas sindicales estaba garantizado por
una comunion de objetivos, ya que no ideolégica.

Por ultimo, me estaba tomando una birra en el bar al que
suelo ir y, sorpresa, una senora discutia con su marido sobre
el tema. Le decia: “pues mira Paco yo con esto de la educa-
ci6én y la inversion en ciencia estoy completamente de acuer-
do. Es mas, el futuro de nuestros hijos depende de esto”. El
marido le contestaba; “ya te lo decia yo y no me hacias caso.
Esto es lo que hace falta y no lo que le dan a ****%* por dar
patadas a un balén. Los colegios, las universidades y la inves-
tigacion son el futuro de este pais”.

En ese momento va el maldito despertador y se pone a
pegar ese chirrido que tengo metido en el cerebro. {Qué des-
ilusion! Es duro despertar.

Nada, voy a ver si dejo de ver peliculas de ciencia ficciéon
sobre mundos distopicos, que luego me pasan estas cosas.
También tengo que comprarme un despertador nuevo. Los
hay que proyectan la hora en el techo y te despiertan con
trinos de pdjaros y sonidos de bosque. [Esto es innovacion!
El que tengo ahora, que es preconstitucional, va a terminar
por causarme un ataque al corazén, ademas de devolverme
cruelmente a la realidad de cada dia.

Gracias por leer.

MIGUEL A. SIERRA
Editor General de Anales de Quimica
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Dirradicales: Moléculas “rotas”

Juan Casado

Resumen: Este articulo describe la naturaleza y propiedades electrénicas de dirradicales tipo kékulé con dos perspectivas principales: i) la
formacion del dirradical como producto de la ruptura secuencial de un enlace quimico; y ii) la relacion entre el caracter dirradical y el gap
singlete-triplete (la magnitud observable o medible) a través de dos parametros cuanticos, U (relacionado con la repulsion electrénica) y tab
(relacionado con la estabilizacién por deslocalizacion electrénica). La relevancia de estos dirradicales se describe en el contexto de dirradi-
cales andlogos como los no-kékulé y los generados en estructuras antiaromaticas. Se describen 7 familias de oligdmeros cuyo punto estruc-
tural comun es la presencia de nicleos quinoides claves para la formacion de las estructuras dirradialarias por ganancia de aromaticidad. El
articulo concluye con la explicacién del reciente interés de estas “moléculas rotas” en el campo de la electrénica organica.

Palabras clave: Diradicales, indice diradical, gap singlete-triplete, estructuras quinoides, electrénica organica.

Abstract: This article describes the nature and electronic properties of kékulé diradicals from two main perspectives: i) the diradical as the
result of the sequential rupture of a chemical bond; and ii) the connection between the diradical character and the singlet-triple (observable
magnitud) gap by means of two mechano-quantum parameters, U ( related with the electronic repulsion) and tab (due to the electronic
delocalization). The relevance of these diradicals is addressed in the context of other diradicals, such as non-kékulé and antiaromatic dira-
dicals. 7 families of oligomers are presented all of them sharing quinoidal core which promotes the formation of the diradical by recovery
of aromaticity. The paper closes with the explanation of the recent interest of these broken molecules in the field of organic electronics.

Keywords: Kekulé dirradicals, diradical index, singlet-triplet gap, quinoidal oligomers, organic electronics.

INTRODUCCION

El enlace quimicol es el objeto central de la Quimi-
cay es exclusivo de nuestra disciplina cientifica. Uno de
los enlaces quimicos mas “simples” es el que se estable-
ce entre dos dtomos de hidrégenos. El enlace quimico
en el hidrégeno molecular, H,,™ se forma cuando existe
una regién entre los nucleos de contorno de potencial
constante en la cual las componentes de energia poten-
cial y cinética se minimizan por contraccién atémica la
primera, y por deslocalizaciéon de los electrones en la re-
gion internuclear, la segunda (i.e., teorema del virial).
En relaciéon a esta descripciéon del enlace quimico, uno
de los topicos “joya” de la Quimica Cuantica es acerca de
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Figura 1. Curva de energia total de formacion de la molécula de hidrégeno en funcion
de la distancia inter-nuclear y correlacion con el indice dirradical, y, y la diferencia de

energia singlete triplete, AE, definida como AEg= |E.-E,|

la naturaleza del enlace quimico en la molécula i6n de
H,, H ",y sobre la dicotomia entre las contribuciones de
energia cinética y potencial a la estabilidad del ion mo-
lecular.™ Si desde la situacién estable del H, distancia-
mos los dos dtomos de hidrégeno, existe una region de
separacion desde el minimo (R, en la Figura 1) hasta
la disociacion completa, en la que el enlace se debilita
progresivamente. En esta region (zona gris, Figura 1) el
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sistema diatéomico define un dirradical e incrementa su
cardcter dirradicalario segun se elonga el enlace sigma.

De acuerdo con la TUPAC,*! la definicién de dirradical
es: “molecular species having two unpaired electrons, in
which at least two different electronic states with different
multiplicities, electron-paired (singlet state) or electron-
unpaired (triplet state), can be identified” (o “especie mo-
lecular con dos electrones desapareados cuya interaccion
da lugar a estados electronicos de distinta multiplicidad”).
El oxigeno molecular, o dirradicales centrados en atomos
como los nitrenos y carbenos (inestables debido a la des-
estabilizacion cinética del confinamiento) son de incues-
tionable importancia en Quimica. Otros dirradicales de
gran relevancia son los ligados a moléculas anti-aromaticas
(Esquema 1). En este sentido, la naturaleza del enlace  ha
representado un crisol de teorias y experimentos de todo
tipo en Quimica. La primera aproximacion relevante al en-
lace m, y a las moléculas con multiples enlaces m, la hace la
Quimica Cudntica y la teoria de Hiickel que desemboca
en la compresién de la estructura del benceno y el con-
cepto de aromaticidad. Antes y después del benceno, en
la serie de anulenos ciclicos, se sitian el ciclo-butadieno y
el ciclo-octa-tetraeno, tipicos ejemplos de moléculas anti-
aromaticas, en cuyas estructuras planas de mayor simetria,
una forma estable de acomodar los electrones pz es como
dirradical® (Esquema 1). Todos estos dirradicales son
inestables y su comprension representa un apasionante ca-
pitulo de la Teoria de Enlace en Quimica, y su detecciéon
un magnifico desafio experimental.

La IUPAC también reserva el término dirradicaloide!
(“diradicaloid” o “diradical-like”) a lo que aqui denomi-
namos simplemente dirradical dado que su definicion es:
“a species in which the two radical centers interact signi-
ficantly” o “especie quimica con dos radicales entre los
cuales existe una interaccion relevante”. Ambos términos,
dirradical y dirradicaloide, pueden usarse indistintamente
en este articulo. Asi, dirradicales que sean suficientemente
“estables” y que se presten a andlisis experimental van a ser
intrinsecamente diferentes a los anteriores, es decir, nece-
sitaremos disponer de dirradicales deslocalizados: en con-
creto, los tipos Kekulé (Esquema 1).1 Légicamente, éstos
fueron los primeramente descritos en la literatura. En este
articulo nos centraremos en los dirradicales kekulenianos

O 0 O | o
| o
O HOR

Kekulé n=1,2

capa
cerrada

dirradical | o
singletes

no-Kekulé
LAN : e
Esquema 1. Dirradicales tipicos de hidrocarburos aromaticos tipo Kékulé o deslocaliza-
dos tales como el hidrocarburo de Thiele (n = 1) 0 el de Tschitschibabin (n = 2), junto a un

hidrocarburo no-Kékulé o localizado. También se muestran dirradicales de compuestos
anti-aromaticos (ciclo-butadieno y ciclo-octatetraeno)

tripletes
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dada la relacion directa con la naturaleza del enlace qui-
mico. En el Esquema 1 se muestran algunos de estos, tales
como los dirradicales de la molécula de Tschitschibabin!™
y de Thiele®™ que constituyen momentos de la sintesis
quimica de indudable brillantez. El estudio de dirradica-
les no-Kékulé también representa un bonito capitulo del
descubrimiento del ferromagnetismo en moléculas orga-
nicas, pero dado que su estado fundamental electrénico
es de alto espin (triplete) no representan moléculas con
relacion directa a la formacién o ruptura de enlaces m.

En estos casos paradigmaticos de dirradicales tipo
Kékulé es evidente que la fuerza promotora del dirradical
es la ganancia de aromaticidad en los bencenos centrales.
Consideraciones energéticas aparte, la estructura capa ce-
rrada de la molécula de Thiele tiene 4 dobles enlaces re-
levantes, mientras que en la forma dirradical, solamente 3.
Por ello, este tipo de moléculas representa ejemplos que
abren la puerta a indagar en la naturaleza del enlace qui-
mico (formacién y ruptura de enlaces n). He aqui la inspi-
racion del titulo del presente articulo en el que los enlaces
se rompen para dar lugar a “otras” moléculas con nuevas
propiedades. Estas moléculas rompen o “descorchan” sus
enlaces para mostrarnos sus mejores “aromas” molecula-
res, aromas a dirradical. A continuacion, describiremos la
estructura fisica de estos dirradicales y veremos las claves
de su utilidad que, ademds de la perspectiva conceptual ya
descrita, es fascinante en el darea de electrénica organicay
en el diseno de nuevos materiales funcionales.

ESTRUCTURA ELECTRONICA DE UN DIRRADICAL:
INDICE DIRRADICAL

La Figura 1 muestra como la regién dirradicalaria de di-
sociacion de H, es amplia y engloba desde la distancia de
enlace (RH,), donde el caricter dirradical es nulo, hasta
la region de total disociacion donde el caracter dirradical
es maximo. En este caso el cardcter dirradical, que cuan-
tificaremos con el indice dirradical® y designaremos por
“y”, variara continuamente desde y = 0 para la situacion de
capa cerrada a y = 1 que es cuando los atomos de hidroge-
nos son independientes. Esta definicion y discusion es ex-
trapolable a las moléculas de Thiele y de Tschitschibabin,
con uno y dos bencenos entre los centros dirradicalarios,
respectivamente: la intuicién quimica nos dice que dichos
dirradicales son distintos, ¥, .. #* Y nicenivanin (distinta distan-
cia de separacion entre electrones desapareados y diferen-
te geometria del puente que los separa), pero comparables
pues pertenecen a moléculas constitucionalmente analo-
gas. Por ello, cuando se estudian series de moléculas idea-
das como las de Thiele y Tschichibabin (en general nos
referiremos a oligémeros quinoides como en el Esquema
1), el analisis de la variacion de y en dichas series de mo-
Iéculas andlogas nos abre la puerta a discutir la progresiva
y secuencial ruptura de enlaces n. Mientras que el indice
dirradical es un objeto teérico, el observable experimental
mas relacionado es la diferencia de energia entre el single-
te fundamental y el primer estado excitado triplete, o AE,

An. Quim., 115 (5), 2019, 371-380
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Figura 2. Curvas de energia total para oliggmeros quinoides de tamafo creciente. Cada
molécula se caracteriza por el minimo en dicha curva, al que le corresponde un valor de
AE; ydey

(muchos autores en castellano también se refieren al estado
singlete como singulete). La Figura 2 muestra la evolucion
de AE, para distintas moléculas de una serie de oligobmeros
quinoides andlogos, cada una con un diferente y y donde
la evolucion de AEST/ y va a dar cuenta de la evolucién del
enlace m que se fractura.'”!

El indice dirradical también da cuenta del efecto de co-
rrelacion electrénica (entre los electrones desapareados),
concepto muy usado en Fisica, y que es mayor cuanto ma-
yor es y. En detrimento de su utilidad esta el hecho de que
es un parametro totalmente teérico (su definicion debida
aYamaguchi”) y su traduccién en pardmetros experimen-
tales no es trivial. En este articulo dicho indice lo relacio-
namos con otro parametro que si es observable y medible
como es el gap singlete-triplete (AEg, ver Figura 1): AE,
varia desde cero cuando y = 1 (los electrones actian in-
dependientemente y no existe diferencia de energia entre
estados de alto y bajo espin) a un valor finito que depende-
rd de cada molécula. En el caso del H, de la Figura 1, AEg
sera cercano a su energia de disociacion (el estado triplete
del H, es disociativo) mientras que en el caso de dirradica-
les como los de los de Thiele y Tschitschibabin, AE_ estard
asociado a la energia de ruptura de un enlace .

Es interesante notar que mientras que la disociacion pro-
gresiva del enlace o en la molécula de H, es un experimento
tedrico, en el caso de las moléculas Thiele y Tschitschibabin,
el experimento de separar paso a paso los electrones de un
enlace m es “real” pues disponemos de una fuerza motriz
progresivamente creciente (nimero de unidades crecientes
de bencenos quinoides y su ganancia de aromaticidad) que
provoca la secuencial ruptura del enlace (mayor nimero
de unidades quinoides implica una separacion mayor de
los electrones y mayor y). El diseno de series oligoméricas
con unidades repetitivas de anillos quinoides nos va a dar la
oportunidad de fotografiar la excisiéon secuencial del enla-
ce my sus implicaciones estructurales y electrénicas. Existen

An. Quim., 115 (5), 2019, 371-380
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homo-dirradical
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Figura 3. Homo-dirradical con los electrones desapareados, iy j, contenidos cada uno

en un orbital p,. Visualizacion grafica de los casos: (A) sin repulsion electronica entre los

electrones desapareados, (B) con repulsion electrénica y (C) con repulsion y correlacion
electrénica entre ambos a través del puente de conexion

numerosas series oligoméricas quinoides con caracter dirra-
dical variable. En este articulo se van a mostrar algunas de
las series de moléculas estudiadas por el autor en los ultimos
anos. Previo a esto, se introducira su estructura fisica y, des-
pués, se discutiran algunas de sus aplicaciones.

ESTRUCTURA ELECTRONICA DE UN DIRRADICAL: ENERGETICA

Un homo-dirradical, formado por dos dtomos iguales con
dos electrones desapareados, es el caso mds simple para
describir la estructura electronica de un dirradical (ver Fi-
gura 3). Por ello, tomamos como referencia la configura-
cioén electrénica con los dos electrones desapareados.

El modo de combinar dos electrones en dos orbitales
considerando su espin nos da lugar a 6 posibles funciones
de onda. De estas, 4 se obtienen directamente, mientras que
las otras dos requieren combinaciones lineales simétrica y
antisimétrica. El resultado es la aparicion de 6 estados que
dan lugar a 4 términos electréonicos, 3 singletes y 1 triple-
te (formado por 3 estados). En estos estados, existen varias
contribuciones a la energia total. En primer lugar, la inte-
raccion nucleos-electrén desapareado (en ausencia del otro
electron desapareado y que contiene las contribuciones de
energia potencial y cinética), y se representa por h (energia
del sistema mono-electrénico, Figura 4). Si obviamos la re-
pulsion electrénica entre los dos electrones en cuestion (ha-
miltoniano de orden cero, H = H’) entonces los 6 estados
son degenerados, de energia 2h (Figura 4A).
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Figura4. (A) 6 estados (3 singletes y 3 tripletes) de un dirradical sin repulsion electronica

entre los electrones desapareados; (B) con repulsion electrénica donde J es la repulsion

electronica total (J, entre los electrones en distintos orbitales, y J, entre los dos electro-

nes en el mismo orbital, JU < J)y Klarepulsion electronica en la zona de solapamiento.

(C) con repulsion electronica y correlacion electrénica debida al acoplamiento con o a

través de un puente. Los términos 8y /son las repulsiones entre las zonas coloreadas
que es la situacion tipica de dirradicales tipo Kekulé
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Si consideramos la repulsion electrénica (hamiltonia-
no de primer orden, H = H°+1/ri,) solo entre los electrones
desapareados, las integrales de Coulomb Jy de intercam-
bio K son no nulas y asumiendo que /= J, < J, = ], enton-
ces se rompe la degeneracion (/, da cuenta de la repulsion
culémbica entre los electrones desapareados en diferentes
orbitales mientras que las ], yjj]. resulta de la ocupacion
del mismo orbital). En este escenario, K da cuenta de la
fraccion de la repulsion electronica entre dichos electro-
nes como resultado de que deben ser indistinguibles frente
al intercambio, o de otro modo, al considerar sus espines.
Debido a ello, ésta disminuye entre electrones del mismo
espin (triplete, hueco de Fermi), y aumenta equivalente-
mente en el singlete. De este modo surge el diagrama de
cuatro términos (habitualmente conocido como de cuatro
estados, al que asi nos referiremos en lo que sigue), com-
puesto de 1 triplete y 3 singletes todos de diferente energia
(Figura 1B).1" Esta es la disposicién energética habitual
en dirradicales moleculares tipo no-kekulé, y obedecen a
la regla de Hund de maxima multiplicidad. Se deduce que
AE, equivale a AE;. = 2K. Como se indic6 en la Introduc-
cion, los dirradicales tipo no-kekulé se caracterizan por no
tener interacciéon mas alld de la coléombica por lo que la
consideracion de la repulsion electrénica siempre favore-
cera la configuraciéon de maxima multiplicidad (el triplete
en el caso de dirradicales).

La situacion es diferente en el caso de los dirradicales
tipo kekulé. Para describirlos tomamos una segunda co-
rreccion del hamiltoniano que dé cuenta de la existencia
de correlacion electréonica (interaccion de configuracio-
nes). Esta situacion es tipica en dirradicales conectados
adecuadamente por un puente molecular (Figura 4C). En
este caso, la repulsion electronica entre los electrones des-
apareados en el singlete disminuye gracias a la existencia
de zonas de solapamiento (Figura 3C, zonas sombreadas)
en las que la correlacion electronica reduce la repulsion.
Comoquiera que el singlete es el tinico estado viable para
dicha interacciéon de configuraciones (consideraciones de
simetria molecular), éste se estabiliza respecto al triplete
(no se afecta), produciéndose la inversiéon del orden de
estados respecto al caso de la Figura 4B; asi, el estado fun-
damental, ahora, es de naturaleza singlete (esto supone un
caso especial de violacién de la regla de Hund de maxima
multiciplicidad). Esta situacién es analoga a la existencia
de un enlace quimico indirecto entre los electrones des-
apareados del dirradical a través del puente molecular
que los conecta. Por ello, se le denomina estado singlete
dirradical covalente (S_ en Figura 4). Cuando este enlace
“indirecto” se fortalece, el triplete se desestabiliza en para-
leloy, en el caso ultimo con solapamiento directo entre los
orbitales, la configuracion del estado fundamental es sin-
glete capa cerrada (los dos electrones ahora ya se aparean
para ocupar la misma region de espacio). Mientras que

singlete lf—‘JL(_‘j- ..}.f_‘ J.L(x‘-}- triplete

Figura 5. Correlacion electronica y doble polarizacion de espin, DSP
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el singlete covalente describe el estado fundamental, uno
de los otros estados excitados singletes denominados i6ni-
cos (S_.,YS,,,), también se reorganiza energéticamente
como resultado de la correlacion electrénica, dando lugar
a una particular distribucién energética de estados excita-
dos singletes caracteristica de dirradicales tipo Kekulé en
la Figura 4C. Un modo cualitativo de ver la inversion del
estado fundamental de triplete a singlete es a través del
mecanismo de polarizacién de espin (doble polarizacion
de espin)'? que representa la interaccién de configuracio-
nes en el estado singlete con el puente molecular entre los
radicales: asi vemos graficamente (Figura 5) que el single-
te se estabiliza doblemente por deslocalizacion respecto al
triplete.

El final de esta seccion se dedica a describir cuantita-
tivamente la relacion entre AE e y en la Figura 6 en el
contexto del modelo de dos sitios (two-sites model).!'¥ En
estas expresiones aparecen tres parametros cuanticos rele-
vantes que son K, o integral de intercambio directo que
en la representacion de la Figura 6 consideramos peque-
na, K, ~ 0 (los radicales estan fisicamente alejados por el
puente conector como es el caso de todos nuestros dirra-
dicales), U (integral efectiva de coulomb que agrupa va-
rias formas de las integrales de coulomb, y ¢, (integral de
transferencia). Estos parametros representan cantidades
mecano-cuanticas, pero lo relevante es que son tnicas para
cada molécula y dependen s6lo de su estructura quimica.
La representacion AE - y se realiza en la Figura 6 para tres
moléculas dirradicalarias diferentes asumiendo que K , = 0,
donde observamos que difieren en AE_ (y = 0) y coinciden
en AE. (y = 1)=0. De esta representacion se deduce que
pueden existir moléculas con el mismo y pero diferente
AEg,, y viceversa; y también que a medida que y crece, AE
disminuye, lo que va a permitir el diseno molecular de pro-
piedades en funcion de y.

u 1
st | 2@
AE {orbitales disjuntos) {ecuacion 1)
|
1+ (o)
5 Y ].-\E”:: |ecuacidn 2)
0 Yi Y2 Vs 1

Figura 6. Relacion cuantitativa entre AE; e y'y su representacion grafica en el modelo
de dos sitios (two-sites model)

A continuacién, vamos a presentar una serie de fami-
lias de oligémeros donde se transita desde oligomeros con
estructura capa cerrada (AEg.(y=0) >>0 a otros de cadena
mas larga donde y crece y toma valores intermedios, 1>y>0
mientras que AE. se modula. De este modo, a lo largo de
cada serie oligomérica se produce la ruptura fraccionada y
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secuencial de un enlace m lo que nos revela su naturaleza
y propiedades.

SERIES DE DIRRADICALES KEKULE
Y LA APROXIMACION OLIGOMERICA

Varios motivos hacen que el estudio “preferido” de este
tipo de dirradicales kekulé sea a través del analisis de se-
ries homologas. Esta metodologia recuerda a la denomi-
nada “aproximacion oligomérica”'* cuyo origen se sitia
en los primeros pasos de la investigacién en polimeros
conductores, y consiste en el estudio de las propieda-
des electréonicas de estos ultimos por extrapolacion a
infinito de las propiedades de sus oligoémeros de tama-
no creciente. Por ejemplo, en el caso del politiofeno a
través de los oligotiofenos (An, Esquema 2). En estudios
de dirradicales, el objetivo no es el sistema polimérico,
si no la transiciéon de capa cerrada a dirradicalaria me-
diante la repeticion creciente de la unidad monomérica:
por ejemplo, en el caso de los oligotiofenos tetraciano
substituidos (Qn, Esquema 2) u oligotiofenos quinoides.
112161 En analogia con la anterior, la podemos denominar
como“estrategia oligomérica”. En ésta, para la serie Qn,
Q2 presenta claramente una estructura tipo quinoide y
capa cerrada (y = 0) mientras que Q6 tiene un marcado
caracter dirradical y su estructura del estado fundamen-
tal es capa abierta.l'”! Légicamente entre Q2 y Q6 se ha
producido la ruptura de un doble enlace y la formacién
progresiva del dirradical.

En el caso de la serie Qn, AE . disminuye como se ob-
serva en la Figura 7 con el incremento del niimero de tio-
fenos quinoides. En todos los casos, el estado fundamental
es singlete dada la interacciéon por doble polarizacion de
espin a través del puente de tiofenos (eficientes transmiso-
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Figura 7. Representacion y valores de AEg (DFT/UB3LYP/6-31G**)"® e y (DFT/LC-
UBLYP/6-31G**)'" para los compuestos de la serie Qn (n = 1-6)

res de conjugacion inter-anular). La situacion del triplete,
entorno a 2 kcal/mol en Q5 y Q6, sobre el estado funda-
mental singlete, permite su acceso térmico resultando en
una transicion térmica de bajo espin a alto espin.

Otro ejemplo del uso de series oligémericas para enten-
der la naturaleza de la formacién de dirradicales lo cons-
tituye la serie de oligoperilenos tetraciano sustituidos, Pn
(Esquema 3).

En el caso de Pny Rn, la unidades quinoides son ben-
cenoides por lo que la fuerza motriz para la formacién
del dirradical es mayor que en el caso de los derivados
de tiofeno.™1 Esto justifica que la modulacion de y sea
muy baja: por ello, la unidad mas pequena, P1, es capa
cerrada (dos bencenos quinoides) mientras que P2 y P3
son dirradicales con y cercano a 1 (Figura 8). La adicién
de pares de bencenos quinoides en P2 y P3 aumenta muy

A, (1=2-6)

oligémeros S

l I N\ s/ \__s

| |

polimero

e[ \__s 4 Qn (n=2-6)

NG =/

NC/S\S/S\CN capa

e — N cerrada
CN

e I N s 4 N s 4 N _s__le | diradical

YW AW AR WA

Esquema 2. [zquierda: oligotiofenos aromaricos (A, n: numero de tiofenos) desde un dimero a un hexamero y el polimero (n - oo, aproximacion oligomérica).
Derecha: Evolucion de la estructura en oligotiofenos quinoides (Q,) desde capa cerrada a capa abierta (n = 2 > n = 6), estrategia oligomérica)
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Esquema 3. [zquierda: oligoperilenos (Pn, n:1-6, nimero de perilenos) desde un monémero a un hexdmero. Derecha: oligorrilenos (Rn, n: 2,3 nimero de rilenos).
Nota: la unidad perileno tal y como se define no contiene el nitrégeno puente que si muestran estos oligdmeros

considerablemente la fuerza motriz, o ganancia por recu-
peracion de aromaticidad, generando dirradicales de alto
y. Como se ha mencionado, la menor aromaticidad del
tiofeno provoca una variaciéon menos abrupta de la fuerza
motriz y con ellos conseguimos una modulacién casi com-
pleta de y y del AE .

La serie de Pn, ademads, nos permite examinar no sélo
los casos extremos de y en dirradicales singlete, sino tam-
bién la transformacion del estado fundamental electréonico
en triplete, como es el caso de P4, P5 y P6. Esta transicion
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Figura 8. Representacion y valores de AEg; (DFT/UB3LYP/6-31G**) e y (UB3LYP/6-31G**)
para los compuestos de la serie Pn"® (n = 1-6, en azul aquellos con estado fundamental
singlete y en verde los que lo tienen con caracter triplete) y Rn" (n = 1-6, ambos en rojo)
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se produce por la aparicién de importantes distorsiones
conformacionales entre las unidades de perileno ya aro-
matizadas (ver Esquema 3) a partir de P3 que provoca un
bloqueo de la conjugacién entre los dicianometilenos ex-
ternos a través de los anillos de perileno causando la des-
activacion de la doble polarizacion de espin (se reduce
la efectividad de la correlacion electrénica) y con ello la
conversion del estado fundamental en triplete (restauran-
do la validez de la regla de Hund de maxima multiplici-
dad). Para profundizar en este aspecto conformacional de
los dirradicales hemos estudiado dos derivados de rileno
(de perilenos fusionados, R2 y R3 en el Esquema 3). En
estos casos, comparables a P2 y P3, R2 es capa cerrada y
no es hasta en R3 donde se expresa un caracter dirradi-
cal relativamente pequeno (en contraste con P3 que es un
dirradical bien desarrollado) tal y como se observa en la
Figura 8. La planaridad forzada de oligorrilenos facilita la
n-conjugacion, la doble polarizacién de espin a través del
puente molecular y la eficacia de la correlacion electrénica
lo que aumenta AE, de oligoperilenos a oligorrilenos de
mismo n.

DIRRADICALES KEKULE BASADOS EN NANOGRAFENOS

Las subestructuras moleculares de grafeno, nanografenos
o grafenos moleculares, ofrecen una atractiva posibilidad
de formar dirradicales. El Esquema 4 muestra en una es-
tructura grafénica base, las estructuras de varios compues-
tos moleculares dirradicalarios, tales como acenos, cetre-
nos, o peri-acenos.” La familia de los acenos, basados en
bencenos fusionados, An, es paradigmatica respecto a la
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Esquema 4. Algunas estructuras dirradicalarias embebidas en la
estructura reticular de grafeno denominados grafenos moleculares o
nanografenos

estabilizacion de dirradicales. Desde benceno a pentaceno,
todos son moléculas muy estables quimicamente y estan
fundamentalmente descritas por estructuras singletes ca-
pas cerradas. A partir de hexaceno, y mayores, el cambio
en la estabilidad quimica es stibito y nos encontramos con
moléculas de dificil caracterizacién, sélo posible en deri-
vados funcionalizados, y en matrices s6lidas a baja tempe-
ratura.

En los acenos, la ganancia de aromaticidad de un ben-
ceno adicional es parte de la fuerza promotora de la for-
macién de la estructura dirradical (Esquema 5). Gracias
a ello, se produce una modulacién de y en practicamente
todo su rango 0-1: asi naftaleno A2(y) = 0.045 es capa ce-
rrada mientras que decaceno Al0(y) = 0.848 es netamente
dirradicalario (Figura 9).%"* Sin embargo, el AE es atin
grande en A10 comparado con la serie de Qn o Pn. Esto
se debe a la distinta naturaleza de los orbitales magnéticos
implicados (orbitales semi-ocupados, SOMO). Mientras
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Figura 9. Representacion de AEg; e y para los compuestos de la serie An (AEg; a nivel
SF-NC-TDDFT PBE5050/6-311G" € y a nivel PUHF/6-311G" para n=2-10, cuadrados ne-
gros), Zn® (AE¢; e y a nivel RAS-SF/6-31G** para n=1-3, cuadrados rojos), PAn® (AE
e y a nivel UCAM-B3LYP/6-31G** n=3-5, cuadrados verdes) y RAn“® (AE; a nivel UCAM-
B3LYP/6-31G** e y a nivel LC-UBLYP/6-31G** n=2-12, solo los pares, cuadrados azules)

que en An éstos se acomodan en las estructuras laterales
(zig-zag edges)® y son de naturaleza disjunta a lo largo
del eje menor molecular, los primeros son disjuntos en las
partes terminales del eje molecular mayor. Este cambio en
la naturaleza de los SOMOs disminuye los términos repul-
sivos y de resonancia J, [, By (. e., ecuacién pertinente
del Esquema 4) para los dirradicales tipo Qn o Pn (sobre
eje molecular mayor) originando menores valores de AE,.

Los cetrenos, Zn en el Esquema 5 tienen en comun con
los An el modo de fusion de los anillos bencénicos y en
comun con los oligobmeros Qn y Pn la presencia de estruc-
turas tipo quinoide. La conjunciéon de ambas estrategias
permite una reduccién mayor de AE., (comparar Z7 con
A7 y sucesivos) por la adicional ganancia de aromaticidad.
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Esquema 5. Derivados de nanografenos de distintos tamafios moleculares: acenos (An, n = 1-10) cetrenos (Zn, n = 1-3, 0 bien hepta-cetreno, octa-cetreno y nona-cetreno respecti-

vamente donde el prefijo enumera el nimero total de anillos, mientras que n = 1-3 enumera el niimero de anillos quinoides), peri-acenos (PAn, n = 3-5, donde 3-5 enumera el nimero

de anillos en un lateral) y oligorrilenos aromaticos (RAn, n = 2-12, solo los nimeros pares). R describe una substitucion genérica que no afecta a la estructura m-electrénica y que
el lector puede consultar en las referencias adecuadas
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Por su parte, y en cetrenos es menor debido a que éstos
sitdan sus orbitales disjuntos a lo largo de eje molecular
mayor, contrariamente a los acenos (Figura 9).12!

Otra variante en el diseno de dirradicales nanografé-
nicos lo constituyen los peri-acenos (Esquema 5).%! El
derivado de antraceno, PA3, es capa cerrada con y = 0. El
siguiente en la serie, peri-tetraceno, PA4, es catalogable
como dirradical singlete con y = 0.5 y un AE_ bastante
pequeno (Figura 9). En comparacién con la familia An,
este comportamiento en peri-acenos se debe a la mayor
ganancia de aromaticidad (un anillo de benceno mas en
PA4 comparado con dos A4) lo que aumenta y. En cam-
bio, el menor AE respecto a los An esta originado en la
mayor separacion de los orbitales disjuntos también loca-
lizados en la region de zig-zag pero separados por 2 filas
de dtomos de carbono frente a ninguna en An.

La serie de rilenos aromdticos®!, RAn en el Esque-
ma b5, constituye un caso extremo dentro de los com-
puestos policiclicos estudiados, dado que la formacién
de la estructura dirradicalaria no tiene ninguna fuerza
promotora relacionada con la ganancia de aromaticidad.
En cambio, la causa esta relacionado con el desarrollo
de estados electronicos asociados a las estructuras tipo
zig-zag laterales. Estas estructuras son tipicas de grafenoy
dan lugar a su actividad magnética y sus propiedades me-
talicas. La enorme reduccién del gap HOMO-LUMO en
los oligorrilenos de 8, 10 y 12 unidades estd en el origen
de la poblacién de estos estados de separacion de espin.
En RA12 el cardcter dirradical no estd muy desarrollado,
y=0.56, como consecuencia de la ausencia de una fuerza
motriz relevante (Figura 9). En A8, el AEg = 11.2 kcal/
mol, en PA4, también con 8 anillos, AE. = 2.5 kcal/mol,
mientras que RA8, con AEg. =2.8 kcal/mol, presenta un
valor intermedio.

DIRRADICALES DE BASE ANTIAROMATICA Y GENERADOS POR PRESION

Otras variantes de dirradicales policiclicos las constituyen
aquellas moléculas en las que se sustituyen anillos de seis
miembros por anillos de cinco, siete, etc. Muchos de ellos
son interesantes pues afloran propiedades de sistemas anti-
aromadticos lo que anade un grado de libertad adicional al
diseno molecular. Centramos nuestro interés en los deriva-
dos de indeno en el Esquema 6, y que se define como mo-
lécula policiclica con 12 electrones n dispuestos a lo largo
de su periferia y por tanto formalmente anti-aromadtica, 4n,
de acuerdo con las reglas de Hiickel.

Al pasar de IF1 a FF3, y se duplica mientras que AEg,
se reduce tres veces, con FF3 representando un claro siste-
ma dirradicalario (Figura 10).%*” Intentos de preparar FF4
(analogo de FF3 donde el antraceno quinoide central se
reemplaza por un tetraceno quinoide) han sido infructuo-
sos debido probablemente al acentuado cardcter dirradi-
cal. La insercion de anillos de tiofeno (moléculas DTIF1
Y DTFF2 en Esquema 6) entre los bencenos externos y el
anillo de cinco unidades provoca igualmente la reduccién
de AE,. Sin embargo, es interesante comparar FF3 con
anti-DTFF2 donde se mantiene constante el caracter dirra-
dical y, y varia AE. La justificacion de similary, a diferente
AE,, se hace teniendo en cuenta que en FF3 el diradical
se deslocaliza sobre un antraceno central mientras que en
anti-DTFF2 la extension de deslocalizacion es andloga pues
ahora hay disponibles dos tiofenos a ambos extremos (ver
Esquema 6). En cambio AEg aumenta en anti-DTFF2 res-
pecto a FF3 debido al efecto de la repulsion electrostatica
de los azufres sobre los electrones desapareados del diradi-
cal (ver el papel de U/t,, en la ecuacion 2 en la Figura 6).
Comparando ahora el efecto de la isomeria, anti-DTFF2
frente a syn-DTFF2, AE . disminuye e y aumenta al pasar

capa
cerrada

dirradical
singletes

syn-DTFF2

Esquema 6. Derivados de anillos de cinco o derivados del indeno (IN): indenofluoreno (IF1 donde 1 indica un anillo de benceno quinoide), fluorenofluoreno (FF2 donde 2 indica dos ani-

llos de benceno quinoides), diindenoantraceno (FF3 donde 3 indica tres anillos de benceno quinoide); indenodibenzotiofeno (DTIF1, donde 1 indica el nimero de bencenos quinoides),

(DTFF2, donde 2 indica el namero de bencenos quinoides con disposicion relativa de los tiofenos respecto al ciclo de cinco unidades, bien anti- o syn-). ANT derivado del antantreno
en sus versiones capa cerrada y dirradical junto a sus geometrias optimizadas al nivel descrito en la Figura 10)
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o 02 04 06 08 1
Indice dirradical (y)

Figura 10. Representacion de AEg, e y (AE; a nivel SF-NC-TDDFT/PBE50/6-311G*, e y a
nivel PUHF/6-311G*) para los compuestos de la serie de indeno y de antranteno

de anti-DTFF2 a syn-DTFF2 (Esquema 6 y Figura 10) de-
bido a que la forma canodnica relevante sitia el electron
desapareado en syn-DTFF2 mas distante del azufre (menor
repulsiéon y mayor y).

En muchas de estas moléculas dirradicalarias la pobla-
cion del triplete desde el singlete se puede llevar a cabo
térmicamente lo que implica un incremento del caracter
dirradical (el triplete supone la desconexion de la interac-
cién enlazante en el singlete). No obstante, un incremento
importante del caracter dirradical manteniendo el cardcter
singlete del estado fundamental no es facil de disenar. En
este caso, ANT en el Esquema 6, derivado de la antantreno
(dibenzo-criseno o dibenzo-pireno) ™, representa un sus-
tancial incremento de y y reduccion de AEg con un incre-
mento de la presion externa (ejercida sobre la celda unidad
cristalina en estado s6lido). Lo relevante de esta molécula
es que, a presion ambiental, presenta una estructura mole-
cular tipo mariposa o concava (ver geometria optimizada
junto a la estructura capa cerrada en el Esquema 6) debi-
do a la congestion estérica en la parte lateral ejercida por
los grupos cianofenilenos, dando lugar a un sistema capa
cerrada con un elevado AEy y nulo y. Al someterla a alta
presion, el impedimento estérico se relaja planarizando la
estructura policiclica interna (ver geometria optimizada
junto ala estructura tipo dirradical en el Esquema 6) y pro-
moviendo la estructura tipo dirradical (Figura 10).

EL DIAGRAMA DE 4 ESTADOS EN ELECTRONICA ORGANICA

Aunque histéricamente las especies quimicas activas mag-
néticamente (estados de alto espin) han estado asociadas a
complejos de iones metalicos, recientemente, este campo
se ha diversificado hacia moléculas puramente orgdanicas.
No se pretende aqui hacer una descripcién minuciosa de
estos nuevos materiales y sus aplicaciones, pero si destacar
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de espin, en transistores de efecto campo, circuitos 16gicos,
en espintronica, etc.

Como hemos visto, el diagrama de cuatro estados en
la Figura 4 se caracteriza por tener una diferencia AE,
pequena para dirradicales, lo que permite que el triplete
sea accesible térmicamente desde el estado fundamental
singlete dando lugar a una propiedad termo-magnética de
interés (ver Figura 11 para Q6). Por otro lado, la excitacion
S.w? S, del mismo diagrama es en general 6pticamente
activa (transito entre estados de diferente simetria) y con
una absortividad molar elevada (los dirradicales pueden re-
presentar excelentes sensibilizadores de luz en el infrarro-
jo cercano gracias a estas fuertes absorciones emplazadas
en la region NIR del espectro). Contrariamente, la excita-
cion S > S, ,estd prohibida por las reglas de seleccion
opticas (ambos estados son de la misma simetria), pero, a
cambio, es fuertemente activa para procesos de absorcion
multi-foténica (absorcién de dos fotones).®! En general,
la diferencia de energia entre S, |y S, ,es pequena pro-
moviendo su eficaz interconversion (conversion interna).
Dado que S, , tiene cardcter multi-excitonico, €ste puede
describirse como constituido por 2 tripletes correlaciona-
dos que eventualmente puede fracturarse en dos tripletes
independientes (Figura 11). Esta propiedad exciténica de
dirradicales™ ha sido explotada en fotovoltaica organica
en la modalidad de fisién o excisién de singletes en la que
un fotén es absorbido (S, 2> Sion,l) y, tras procesos de con-
version interna (S, 2> S, .), S, ,produce dos tripletes
que, cada uno por separado, pueden dar lugar a dos cargas
en la celda fotovoltaica (1 fotén=>2 cargas). La fisién in-
tramolecular de singletes ha sido demostrada en Q2 (ver
Figura 11) produciendo rendimientos fotovoltaicos que
exceden los limites termodinamicos maximos de la fotovol-
taica convencional (1 fotén—>1 carga).

CONCLUSIONES

Se ha pretendido convencer al lector de la importancia de
los dirradicales kekulianos como moléculas donde pode-
mos controlar la formacion y ruptura de enlaces quimicos
e indagar en su naturaleza. Igualmente podemos mani-
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pular el espin mediante diseno quimico y por estimulos
fisicos. Todos estos estudios son posibles en series oligo-
méricas constituidas de unidades quinoides donde los oli-
gémeros mas pequenos muestran configuracion de capa
cerrada y al aumentar el tamano molecular se transforman
en dirradicales por la accion de la fuerza motriz aromatica.
También hemos indagado en el origen de dirradicales en
moléculas con gaps electrénicos muy bajos, o grafenoides.
Se han explicado la estructura electrénica basica de dichos
dirradicales, los mecanismos mads relevantes que determi-
nan su particular estructura electrénica y se han justificado
las claves para su uso en electrénica organica. A modo de
ejemplo se han mostrado varias series oligoméricas donde
se analizan una rica variedad de circunstancias molecula-
res que determinan la estructura energética de dirradicales
tipo Kékulé. Aunque el talén de Aquiles de los dirradicales
lo representa la escasa robustez quimica (implicita a su ca-
racter dirradical), el futuro de este tipo de especies quimi-
cas es prometedor tanto desde el punto de vista fundamen-
tal como en aplicaciones.

AGRADECIMIENTOS

Quiero agradecer la ayuda del profesor Masayoshi Nakano
del “Department of Materials Engineering Science, Gra-
duate School of Engineering Science, Osaka University”,
y del profesor David Casanova del “Donostia International
Physics Center, Ikerbasque” por su ayuda desinteresada en
proporcionarme algunos de los datos teéricos presentados.
Varias de estas series de compuestos han representado la
base del proyecto de investigacion CTQ-2015 -69391-P y lo
seran del actual PGC2018-098533-B-100.

BIBLIOGRAFIA

1 L. Pauling, The nature of the chemical bond, Cornell Univer-
sity Press, 1960.

21 W. Heitler, F. London, Z. Phys. 1927, 44, 445.

1 K. Ruedenderg, K.; Rev. Mod. Phys. 1962, 34, 326.

W TUPAC. Compendium of Chemical Terminology, 2" Ed. (the
“Gold Book”). Compiled by A.D. McNaught and A. Wilkinson,
Blackwell Scientific Publications Oxford, 1997.

1 R. Breslow, “Antiaromatic triplet ground state molecules: buil-
ding blocks for organic magnets” in Magnetic properties of
organic materials, P. M. Lathi, Ed., Marcel Dekker, New York,
1999.

1% Una complete revision de estos dirradicales deslocalizaos tipo
Kékulé ver: Abe, M. Chem. Rev., 2013, 113, 7011. Z. Zeng, C.
Chi, J.T. Lopez Navarrete, J. Casado, J. Wu, Chem. Soc. Rev.,
2015, 44, 6578.

arteg

[15]

(16

(17

[18]

[19]

[20]

[21]

(23

[24]

[25]

[26

[28]

[29]

[30]

[31]

Www.rseq.org

E. Tschitschibabin, Chem. Ber., 1907, 40, 1810.

J. Thiele, H. Balhorn, Chem. Ber., 1904, 37, 1463.

K. Yamaguchi, K. Chem. Phys. Lett. 1975, 33, 330.

P. Mayorga Burrezo, J.L.. Zafra, J.T. Lopez Navarrete, J. Casado,
Angew. Chem Int. Ed. 2017, 56, 2250.

Diradicals (Ed.: W. T. Borden) Wiley, New York, 1982.

W. T. Borden, H. Iwamura, J. A. Berson, Acc. Chem. Res., 1994,
27, 109.

M. Nakano, Top. Curr. Chem. 2017, 375, 47.

Electronic Materials: The Oligomer Approach (Eds.: K. Millen, G.
Wegner), Wiley VCH, Weinheim, 1998.

J. Casado, R. P. Ortiz, J. T. Lopez Navarrete, Chem. Soc. Rev.,
2012, 41,5672.

R. Ponce Ortiz, J. Casado, V. Hernandez, ]. T. Lopez Navarrete,
P. M. Viruela, E. Orti, K. Takimiya, T. Otsubo, Angew. Chem. Int.
Ed., 2007, 46, 9057.

R. Kishi, M. Dennis, K. Fukuda, Y. Murata, K. Moritam H. Ue-
naka, M. Nakano, J. Phys.Chem. C, 2013, 117, 21498.

7. Zeng, M. Ishida, J. L. Zafra, X. Zhu, Y. M. Sung, N. Bao, R. D.
Webster, B. S. Lee, R-W. Li, W. Zeng, Y. Li, C. Chi, J. T. Lopez
Navarrete, J. Ding, ]J. Casado, D. Kim and J. Wu, J. Am. Chem.
Soc., 2013, 135, 6363.

7. Zeng, S. Lee, ]J. L. Zafra, M. Ishida, X. Zhu, Z. Sun, Y. Ni, R.
D. Webster, R.-W. Li, J. T. Lopez Navarrete, C. Chi, J. Ding, J.
Casado, D. Kim, J. Wu, Angew. Chem. Int. Ed., 2013, 52, 8561.
L. Chen, Y. Hernandez, X. Feng, and K. Miillen, Angew. Chem.
Int. Ed., 2012, 51, 7640.

M. Bendikov, H.M. Duong, K. Starkey, K.N. Houk, E.A. Carter,
F. Wudl, J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 7416.

Y, Yang, E. R, Davidson, W. Yang, PNAS, 2016, 113, E5098-
E5107.

T. Enoki , Y. Kobayashi, K-I. Fukui, Int. Rev. Phys. Chem., 2007,
26, 609.

R. Huang, H. Phan, T. Seng Herng, P. Hu, W. Zeng, S.Dong, S.
Das, Y. Shen, D. Casanova, . Wu, J. Am. Chem. Soc., 2016, 138,
10323.

Y. Ni, T. Y. Gopalakrishna, H. Phan, T. Seng Herng, S. Wu, Y.
Han, J. Ding, ]J. Wu, Angew. Chem. Int. Ed., 2018, 57, 9697.

W. Zeng, H. Phan, T. S. Herng, T. Y. Gopalakrishna, N. Aratani,
7. Zeng, H. Yamada, J. Ding, J. Wu, Chem, 2017, 2, 81.

J. J. Dressler, M. Teraoka, G. L. Espejo, R. Kishi, Shota Taka-
muku, C. J. Gémez-Garcia, L. N. Zakharov, M. Nakano, J. Casa-
do, M. M. Haley, Nat. Chem. 2018, 10, 1134.

M. Desroches, P. Mayorga Burrezo, J. Boismenu-Lavoie, M.
Pena Alvarez, C. Gémez-Garcia, . M. Matxain, D. Casanova, J.
F. Morin, J. Casado, Angew. Chem. Int. Ed., 2017, 56, 16212.

J. E. Raymond, J. Casado, J. T. Lépez Navarrete, K. Takimiya, T.
Goodson II1, J. Phys. Chem. Leit., 2011, 2, 2179.

M. B. Smith, J. Michl, Chem. Rev. 2010, 110, 6891.

O. Varnavski, N. Abeyasinghe, J. Arago, J. Serrano-Pérez, E.
Orti, J. T. Lopez Navarrete, K. Takimiya, D. Casanova, J. Casa-
do, T. Goodson 111, J. Phys. Chem. Lett., 2015, 6, 1375.

An. Quim., 115 (5), 2019, 371-380



INVESTIGACION QUIMICA

& Analesde
a% Quimica

La tabla periodica y la resonancia magnética nuclear

Fernando Lépez Ortiz

Resumen: Practicamente todos los elementos de la tabla periodica tienen al menos un isétopo natural activo en RMN. Aunque todos se rigen
por los mismos fundamentos, la accesibilidad de la informacién de RMN esta condicionada por las propiedades de cada ntcleo. En este
articulo se analizan esos condicionantes como punto de partida para mostrar la amplitud de aplicaciones asociadas al recorrido multinu-
clear de esta técnica espectroscopica a través de la tabla periddica sobre la base de una seleccion de ejemplos representativos en disolucion.

Palabras clave: Tabla periédica, RMN, multinuclear, deteccion inversa, cuadrupolar.

Abstract: Almost all the elements in the periodic table have at least one natural isotope active in NMR. Although the same principles apply
to all of them, accessing to the NMR information greatly depends on the properties of each nucleus. This article describes these issues as the
starting point to show the breath of applications derived from the multinuclear approach of this spectroscopic technique across the periodic

table based on representative selected examples in solution.

Keywords: Periodic table, NMR, multinuclear, inverse detection, quadrupolar.

INTRODUCCION

|_a resonancia magnética nuclear (RMN) se encuentra
vinculada a la tabla periodica desde los origenes de la téc-
nica.'! Para un gran ntimero de elementos, sus atomos
existen en forma de diferentes is6topos que contienen el
mismo numero de protones pero difieren en el nimero
de neutrones. Esta caracteristica es, a su vez, la esencia de
la espectroscopia de RMN. Como su nombre indica, esta
técnica espectroscopica se basa en la observacion de nu-
cleos. Unos nucleos con la particularidad de que su nu-
mero cuantico de espin / sea distinto de cero. Las buenas
noticias son que practicamente todos los elementos de la
tabla periodica tienen algun isétopo activo en RMN (/% 0),
y en ocasiones mas de uno (Figura 1). La evolucién de la
instrumentacién y los progresos metodolégicos han con-
vertido en rutina la medida de espectros de RMN de hete-
rontucleos, lo que en sus inicios era poco menos que una
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Figura 1. Tabla periddica de ntcleos activos en RMN

heroicidad como se refleja en las primeras monografias
sobre el tema.®*

Una coletilla aparentemente inherente a todo articulo
que describe algtin aspecto relacionado con la espectros-
copia de RMN hace mencién a que es “...la técnica mas
potente de elucidacion estructural”.

Dicho queda. Combinando esta premisa con la tabla
periodica, se podria concluir que cuantos mas nucleos se
investiguen de un compuesto mediante RMN, mds deta-
lles sobre su estructura y reactividad se podran obtener.
Una aproximacion mads realista consiste en evaluar qué
nucleos de las moléculas en estudio pueden proporcionar
la informaciéon de RMN que se precise para resolver el
problema de la manera mas eficaz, teniendo en cuenta
la dificultad de medida de los espectros de RMN de los
nucleos objeto de interés. Este es el planteamiento de la
resonancia magnética multinuclear. Este articulo preten-
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de mostrar que el enfoque de la RMN en disolucion a
través de la tabla periddica se encuentra integrado en el
trabajo estandar sobre esta espectroscopia. La perspectiva
multinuclear de la resonancia magnética es igualmente
aplicable al estado s6lido. Sin embargo, la técnica presen-
ta unas caracteristicas propias cuyo desarrollo excede el
alcance de este articulo.™*?

ASPECTOS BASICOS

Bajo la influencia de un campo magnético los nucleos con
I+ 0 originan 27+ 1 niveles energéticos correspondientes a
las distintas orientaciones del espin nuclear en dicho cam-
po. Esta es la clave de toda espectroscopia. Si existen nive-
les de diferente energia Esera posible efectuar transiciones
entre ellos utilizando una radiaciéon electromagnética de
frecuencia v adecuada, conforme establece la ecuacion de
Planck AE = hv. En el caso de la RMN esas transiciones se
originan utilizando ondas de radio con frecuencias del or-
den de los MHz, las menos energéticas del espectro elec-
tromagnético. (Figura 2b).

La condiciéon de resonancia se cumple cuando v =
(y/2m) B, siendo y la constante giromagnética, una mag-
nitud caracteristica de cada nicleo con unidades de
rads'“T™" en el Sistema Internacional, y B, la induccién
magnética expresada en unidades de Teslas (T), que indica
la potencia del campo magnético externo empleado.

El hecho de utilizar radiofrecuencias para inducir las
transiciones entre niveles de energia indica que las dife-
rencias de energia son muy pequenas. Las diferencias de
poblaciones serdn minusculas y, por tanto, la intensidad
de senal que se obtiene con cada excitacion serd asimismo
muy pequena. Una secuela adicional es que generalmen-
te se precisa un tiempo relativamente elevado (asociado
al tiempo de relajacion longitudinal 7)) para que se res-
tauren las poblaciones originales. En consecuencia, para
obtener espectros de RMN con una relaciéon senal/ruido

v = (42n)B, [ W
v
A SIN o Vn
1= » > \
) (17 [
/ \«W,
n >/ Wy
a)H . 7
4 ﬁ(bo“'s — —
-
X S ]
W/ =
¥ G-
e CF\} },9/
b) \\\0\\0 ?\ >
\(—;o‘?/ o . ’/;h
5 N SN o)
o= Q>0 Q<o
(Prolato) (Oblato)

Figura 2. Representacion de un experimento de RMN para heterondcleos de / = 12

mediante una secuencia de pulsos (a) y diagrama de poblaciones (b). (c) Representa-

cion de nucleos cuadrupolares. t = tiempo de recuperacion; 0,= pulso de duracion 6,

t, = tiempo de adquisicion; ¢ y p fases de pulso y receptor, respectivamente; NOE =

efecto Overhauser nuclear; CPD = composite pulse decoupling; FT = transformacion de
Fourier
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(S/N) aceptable habitualmente se precisa acumular varias
excitaciones (n scans; la relacion S/N aumenta en funcion
de Vn) intercalando un tiempo adecuado entre ellas (¢t en
Figura 2a). Es decir, la espectroscopia de RMN es una téc-
nica poco sensible y lenta en comparacién con la infrarroja
y la ultravioleta.

Desde el punto de vista de la RMN la clasificaciéon de
los nicleos de la tabla periédica, en comparacién con la
de los elementos, es mucho mas sencilla. No responde a
una periodicidad de sus propiedades si no a la magnitud
de 1. Todo se reduce a dos grupos de nucleos: los de I =
Y% ylos de I> Y, siendo /un nimero entero (1, 3, 4, 5, 6,
7) o semientero (3/2,%/,, 7/, 9/5). Los niicleos de I= Y% po-
seen una simetria esférica que los convierte en prototipi-
cos de espectros de RMN de alta resolucién. En ausencia
de efectos dindmicos o de relajacion inusualmente rapida
(tiempo de relajacion transversal T, corto), proporcionan
senales estrechas (Figura 2). En cambio, en los nucleos
de I'> Y la distribucién de carga no es simétrica originan-
dose asi un momento cuadrupolar eléctrico nuclear Q,
razén por la cual estos nicleos se denominan cuadrupo-
lares. Por convenio, valores positivos o negativos de Q se
asignan a esferoides prolato y oblato, respectivamente (Fi-
gura 2c). La caracteristica primordial de los nucleos cua-
drupolares es la rapida relajacién que experimentan.!™
Este mecanismo de relajacién cuadrupolar es extremada-
mente eficaz y de ello se derivan senales cuya anchura
(medida a media altura, W) varia entre unos pocos Hz 'y
varios KHz (Figura 2c).

Aunque los fundamentos de la espectroscopia de RMN
son comunes a todos los nucleos, existen diferencias muy
significativas entre ellos en cuanto a la facilidad para obte-
ner sus espectros y la informacion que contienen. Solo un
numero muy reducido de nucleos forma parte de los estu-
dios habituales de RMN: 'H, ''B, '*C, °N, '“F, *'P.[?! Esta situa-
cion trasciende a los demads nucleos activos en RMN hasta el
punto de referirse a ellos como poco comunes, exoéticos, de
y baja, cenicienta o, de manera genérica, los otros.

Es sencillo reconocer el caracter paradigmatico de los
nucleos 'H y C. Carbono e hidrégeno constituyen, res-
pectivamente, el esqueleto y la periferia de la estructura
molecular de los compuestos organicos y sus parientes de
coordinacién y organometalicos. Aportan, por tanto, la
mayor informacién sobre la arquitectura molecular. Este
criterio de relevancia estructural explica la inclusién del
resto de nucleos antes citados entre los privilegiados por la
atencion que reciben y pone de manifiesto también algu-
nas ausencias significativas, como B y "N, y no se incluye
al 70, a pesar de que el oxigeno es uno de los heterodto-
mos mds comunes en los compuestos y ligandos organicos.

La intensidad de la senal de RMN de un nucleo se aso-
cia a su receptividad D = (y*xI(I + 1), donde x representa
la abundancia natural expresada como la fraccién molar
en %." En el articulo se examinard la espectroscopia de
RMN de nucleos en abundancia natural. Desde un punto
de vista prdctico, resulta mas util emplear receptividades
relativas respecto a un nicleo conocido como el *C (D).
Receptividades mayores (D> 1) o menores (D°< 1) que la
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del *C indican que la medida de los espectros de RMN de
esos nucleos requerird, respectivamente, menos tiempo o
mas tiempo que la del correspondiente espectro de RMN-
BC{'H} (entre llaves se indica el niicleo desacoplado). Para
los nucleos cuadrupolares es preciso, ademads, tener en
cuenta el factor de anchura de la senal propio de su rapida
relajacion, que se comentara mds adelante.

Si un elemento contiene mds de un is6topo activo en
RMN, ¢cudl se mide? La respuesta es sencilla. Se prefiere el
que presenta una mayor receptividad y origina las senales
mas estrechas. Es decir, el de I = Y frente al cuadrupolar
(por ejemplo, ¥N frente a '*N), o el de menor momento
cuadrupolar Q si ambos son de I > '%. Este es el caso, por
ejemplo, de "B (Q = 8.459 fm?) y'B (Q = 4.059 fm?). La
Figura 3 pone de manifiesto la mayor resolucién que se
consigue en el espectro de RMN-""B{'H} de difenilmetilfos-
fino borano 1 respecto al de '"B{'H}, ademas la receptividad
del "B es 33.5 veces superior a la del '°B.

Una vez analizada la viabilidad de la medida de RMN
de un nucleo, en un espectrometro moderno se encuen-
tran disponibles los archivos de parametros apropiados
que permiten proceder con el experimento. Sin embargo,
muchos ntcleos presentan un intervalo de desplazamien-
tos quimicos tan amplio que no se puede registrar comple-
to en un solo experimento. A ello se anade la necesidad de
definir una referencia adecuada para describir los despla-
zamientos quimicos.

Afortunadamente, ambos problemas se solucionan utili-
zando la escala unificada de frecuencias = (xi mayuiscula en
griego), que proporciona la frecuencia absoluta de un nicleo
del compuesto de referencia en un campo magnético en el
que la senal del protén del tetrametilsilano disuelto en CDCI,
es exactamente 100 MHz (Figura 4)./” Debido a su signifi-
cado, Z se expresa como un porcentaje, £ /% = 100(v,**/
vT, ™), donde v, ™ es la frecuencia medida para el "H del
TMS. De esta manera es posible calcular la frecuencia absolu-
ta de cualquier nucleo en cualquier campo magnético y com-
parar los desplazamientos quimicos cuando se han utilizado
referencias diferentes, algo muy aconsejable cuando las refe-
rencias descritas incluyen compuestos altamente venenosos
(por ejemplo, HgMe,, PbMe,, OsO,, etc.).

—-37.96

BH, c)
Ph?%\CH
1
—> <« W, =23Hz
"B{'H,"P}
b)
"B{'H}
a)
"B(H) 1J31p 115 = 58.3 Hz

Figura 3. Espectros de RMN-'""'B de difenilmetilfosfino borano medidos en diferentes con-
diciones de desacoplamiento: a) '"B{'H} (160.46 MHz), b) "*B{'H} (70.28 MHz), ¢) '°B{'H,*'P}
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Como se ha indicado, en términos de estructura 'H y
C son los nucleos de referencia. En cambio, el comporta-
miento quimico de los compuestos lo determinan en gran
medida los heteroatomos que contienen. Esta afirmacion
cobra especial sentido para los iones metalicos de los com-
puestos organometdlicos y de coordinacion. Su caracteriza-
cién por RMN es una contribucién medular en estudios de
reactividad, mecanismos de reaccién, procesos biolégicos,
contaminacién ambiental, etc. A continuacién se incluye
una seleccién de estudios de RMN que ilustran estos aspec-
tos, poniendo de manifiesto la importancia de la aproxi-
macién multinuclear en el marco de la tabla periédica. La
descripcion se hara atendiendo a las dos tipologias de nu-
cleos en funcién de su espin nuclear. Existe una extensa
bibliografia tanto en monografias como en articulos de re-
vision en la que es posible encontrar informacién de RMN
detallada para todo tipo de nucleos.!5?

RMN DE NUCLEOS POCO COMUNES DE | = %

Los nucleos de espin % representan aproximadamente el
25% de la tabla periédica. En las sondas multinucleares
estandar, el canal de banda ancha cubre los intervalos de
frecuencias entre los nicleos de *P-*N o *'P-'Ag. En es-
tas ultimas, para campos magnéticos de una magnitud <9.4
T (*H, 400 MHz) aun es posible sintonizar los nucleos de
menor frecuencia, excepto el '¥Os. Algunas propiedades
relevantes para una seleccion de ntcleos se muestran en
la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades de una seleccion de ndcleos de espin 2.7

Ncleo X% @ E/% Dewl Referencia

H 99.985 100.000000 5870 SiMe,

e 100 4.900198 0.700 Y(NO,),
105Rh 100 3.186447 0.186 Rh(acac),
115Sn 8.59 37.290632 26.6 SnMe,

) 14.31 4.166387 6.31x102 Na,Wo,
(05 1.96 2.282331 1.43x10° 0s0,

B 33.832 21.496784 20.7 Na,PtCl

i Abundancia natural ' Receptividad relativa
. = avsey
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Desde el punto de vista de lareceptividad, el Y (D¢=0.7)
define el limite para la observacion directa mediante expe-
rimentos andlogos a los de la medida de espectros de RMN-
3C. Eso supone que la caracterizacion de *"Fe, 'Rh, "Ag,
W y %7Os en tiempos razonablemente cortos se efectia
empleando métodos de deteccion indirecta, habitualmen-
te '"H o *'P. Para los nucleos de menor y se requiere utilizar
sondas especificamente disenadas para trabajar en el inter-
valo de frecuencias mas bajas.

Los nticleos poco convencionales, en particular los me-
tales de transicion, presentan intervalos de desplazamien-
tos quimicos muy amplios (= 1.000 - 20.000 ppm) y peque-
nos cambios en su entorno se reflejan en diferencias de
0 facilmente detectables.!'”’ Entre ellos, %Pt y 119§n[12]
son dos de los mas estudiados por la facilidad de medida y
por sus aplicaciones en quimica (catdlisis, mecanismos de
reaccion, determinacion de excesos enantioméricos, etc.)
y, en el caso del platino, en farmacologia con el fin de eva-
luar posibles alternativas al anticancerigeno cis-platino. El
modo de accién de este farmaco se sitia a nivel del ADN.
La espectroscopia de RMN-'"Pt proporciona una forma
sencilla de establecer la capacidad de coordinacion de ana-
logos del cis-platino observando los cambios de 6(***Pt) que
se producen como consecuencia de la union a un sustrato.
Asi, el Pt del complejo 2 aparece a 8('°Pt) -2338 ppm y la
senal se desplaza a 6('"Pt) -2467 ppm después de 24 h de
tratamiento con guanosina (Gua) (Figura 5a).!"*! La detec-
cién de una sola senal de '”Pt en el complejo 3 indica que
los dos centros metdlicos se han unido al nucleésido. Una
vez suministrado un farmaco de platino es posible incluso
efectuar su seguimiento in vivo mediante esta técnica es-
pectroscépica." Un aspecto importante en la RMN de los
nticleos poco convencionales es su relajacion, en particular
para los metales de transicion. El mecanismo de relajacion
dominante suele ser el de anisotropia del desplazamiento
quimico (CSA), que depende de la magnitud del campo
magnético empleado, R, « B’ Para campos superiores a
11.74 T (H, 500 MHz) la relajaaon puede ser tan rapida
que las senales lleguen a desaparecer. Esto es lo que ocurre

a) -2467 b)
\j
™ /j
-2338
jk ;
Q "
o 4
T T T T T T ~{ =D
2300 -2350 -2400 -2450 -2500 -2550 ppm - Me
3(195Pt) Y=

Guanosina

HO

1 _o. NTONTONH,

- N P
OH OH N
(\‘ V) _l J
Ol NH, HaN FI ua NHz o HoN_ Gua _,__Tﬁ_'_,_’; —
HNT Ny Y_N Nu2 HoN" N= N NH, 36 35 ppm
N= \ S(H
HN A AN HN A\ A NH 3(H)

Figura 5. a) Espectros de RMN-'*Pt (85 MHz) de los complejos 2 y 3 en H,0/D,0 90:10.
b) Expansiones de los espectros de RMN-'H del complejo 4 en CDCI, mostrando una sefial
de los grupos metilo del DMSO medidos a 250 MHz (I) y 600 MHz (Il)
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con los satélites de '“Pt en las seniales de RMN-'H de los
grupos metilo del DMSO del complejo 4 (Figura 5b, solo
se muestra el mas desapantallado).!™™ A 250 MHz (5.87 T)
las senales son anchas, pero se llega a distinguir el acopla-
miento *J(**Pt,'H). En cambio, a 600 MHz (14.09 T), las
senales de los satélites no se detectan debido a la rapida
relajacion.

En la deteccién directa de '“Sn también ha de tener-
se una precaucion asociada a su relajaciéon. A ésta con-
tribuye significativamente el mecanismo dipolo-dipolo
y, por tanto, se genera NOE. Pero es un NOE negativo
(y <0), con un valor maximo de -141%. En situaciones
en las que el NOE real se aproxime a -100% se producira
una cancelacién de la senal.''! Por este motivo, resulta
mas conveniente utilizar técnicas de transferencia de po-
blacién (INEPT, DEPT) para observar ''“Sn, o mejor aun
detectarlo indirectamente a través de experimentos de
correlacion con 'H, "F o *'P.l'") Ademds de la ganancia de
sensibilidad que proporcionan estos métodos, facilitan la
conexion del nicleo metalico con el resto de la molécu-
la, como se muestra en el bisestannano 6 (Figura 6). El
compuesto 6 se prepar6 por intercambio Li/Sn(IV) como
un equivalente del precursor dilitiado 5 estable al aire.!"®!
La identificacion de los grupos SnMe, en posiciones C_ 'y
C, respecto al fosforo se establece fac11mente mediante las
correlaciones observadas en el espectro 'H,'“Sn HMQC
con protones aromaticos y alifaticos, respectivamente .

La espectroscopia de RMN-*Y es una forma sencilla de
determinar su esfera de coordinacién frente a ligandos or-
ganofosforados, observando la multiplicidad de las senales.

Con un valor de Dde 0.7, cabria esperar que la medida
de este nucleo fuese equiparable a la de "C. Sin embar-
go sus tiempos de relajacion 7, son muy largos y la dura-
cién de los experimentos se sitia en 1-2 dias. Un “truco”
para reducir estos tiempos consiste en dopar la muestra
con una sustancia paramagnética como el radical TEMPO
(2,2,6,6-tetrametilpiperidina-N-oxilo)." Un efecto andlo-
go se puede conseguir sin contaminar la muestra, utilizan-
do métodos de transferencia de polarizacion. El espectro

« 'H H16 g H15
W7 H2 il B |
H1

Bt JJ\

-74
-73
-T2
-1

\-\-—-.—ﬁq\;{ i
% "'_T:L.‘fL
o=F
@"r'—
8
ﬁ

B0

19S50 () t 5 L il
} — " " ' " ; " . i1l g

80 75 35 30 25 20 15 10 05 00 ppm

Figura 6. Espectro de correlacion 'H,""*Sn HMQC (500 MHz) del bisestannano 6 en THF-d,
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SY*P{'H} DEPT medido al complejo 8 formado en la re- P’@Wj Ppi%
accion del ligando 7 con 0.5 equivalentes de Y(NO,)-6H,0 o~ H/"\'g
en acetonitrilo durante 5 minutos muestra un septuplete : "= @ \, J @7 OC\OZQ/\W
a 8(*Y) -23.7 ppm, *J(¥Y,*'P) = 5.6 Hz (Figura 7a), lo que oo el R U Lo, by NS
establece inequivocamente la unién del metal a dos ligan- sl 4 | | | ‘ 4 |
[201 i 1t 16 I T T T T T
dos 7. n estos experimentos el tiempo de recuperacion 0.0 2000 4000 6000 -12000 14000

(¢) lo determina el niicleo mds sensible, el *'P en este caso,
cuya relajacién notablemente mads rapida que la del *Y per-
miti6 reducir la duracién de la medida a 14 h.

Los métodos de hiperpolarizacién proporcionan au-
mentos de intensidad de senal mucho mayores.?!) Para #Y
se han descrito incrementos de intensidad de 65.000 me-
diante polarizacién nuclear dindmica (DNP).??! La lenta
relajacion de este nticleo se convierte en una ventaja cuan-
do se combina con la técnica de DNP por su aplicacion en
RMN in vivo y resonancia magnética (nuclear) de imagen
(MRI). El alto valor de T, del ¥Y se traduce en una vida
media larga del estado hiperpolarizado, favoreciendo asi
la observacion de procesos biol6gicos de larga duracion.

El '"Os es el nicleo de I = % de menor receptividad
(D¢ = 1.43x10%) de la tabla periédica. Su frecuencia de
resonancia es tan baja (Tabla 1) que para su medida ha
de emplearse una sonda especifica. La yuxtaposicion de
ambos factores permite comprender que hasta la segunda
mitad de los anos 80 el tnico dato de RMN-"*"Os descrito
fuese el de una muestra pura de 15 mL de OsO, fundido
a 50 °C.””! Con el advenimiento de los métodos de de-
teccién indirecta, la medida de '®’Os mediante correla-
ciones bidimensional (2D) a través de 'H o *'P pasé a ser
un experimento overnight aplicable a muestras diluidas en
tubos de 5 mm.!** El primer estudio sistemdtico de este
niicleo sobre complejos neutros [Os(n’-Cp) (L), (R)] y ca-
tiénicos [Os(n>-Cp) ( n*-CH,=CH,) (L), (R)]* demostré la
viabilidad del acceso a los datos de 6('®Os), "J('*Os,"X)
y T,("Os) a partir de correlaciones 2D 'H,"¥’Os-HMQC
y *P¥Os{'H}-HMQC.™! Un ejemplo de la aplicacién de
esta metodologia se recoge en la Figura 7b. El espectro
JP,¥70s{'H, *!} HMQC del complejo 10 medido con des-
acoplamiento selectivo de los protones de los ligandos
Ph,P revela la existencia de un acoplamiento pasivo con

a) (PrN o b) "/,; 9
Ph P* o N(Pr); Os:PPh;
0.5 Y(NO,)6H,0 , Peph,
CH3CN, 25°C, HyC ;
5 min. L“ ,
(RL SpH7 et Wt hbmis 5(1970s)
5=-237 ppm D 1
)ph ( J(¥Y 31P) = 5.6 Hz |
‘P -
(Pl o o" Jeer, | L)
r
N NN J
(PrN o (l L
\ OO 0. N(Pr) I
Ph" T Roen | L
Y | 1 22409705, 'H) L [--4425
(e T i e o I

T T T
-15 -20 -256 <30 70 65 60 55

T T PPI

50 «+3('P)

Figura 7. a) Espectro ®Y,3'P{"H} DEPT (24.507 MHz) de una disolucion 0.1 M en CD,CN
del complejo 8 (10240 scans, 14 h). b) Espectro de *'P,"*’0s{'H, >} HMQC (161.98 MHz) del
complejo 9 en THF-q,
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5('¢70s) ppm

Figura 8. Escala de 6("®’0s) incluyendo ejemplos representativos de complejos caracteri-
zados en disolucion

los protones del grupo metilo que modula los picos de co-
rrelacion tanto en F1 como en F2 a través de ?/(*¥Os,'H)
y *J*'P,'H), respectivamente, demostrandose asi por pri-
mera vez la existencia de acoplamientos ?J('¥Os,'H) .1 La
pendiente negativa de los picos de cruce indica, ademas,
que los signos relativos de ambas constantes de acopla-
miento son distintos. La serie de compuestos analizados
abarcé un intervalo de 8('*Os) de -2.500 a -5.500 ppm,
correlacionandose las variaciones producidas por los li-
gandos con la combinacion de efectos sobre la densidad
de carga y sobre la diferencia de energia entre orbitales
moleculares ocupados y vacantes. Estudios posteriores
han ampliado notablemente los limites de la escala de
d(*0s), desde -1.700 hasta -14.200 ppm (Figura 8).12! No
obstante, el '®’Os continta siendo uno de los nicleos me-
nos investigados debido a las dificultades experimentales
que conlleva su medida.

El "W es otro de los ntcleos de [ = 4 que se sitia en
la zona de frecuencias de resonancia mas bajas (Figura 4)
y, por tanto, presenta una receptividad muy pequena (Ta-
bla 1). A pesar de esta desventaja, la deteccion directa de
este nucleo en espectros de RMN-'"¥W es una herramienta
de gran utilidad en estudios estructurales de polioxowol-
framatos.”®”” Su abundancia natural del 14.31% hace ase-
quibles incluso experimentos de correlacion 2D 'S5W,'85W
INADEQUATE en los que la comunicacién entre nucleos
se establece a través de acoplamientos ?J('W,'W). En
ambos casos, son medidas de larga duracién en las que se
emplean muestras concentradas y tubos de RMN de 10 mm
de diametro.

Nuevamente, la deteccion indirecta resulta mucho mas
ventajosa, cuando es posible su aplicacién, como en el es-
tudio del mecanismo de formacion de las dihidroazepinas
12 por reacciéon de 4-amino-1-azabutadienos 10 con alque-
nilcarbenos de wolframio 11 en THF a baja temperatura
(Figura 9).% La regio y estereoquimica del producto ob-
tenido son inconsistentes con la participaciéon de un me-
canismo tandem de ciclopropanacién-reagrupamiento de
Cope. El seguimiento de la reaccién mediante resonancia
magnética multinuclear revel6 la participacion secuencial
en la transformacién de 4 compuestos intermedios A, B, C
y D. Los tres primeros retienen el metal unido a la estructu-
ra indicando que se trata de un proceso iénico. La posicion
de coordinacion del metal al esqueleto organico se esta-
blecié mediante correlaciones 2D 'H,"™W HMQC (Figura
9). La fortaleza de esta metodologia queda reflejada en el
hecho de que los espectros se midieron sin dificultad en
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R' = ciclopropilo; R2 = 2-furilo

H i T
oy J'\MM’&_‘U‘& *Wv

ppm
%ﬁ ﬁ o
183 s
>~ NH'Bu 8(18W) =-3007 ppm 3007
R 5 --3006
-3005

68 66 64 62 60 58 58 ppm
H5(C)

LA, o
t MeO o m(a) \Jk HS(B) .2920
BuHN 2 w(Co)s|
R%i%)@“{) 5(153W) = -2896 ppm G" 0
5 " = g 2880

5(183W) = -2875 ppm

Figura 9. Mecanismo de reaccion de la formacion de 4,5-dihydro-3H-azepina 12 e identi-
ficacion de especies intermedias de reaccion mediante espectros H,"®W HMQC (400 MHz)
en THF-d, y CD,CI,

una sonda en la que el W se situaba fuera de sus especi-
ficaciones, lo que determiné que la duracion de los pulsos
de 90° de "W fuese anormalmente largo (=50 ms).

RMN DE NUCLEOS POCO COMUNES DE 1 > V2

Como se ha mencionado anteriormente, los nucleos cua-
drupolares representan aproximadamente el 75% de los
activos en RMN y sus senales suelen ser anchas debido a la
rapida relajacion inducida por el mecanismo cuadrupolar.
Las senales anchas introducen problemas tales como im-
precision en 0, solapamientos, baja resoluciéon que impide
observar acoplamientos con otros nucleos y dificultad de
deteccion hasta el punto de llegar a ser indetectable. Esa
anchura (W) depende del denominado factor de anchura
= Q*(21+3)/[I*(2I-1)], del gradiente de campo eléctrico
q,” vy del tiempo de correlacion 7. En la practica, puede
ocurrir que un nucleo de baja receptividad resulte mas fa-
vorable para las medidas de RMN por la menor anchura de
sus senales respecto a otro de mayor D™ La dependencia
de W, de ¢’ determina que para situaciones de elevada si-
metria (entornos de geometria cubica, tetraédrica u octaé-
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Figura 10. Espin nuclear, factor de anchura £ y momento cuadrupolar relativo @ (en valor
absoluto) de una seleccion de nicleos de /> %2

drica) se obtengan senales estrechas. Lo mismo sucede si T,
disminuye, empleando disolventes de menor viscosidad o
aumentando la temperatura.

De manera simplificada, los nicleos de 7> %% se pueden
clasificar en tres grupos por su facilidad de medida directa
basada en la magnitud de Q (Figura 10)."? Para valores de
Q< 1 se comportan como si fuesen nucleos de I =% obte-
niéndose espectros de alta resolucion, incluida la observa-
cién de "J("X,7Y) (véase espectro de RMN-°Li) y NOE. Es
decir, parte de la relajacion transcurre por el mecanismo
dipo-dipolo. Cuando Q < 10 el ensanchamiento de las se-
nales puede ser notable (W, ~ 5 Hz a >100 Hz) resultando
dificil observar acoplamientos excepto en entornos de ele-
vada simetria (véase espectro de RMN-"Li). Para la mayoria
de los nucleos cuadrupolares Q> 10. Originan senales muy
anchas o indetectables (y ensanchando las de los vecinos)
a menos que la geometria entorno al nucleo sea tetraédri-
ca u octaédrica (véase espectro de RMN-*Co). '"Hf, '**Ir
y 7Au aglutinan todas las propiedades desfavorables para
su deteccion por RMN, hasta el punto de que aun no se
ha conseguido observar sus respectivos espectros. Para la
mayoria de lantanidos y los actinidos la RMN tampoco es la
herramienta apropiada de investigacion debido a que los
complejos que forman son paramagnéticos.

La deteccion niicleos de > % puede verse dificultada,
ademas, por factores externos. Los materiales de los tubos
de RMN y las sondas de medida pueden introducir senales
adicionales en espectros de "B, #¥Na, *Si e incluso *Cu.
Asimismo, la rapida repeticion de pulsos tipica de estos ex-
perimentos genera una onda acustica en las partes metdli-
cas de la sonda (ruido acustico), que se suma a las senales
del espectro, especialmente en la region de bajas frecuen-
cias. Estos problemas son facilmente identificables y el del
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Figura 11. a) Espectro de RMN-?Al (22.63 MHz) de una mezcla de Al(CIO,), y P(OMe), en
nitrometano acuoso a 25 °C. b) Espectro de RMN-?’Al (78.2 MHz) de [Al(H,ppma), ](NO)
16 en CD,0D

33

ruido acustico se puede corregir mediante secuencias de
pulsos adecuadas.

El impacto de la simetria y el tiempo de correlacion en
los espectros de nticleos de I> Y se ilustra en la Figura 11. EI
espectro de RMN-Y7Al (Q = 14.66 fm?, £ = 69) de una mues-
tra de Al(ClO,), en presencia de P(OMe), en nitrometano
acuoso permite identificar las especies presentes en disolu-
cién. A temperatura ambiente, el espectro contiene un sep-
tuplete bien resuelto para el AlI** hexacoordinado a P(OMe),
13 y un singlete muy ancho para el pentacoordinado 14. El
ensanchamiento refleja la pérdida de simetria por despla-
zamiento de un ligando fosforado por H,O (Figura 11a).>*"

El efecto contrario se produce cuando se aumenta la
temperatura de medida. En los estudios de complejacion
de AI(NO,), con el compuesto 15 (H,ppma) se identifico
el producto obtenido a través de los espectros de RMN-
?7Al medidos en el intervalo de temperaturas de -39 °C a
55 °C (Figura 11b).*1 A 55 °C la senal del ’Al se resuelve
en un septuplete indicativo de la formaciéon del comple-
jo [Al(H,ppma),](NO,), 16 de geometria octaédrica. El
aumento de temperatura reduce 7_y con ello se ralentiza
la relajacion favoreciendo la resolucion del acoplamiento
2J(*'P,#Al) = 6.7 Hz.

La Figura 11a ilustra adicionalmente la sensibilidad de
d(*Al) a pequenios cambios en la esfera de coordinacién
del metal. Este hecho, comtn a la mayoria de los ntcleos,
es la base de las aplicaciones de la RMN en quimica (corre-
laciones 6("M)-estructura-reactividad) ****! y biologia (dife-
rencias de 0 inter e intracelular, interacciones con recepto-
res, etc.), entre otras.'* Un caso paradigmatico es el *Co.
Aunque se ubica en el grupo de los nicleos problematicos
(Figura 10), su elevada receptividad (D“ = 1.640) facilita
notablemente su deteccion. El intervalo de 8(°**Co) abarca
18.000 ppm. Un estudio pionero en este campo dio ori-
gen a la correlacion 6(*Co)-reactividad encontrada en la
sintesis de piridinas sustituidas a partir de alquinos y nitri-
los catalizada por complejos de [Co(R-Cp) (COD)] (COD
= 1,5-ciclooctadieno). Se observé que la reactividad au-
mentaba con el incremento de la capacidad aceptora de R
y la disminucién del apantallamiento del *Co conforme a
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la ecuacién: T(K) = 427.4 - 0.28x4,_,(**Co). Esta correlacién
empirica y otras analogas sirven para evaluar el potencial
catalitico de otros complejos de cobalto simplemente a
partir de la magnitud de §(*Co).

La rapida relajacion es un obstaculo generalmente insal-
vable para emplear métodos de correlacion con ntcleos de
I> Y. Puede llevar a la desapariciéon de las senales durante
los periodos de tiempo incluidos en las secuencias de pulsos,
que han de ajustarse empiricamente. Los dos is6topos de
litio, ®7Li, son la excepcién a esta norma sobre los que se han
aplicado los métodos 2D con mas extension.!'”! El °Li es el
ntcleo de menor momento cuadrupolar de la tabla periodi-
ca. Sus senales son estrechas incluso a muy baja temperatura
y hasta un 40% de su relajacién puede provenir del mecanis-
mo dipolo-dipolo, indispensable para observar NOE. Pero
su receptividad es unas 400 veces menor que la del "Li de-
bido a su baja abundancia natural y menor y (y("Li) /y(°Li)
= 2.64), por lo que sus espectros de correlaciéon se miden
sobre muestras enriquecidas en °Li. A pesar del factor de
anchura desfavorable del 7Li, practicamente las mismas
secuencias de pulsos son aplicables a ambos is6topos. En-
globan correlaciones basadas en J, homonucleares (COSY,
TOCSY, INADEQUATE) y heteronucleares (*7Li,"X{'H}, "X
=BG, N, ¥P), intercambio (EXSY), relajaciéon dipolo-dipo-
lo (*H,*"Li HOESY) y difusién (*7Li DOSY), amén de otros
experimentos de alcance mas especifico.

Las correlaciones heteronucleares son particularmente
tutiles para conectar el litio con su entorno mas préoximo.
Dos ejemplos representativos se muestran en la Figura 12.
En el compuesto 17, la posicion del litio queda determina-
da por los NOEs observados entre el “Li y los protones del
grupo CH,O del THF y H,, junto con el desdoblamiento
de su senal por acoplamiento con el *'P (Figura 12a).05¢
Asimismo, en el espectro "Li,*’P{'"H} HMQC de 18 se iden-
tifican facilmente las correlaciones Li/*'P para cada agre-
gado presente en disolucion, corroborando la existencia
de un equilibrio entre el monémero 18 y los dimeros 19 y
20 (Figura 12b)."%" Otras aplicaciones puntuales de experi-
mentos 2D con nicleos cuadrupolares incluyen "B COSY,

i ) B) ™ o—lu—’il%
17 PXgo X a) @—L.—o =
LN, ¢ PrN
" \
Ph"'“"=0| Z unhke(Rp s,.)w
Li

X ALY (€9 IPh
18 _o-ti=l=
R ——— i F=070=R,
E PN d N'Pr,
b | ) i
THE like (Re*Rp*)-20
45 4 19
He o
vy
2|
i ; g i 18 501
Hy'— W\ n
MG ol 8 N u '[, — i
& 1 , |
18 %
_— 7 _J o
T — 19 = "
ARTTIRTS 2 8 > a
Hi2= 2l 23 40
H1g— 9 \\ 2

AB-18-20-21 pom 24 22 20 tgppm

Figura 12. a) Espectro Li,"H HOESY (194.34 MHz) del compuesto desaromatizado 17 en

THF-g, a -30 °C, 7, = 200 ms. b) Espectro “Li,*'P{'H} HMQC (194.34 MHz) de 18 en THF-d,
a-100°C
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"X EXSY ("X = #Na, 7Al, °'V, #Co, ¥Cs), *'P "X{'H} ("X =
170, *1V, 5IN) y *'V,70 FUCOUP.*! La viabilidad de las corre-
laciones a través de NOE heteronuclear '"H,"X HOESY se ha
demostrado para **Cs™ (Q < 1, Figura 10) y recientemente
para ’Al. Este ultimo caso representa el primer ejemplo de
deteccién de NOE en un nucleo cuadrupolar de Q > 10.M
La muestra consistié en una disolucion de AL, (SO,), en un
medio fisiol6gico a pH 3. La correlaciéon "H,’Al observada
refleja la geometria octaédrica del cation [Al(H,0) ] .

CONCLUSIONES

La espectroscopia de RMN es aplicable a la mayor parte
de los elementos de la tabla periddica. La tecnologia y me-
todologia disponibles hacen de la medida de espectros de
RMN en disolucién de nicleos poco comunes una rutina
andloga a la de los nucleos convencionales. S6lo en casos
excepcionales se precisa un equipamiento especial. La aso-
ciacion entre RMN vy tabla periédica convierte a esta técni-
ca espectroscopica en un apoyo fundamental a la investiga-
cién en quimica, fisica, biologia, medicina, etc.
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2-0xa y 6-oxanortropanos: productos naturales, sintesis

y actividades biologicas

Alejandro M. Roncero, Alberto Esteban, M.? Angeles Castro y David Diez

Resumen: El esqueleto de tropano se encuentra presente en compuestos naturales como los alcaloides de solandceas atropina o escopola-

mina; relacionado con este esqueleto estd el de nortropano presente en calisteginas, alcaloides polihidroxilados aislados de los rizomas de
plantas como Calystegia sepium o Convolvulus arvensis que presentan una importante actividad inhibidora de glicosidasas como f-glucosidasay
a-galactosidasa entre otras. Estas enzimas estdn alteradas en diversas patologias relacionadas con el metabolismo de glicidos como la enfer-
medad de Gaucher. Estas interesantes propiedades estan haciendo que la sintesis de andlogos oxigenados de nortropano esté despertando
un gran interés. En esta publicacion se recogen las ultimas investigaciones sobre 2-oxa- y 6-oxa-nortropanos.

Palabras clave: Tropanos, calisteginas, oxa-nortropanos, alcaloides, glicosidasas.

Abstract: Tropane core is found in many natural compounds as Solanaceae alkaloids, atropine or scopolamine. In relation with this skeleton,
nortropane core appears in calystegines, which are polyhydroxylated alkaloids isolated from rhizomes of plants as Calystegia sepium or Con-
volvulus arvensis. These compounds show an important glucosidase-inhibitory activity, inhibiting p-glucosidase and o-galactosidase among
others. These enzymes are altered in diverse metabolic pathologies as the Gaucher’s disease. Synthesis of oxygenated analogues of these com-
pounds are arising due to these pharmacological properties. In this review, 2-oxa- and 6-oxa-nortropanes last related researches are shown.

Keywords: Tropanes, calystegines, oxa-nortropanes, alkaloids, glycosidases.

INTRODUCCION

Entre la enorme diversidad de esqueletos carbonados
presentes en la naturaleza, el sistema biciclo[3.2.1]Joctano
es de especial importancia debido a su versatilidad y reac-
tividad y a la actividad biolégica de los compuestos que lo
presentan.

Entre ellos destacan los 8-azabiciclo[3.2.1]octanos
como los alcaloides del tropano, cocaina, atropina y esco-
polamina (Figura 1).
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H OH
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H o o 0

Cocaina Atropina

Escopolamina

Figura 1. Alcaloides tropanicos

Los 8-azabiciclo[3.2.1]octanos son biciclos formados
por la unién de un anillo de pirrolidina con un anillo de
piperidina. Los alcaloides con el esqueleto tropano son to-
dos ellos 8-azabiciclo[3.2.1]octanos con el nitrégeno meti-
lado. Este tipo de alcaloides pueden dividirse en dos clases,
los derivados de tropina como atropina y escopolamina,
compuestos con actividad anticolinérgica, y derivados de
ecgonina cuyo representante principal es la cocaina, una
de las principales drogas de abuso y que forma parte del
grupo de los anestésicos locales. Actualmente estan comer-
cializados mas de 20 farmacos que contienen la subunidad
tropano en su estructura y que se utilizan como midriati-
cos, antieméticos, antiespasmodicos, anestésicos y bronco-
dilatadores.*?
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Relacionado con este esqueleto esta el de nortropano
presente en calisteginas (Figura 2), alcaloides polihidroxi-
lados aislados de los rizomas de plantas como Calystegia se-
pium o Convolvulus arvensis que presentan una importante
actividad inhibidora de glicosidasas como f-glucosidasa y
o-galactosidasa entre otras.™*®!

HO NH HO NH

HO HO

=
o
o
==
o
==

(-)-calistegina B4

OH oy OH
NH Ho NH
Ho HO

HO HO

OH
(+)-calistegina Bs (+)-calistegina C4

Figura 2. Estructura de algunas calisteginas naturales

Las glicosidasas son enzimas implicadas en numerosos
procesos metabdlicos que involucran a carbohidratos, por
lo que los inhibidores selectivos de las mismas tienen inte-
rés como farmacos potenciales en el tratamiento de patolo-
gias como la diabetes, la enfermedad de Gaucher, el cancer
o enfermedades infecciosas.

Esta revision quiere poner de manifiesto la importancia
de dos subunidades estructurales andlogas del esqueleto
tropano, 6-oxa- y 2-oxa-8-azabiciclo[3.2.1]octanos (Figu-
ra 3), que estan adquiriendo ultimamente una gran impor-
tancia no s6lo como unidades para moléculas con actividad
biolégica sino como precursores de este tipo de moléculas.

8 2

8 2
—N HN 1 HN —~1— 0
5% 3 5 4 3
6 / 7 6 7
0 6-oxa 2-0xa

Esqueleto tropano 8-azabiciclo[3.2.1]octanos

Figura 3. Esqueleto tropano y analogos 6-oxa y 2-oxa-8-azabiciclo[3.2.1]octanos

2-0XATROPANOS

Productos Naturales

Este tipo de subestructura es poco frecuente en la na-
turaleza, siendo los alcaloides del género Kopsia los que
incluyen un mayor nimero de compuestos. Asi del ex-
tracto etandlico de K. teoi se han aislado varios alcaloides
con estructura de tipo caja como son las kopsinitarinas
A-D (1-4), asi como las mersinginas Ay B (6 y 7),' poste-
riormente de la misma planta se aislé kopsinitarina E (5)
(Figura 4).7

o000,

Real Sociedad Espariola de Quimica
1 5itiodela Quimica an Espaia

Www.rseq.org

R Ra Rs Ry

Kopsinitarina A (1) OMe COOMe OH A
Kopsinitarina B (2) OMe H OH Al
Kopsinitarina C (3) OMe H OH 15-0-0H
Kopsinitarina D (4) OMe COOMe OH 15-a-0H
Kopsinitarina E (5) H COOMe H
Mersingina A  (6) OMe H NH, A
MersinginaB  (7) OMe H NH, 15-a-0H

®  OMe H  NHCOMe  15--OH

Figura 4. Derivados de 2-oxatropanos aislados de Kopsia teoi

Los propios autores que aislaron las mersinginas Ay
B (6 y 7), indican que podrian ser artefactos derivados de
kopsinitarinas By C (2y 3),”® cuyo método de aislamiento
involucra el fraccionamiento mediante acido diluido segui-
do de tratamiento con amoniaco concentrado. También se
ha aislado otro artefacto como es el compuesto (8).

Diferentes alcaloides fueron aislados de un arbusto de
Nueva Caledonia, denominado Melodinus buxifolius Baill,
uno de ellos presenta la estructura que se muestra en la Fi-
gura 5y que, como puede observarse, es una estructura pa-
recida a las kopsinitarinas denominada buxomelina (9).!

Asimismo, de la esponja marina Igernella notabilis se han
aislado dos alcaloides kimbasinas Ay B (10 y 11), que inclu-
yen en su estructura el mismo sistema biciclico (Figura 5).'

1
OMe H COOMe

Kimbasina A, (10) R = n-CgH;
Kimbasina B, (11) R = CH3

Buxomelina, (9)

Figura 5. Derivados de 2-oxatropanos aislados de M. buxifolius y I. notabilis

Sintesis del sistema 2-oxatropano

Hasta el momento no se conoce ninguna sintesis de un
compuesto natural con esta subestructura, sin embargo, se
han llevado a cabo numerosas sintesis del sistema 2-oxatro-
pano mediante una variedad de métodos.

a) Oxidaciones

Entre los métodos de oxidacion destaca la electrooxida-
cién de productos naturales. La electrooxidacién de kop-
singina (12),"Y no da lugar a los correspondientes 2-oxa-
tropanos, sin embargo, el tratamiento de la kopsingina
mediante dcido meta-cloroperbenzoico y a continuaciéon

An. Quim., 115 (5), 2019, 389-398
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PhCI, 100 °C,
i 8-17h
83%
—N
| X OH R=H, CHz
! “IH 22 23
| COOMe
OMe coome - -
16 Esquema 3. Formacion del esqueleto 2-oxatropano sobre C60

o

| COO0Me |
OMe

COOMe BH 15 COOMe BH 17

OMe

Esquema 1. Obtencion del sistema 2-oxatropano mediante oxidaciones

con anhidrido trifluoroacético da lugar a un i6n iminio,
intermedio 14, que cicla al correspondiente compuesto 15,
que posee la subestructura de 2-oxatropano (Esquema 1).
112l Cuando la kopsingina se hidrogena a la dihidrokopsin-
gina (13) y se somete a electrooxidacion da lugar al corres-
pondiente i6n iminio 16 que se transforma en el corres-
pondiente compuesto ciclico 17, que también presenta el
sistema de 2-oxatropano (Esquema 1).M

Laronze et al. tratan la indoloquinolizina 18 con un
equivalente de bromo en THF seguido de una hidrolisis
acuosa con hidroxido potasico dando lugar al compuesto
21 que contiene el sistema 2-oxatropano (Esquema 2).%

Recientemente Yang, Miao et al., han descrito la reaccion
térmica de C60 con aldehidos aromaticos y aminas secunda-
rias dando lugar a fuleropirrolidinas. Estas se hacen reaccio-
nar con acetato de cobre (II) a 100 °C para que se produzca
la ciclacion del fenol sobre el carbono alfa de la pirrolidina,
obteniéndose asi la subestructura de 2-oxatropanos (Esque-
ma 3).014

Padwa et al., descubrieron que cuando se trata el com-
puesto 24 con dcido metacloroperbenzoico conduce al
compuesto 27, via los intermedios que se muestran en el
Esquema 4, obteniéndose el esqueleto de interés.!?

\ N \ @ N
N \ . N
H H
Br
18 A0 19 pco

N
v LYo \
N = N
H o
H
0 OH
21 20

Esquema 2. Obtencion del sistema 2-oxatropano mediante
el procedimiento del profesor Laronze
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S0,Ph m-CPBA ] S0,Ph
—_— N
0 g1
I}
24 ) l %
N S0zP @ SO4Ph
\ - N
5 )
0 ©0,
27 B %

Esquema 4. Transformacion de 24 a 27 obteniéndose el esqueleto 2-oxatropano

b) Cicloadiciones dipolares [3+2]

2-Oxatropanos han surgido como compuestos inespe-
rados en los estudios de Padwa et al. sobre la transmutacion
de 1,3-dipolos.!"® Cuando la diazocetona 28, reacciona con
tetraacetato de rodio produce el correspondiente iluro de
carbonilo 29 mediante ciclaciéon intramolecular del ceto-
carbeno en el oxigeno del grupo amida. La isomerizacién
de 29 al iluro de azometino 30 seguido de la adicion de
dimetil acetilendicarboxilato (DMAD) da lugar al com-
puesto 31 que contiene el esqueleto de 2-oxatropano (Es-
quema 5).

¢) Ciclaciones con pirrolinas

Un método mas légico de obtencién de este tipo de
compuestos es la adiciéon nucleofilica de un oxigeno sobre
el doble enlace de una 1-pirrolina. En este sentido la des-

H
N N 0 Rho(0AC)4
/go CHN,
28

COOMe ® 0
N©

Me00C 30

Esquema 5. Formacion del esqueleto 2-oxatropano mediante cicloadiciones [3+2]
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proteccion de un oxigeno en forma de sililderivado condu-
ce al compuesto ciclico al reaccionar con la correspondien-
te pirrolina como se muestra en el Esquema 6.7

0TMS H
/LN i
NS0 0 Ra
A
e
Me00C =~/ COOMe
R2 /H1
R‘I RZ R1 R2
32 H H 35 H H
33 Me H 36 Me H
34 H Me 37 H Me

Esquema 6. Obtencion del esqueleto de 2-oxatropano a partir de 1-pirrolina

Otro ejemplo es la cristalizacién de meropenem® (38),
en una disolucién de acido clorhidrico 1M, que conduce al
correspondiente 2-oxatropano (Esquema 7).1%

A
N
0 HOOC
S g IMHC! 0
NH- Hel

CO0H COOH "o

Meropenem® (38) 39
Esquema 7. Formacion del esqueleto 2-oxatropano a partir de meropenem®
En la investigacion de sintesis de pirrolidinas altamente
funcionalizadas, cuando se trata el aminol 40 con hidruro
de trietilsilano y trifluoruro de boro eterato produce el co-

rrespondiente i6n pirrolinio que cicla al compuesto 2-oxa-
tropano 42 (Esquema 8).1

%O/o

HO

OTBS

\I/\ Etssm

%,0 :
0@/\/\
H OH
BF Et,0 =N__ OH
" Boc 7§ e ®

40 Ll
(><0 /
H
TBS& H
2 H

Esquema 8. Transformacion del aminol 40 en el esqueleto 2-oxatropano

d) Reaccion de acetales

Los acetales son conocidos por producir facilmente la
forma estabilizada de los iones a-alcoxi oxocarbonio. Con
esta idea, Jonas y Forrest sintetizaron el sistema 2-oxatropa-
no por reaccion de un acetal con 2,4-dinitrofenilhidrazina
en etanol acidificado (Esquema 9).12"
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NO,
NO,
HN
0N [
0 N—\l
H2NHN—<\ >—No2
Oy oy
Z EtOH, H*
a

Esquema 9. Sintesis del sistema 2-oxatropano a partir de acetales

¢) Reordenamientos

Recientemente nuestro grupo ha descrito una forma
novedosa para la obtencion de este tipo de compuestos.
(21231 La reaccién de isoxazolidinas adecuadamente funcio-
nalizadas con haluros alilicos y vinilicos o con Mo(CO),
da lugar a un reordenamiento que produce el esqueleto
2-oxatropano. Cuando la nitrona 45 se somete a una reac-
ci6én de cicloadicion dipolar [3+2] con vinilsulfona condu-
ce a cuatro isoxazolidinas.”'" En un intento de romper el
enlace nitrégeno-oxigeno con hexacarbonilmolibdeno se
produce un reordenamiento para dar el esqueleto 2-oxa-
tropano, inicamente con dos de las cuatro isoxazolidinas
posibles.??!

Cuando se hacen reaccionar las isoxazolidinas 46 y 47
con diferentes bromuros alilicos se produce el reordena-
miento, dando lugar a diferentes 2-oxatropanos (Esque-
ma 10) que dada la facilidad de ruptura del enlace aminal
se transforman en diferentes pirrolidinas quirales con acti-
vidad bioldgica.®!

0 M 0
Z—S 2 50,Ph "
@ —_—
N o S0P
o RX
45 /\/ Br
Br
=
C Br
Br H
\ +S0Ph

Esquema 10. Formacion de isoxazolidinas a partir de nitronas y posterior
reordenamiento a oxazinas

El reordenamiento se puede explicar como una des-
protonacion con apertura de anillo seguido de ciclacion
sobre el correspondiente ion pirrolinio.**

An. Quim., 115 (5), 2019, 389-398



393

2-0XA Y 6-0XANORTROPANOS: PRODUCTOS NATURALES, SINTESIS Y ACTIVIDADES BIOLOGICAS

& Analesde
&% Quimica

6-0XATROPANOS

SINTESIS DEL SISTEMA 6-0XATROPANO

Productos naturales

El sistema de 6-oxa-8-nortropano también es muy poco
frecuente en la naturaleza. Hasta ahora se ha descrito en
s6lo tres metabolitos secundarios, y siempre formando par-
te de sistemas policiclicos mas complejos como los que se
muestran en la Figura 6.

Uno de ellos es solidalina (48), que fue aislado en la
década de los anos 70 del siglo xx de varias especies del
género Corydalis'***'y para el que se ha postulado su inte-
rés como agente quimiopreventivo de cancer al inhibir la
activacion del antigeno temprano del virus Epstein-Barr
inducido por 12-O-tetradecanoilforbol-13-acetato (TPA)
en células Raji.”®! La estructura de este alcaloide mino-
ritario fue confirmada por semisintesis a partir del clo-
ruro de palmitina, un alcaloide de tipo protoberberina,
mediante la introducciéon de un grupo hidroximetilo por
fotoadicién de metanol,??”) como se comentara mas ade-
lante (subepigrafe varios).

La melohenina A (49), es otro alcaloide donde se pue-
de identificar el sistema de 6-oxa-8-nortropano y que fue
aislado de Melodinus henryi, planta apocindcea usada para
tratar meningitis en China y Tailandia. Melohenina A (49)
es un inusual alcaloide indo6lico octaciclico de 24 carbonos.
No mostroé actividad citotoxica frente a varias lineas celula-
res, encontrandose valores de IC, >40 pM.""

El compuesto mads recientemente descrito que contiene
el sistema de 6-oxa-8-nortropano es zamamifidina A (50),
un nuevo alcaloide heptaciclico aislado de una esponja del
género Amphimedon sp. recolectada en Okinawa. Este alca-
loide mostré cierta actividad antibacteriana y antiftingica,
pero no actividad citotéxica.®”

MeO

Solidalina (48)

Zamamifidina A

(50)

(49)

Melohenina A

Figura 6. Compuestos naturales con sistema 6-oxatropanico
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Reaccion nucleofila

a) Mediante formacién y captura de ion iminio ciclico

Este es el método mas sencillo y directo de sintetizar el
esqueleto oxatropanico. Se basa simplemente en generar
una imina o un ién iminio ¢n situ para después capturarlo
con un hidroxilo convenientemente localizado en la mo-
lécula. Este proceso se puede realizar de diversas formas,
algunas de las cuales se describen a continuacion.

Ramsden et al.,®" describen la transformacion de la lac-
tama 51 en la oxazolidina biciclica 54 tras la reduccion con

LiAIH, (Esquema 11).
#‘Q
0, ~

\/‘Q
0, >

0Bn 0Bn
LiAIH,
—__»~ RO .
3 - - /
07N e REA-0
BN oTBs R N oTBS
51 l 52

0 ~

- O,‘(‘TOBn
®

SN SN I

g Bn= Q/OTBS

54 53

[{=]

Esquema 11. Mecanismo de formacion y captura de iones iminio para
formar 6-oxatropanos

Koulocheri et al., utilizan un procedimiento similar para
la formacién del andlogo de calistegina 57 (Esquema 12).51

gen 0B Ho — _OH
\0Bn  LiAIH BnO n NH
Bn0 WS T B lh\/(ms —> HO \Zﬁ\/(
, AlCl N \
~ 0\ ' N ‘r 0 . 0
Ts Andlogo de
55 0TBS 56 calisteginaB; 57

Esquema 12. Formacion de un derivado de Calistegina B,

La formacién de un i6n iminio se puede llevar a cabo
en medio acido y posterior captura del mismo por el nu-
cle6filo adecuado. Dondoni et al.,'®' realizan, mediante
catdlisis acida, la transformacion de los aza-aziucares 58 y
60 en los compuestos con estructura oxatropanica 59y 61
(Esquema 13).

Mais tarde, Ostrowski et al., utilizan este procedimien-
to para obtener el analogo de iso-levoglucosenona 63 que
posteriormente utilizan como intermedio para sintesis de
iminoazicares (Esquema 14).%!
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OH  Boc S Boct También se puede acceder al esqueleto oxatropdnico
I/,, N 4 OMe N desde una imina ciclica mediante la adicion de un electroé-
U J/\J,,/ filo con posterior ciclacién intramolecular con un hidroxi-
TBDPSO "0Ac TBOPSO OAc lo convenientemente localizado (Esquema 17).0
58 TSOH 59
_—
(I)H Boc tolueno H BOC:Q 0Bn OH OBn
1. N s OMe 110°C NG A ReX .
M ] Ry I W
! N DCM 2
TBDPSO OAc TBDPSO 0Ac NN g
60 61 68 69
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Esquema 13. Formacion del biciclo 6-oxatropanico por catalisis acida

= 0 = 0
TsOH
Ho“‘(N\//g - F N i
benceno Ts
80°C 0
63

Esquema 14. Obtencion de un analogo de iso-levoglucosenona

En una de las sintesis de 8a-¢pi-swansonina (65), se uti-
liza esta metodologia para una “protecciéon” y posterior
retirada de un hidroxilo de la molécula (Esquema 15).0%%

0
TsOH 0 ChzN |
—_—
benceno
0
80°C 64a 0
e
/

8a-epi-swansonina (65)

Esquema 15. Sintesis de 8a-epi-swansonina (65) a través de un intermedio
oxatropanico

Otra variante es la formacién de la sal de iminio n situ.
Un aminoalcohol convenientemente funcionalizado se
transforma en el biciclo de interés via hidrogenolisis del
grupo bencilo y posterior desproteccion del acetal para
formar la sal de iminio, la cual es atacada por el alcohol
formando la estructura oxatropdnica correspondiente (Es-

35]

quema 16).!

p "

0 H 1. Pd/C, Hy EXOH
CgH1s —_— N
HN 2.10% HCI, THF Ceftis H
o~ 0
OH
6 67

Esquema 16. Obtencion de la estructura oxatropanica generando la sal de
iminio in situ
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Esquema 17. Formacion y captura de i6n iminio

b) Formacion de éteres
Chiara et al.,* generan el esqueleto biciclico [3.2.1]oc-
tano mediante una reacciéon de Mitsunobu (Esquema 18).

Ph /,,I/ 0 Ph,
Ho, "
0, 2
DIAD, PPh,
—_—_—
Bn0 Tolueno

DIAD: diazadicarboxilato
de diisopropilo

70 OH

Esquema 18. Formacion del biciclo en condiciones de Mistunobu

Reaccion fotoquimica
Lefebvre et al.,® sintetizan el esqueleto objetivo utili-

zando iminas ciclicas bajo condiciones fotoquimicas (Es-
quema 19).

.
0/_3 NH
0

. w 73 07 0 "CR
- —_— +
070" CFs MeCN
72

74 CF3

Esquema 19. Obtencion de 6-oxanortropanos mediante una
reaccion fotoquimica

El mecanismo propuesto se basa en la ruptura homoli-
tica del doble enlace iminico que posteriormente se reor-
dena hacia el acetal buscando el radical mas estable. La
posterior ciclaciéon intramolecular da como resultado el
esqueleto oxatropanico (Esquema 20).
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MeCN

Fo 7
0
NH N—NH
07 0" "CF 070 CF
73

Esquema 20. Mecanismo de la reaccion fotoquimica

Tsuge et al.,”* consiguen la transformacion del aminal
ciclico 77 en el biciclo oxatropanico 79 en condiciones fo-
toquimicas pasando a través de un intermedio tipo aziridi-
na (Esquema 21).

Ar
GO w69 €
’ X R ——— ’ N-Ar — > AN
' 0 H MecNHCHO ' O 0

77 78 79

Esquema 21. Obtencion del biciclo oxatropanico a través de un intermedio aziridinico

Varios

Para la sintesis del compuesto natural solidalina (48),
se utiliza una hidroximetilacion fotoquimica para obtener
el hidroxilo convenientemente localizado que, posterior-
mente, realizard el ataque nucleéfilo al carbono del i6n
iminio (Esquema 22).[2627

La formacion de este tipo de sistema biciclico sirvié
también para confirmar la estereoquimica de algunos al-
caloides del género Veratrum como cevina y veracevina (82
y 83), después de oxidar los correspondientes ortoacetatos
con NBS (Esquema 23).14041

MeO C|® MeO ‘ OH
MeO | 2',\ MeO 7 g
P OMe hv OMe
L, o
80 OMe MeOH/HCI 81 OMe

1. MeOH/H,0

2. 0,/NH4ACO

OMe

OMe

Esquema 22. Obtencion de solidalina mediante hidroximetilacion fotoquimica
y posterior captura de la imina
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a-0H cevina (82)
B-OH veracevina (83)

0 ACH B-0Ac 87

Esquema 23. Oxidacion de cevina (82) y veracevina (83)

Desde quinidina

A partir del derivado de quinidina 88, se consigue sinte-
tizar el biciclo que nos ocupa ademas de otros compuestos

(Esquema 24).1%
H
OMe %
0Ac
N = H
88

1. TsSNCI'Na*, H,S04
H,0/Acetona
2. KQCOs’ MeOH

H

0 -‘\ OMe

OH
\\\)\( I \\\‘)\(N

N Pz N = H H

H % H

OMe / OMe /
0 0

N A

N A N_AH H

92

Esquema 24. Sintesis del esqueleto 6-oxa-tropano a partir
del derivado de quinidina 88

Se intent6 obtener el mismo biciclo a partir del com-
puesto 93 mediante una reaccién con carbonato potdsico
en metanol para la desproteccion del acetato y posterior
ataque del OH sobre el Br, pero no funcioné. Sorpren-
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dentemente, la reaccion con azida sédica e ioduro sodi-
co si lo hizo, produciendo un reordenamiento del grupo
acetilo (Esquema 25).1%

O0Me 0 O0Me 0
0Ac /Br NaN3 Nal 0 \'A Ac
—_—
A \\‘)\IZN? X \\‘)\{N?
| H DMF | H
N~ H N__~ H
93 94

Esquema 25. Tratamiento con azida sédica de 93, para la formacion del esqueleto
oxatropanico en 94

Desde ftalimidas

Christoffers et al., realizan un tratamiento con KPPh,
buscando una sustituciéon nucleodfila de OTs y consiguen
la ciclacion obteniendo la estructura [3.2.1]octano (Esque-
ma 26).141

0 Ph 0
KPPh,
 — = O
THF
0 -
0 OTs
95 9

o

Esquema 26. Obtencion de la estructura [3.2.1]octano por
Christoffers et al.

Sintesis de analogos de calistegina

Aunque las calisteginas no presentan el sistema de
6-oxatropano, si que han sido objeto de diversas investi-
gaciones orientadas a obtener andlogos con ese fragmen-
to debido a sus interesantes propiedades biol6gicas como
inhibidores de glicosidasas. En este sentido destacan los
trabajos de Garcia-Fernandez et al., del Instituto de Inves-
tigaciones Quimicas de Sevilla, que obtienen analogos de
calisteginas con esqueleto de 6-oxanortropano en los que
el atomo de nitrégeno forma parte de un grupo urea o
carbamato. Las estructuras generales de estos compuestos
se muestran de la Figura 7.

H

N_ .0 N

HO N HO N -

HO R Hom R

HO N\ X HO N\ X
0 X=0,$ 0

n R = alquilo, arilo, v
cicloalquilo, aztcar, etc

Figura 7. Estructura general de anélogos de calisteginas sintetizados por
Garcia-Fernandez et al.

Garcia-Fernandez et al., transforman tioureidoazucares
en analogos de calisteginas mediante una reaccién tandem
de tautomerizacién-glicosilacién (Esquema 27).1451
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H S
HO N~
0 NHR
TFA \.,,0
w0
v o
H S RHN
HO N~ Amberlite Je
0 NHR IRA 68 HO oS
on | T WY
W’ % R: Me, Ph, Ho
OH azlcar.
vi il

Esquema 27. Formacion de analogos de calisteginas a partir de tiou-
reidoazlicares

En un trabajo posterior, consiguen sintetizar el esquele-
to objetivo con el mismo procedimiento usando un carba-
mato, obteniendo el correspondiente derivado de calistegi-
na sin sustitucion en el nitrégeno.®?

ACTIVIDADES BIOLOGICAS

Son muy pocos los estudios que hacen referencia a acti-
vidades biolégicas para los compuestos con un fragmen-
to de 2-oxatropano en su estructura. La citotoxicidad de
kopsinitarina D (4),%* y kopsinitarina E (5),” fue evaluada
frente a células KB tanto sensibles como resistentes a vin-
cristina, no mostrando actividad apreciable. Kopsinitarina
E (5), fue incluida también en un estudio de docking con
posibles dianas de Leishmania sin resultados resenables, a
pesar de que otros alcaloides relacionados del género Kop-
sia si mostraron resultados interesantes como potenciales
leismanicidas.®

Actividad antimicrobiana frente a Staphylococcus aureus
y modesta fitotoxicidad frente al sorgo silvestre (Sorghum
halepense) han sido descritas para kimbasina A (10), que
también mostré inhibicién diferencial de la citotoxicidad
en cepas de E. coli deficientes en reparar ADN.!

El fragmento de 6-oxatropano esta mas estudiado des-
de el punto de vista biol6gico debido a su similitud con ca-
listeginas. Como se ha comentado, Garcia-Fernandez et al.,
han sintetizado numerosos andlogos, algunos de los cua-
les fueron mas potentes y selectivos como inhibidores de
glucosidasas que los compuestos naturales. El puente oxi-
genado parece fundamental para que interaccionen con
p-glucosidasas, y de forma selectiva frente a f-glucosidasa
bovina, y no con a-glucosidasas.®

La potencia inhibidora estaba condicionada por la na-
turaleza del sustituyente exociclico y la configuracion de
los grupos hidroxilo en el anillo de piperidina. Se sinte-
tizaron analogos de calistegina B,, B, v B, a partir de las
hexosas D-glucosa, D-manosa, D-galactosa y L-gulosa, ob-
servandose que, al igual que ocurria con los compuestos
naturales, los analogos de calistegina B,, que tienen todos
los sustituyentes hidroxilos ecuatoriales, fueron los mas
potentes como inhibidores de glucosidasa/galactosidasa
de mamiferos. Ademas, un sustituyente lipofilo sobre el ni-
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Figura8. Ejemplos representativos de 6-oxanortropanos con buena actividad inhibidora
de glucosidasas

trégeno proporcioné mejores resultados de inhibicion que
sustituyentes hidréfilos (Figura 8).17

Estudios de rayos X del complejo resultante de la unién
a una f-glucosidasa procedente de la bacteria hipertermo-
fila Thermotoga maritima (TmGH1) con analogos de caliste-
gina B,, que llevan cadenas alifaticas de hasta ocho carbo-
nos sobre la tiourea, han puesto de manifiesto que estos
compuestos, en el sitio activo, adoptan una conformacién
de silla para el anillo de piperidina con el puente oxigena-
do por debajo y la cadena alquilica dentro de un canal rico
en aminodcidos hidrofébicos.*! Posteriormente, en base a
estudios de docking y dindmica molecular, se han disenado
otros andlogos con cadenas alquilicas largas con un nue-
vo grupo hidroxilo en el extremo que puede participar en
uniones de puentes de hidrégeno adicionales en el recep-
tor, encontrandose buenos inhibidores de p-glucosidasas
con posible utilidad como chaperonas terapéuticas en el
tratamiento de la enfermedad de Gaucher. Estos compues-
tos fueron capaces de recuperar la actividad enzimatica in
vitro de la f-glucosidasa que frecuentemente se encuentra
alterada en la enfermedad de Gaucher.” La disfuncién
mitocondrial también es frecuente en este tipo de patolo-
gia y recientemente se han obtenido resultados sinérgicos
prometedores in vitro con la combinacion del andlogo de
6-oxanortropano que presenta un radical adamantilo, que
mejora la actividad glucocerebrosidasa, y el coenzima Q, ,
que mejora la actividad mitocondrial .l

Cadenas polifluoradas en el sustituyente sobre el nitré-
geno complejados con f-ciclodextrina, parece que contri-
buyen a mejorar la actividad de chaperonas terapéuticas
del fragmento glicomimético con una recuperaciéon enzi-
matica significativa en fibroblastos de pacientes con varian-
tes neuropdticas de la enfermedad de Gaucher.®!

CONCLUSIONES

Los sistemas biciclicos de 2-oxatropano y 6-oxatropano son
analogos oxigenados del tropano aunque mucho menos
frecuentes en la naturaleza. Mientras el tropano forma
parte de numerosos alcaloides farmacolégicamente activos

como atropina, escopolamina y calisteginas, el sistema de
2-oxatropano esta presente en unos pocos alcaloides y el
de 6-oxatropano Unicamente en tres compuestos naturales.
En ambos casos siempre estan formando parte de sistemas
policiclicos mas complejos.

Estos sistemas biciclicos se han sintetizado mediante ci-
cloadiciones dipolares, adicion nucleofilica de un oxigeno
sobre el doble enlace de una l-pirrolina o un ion iminio
ciclico, reordenamiento de isoxazolidinas conveniente-
mente funcionalizadas o a partir de tioureidoazicares en-
tre otros.

Los trabajos sobre 6-oxatropanos tienen un gran futu-
ro debido a su similitud con las calisteginas, compuestos
inhibidores de glucosidasas, y a su posible aplicacion en
patologias relacionadas con el metabolismo de glicidos
como la enfermedad de Gaucher. Los andlogos mas inte-
resantes son los que presentan cadenas lipofilas sobre el
nitrégeno, lo que abre una nueva linea de investigaciéon en
este campo.
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La biomasa: fuente alternativa de combustibles y compuestos quimicos

Marvin Chavez-Sifontes

Resumen: La biomasa lignocelulésica es una materia prima renovable que ayudard a reducir la dependencia de las materias primas fosiles.
Para poder aprovechar la biomasa es necesario aplicar procesos biolégicos y termoquimicos para acceder a sus componentes principales.
A partir de los componentes principales se pueden producir moléculas plataforma que sirven como materia prima para obtener productos
quimicos de interés industrial. La presente contribucion expone las posibilidades de la biomasa lignocelulésica como materia prima para
producir combustibles y productos quimicos. Se pretende que el articulo sirva como un documento introductorio para el estudio de proce-
sos para la transformacion de la biomasa.

Palabras clave: biorefineria, celulosa, hemicelulosa, lignina, moléculas plataforma.

Abstract: Lignocellulosic biomass is a renewable raw material that will help to reduce dependence on fossil raw materials. In order to take
advantage of the biomass it is necessary to apply biological and thermochemical processes to access its main components. From the main
components, platform molecules can be produced which serve as raw material to obtain chemical products of industrial interest. This contri-
bution presents the possibilities of lignocellulosic biomass as a raw material to produce fuels and chemical products. The paper is intended

to serve as an introductory document for the study of processes for the transformation of biomass.

Keywords: biorefinery, cellulose, hemicellulose, lignin, platform chemicals.

INTRODUCCION

|_a sociedad actual tiene en los recursos fosiles (i.e. car-
bén, petréleo y gas natural) la materia prima dominante
para la producciéon de combustibles y para la obtencién
de productos quimicos utiles en diversas industrias (i.e.
farmacéuticas, pigmentos, polimeros, etc.).!"?! Ademds, la
sociedad actual presenta como uno de sus principales pro-
blemas el elevado consumo energético y la dependencia de
los recursos fosiles para satisfacer esta demanda.

La dependencia de los recursos fosiles es una proble-
matica que puede ser analizada desde dos puntos de vista:

1. El econémico, si se considera que son recursos cuya
extraccion cada vez es mads complicada y ademas
estd previsto que sus reservas disminuyan con el
paso de los anos, incrementando su precio.™

2. El ambiental, ya que existe la necesidad de reducir
las emisiones de gases de efecto invernadero debi-
do a que producen un efecto perjudicial sobre el
clima.™
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En la actualidad el consumo de combustibles derivados
de fuentes fésiles es una de las mayores fuentes generado-
ras de CO,, representando para el caso del sector transpor-
te un 23% de las emisiones mundiales. Ademas, se estima
que el uso de energia y las emisiones de CO, provenientes
del sector transporte se incrementen en un 80% hacia el
ano 2030 con respecto a los niveles actuales.

Diversos factores como la creciente demanda mundial
de energia, la acumulacién atmosférica de CO, y el conse-
cuente aumento del efecto invernadero, las fluctuaciones
de precios, la disminucion de las reservas, las dificultades
para explotar las reservas existentes, asi como las nuevas
legislaciones, han estimulado la busqueda de materias pri-
mas alternativas impulsando la transicién hacia una socie-
dad mas sostenible basada en las materias primas y energias
renovables. 7

Considerando lo antes mencionado y teniendo en
cuenta una vision de desarrollo sostenible desde hace
varios anos se estan orientando recursos al desarrollo e
implementaciéon de tecnologias productoras de energia
mediante fuentes renovables (i.e. biomasa, solar, edlica,
geotérmica, etc.).” Asi como también al desarrollo de
procesos para la produccion de combustibles y/o produc-
tos quimicos a partir de materias primas de origen renova-
ble (i.e. biomasa de tipo lignocelulésica).1%!

Dentro de las fuentes de materias primas renovables
la biomasa lignocelulésica (biomasa vegetal) se presenta
como una de las mds promisorias para disminuir la depen-
dencia de los recursos fosiles, ya que es la tinica fuente en
la tierra que contiene carbono e hidrogeno combinados, y
a partir de ésta se puede obtener energia, combustibles y
productos quimicos (Figura 1).
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Figura 1. Representacion de un ciclo sostenible para la transformacion biomasa ligno-
celulésica en productos quimicos, combustibles y energia

De acuerdo con el concepto de biorefineria a partir de
la biomasa podemos producir combustibles y productos
quimicos mediante un ciclo sostenible con un balance cero
—0 muy cercano a cero— con respecto al carbono, permi-
tiendo asi el desarrollo de una economia ambientalmente
sostenible.l'1? Segtin datos estadisticos, ya en 2012 la bio-
masa representaba el 75% de la contribucién de todas las
fuentes energéticas de tipo renovable y se estima que tiene
el potencial de cubrir el 25% de la demanda energética
mundial en el ano 2035.1"*

La biomasa lignocelulésica es generada a partir del pro-
ceso de fotosintesis que implica la combinacion de CO, y
H,O utilizando la radiacion ultravioleta proveniente de la
luz solar como fuente de energia, los productos primarios
de este proceso son azucares (i.e. C5-C6) con la subsecuen-
te produccién de O, como sub-producto.

La biomasa lignocelulésica se compone principalmen-
te de tres biopolimeros: celulosa, hemicelulosa y lignina
(Figura 2), la composicién y/o distribuciéon de estos com-
ponentes varia dependiendo del tipo de planta. Por ejem-
plo, en el caso de madera los porcentajes cominmente
encontrados, son: 38-50% celulosa, 23-32% hemicelulosa y
15-25% lignina. La celulosa es un polisacarido lineal forma-
do fundamentalmente por unidades de D-glucosa unidas a
través de enlaces glicosidicos tipo 8-1,4 y la hemicelulosa es
un copolimero amorfo y ramificado que contiene unidades
de glucosa, xilosa, galactosa y arabinosa. Estas cadenas de
polisacaridos estan protegidas mediante una envoltura de
lignina, un biopolimero que estd constituido por tres prin-
cipales unidades basicas del tipo fenil-propano: alcohol p-
cumarilico, alcohol coniferilico y alcohol sinapilico.*1%!

Ademas de éstos componentes las plantas también son
capaces de elaborar productos o componentes secundarios
los cuales son particulares de cada especie de planta, entre
ellos: acidos grasos, alcaloides, terpenos, esteroides, etc.

La idea de utilizar biomasa lignocelulésica para la
produccién de productos quimicos no es nueva, ya du-
rante la década de 1930 William Jay Hale desarroll6 la
idea del aprovechamiento de los carbohidratos de origen

Www.rseq.org
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Figura 2. Biopolimeros que componen la biomasa lignoceluldsica y los porcentajes co-
munmente encontrados en la madera

agroindustrial como materia prima para la obtencion pro-
ductos comerciales (i.e. plasticos, pinturas, gasohol, etc.),
acunando el término chemurgy. William J. Hale intentaba
destacar como gracias a la relacion entre quimica y agri-
cultura ésta ultima dejaria de ser vista como una simple
abastecedora de alimentos para el hombre y seria conside-
rada como una potencial fuente para la obtencién de una
amplia gama de compuestos quimicos para suplir diver-
sas necesidades.!'*!"! Se estima que aproximadamente un
10% de los productos quimicos organicos son producidos
a partir de biomasa, siendo la mayor parte compuestos
de elevado peso molecular, como: oleo-quimicos, ésteres
derivados de celulosa, etc. Aunque el desarrollo de nue-
vos procesos ha permitido avanzar hacia la obtencién de
compuestos quimicos de base (bulk chemicals) de menor
peso molecular, como: etanol, dacido acético, acetato de
etilo, furfural, etc.!"'8

Mediante el presente articulo se pretende dar una vi-
sion general sobre las potencialidades de la biomasa ligno-
celul6sica como fuente renovable de materias primas para
la producciéon de combustibles y/o compuestos quimicos
de interés industrial. El documento ha sido escrito con el
objetivo de introducir al lector en el area de investigacion
sobre el aprovechamiento de la biomasa y de los distintos
procesos quimicos que pueden ser desarrollados. Se pre-
sentan una amplia serie de referencias que ayudaran al lec-
tor para continuar profundizando sobre temas especificos
relacionados con procesos cataliticos para el aprovecha-
miento de la biomasa.

BIOCOMBUSTIBLES A PARTIR DE LA BIOMASA

En las ultimas décadas han sido desarrollados distintos
proyectos de investigacion orientados a incentivar el
aprovechamiento de la biomasa, los cuales ha conseguido
aplicar y poner en marcha una variada gama de procesos
industriales. La mayor parte de estos procesos han sido
orientados a la producciéon de biocombustibles; actual-
mente, podemos establecer una clasificacion en genera-
ciones dependiendo de la antigiiedad y complejidad de

An. Quim., 115 (5), 2019, 399-407
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los procesos para su produccion: biocombustibles de 1.7,
2.4 3.1y 4.2 generacién.n”

Los biocombustibles de 1. generacién son producidos
empleando procesos como: la fermentacion de azicares
y/o carbohidratos, la trans-esterificaciéon de aceites y gra-
sas, y la digestion anaerobia para el caso de los desperdicios
organicos. Mediante éstos procesos se obtiene a partir de
azucares: etanol, metanol y n-butanol, a partir de los aceites
vegetales y grasas: biodiesel; y a partir de los residuos or-
ganicos: bio-gas. Las ventajas de éstos biocombustibles son
la relativa facilidad de procesamiento, sus bajos niveles en
emisiones de gases de efecto invernadero. Pero, presentan
como principal desventaja el desvio de cultivos alimenti-
cios (i.e. cana de azucar y maiz) hacia la produccion de
vectores energéticos.?!

Para superar la principal desventaja que presentan los
biocombustibles de 1.™ generacion, han sido desarrollados
procesos para la obtencién de biocombustibles de 2.% ge-
neracion cuyos insumos son residuos agricolas y forestales
(i.e. bagazo de cana de azucar, rastrojos de maiz, paja de
trigo, serrin, hojas y ramas secas de darboles, etc.), éstos
materiales estin compuestos principalmente por celulosa,
hemicelulosa y lignina.

Los procesos de produccién tienen un nivel de comple-
jidad mayor que los procesos de 1.™ generacion, se puede
citar el proceso de sacarificacion/fermentacion utilizado
principalmente para la produccién a gran escala de etanol
y n-butanol, y el proceso Fischer-Tropsch. El proceso Fisher-
Tropsch se basa en la produccion de gas de sintesis -mezcla
de CO + H,~, para posteriormente mediante procesos ca-
taliticos sintetizar combustibles liquidos, como: el etanol o
hidrocarburos en el rango de la gasolina.#*%!

La ventaja principal de los biocombustibles de 2.% ge-
neraciéon es que no se producen desviaciones de cultivos
alimenticios hacia el sector energético. Sin embargo, su
mayor desventaja es la escasa aportaciéon en relacion a la
disminucién de las emisiones de gases de efecto inverna-
dero, cuando se compara el procesado de los insumos con
respecto al procesado de los insumos de los biocombusti-
bles de 1. generacién.?*2!

En anos recientes encontramos nuevos desarrollos para
la produccion de biocombustibles denominados de 3.™
generacion, las materias primas en este caso son cultivos

no alimenticios de crecimiento rapido y con una elevada
densidad energética almacenada en sus componentes qui-
micos, por lo que se les denomina “cultivos energéticos”.
Entre estas especies vegetales estan los pastos perennes,
arboles y plantas de crecimiento rdpido, y las algas. En
general, la mayoria de los procesos para la obtencién de
biocombustibles de 3. generacion se encuentran en fase
de investigacion y desarrollo. Las ventajas de éstos biocom-
bustibles son el secuestro de CO, para la produccion de los
insumos y un balance en economia de emision de gases de
efecto invernadero. presentan incluso como ventaja la uti-
lizacion de tierras con suelos pobres en nutrientes debido a
los bajos requerimientos nutricionales de algunas especies
de cultivos energéticos. 2"

Finalmente, existe una 4.“ generacion de biocombus-
tibles los cuales son producidos mediante el uso de bac-
terias genéticamente modificadas que emplean dioxido
de carbono u otra fuente de carbono como materia pri-
ma. A diferencia de las generaciones previas en las que
también se pueden emplear bacterias y organismos gené-
ticamente modificados para realizar alguna etapa de los
procesos, para esta 4. generaciéon de biocombustibles la
bacteria es la que efectda la totalidad del proceso de pro-
duccion. Actualmente, esta generacion de biocombusti-
bles se encuentra en fase de investigacion, ya que implica
desarrollar tecnologias que involucran la optimizacién de
dispositivos y sistemas biolégicos para producir biocom-
bustibles de alta calidad (i.e. diseno y modificacion gené-
tica de sistemas bioldgicos naturales).?!

En la Figura 3 se presenta un resumen de las principa-
les caracteristicas de las cuatro generaciones de biocom-
bustibles obtenidos a partir de la biomasa.

PROCESOS DE TRANSFORMACION DE LA BIOMASA

Ademas de la producciéon de biocombustibles existe tam-
bién un interés por parte de la comunidad cientifica y del
sector industrial para el desarrollo de nuevos procesos de
valorizacion de la biomasa y obtener productos quimi-
cos con aplicaciones industriales. Asi, después de un tra-
tamiento primario de la biomasa se pueden obtener una
gran variedad de mezclas de productos (i.e. azicares via

Figura 3. Principales caracteristicas de las generaciones de biocombustibles.?
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hidrolisis o aceites via pir6lisis) y también productos de
especial interés via procesos fermentativos y de hidroélisis
(i.e. acido succinico, acido levulinico, derivados furanicos,
entre otros).

Los procesos de transformacion de biomasa lignocelu-
l6sica pueden clasificarse en procesos primarios y secun-
darios (downstream processes). Los procesos primarios tratan
la biomasa o sus distintas fracciones obteniéndose como
productos intermedios mezclas de compuestos de interés.
Estos intermedios son posteriormente procesados, es decir
mejorados y aislados mediante procesos secundarios para
asi obtener los productos finales. Mientras que los proce-
sos primarios de tratamiento de biomasa se encuentran en
un estadio muy avanzado de desarrollo y aplicacion a nivel
industrial, los procesos secundarios en cambio tienen un
menor grado de avance siendo la mayoria de ellos procesos
adaptados de la industria del refino del petréleo.

Diferentes procesos primarios han sido utilizados para
la transformacion de biomasa lignocelul6sica, entre ellos:
tecnologias fermentativas o de bioconversion,?* gasifica-
cién a elevada temperatura,®! pirélisis térmica y/o catali-
tica,™ licuefaccion™'y otros procesos cataliticos.*2* (Ver
Figura 4).

Como puede observarse en la Figura 4 entre los proce-
sos primarios para el procesado de la biomasa destacan, la
gasificacion proceso mediante el cual se obtiene una mez-
cla de gases denominada syn gas o gas de sintesis mayori-
tariamente compuesto por CO e H,, de manera andloga
al syn gas obtenido mediante gasificacion de carbon. Este
gas de sintesis puede ser convertido a combustibles liqui-
dos o compuestos quimicos plataforma mediante procesos
con tecnologias muy bien establecidas, por ejemplo: Fisher-
Tropsch o sintesis de metanol. Sin embargo, ademas de las
aplicaciones mencionadas ha sido reportado una intere-

sante alternativa al uso del gas de sintesis o bien mezclas
de CO, + H, como materia prima en procesos para la pro-
duccién de compuestos quimicos mediante fermentacion
microbiana, una tecnologia que estd iniciando a comercia-
lizarse por, inter alia, Lanzatech y Coskata.®"

La conversion hidrolitica de la biomasa lignocelulésica
es otro de los procesos primarios mostrados en la Figura 4,
este puede llevarse a cabo mediante catdlisis homogénea
con acidos minerales a elevadas temperaturas o bien me-
diante catalisis enzimadtica a temperaturas moderadas. En
el primero de los casos son formadas cantidades significati-
vas de residuos inorgdnicos como resultado de la neutrali-
zacion del acido mineral (i.e. cloruros o sulfatos), debido a
lo anterior se estan centrando esfuerzos en la investigacion
para el desarrollo de catalizadores dcidos de tipo heterogé-
neos. En el caso de hidrolisis enzimatica suele necesitarse
un pre-tratamiento del material mediante vapor de agua
o mediante amoniaco para abrir las redes de la estructura
lignocelulésica y exponer los enlaces glicosidicos al ataque
de las enzimas.

Pueden considerarse tres tipos de estrategias como po-
tencialmente aplicables para la trasformacién de la bioma-
sa lignocelulésica:®! 1) de biomasa a productos a través
de moléculas degradadas tipo C1-C3 (i.e. procesos termo-
quimicos: gasificacién y/o pir6lisis),**¥ 2) de biomasa a
productos a través de moléculas plataforma tipo C5-C8, el
concepto de biorefineria (i.e. proceso de despolimeriza-
cién seguido de procesos cataliticos para obtener molécu-
las plataforma) ***"y 3) de biomasa a productos a través de
reacciones en cascadas one-pot (i.e. combinacion de proceso
de despolimerizacién con procesos cataliticos para obtener
productos quimicos). 143

Los procesos industriales que han sido desarrollados
y optimizados para producir hidrocarburos y compuestos

Fischer-Tropsch ~— -=---===-=---=-mmmmoen Hidracarburos alifaticos
Gasificacion - Syngas (€O + H>) Sintesis de metanol -~ Metanol (MeOH)
Water-Gas-Shift S L e Hidrégeno (HZ)
- Reaccion con zeolitas seeeesseeeeeeese---- - Combustibles liquidos
Piralisis Bio-aceites Hidrodesoxigenacion -~ Combustibles liquidos
Reformado convapor . Hidrégeno (Hs)
BIOMASA
Lignocelulosica b
= Hidrolisis Bio-aceites :
catqlitica_a 0 (oligbmeros) Reacqgnes 0
Ligiie engimitica o res: cataliticas ~ Hidrocarburos
de aromaticos
e A Fase organica :
Hidrélisis Pirolisis (oligomeros) o
Enzimatica Fermentacion ... Etanol
Celulosa Hidrélisic Azticares Rea(gignes
o e Pentosas cataliticas Hidrocarburos
| Hemi-celulosa Hexosas de alifaticos
mejora

Figura 4. Diversos procesos para la transformacion de biomasa lignocelulésica y posibles productos a obtener a partir de las distintas fracciones
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quimicos a partir de fracciones del petréleo no son ade-
cuados para la transformacion de fracciones organicas de-
rivadas de la biomasa debido a que éstas tltimas contienen
compuestos altamente funcionalizados. Por lo tanto, existe
la necesidad de desarrollar procesos cataliticos para produ-
cir combustibles y productos quimicos a partir de fraccio-
nes organicas derivadas de la biomasa.

EL CONCEPTO DE BIOREFINERIA

El concepto general de biorefineria ha ido evolucionando
desde una planta para la produccién de etanol median-
te el procesado de un tipo de biomasa hasta concebirse
como una instalacion industrial capaz de procesar distin-
tos tipos de biomasa (i.e. madera, pastos, etc.), separar sus
componentes principales y aplicar distintos procesos (i.e.
térmicos, biologicos y/o cataliticos) para convertirlos en
productos de mayor valor: energia, combustibles y produc-
tos quimicos. ]

Una clasificaciéon general permite identificar tres tipos
de biorefinerias, el primero produce etanol via fermenta-
cién de carbohidratos provenientes de maiz, trigo o cana
de azicar como materia prima. El segundo tipo utiliza los
mismos tipos de materia prima, pero apunta a la produc-
ciéon de una gama mas amplia de productos de mayor valor.
El tercer tipo de biorefinerias utiliza como materia prima
fracciones de biomasa (i.e. celulosa, hemicelulosa y ligni-
na) para la produccion de productos quimicos y combusti-
bles avanzados.*!

Existe una clasificacion mds especifica que permite
identificar distintos tipos de biorefineria de acuerdo con
aspectos como, la materia prima utilizada (i.e. biorefine-
ria de cultivo completo, biorefineria lignocelulésica y bio-

Procesamiento de Lignina

Residuos de lignina

Separacion — ¥ " etandlica

refineria marina), el tipo de tecnologia (i.e. biorefineria
termoquimica o biorefineria biolégica) y la madurez de la
tecnologia (i.e. biorefinerias de primera o segunda gene-
racion).

En una biorefineria tipica se emplean diversos proce-
dimientos para fraccionar la biomasa y convertir sus com-
ponentes en productos de mayor valor (Figura 5). Estos
procesos se pueden clasificar en cuatro diferentes grupos:
mecanicos (i.e. fraccionamiento, prensado y reduccion del
tamano), bioquimicos (i.e. fermentaciéon y conversion en-
zimatica), térmicos (i.e. gasificacion y pir6lisis) y quimicos
(i.e. hidrolisis acida y esterificacién).!*”

Actualmente se esta tratando de orientar el diseno
de planta de las biorefinerias de manera andloga al di-
sefnio de las plantas petroquimicas, de manera que pue-
dan aprovecharse las distintas fracciones de la biomasa
lignocelul6sica para producir combustibles en una de las
lineas y productos quimicos y/o polimeros en otra de las
lineas."®*) Como primera etapa de los procesos para este
tipo de biorefineria encontramos el pretratamiento de la
biomasa, esta etapa es muy importante ya que involucra
tratamientos fisicos (i.e. reduccion del tamano de parti-
cula), termo-quimicos (i.e. hidrélisis acida) y/o bioqui-
micos (i.e. hidrélisis enzimatica).!™ El objetivo es separar
los componentes principales del material de partida (i.e.
celulosa, hemicelulosa y lignina) para continuar en plan-
ta con las distintas lineas de procesamiento y transforma-
cién 1551

Segun Wyman C. et al.,'"%! las caracteristicas mas im-
portantes a considerar para un proceso de pretratamiento
de biomasa, son: 1) reactivos quimicos de bajo costo, 2)
minima generaciéon de residuos, 3) reacciones rdpidas y
reactivos no corrosivos para minimizar costos de mante-
nimiento de los reactores, 4) buenos rendimientos en la

Etanol

Fermentacion e v 2 % e
— Destilacion — Acido acético

Fermentacion Destilacion —» Butanol
Tratamiento / S T e R e B e e e e S e \
con vapor : Prods. fase acuosa | A l H 513 :
BIOMASA p— R H P 5 & . | Hidrocarburos
Lignacelulésica e ! 5 i6n —Ls Condensacion Hidrogenacién 3 . C
- - T, Hidrblisis ~————— Deshidratacion —» e v e oxigenacion 1 A
| 1 bifasica i 1 P- i
Celulosa ! H 1
g 7 1
é_"g;'f’gi | Prods. fase acuosa 1| Acefona H, H, f
i B T A e
i s 1 ) . - ¢ | Hidrocarburos
Proceso Kraft Hirblisisacida Glucosa 1 Deshidratacion ___, Condensacién Hidrogenacion Hidrodes- 1 "¢ e,
l y/o Enzimatica : bifasica aldélica Baja Temp. axigenacion
\ o
Pulpa tipo Kraft —————»
Fermentacion Recuperacion Etanol
Lignina etanolica de etanol e
Combustion Lena
J Gasificacion — Hidrégeno (H,)

Electricidad y Calor

Figura 5. Esquema basico de una biorefineria para procesar biomasa lignocelulgsica. 4!
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etapa de hidroélisis acida para minimizar los costos de la
etapa enzimatica, 5) facilitar la recuperacion de la lignina
como otra fraccion valorable.

Para el pretratamiento de la biomasa han sido emplea-
dos diferentes disolventes, entre ellos: H,O,, etilenglicol,
dioxano, etc., pero resultan demasiado costosos para un
proceso a escala industrial. Por lo que, en funciéon de la
relaciéon costo/efectividad resultan mas viables, el pretra-
tamiento con vapor de agua, el pretratamiento con acido
diluido o el pretratamiento con bases (NH, o Ca(OH),).""

Para una ampliacién sobre los procesos de pretratamien-
to de biomasa, estudio de condiciones de operacion, venta-
jas, desventajas y mecanismos de accion, se recomiendan los
trabajos de Akhtar N. et al;®* Oh'Y., et al.® y Kim J., et al.’*"!

Una vez se lleva a cabo la etapa de pretratamiento cada
una de las fracciones obtenidas (i.e. celulosa, hemicelulosa
y lignina) pueden ser sometidas a procesos fermentativos
y/o cataliticos para su transformaciéon en compuestos qui-
micos de interés. Estas transformaciones pueden dar lugar
a productos con aplicacion directa, como es el caso de los
biocombustibles y en particular del etanol, o pueden gene-
rar una serie de compuestos intermedios o moléculas pla-
taforma (z.e. compuestos furanicos, compuestos fenoélicos,
etc.) que constituyen la materia prima para procesos de
produccién de compuestos quimicos con interesantes apli-
caciones industriales.

PRODUCTOS QUIMICOS A PARTIR DE LA BIOMASA

Un compuesto quimico plataforma —chemical building block—
es una molécula que puede ser convertida en productos qui-
micos intermedios o productos finales, cuando esta molécula

Ac. mélico
o] .

Ho’:]/ . )

Acetol

OH
el
Ac. s
»

se obtiene a partir de la biomasa es conocida como biocom-
puesto quimico plataforma —bio-based chemical building block-.
Estos biocompuestos se pueden clasificar en dos tipos: 1) los
que son idénticos a sus equivalentes de origen petroquimico
y 2) los que son completamente nuevos y con caracteristicas
propias. El primer tipo de biocompuestos puede ser utiliza-
do directamente y transformado mediante la infraestructura
y procesos industriales existentes, mientras que el segundo
tipo de biocompuestos supone el desarrollo de nuevos pro-
cesos industriales para su transformaciéon en productos de
utilidad. Los mercados mas grandes para los biocompuestos
quimicos plataforma son la produccién de polimeros, lubri-
cantes, disolventes y farmacos.

En los anos 2004 y 2007 el Departamento de Energia de
los Estados Unidos (US-DOE) present6 dos reportes en los
cuales identificaba una serie de biocompuestos quimicos
plataforma, asi como también los procesos y tecnologias
necesarias para su produccion a partir de carbohidratos ob-
tenidos de fuentes renovables. Ademas, en estos documen-
tos se describe como la conversion de éstos biocompuestos
quimicos plataforma abre la puerta hacia la produccién de
una amplia gama de productos quimicos secundarios los
que pueden ser incorporados en formulaciones de surfac-
tantes, resinas, polimeros, adhesivos, etc.!”5!

Las fracciones de celulosa y hemicelulosa son sometidas
a procesos de hidrolisis acida obteniendo asi un grupo de
azucares (i.e. glucosa, fructosa, xilosa, arabinosa) a partir
de las cuales y mediante la aplicacién de diversos procesos
quimicos y/o biolégicos pueden ser obtenidos una gran
variedad de compuestos plataforma entre los que destacan:
acido levulinico, sorbitol, acido glucénico y principalmen-
te derivados furanicos, como: furfural y 5-hidroximetilfur-
fural, segiin se muestra en la Figura 6.5

0

J

uccinico

o o

H

OH
Treonina

a
0
HO’TLDH o,
H, \ /) H
HO Lserina ¥
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4 I 4
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Figura 6. Esquema representativo de la variedad de compuestos que pueden ser obtenidos a partir de fracciones de celulosa y hemicelulosa.®
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Diversos autores han escrito revisiones en las que se
describen y detallan una variedad de procesos parala trans-
formacion de estos compuestos, en dichas revisiones des-
tacan procesos primarios como la hidr6lisis y deshidrata-
cién de los carbohidratos, ademas de procesos secundarios
especificos como el reformado, condensaciones aldélicas,
hidrogenacion o hidrodesoxigenacién. La combinacién de
los distintos tipos de procesos dependerd de los compues-
tos finales que se deseen obtener.!?#5:583]

La lignina es otra de las fracciones que representa una
fuente potencialmente valiosa para la obtencién de com-
puestos quimicos de tipo aromatico.™ Actualmente hay
un interés en distintos procesos para la fragmentacion de
lignina (i.e. biologicos y cataliticos: despolimerizacion e hi-
drodesoxigenacion) y producir combustibles y/o productos
quimicos aromadticos tipo fenoles, catecoles, etc., asi como se
destaca en distintos articulos de revision sobre el tema.[5-6

En la Figura 7 se presenta un resumen de los procesos y
transformaciones a las cuales puede ser sometida la lignina
con el objetivo de producir compuestos quimicos de mayor
valor.

Ademas, la lignina presenta aplicaciones directas como
es el caso de los lignosulfonatos polimeros aniénicos so-
lubles agua que son obtenidos como subproducto en la
produccién de pulpa de celulosa mediante el proceso de
sulfito, estos son utilizados como dispersantes de pestici-
das, emulsificantes y secuestradores de metales pesados. La
lignina puede ser utilizada como copolimero en polimeros
tipo poliolefinas-lignina, poliésteres-lignina, poliuretanos-
lignina, etc. Asi también, la lignina puede modificarse qui-
micamente (i.e. fenolizacion, desmetilacion, etc.) y formar
parte en formulaciones para mejorar las propiedades de
desempenio de resinas o adhesivos.[60:6266]

fenoles y cresoles

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

En décadas recientes ha habido un mayor impulso hacia
la transicion desde una industria y economia basadas en
materias primas no renovables (i.e. fuentes fosiles) hacia
las fuentes de materias primas renovables.

La idea para la sustitucion de las fuentes fosiles por
fuentes renovables estd enmarcada dentro de uno de los
objetivos de la Quimica Verde,*” filosofia que ha atraido
el interés tanto de la comunidad cientifica como de Ia in-
dustria. Por lo que actualmente se encuentra considerado
como una de las lineas prioritarias de investigacion de cara
a un desarrollo sostenible.

El presente articulo muestra un panorama general
sobre la alternativa que se plantea a través del aprovecha-
miento de la biomasa mediante la aplicaciéon de distintos
tipos de procesos quimicos para la obtencion de produc-
tos de interés industrial.[**! Dentro de las fuentes renova-
bles de materias primas destaca la biomasa lignocelulésica
ya que es la tnica a partir de la cual se puede producir
energia y ademas se pueden obtener fracciones organicas
que servirdin como materia prima para la produccién de
combustibles y de compuestos quimicos con aplicaciones
a nivel industrial.

Cabe destacar que para transformar materias primas
como la biomasa lignocelulésica se necesita desarrollar
procesos cataliticos eficientes (i.e. buenas conversiones y
selectividades), de preferencia estos procesos deben invo-
lucrar catalizadores de tipo heterogéneo. Estos materiales
deben ser activos y estables en fase acuosa, ya que los proce-
sos primarios para transformar la biomasa implican el uso
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Figura 7. Esquema representativo de los diferentes procesos para transformar la lignina en compuestos quimicos de interés.®
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Ademas, se debe tener en consideracion que dichos
procesos generen la menor cantidad de residuos en rela-
cién a la cantidad de productos (factor E).["#7I

Lo anterior sera lo que permita e impulse la integra-
cion de los nuevos procesos con los ya existentes, asi como
también la progresiva sustitucion de los métodos de pro-
duccién antiguos por métodos de produccién alternativos.

Es necesario remarcar que a pesar de las notables pers-
pectivas para la produccién de combustibles y productos
quimicos a partir de la biomasa lignocelulésica, actualmen-
te los procesos que se emplean poseen ciertas limitaciones
técnicas, por lo que es necesario continuar con la investi-
gacion y el desarrollo de nuevas metodologias industriales
que operen con una elevada eficiencia para ser competiti-
vos (i.e. procesos cataliticos, enzimaticos, o combinados).
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La fascinante quimica que se esconde en una cerilla

Fernando Ignacio Prada Pérez de Azpeitia

Resumen: En este articulo se expone un trabajo formado por una serie de indagaciones sobre un sencillo y 1til ingenio como es la cerilla.
Cada cuestion propuesta esta vinculada a una sustancia quimica y/o a un proceso necesario para que la cerilla pueda ofrecernos fuego al

instante.

Palabras clave: Cerillas, fosforos, fosforo, diéxido de azufre, lluvia dcida.

Abstract: This article presents a project that comprises a series of inquiries of such ingenious everyday items as the match. Each proposed
issue is linked to a chemical substance and/or a process required to enable a match to provide fire instantly.

Keywords: Matches, phosphorus, sulphur dioxide, acid rain.

INTRODUCCION

U no de los grandes inventos que la historia debe a la qui-
mica, sin ninguna duda ha sido la cerilla de friccion. Des-
de principios del siglo x1x, hasta nuestros dias, permite al
ser humano obtener fuego en cualquier lugar y de manera
instantanea. Hace unos cien anos, se fabricaban unos tres
billones (3-10'%) de cerillas al afio. Hoy en dia, a pesar de
la existencia de otros dispositivos alternativos para obtener
fuego, como los encendedores, todavia se producen medio
billén de cerillas por ano.

Al instante de encender una cerilla, se ponen en mar-
cha un conjunto de reacciones quimicas deslumbrantes
que desde hace dos siglos han servido para hacer fuego
con facilidad. En las actuales cerillas de seguridad se uti-
lizan mas de una decena de sustancias quimicas, cada una
con una funcién especifica, lo que hace de este ingenio
sencillo y cotidiano un atractivo recurso didactico para la
ensenanza de la quimica aplicada.
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“You can’t start a fire without a spark”
(Dancing in the Dark, Bruce Springsteen)

Las cerillas son un recurso diddctico siempre a mano,
econémico y seguro, que posibilitan la realizacién de pe-
quenas, pero interesantes y fructiferas, investigaciones so-
bre los productos quimicos y sus aplicaciones. El estudian-
te puede poner en practica la formulaciéon de hipétesis,
y otras etapas del método cientifico, para asi explicar las
cuestiones que se le plantean. De esta forma, se pretende
facilitar al alumnado la comprension de conceptos y proce-
sos fundamentales de la quimica, a la vez que aumentar su
interés y aficion por la ciencia.

El encendido de una simple cerilla (Figura 1), impli-
ca la puesta en marcha de una serie de procesos fisicos y
quimicos encadenados, que propician la explicacion de
contenidos relacionados con el actual curriculo de quimi-
ca, propios de cualquier nivel, como son: cambios fisicos

a-""-.

e CABEZA
| e IR oY)

OBAK

STl AMATCHES

2, e g ‘KOs
s -~ *Fe203

SUPER LARGOS 55 mm._;:_‘ VASTAGO DE

MADERA
RASCADOR *“NH4(H2P0O4)
*Celulosa

(Fésforo Rojo, Vidrio molido)

*Lignina ...

Figura 1. Compuestos quimicos de una cerilla
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y quimicos, enlaces quimicos y propiedades, combustibles
y comburentes, triangulo y tetraedro del fuego, tipos de
reacciones quimicas, entalpia de reaccion, diagramas de
energia, velocidad de reaccion, efecto de los catalizadores,
acidos y bases, medida de la acidez, oxidantes y reductores,
quimica y sociedad, quimica y medio ambiente, etc.

Este articulo nace como fruto del interés del profesora-
do mostrado tras una ponencia del autor titulada Curiosida-
des de un elemento descubierto por casualidad, expuesta duran-
te la Jornada sobre “La Tabla periédica: una oportunidad
para la didactica y la divulgacion de la ciencia”,'! organiza-
da por el Grupo Especializado de Didactica e Historia, de
la RSEF/RSEQ de Madrid, que tuvo lugar el 5 de julio de
2019 en la ETS de Ingenieros Industriales (UPM).

Para satisfacer la curiosidad de los docentes por la qui-
mica que se esconde detras de una cerilla, se muestran a
continuacion, algunas de las investigaciones y experiencias
diddcticas que pueden ser interesantes y provechosas para
el profesorado de diferentes etapas educativas.

¢ CONTIENEN FOSFORO LOS FOSFOR0S?

Segun la Real Academia Espanola, una cerilla consiste en
una “varilla fina de madera con una cabeza de fésforo que
se enciende al frotarla con una superficie adecuada”.!
Esta definicién se encuentra obsoleta, ya que se refiere a
las cerillas de encendido universal (strike anywhere) que con-
tienen sesquisulfuro de fosforo (P,S,) y que no se fabrican
desde finales del siglo XX en que se public6é una nueva nor-
mativa europea. Esta clase de fésforos se podian encender
frotandolos contra la cinta de friccion del lateral de la caja,
- formada por vidrio molido, arena y aglomerante -, o sobre
cualquier otra superficie abrasiva, como se mostraba en las
clasicas “peliculas del Oeste”. Ya hace doscientos mil anos,
los neardentales dominaban la friccion para hacer fuego
frotando maderas o golpeando pedernales.

Las cerillas de encendido universal se encienden al ras-
par sobre cualquier superficie abrasiva debido a la presen-
cia de sesquisulfuro de fésforo. Este compuesto presenta
un punto de igniciéon de 150°C, temperatura que se puede
alcanzar facilmente por friccion, y asi se puede liberar una
gran cantidad de calor al reaccionar con el oxigeno, segiin
muestra la ecuacion:

P S, (s) +8 O,(g) — P,0,,(s) +3 SO,(g) AH’ = -3676 k]

La facilidad de encendido este tipo de cerillas ha provo-
cado incendios, a causa de la autoignicién provocada por
el rozamiento entre ellas mismas. Para evitar esta situacion,
han sido sustituidas por las actuales cerillas de seguridad,
cuya cabezas contienen: un oxidante fuerte (KCIO,), un
combustible (SbQSS), y varios aditivos, como silice, coloran-
te, aglutinante, agua, etc. El sulfuro de antimonio(III)
presenta un punto de ignicion tal, que impide su encendi-
do al frotar sobre una superficie dspera. Para conseguirlo,
es necesario rascar sobre el lateral de la caja que contiene
fosforo rojo (punto de ignicion 240°C). El fosforo presenta
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Reaccion exotérmica

!

Energia de
activacion

Estado de
transicion

Energia ————»

P

Transcurso de la reaccion

Figura 2. Diagrama energético: formacion del P,0,,

basicamente dos formas alotrépicas, el P rojo (estructura
amorfa) y el P blanco (P, estructura tetraédrica).

La transformacion del trabajo de rozamiento en ener-
gia calorifica proporciona la energia de activacién necesa-
ria para que el fésforo rojo se transforme en fésforo blan-
co, de forma transitoria, ya que seguidamente reacciona
con el exceso de oxigeno aportado por el oxidante de la
cabeza (clorato de potasio), formando decadxido de tetra-
fosforo,®! como se muestra en las ecuaciones:

P —-WuP

rojo 4 blanco

AHC = + 17,6 k]

P,(s)+5 O,(g) — P,0, (s) AH® =- 3010 kJ

10

La entalpia de formacion del 6xido de fosforo (Figu-
ra 2) es tan elevada, que la energia desprendida es suficien-
te para emprender la combustion de la mezcla iniciadora
presente en la cabeza y que se forme la llama.!®

La grabacion realizada por el autor con una camara de
video de alta velocidad, muestra con detalle como cuando
la cerilla roza la cinta de friccién, se forman varias llamas
producidas por la combustion del fésforo rojo existente en
la caja (Figura 3), generandose el calor necesario para su-
perar el punto de ignicion del combustible de la cabeza y
conseguir que esta arda.'”

0-.

3P4 + 10 KClO3 — 3P4010 + 10 KCI

Figura 3. Combustion del fésforo rojo del rascador
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Una evidencia de la existencia del fésforo en la cinta de
friccion la podemos obtener mediante el siguiente experi-
mento: cortamos una pequena tira del raspador, sujetandola
con una pinza la quemamos con un mechero y colocamos
un trozo de papel indicador de pH humedecido sobre los
gases formados durante su combustion. Observaremos que
el papel se enrojece, como consecuencia de la formacién de
una sustancia con cardcter acido. Teniendo en cuenta que
los inicos gases que se forman en la combustion del cartén
de la cinta de friccién, principalmente diéxido de carbonoy
vapor de agua, no tienen la capacidad de enrojecer el papel
pH humedecido, la sustancia responsable tiene que ser el
fosforo, que al arder desprende vapores de 6xido de fosforo
PO, En el caso de la banda de friccién de una caja de ce-
rillas, solo puede ser debido al fésforo que contiene, que al
arder desprende vapores de 6xido de fésforo P,O, . Debido
ala gran afinidad de este 6xido por el agua (es un poderoso
deshidratante), se forma un acido moderadamente fuerte,
el dcido fosférico,™ que al disociarse aumenta la concentra-
ci6én de iones hidréogeno (ox6nio) y, como resultado, produ-
ce el enrojecimiento del papel indicador:!

PO, +6 HO — 4 HPO,

DEMOSTRACION DE LA LLUVIA ACIDA A PARTIR DE UNA CERILLA

Una de las sustancias mas empleadas en la elaboracién de
fosforos es el sulfuro de antimonio (III). Su principal fun-
cion es la de ser el combustible que proporcione el sufi-
ciente calor para que la cabeza arda mas tiempo y con mas
intensidad, a fin de que la llama se propague al vastago.
Como se ha visto, para que la reaccién tenga lugar es ne-
cesario el aporte previo del calor desprendido en la oxida-
cion del fosforo del rascador.

Durante la combustioén del sulfuro de antimonio (III) se
libera un gas de olor fuerte, el dioxido de azufre, conforme
la reaccién exotérmica:

Sb,S, +9/2 O, — Sb,0, +3 SO, AH = - 1436 K]

Ademas, como resultado de la combustion de la made-
ra, se emiten diéxido de carbono y vapor de agua. El humo
inicial que vemos al arder la cabeza de una cerilla, esta for-
mado por pequenas particulas sin quemar procedentes de
la combustién incompleta (Figura 4).

La actual normativa europea sobre las cerillas, dentro
del apartado de requisitos ambientales y toxicolégicos de
las cerillas de seguridad, prohibe que se liberen mds de 7
mg de dioxido de azufre por gramo de la mezcla que forma
la cabeza, por ser un gas irritante y téxico."” Suponiendo
que la cabeza contenga sulfuro de antimonio (III), hacien-
do los calculos estequiométricos correspondientes, la can-
tidad maxima permitida seria de unos 12 mg por cabeza.

El dioxido de azufre desprendido al arder una cerilla,
es el mismo que se libera a la atmoésfera como resultado de
la combustion de combustibles fé6siles, en los que el azufre

sty

GASES GENERADOS
SO:
CO2
H:0

Figura 4. Gases generados al arder la /dgrima de una cerilla

se encuentra como impureza. Durante este proceso, €l SO,
se oxida a SO, por la accion catalizadora de las particulas
s6lidas de la atmosfera y se combina con el agua para for-
mar acido sulfiirico, uno de los acidos responsables de la
lluvia dcida, junto al acido nitrico, y que repercute negati-
vamente sobre la vegetacion, monumentos y ecosistemas
acudticos. Hay que recordar que la lluvia normal es ligera-
mente acida, debido al dioxido de carbono de la atmodsfera
que se disuelve en agua para formar dcido carbénico, y que
el término “lluvia dcida” se reserva para cuando el agua de
Iluvia tiene un pH inferior a 5,6.

Es posible comprobar si una cerilla contiene azufre vy,
a la vez, realizar una demostracion a escala reducida de la
formacion de la lluvia dcida en la atmosfera. El procedi-
miento consiste en encender una cerilla sin friccionar con
el fosforo rojo del raspador, por ejemplo, con la llama de
un mechero, y colocar inmediatamente un trozo de papel
pH humedecido en la cabeza humeante, para que se im-
pregne de los gases emitidos. La aparicion de una colo-
racion rojiza en el papel indicador, indica la presencia de
una sustancia dcida (Figura 5).

WWW.rseq.org

Figura 5. Efecto del humo de una cerilla sobre el papel pH
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¢Qué compuesto quimico es el responsable del cambio
de color del indicador? La acidez debe proceder de algu-
na sustancia presente en la cabeza de la cerilla, como el
sulfuro de antimonio (III), que reaccionaria con otro com-
ponente esencial en la cabeza, el oxidante clorato de pota-
sio,"" produciendo di6éxido de azufre gas, segin se indica

en la ecuacion:!'?

Sb,S, (s) , 3 KCIO,(s) — 3 SO,(g) + 3 KClI(s) + Sb,0,(s)

Dado que la constante de disociacién acida del SO, es
1,7-10%, una pequena cantidad disuelta de SO, podria au-
mentar considerablemente la acidez. E1 H,SO, formado es
muy inestable y se oxida con facilidad a H,SO,. Ademas,
parte del SO, es capaz de reaccionar con el oxigeno y gene-
rar SO,, que al combinarse con el agua formaria H,SO,.["”
Estas reacciones explicarian el cambio de color observado:

SO, + H,0 — (HSO,) + H,0" Ka =1,7.10*
250, + 2 H,0 + O, — 2 H,S0, AG* = -414 kJ /mol
H,S0, + H,0 — (HSO,)" + H,0 Ka = 1-10°

Otra posible explicacién seria que el responsable es
el dcido carbonico, procedente del CO, emitido durante
la combustion del palillo. Pero, al repetir el experimento
y quemar solo el vastago, se observa que no enrojece el
papel indicador. Esto se debe a que la constante de diso-
ciacion acida del CO, es de 4,45-107, unas 40.000 veces
menor que la del SO,, por lo que la variacién de pH que
origina el di6xido de carbono disuelto en agua es mucho
menor que la del dioxido de azufre. Como conclusién,
el acido que origina el cambio del color en el papel pH
procede del SO, desprendido en la combustion de la ce-
rilla. ™

Una demostracion semejante, se puede realizar utili-
zando en vez de papel pH un vaso de precipitados con una
disolucion de naranja de metilo, que se tapa para recoger
los vapores de la combustion de la cerilla. Los gases des-
prendidos originan una variaciéon del color de la disolu-
cién, que vira de amarillo a rojo.

¢,NEUTRALIZAN LAS CERILLAS EL MAL OLOR?

El SO, es un gas irritante y toxico, con un olor muy fuerte
y caracteristico, facilmente detectable, dependiendo de la
sensibilidad de la persona, siendo percibido a partir de 3
ppm. A concentraciones de 10 ppm es irritante para los
ojos y provoca tos, siendo muy peligroso en exposiciones
superiores a 150 ppm durante algunos minutos."® El olor
tipico que se percibe al encender una cerilla se debe a
este 6xido de azufre, no a compuestos de fésforo como
algunos creen.

An. Quim., 115 (5), 2019, 408-413
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Existe un remedio tradicional que consiste en encen-
der una cerilla después de ir al bano para suprimir el mal
olor producido por la emisiéon de pequenas cantidades
de gases generados durante la descomposiciéon bacteria-
na de proteinas que contienen azufre."® Los principa-
les responsables de los olores fecales desagradables son
el sulfuro de dihidrégeno (H,S, con olor a huevos po-
dridos, umbral de olor de 1 ppm) y el metilmercaptano
(CH,SH, con olor a repollo podrido, umbral de olor de 1
ppb). Otros gases emitidos, son el diéxido de carbono y
el metano, pero estos no son tan fétidos. ;En que se basa
esta practica? Se podrian establecer varias hipétesis, por
ejemplo: la llama de la cerilla quemaria los gases de olor
desagradable, o el olor de la cerilla podria enmascarar el
mal olor de los gases emitidos. Respecto a la primera hi-
potesis, ambos gases son inflamables, y podrian reaccio-
nar de forma explosiva al encender una cerilla, conforme
muestran las ecuaciones:

H,S+3/2 0, — SO, + H,0
CH,SH +3 O, — CO, + SO, + 2 H,0

Sin embargo, para que esto sucediera, tendrian que su-
perar el limite de explosividad. Es decir, el aire del bano
deberia contener un porcentaje en volumen entre 3,9% y
45,5%,"""" de H,S, y entre 3,9% y 21,8 de CH,SH,"® con-
centraciones que no se alcanzan ni de lejos en la visita al
inodoro. De hecho, antes de alcanzar dichos niveles, ha-
briamos perdido el conocimiento y sufrido una intoxica-
cion mortal. Como resultado, el efecto no se debe ni a la
combustion del sulfuro de dihidrégeno ni a la del metil-
mercaptano.

La explicacion del efecto ambientador de la cerilla
radica en que el dioxido de azufre emitido al empezar a
arder, produce un olor que encubre el olor desagradable
de las moléculas generadas como productos de la diges-
tion. Actia igual que un ambientador, neutralizando los
malos olores. No hay una reaccién entre el diéxido de
azufre y las moléculas malolientes que producimos, si-
guen estando presentes aunque no las podemos percibir.

En un episodio del programa de divulgacién cientifi-
ca Cazadores de Mitos, se midio la concentracion de dichos
gases antes y después de encender una cerilla, compro-
bandose que no habia variacién, lo que indica que los
gases malolientes ni se consumen ni se eliminan.!?

¢,SON FERROMAGNETICAS LAS CERILLAS?

Para comprobar si una cerilla es ferromagnética, basta
con acercar un potente iman de neodimio a la cabeza de
un fésforo y observar que no se produce ningun efecto
magnético. Sin embargo, si acercamos el iman después
de que la cabeza haya sido quemada, constataremos que
ahora si es atraida por el iman (Figura 6). Este curioso
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Figura 6. Ferromagnetismo de una cerilla quemada

fenémeno se debe a una sustancia que los fabricantes
anaden a la cabeza del fosforo, el 6xido de hierro (I1I).

Es conocida la funcién que tiene el Fe,O, como cata-
lizador en la descomposicion del clorato de potasio, ini-
ciando el proceso a una temperatura inferior a su punto
de fusion:"

2 KCIO,(s) — 2 KCI(1) + 3 O,(g)

No obstante, la funcién principal de este aditivo en las
cerillas es la de proporcionar el color marrén-rojizo carac-
teristico de la lagrima de la cerilla. Este pigmento de color
ladrillo, que en la naturaleza aparece como mineral hemati-
ta, se ha usado desde épocas prehistéricas, como por ejem-
plo, en las pinturas de las cuevas de Altamira.

Para explicar el ferromagnetismo de la cabeza quema-
da, algunas fuentes indican que se debe a la presencia de
oxido de hierro(II), que es reducido por el carbono for-
mado en la combustion de la madera, transformandose en
hierro metalico, un material ferromagnético que es atraido
por el iman de neodimio:?!

2 Fe,0,(s) +3 C(s) — 4 Fe(s) + 3 CO,(g)

Sin embargo, el analisis basado en espectroscopia Fe
Mossbauer, ha identificado los compuestos de hierro antes
y después de que arda la cabeza de la cerilla. Los resultados
indican que el compuesto de hierro presente antes del en-
cendido es Fe, O, (sustancia antiferromagnética) y el com-
puesto detectado en el residuo de la ceniza, después de
la combustion, es Fe,O,, sustancia ferromagnética que es
atraida por el campo magnético creado por el iman. Para
que tenga lugar la reduccién del 6xido de hierro(III) es
necesaria la presencia de carbono, originado al quemarse
la madera del palillo, que consume oxigeno de la hematita,
segun la ecuacion:??!

6 Fe,0,(s) + C(s) — 4 Fe,O,(s) + CO,(g)
En el Fe,O, el hierro presenta dos estados de oxida-
cién, Fe** y Fe*, formando una mezcla de FeO y de Fe,O,,

que en la naturaleza se encuentra formando el mineral de-
nominado magnetita.
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¢,POR QUE SE IMPREGNAN LAS CERILLAS
CON ADITIVOS DE EFECTOS CONTRARIOS?

Al principio del proceso de fabricacion, el palillo que
formara el vastago de la cerilla, se sumerge en un bano
de una disolucién acuosa de dihidrégenofosfato de amo-
nio NH,(H,PO,).™ Seguidamente, se secan y elimina el
agua hasta que el nivel de humedad sea inferior al 5%.
A continuacion, el palito se bana en parafina a 150°C.
Paradéjicamente, se pueden considerar como aditivos de
efectos opuestos, ya que por un lado la parafina es un
combustible que favorece el fuego, pero por otro lado, el
dihidrégenofosfato de amonio es una sustancia ignifuga
que lo dificulta.

La cerilla se sumerge en cera de parafina, formada por
una mezcla de hidrocarburos saturados, para facilitar que
la llama creada en la cabeza se propague por el palillo de
una manera mas controlada y conseguir que aumente el
tiempo que esta encendida la cerilla. Si se observa detalla-
damente el frente de la llama, se puede ver la fusion y va-
porizacion de la parafina mientras la llama va progresando
a través del vastago de madera.

El dihidrégenofosfato de amonio es un aditivo retar-
dante que se anade para, una vez extinguida la llama, evitar
la incandescencia residual y reducir la cantidad de humo.
Este compuesto es uno de los agentes extintores mas efica-
ces para extinguir fuegos y el mds utilizado en los actuales
extintores de polvo quimico polivalente.**! Segiin el Anexo
A de la normativa vigente (EN1783:1997), después de la
inflamacion de la cabeza de la cerilla, la llama debe pa-
sar al vastago sin que se rompa ni desprendan ascuas. Y
cuando se la apaga soplando, después de dejarla quemar
horizontalmente hasta la mitad de la longitud de la varilla,
la cerilla no debe permanecer incandescente durante mads
de cuatro segundos.

CONCLUSIONES

Las cerillas no solo son uno de los ingenios cotidianos mads
utiles y sencillos para obtener fuego, sino que ademas, son
un excelente recurso didactico para explicar los fascinan-
tes procesos quimicos y fisicos que tienen lugar, en cadena
y en una fraccién de segundo, para crear una llama.

Las cuestiones que se proponen en este trabajo son uti-
les y aprovechables para el profesorado, en diferentes espa-
cios y situaciones: durante las clases, como demostraciones
diddcticas, en el laboratorio, como investigaciones experi-
mentales o mas alla del aula, como trabajos de indagacion.
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ENSENANZA DE LA QUIMICA

Todo es segun el color del cristal con que se mira

Juan José Serrano Pérez

Resumen: Se suele decir que “para gustos, los colores”. Este adagio pone de manifiesto, de forma metaférica, que al igual que nuestros gus-
tos, el color esta en nuestra mente. Esos colores, que han inspirado a artistas de toda indole, tienen su origen en la interpretaciéon que hace
nuestro cerebro de la energia luminosa que llega a nuestros ojos. A su vez, esa luz interacciona de una forma determinada con el objeto,
seglin su composicién quimica, y el color percibido también podria cambiar en diferentes condiciones de iluminacion. Tras analizar todos
estos factores, se pondra de manifiesto que el color de las cosas no es tan simple como parece “a primera vista”.

Palabras clave: Color, espectroscopia, mecanica cudntica, interaccion radiacién-materia, fisiologia.

Abstract: It is usually said in Spanish that “para gustos, colores” (in English: one man’s meat is another man’s poison). This adage highlights
metaphorically that the perception of colours is in our mind. Such colours, which have inspired so many artists and have a great influence
in our mood, have their roots in how the brain responds to the stimuli that are produced when incoming light reacts with the several types
of photoreceptor cells in the eye. On the other hand, light interacts with a given object in a specific way which depends on its chemical com-
position, and the perceived colour may also change under different lighting conditions. After analysing all these variables, it would be clear
that the colour of things is not as straightforward as it might appear “at first glance”.

Keywords: Colour, spectroscopy, quantum mechanics, interaction of radiation with matter, physiology.

INTRODUCCION LA RADIACION ELECTROMAGNETICA

La luz presenta una naturaleza dual onda-particula:!'"
se propaga por el espacio como una onda (experimentan-
do fenémenos de reflexion, refraccion, polarizacion, in-

El poeta Ramoén de Campoamor escribié en su poema
Las dos linternas (1846): “Y es que en el mundo traidor/
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nada hay verdad ni mentira;/todo es segin el color/del
cristal con que se mira”. Estos versos, en términos fisico-
quimicos, ponen de manifiesto que el color de las cosas no
es tan obvio como parece a simple vista, ya que depende
de tres factores: de la radiacion electromagnética puesta
en juego, de la estructura microscépica del objeto, y de la
interpretacién por parte de nuestro cerebro. En la percep-
cién del color tanto los factores fisiolégicos como psico-
légicos desempenan un papel importante, mas alla de la
fisica y la quimica.
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terferencia, difraccion, etc.) e interacciona con la materia
como un conjunto de particulas (efecto fotoeléctrico, efecto
Compton).

Desde la perspectiva ondulatoria, la luz es una onda
electromagnética’*'? que se puede caracterizar a partir
de ciertas magnitudes, como la longitud de onda (1), que
es la distancia que separa dos puntos idénticos de la per-
turbacion (verbigracia: dos maximos sucesivos, ver Figu-
ra 1), o la frecuencia (f), inversamente proporcional a la
anterior, que es el nimero de veces que un determinado
punto repite cierto estado de la perturbacién por uni-
dad de tiempo. Matemdticamente, se cumple que = c¢/4,
siendo ¢ la velocidad de la luz en el vacio.

El conjunto de los tipos de ondas electromagnéticas se
denomina espectro electromagnético.1*31* Segtin el rango de
energia considerado, las zonas del espectro reciben diferen-
tes denominaciones, tal y como se aprecia en la Figura 1.

Por otro lado, desde la perspectiva corpuscular, la luz
se comporta como si estuviera constituida por un conjun-
to de particulas denominadas fotones, de energia directa-
mente proporcional a su frecuencia, tal y como concluyo
Albert Einstein en 1905 para explicar el efecto fotoeléctrico,
basandose en las ideas de la mecdnica cuantica que habia
propuesto Max Planck en 1900. Segtn esta teoria,”!111.1%]

An. Quim., 115 (5), 2019, 414-420
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Figura 1. Se denomina espectro electromagnético a la distribucion del conjunto de las
ondas electromagnéticas seguin su longitud de onda A, su frecuencia fo su energia E. La
radiacion visible es la tnica que detecta el ojo humano

la energia de cualquier sistema fisico estd cuantizada:
aunque en el mundo cotidiano podemos suponer, por
ejemplo, que la energia cinética de un coche puede ad-
quirir cualquier valor posible, ya que puede avanzar a
cualquier velocidad dentro de los limites que le impone
su motor, esta aproximacién no es valida en el mundo
microscépico, ya que en realidad la energia es una mag-
nitud discreta, como lo es el nimero de hojas de un arbol
o el namero de goles que puede marcar un jugador de
futbol (un delantero no puede marcar dos goles y medio:
o marca dos o marca tres). La energia de cada cuanto de
radiacion es I = h-f, siendo hla constante de Plancky fla
frecuencia. Es decir, a mayor frecuencia, mayor energia
de la radiacion. En definitiva, “la energia asociada a una
radiacion electromagnética de una determinada frecuen-
cia solamente puede tener valores que son multiplos de
un cuanto elemental que es proporcional a la frecuencia
de la radiacion” (E = h-f = h-c/2).

La luz puede interaccionar con un cuerpo de diferen-
tes formas y experimentar, como consecuencia, diferentes
fenémenos que pueden dar lugar al color que percibimos
(v. Figura 2): reflexién, dispersion, transmision, emision...

Luz dispersada

3
Luz incidente -, 4

- ‘l
/
/
7 S~a -
e Luz o -
e s absorbida ~
~
~
Luz reflejada I S
1 ~A
: Luz transmitida
|
v
Luz emitida

Figura 2. La luz puede interaccionar con un cuerpo de diferentes formas (dependiendo

de la estructura microscopica del material y del tipo de radiacion incidente) y experi-

mentar, como consecuencia, diferentes fenémenos que pueden dar lugar al color que
percibimos

An. Quim., 115 (5), 2019, 414-420
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Por esta razén un determinado material se puede ver
de un color determinado a la luz del dia, pero bajo luz ul-
travioleta (UV) su color cambia, debido a la emision de luz
visible que experimentan sus moléculas tras ser excitadas
precisamente con la luz correspondiente al ultravioleta,
como ocurre con minerales como la calcita, la willemita o
el 6palo.""”! La luz emitida es casi siempre de menor ener-
gia (mayor longitud de onda) que la luz excitante. Toda
emision de luz®101H3I4I619 hor parte de un material que
no se deba a un aumento de temperatura se denomina lu-
miniscencia. Segun la causa de la excitacion distinguimos
entre:

— Fotoluminiscencia: si una sustancia es excitada por
luz y, seguidamente, emite luz.

— Electroluminiscencia: si el material emite luz cuan-
do la electricidad pasa a su través.

— Quimioluminiscencia: en algunas reacciones qui-
micas, parte de la energia que se libera lo hace en
forma de luz, al formarse productos en estado exci-
tado. Se llama bioluminiscencia si el proceso ocurre
en un sistema biol6gico, como ocurre en el caso de
las luciérnagas.

En cambio, se denomina incandescencia a 1la emision de
radiacién térmica en el rango del visible,!'"**#] cosa que
so6lo ocurre a muy altas temperaturas, aproximadamente a
partir de 800 K (unos 527°C), como le pasa a nuestro Sol o
a las placas de una cocina, que entre 600 y 700°C estan “al
rojo” y brillan con una luz débilmente rojiza.

COLOR Y LUZ

Isaac Newton empez6 a interesarse por los fenémenos 6p-
ticos hacia 1664. En 1704 se publicé su obra Opticks, en la
que exponia sus ideas sobre la naturaleza de la luz.”** Su
genial intuicion fue considerar que la luz no era homogé-
nea, como se admitia hasta entonces, sino compuesta por
tantos “rayos” coloreados como angulos de refraccion di-
ferentes hubiera. Asi, hacia 1666 llevo a cabo sus famosos
experimentos,?#*" demostrando que al incidir un rayo de
luz sobre un prisma obtenia una imagen de forma oblon-
ga, con los colores dispuestos en bandas horizontales, con
el color azul y el rojo en los extremos. Como el indice de
refraccion depende de la longitud de onda, y cada color se
caracteriza por una longitud de onda diferente, cada uno
experimentard su refraccion particular en distinto angulo
(v. Figura 3). De este modo, como el indice de refraccion
es mayor para el violeta y el azul, y menor para el rojo, los
colores que mas se desvian son los dos primeros, los de lon-
gitud de onda mas corta. Esto se debe a que cada color viaja
a distinta velocidad dentro del prisma, siendo el rojo el que
menos cambia su velocidad. De esta manera, al atravesar
el prisma y sufrir una segunda refraccion en su otra cara,
los colores aparecen claramente divididos, obteniéndose
el espectro visible. Posteriormente, a través de un segundo
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Figura 3. a) Refraccion. b) Un haz de luz blanca que incide sobre un prisma de vidrio se
dispersa en sus colores componentes

prisma, los colores se vuelven a agrupar en la luz blanca
original. A partir de Newton se aboli6 la diferencia entre
color y luz, puesto que la luz contenia todos los colores.

La formacion del arcoiris!™!%*?" tiene una explicacion
similar, y en este caso el fenomeno se debe a la dispersion
cromatica de la luz solar por reflexion y refraccion en el in-
terior de cada gota de agua (actuando como un diminuto
prisma) suspendida en la atmosfera.

LA MATERIA

El estudio de la interaccion entre la radiaciéon y la materia
es una de las aplicaciones mds importantes de la mecdnica
cuantica. Los fenémenos derivados de dicha interaccion
dependen del tipo de radiaciéon empleada, pero principal-
mente de la estructura microscopica de la sustancia. Asi,
la interaccién de la luz con una molécula puede provocar
cambios en su estructura electrénica,!131416:28301 15 cual
puede provocar que la molécula pase de su estado funda-
mental, el mas estable, a un estado excitado de mayor energia,
tal y como se representa en la Figura 4. Basicamente, lo
que ocurre es que un foton luminoso interacciona con un
electrén de la molécula, y este electron se excita pasando
aun estado de energia superior. La molécula en estado ex-
citado tenderad a relajarse y regresar al estado fundamental
(el electréon volvera a ocupar su lugar original), y puede ha-
cerlo, entre otras vias, emitiendo luz, cuyo color, en caso de
emitir en el rango del visible, dependera de la separacion
entre los estados permitidos de energia.

En otras palabras, los diferentes estados permitidos
de energia determinan las propiedades fisicas y quimi-
cas de las sustancias, incluyendo su color. De hecho, las
causas del color son muy diversas,***! pero todas ellas
tienen el mismo origen: la interaccion de los fotones de
la luz con los electrones de la materia. Segun la natura-
leza del compuesto podemos analizar los posibles transi-
tos electronicos en un atomo o en una molécula. Como
excepcion, en el caso del color azul del agua entran en
juego, en cambio, las vibraciones moleculares.!%*?

Www.rseq.org
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Figura 4. Cuando incide radiacion electromagnética de la energia adecuada, corres-

pondiente a la diferencia de energia entre dos estados, la molécula absorbe la radiacion

y se excita pasando del estado 1 (estado fundamental) al estado 2 (uno de los posibles
estados excitados)

Asimismo, como el color de una sustancia depende de
su estructura microscopica, no poseera el mismo color una
sustancia que una mezcla. Por ejemplo, los colores de la
esmeralda, el rubi y el zafiro se deben a la presencia de
impurezas metdlicas (cromo en los dos primeros casos y ti-
tanio en el tercero), sin las cuales serian tan transparentes
como el diamante.?! Por este motivo muchos pigmentos
que se utilizan para fabricar pinturas son compuestos que
contienen metales de transicion.

Otro ejemplo es el caso de la célebre copa de Licur-
20,%*%! fabricada en Roma hacia el siglo 1v y que presenta
diferentes coloraciones cuando se ilumina desde el exte-
rior (alaluz diurna, la copa muestra tonos verdosos) o des-
de el interior (al colocar una pequena fuente de luz dentro
de la copa, esta muestra tonos rojos). Esta propiedad se
debe a la presencia de diminutas nanoparticulas de oro y
de plata. Los efectos de las nanoparticulas sobre la colora-
cion también fueron aprovechados en la Edad Media por
los célebres ceramistas de Manises mediante la adicion de
pequenas cantidades de cobre y plata a las pinturas.!®-37
A'laluz de estos fenémenos (jnunca mejor dicho!), los ver-
sos de Campoamor trascienden claramente lo metaférico.

Asimismo, también existen colorantes organicos, cuya
estructura molecular es clave en su color. De este modo,
los pigmentos y tintes suelen ser compuestos organicos
conjugados (con enlaces carbono-carbono simples y do-
bles alternados). Cada nuevo doble enlace conjugado en
un sistema incrementa la longitud de onda de la luz que
se absorbe.™ Es decir, a mayor conjugacién, mayor es la
longitud de onda maxima de absorcién: con unos pocos
dobles enlaces conjugados un compuesto puede absor-
ber en el UV, si este nimero aumenta, la absorcién ten-
drd lugar en el visible.

ABSORCION SELECTIVA

Cuando un haz de rayos luminosos paralelos se refleja en
una superficie lisa, como un espejo, todos los rayos salen
en la misma direccion (reflexion especular). Sin embargo,
la mayoria de las superficies son rugosas y, como resulta-
do, la luz se refleja practicamente en todas las direccio-
nes (reflexion difusa).""12*1 Puesto que la reflexion difusa
envia la luz en todas direcciones, podemos ver los objetos
iluminados desde cualquier direccion. La mayoria de los
objetos reflejan algunas longitudes de onda de la luz mas

An. Quim., 115 (5), 2019, 414-420
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que otras, y esa es una de las razones de los colores que
percibimos.

Asi, cuando un material iluminado con luz blanca pre-
senta un determinado color, es porque ha absorbido todas
las demads radiaciones, salvo la correspondiente a ese co-
lor, que o bien es reflejada (si el material es opaco) o es
transmitida (si es transparente) hasta emerger por el lado
opuesto. A este proceso se le denomina absorcion selectiva.
Asi, el color observado, reflejado o transmitido, es el complemen-
tario del color absorbido. Cuando la absorcién del espectro
visible es total, el objeto aparece de color negro; si rechaza
todas las radiaciones, reflejandolas, es de color blanco.

De este modo, las zanahorias y las hojas rojas en oto-
no son de color naranja porque contienen caroteno, una
molécula que absorbe en la zona azul del espectro visi-
ble, reflejandose la luz que resulta de la absorcién de las
“frecuencias azules”. Tenemos otro ejemplo con el oro y
el cobre, los tinicos metales que no exhiben ese caracte-
ristico color metalico porque absorben luz azul y violeta,
quedando el amarillo. Del mismo modo, una disolucién
de un colorante alimentario rojo tiene este color porque el
colorante absorbe luz cian (azul-verdoso) y transmite rojo.
Asimismo, si mezclamos un pigmento rojo con uno amari-
llo lo veremos naranja porque en esa mezcla se absorben
todos los colores excepto el rojo y el amarillo, cuya combi-
nacién da como resultado el color naranja.

Tabla 1. Zona visible del espectro electromagnético

Z de luz absorbida Color de la luz Color visible
(nm) absorbida

400-420 Violeta Verde-amarillento
420-450 Violeta-azulado Amarillo
450-490 Azul Naranja
490-510 Azul-verdoso Rojo
510-545 Verde Parpura
545-580 Verde-amarillento Violeta
580-630 Naranja Azul
630-720 Rojo Azul-verdoso

Sin embargo, no solo la absorciéon de luz determina
el color de las cosas. El color azul del cielo tiene su ori-
gen en la dispersion o esparcimiento de la luz.!820.21:26.39-42]
Ya hemos visto que si un fotén de la energia adecuada
(correspondiente a la diferencia de energia entre dos es-
tados permitidos por las reglas de la mecdnica cudntica)
interacciona con una molécula, esta se excita y pasa a un
estado excitado. Pero si un fotéon interacciona con una
molécula y su energia no es suficiente para producir la
excitacion, entonces la molécula permanece en su estado
fundamental, y el fotén se dispersa. Como el fotén inci-
dente y el foton dispersado tienen la misma energia, se
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dice que la dispersion es eldstica, lo que se conoce como
dispersion Rayleigh.m*1°241 Sj ]a longitud de onda de la
luz incidente (luz solar) es grande comparada con el
tamano de la molécula (como ocurre con las moléculas
que constituyen los gases de la atmosfera), la intensidad
de la luz dispersada es proporcional a la cuarta potencia
de la frecuencia. Por tanto, la intensidad dispersada co-
rrespondiente al azul y al violeta es considerablemente
mayor que la del rojo (porque la luz roja, al ser de mayor
longitud de onda, tiene menor energia y, por ende, me-
nor frecuencia), y por eso vemos el cielo de color azul (y
si no lo vemos violeta es porque la sensibilidad del ojo al
violeta es mucho menor que al azul). De no haber atmos-
fera, veriamos el cielo de color negro.

Analogamente, el color rojo de los amaneceres y atar-
deceres se debe a que, en esos momentos, cuando el Sol
estd bajo, los rayos solares nos llegan tras un largo camino
a través de la atmoésfera después de haber sufrido mucha
dispersion, y al haberse dispersado mas la luz azul que la
roja, esta ultima es capaz de atravesar mas distancia (la luz
azul “se queda por el camino”, al ir rebotando los “fotones
azules” por la atmosfera). Por el contrario, cuando las par-
ticulas dispersoras son mayores que la longitud de onda,
como ocurre con las aglomeraciones de gotitas de agua
que forman las nubes, la dispersién es de tipo acromatico,
ya que afecta a todos los colores por igual, y por eso las
nubes son blancas.

ADICION Y SUSTRACCION DE COLORES

La radiacion reflejada o transmitida por un objeto es cap-
tada por nuestros ojos e interpretada en el cerebro como
distintos colores. Cuando sobre una pantalla se proyectan
diferentes haces de luces, vemos que cada haz aporta sus
caracteristicas propias, es una mezcla aditiva, y la con-
juncion de los colores primarios, rojo, verde y azul, da
blanco. En cambio, al combinar pigmentos o filtros colo-
reados, la mezcla es sustractiva, porque cada color actia
como un filtro que sustrae a la luz una parte de sus radia-
ciones, y la superposicion de los tres colores primarios da
lugar al negro (en realidad, mas bien a un gris oscuro).

En el caso de luces se produce una mezcla aditiva.
19232628311 Fpy este caso, la triada rojo (R) - verde (V) - azul
(A), conocida también como RGB (Red, Green, Blue) se con-
sidera idealmente como el conjunto de colores primarios de
laluz, ya que, con ella, se puede representar una gama muy
amplia de colores visibles; la adicion de los tres en iguales
intensidades resulta en grises claros, que tienden idealmen-
te al blanco (V+ A+ R =B). Los colores secundarios son los que
se producen por combinacién de dos colores primarios, y
son amarillo (AM = R + V), cian (C =V + A) y magenta
(M = A + R). Cada color secundario es un color comple-
mentario de uno de los colores primarios: el cian (C) es
el color complementario del rojo (R); el magenta (M) del
verde (V);y el amarillo (AM) del azul (A). Cuando se mez-
clan un color primario y su color complementario, el resul-
tado es luz blanca.
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Sin embargo, si bien la mezcla de luces es aditiva, la
mezcla de pigmentos (por ejemplo, sobre un papel) es
sustractiva, y por eso no tenemos cartuchos de R, Vy A
en nuestras impresoras. En la mezcla sustractiva de co-
lor,[##8:3141 algunas de las longitudes de onda de la luz
blanca son eliminadas por absorcién, y la luz reflejada (por
ejemplo, desde una superficie pintada o un tejido colorea-
do) o la luz transmitida (como se ve a través de un cristal
o de una disolucion) es coloreada. Esta sintesis sustractiva
es la que tiene lugar al imprimir documentos en color, y
los tres colores primarios son la triada cian (C) - magen-
ta (M) - amarillo (AM), a los que se une el color negro,
lo que se conoce como modelo CMYK (Cyan, Magenta, Ye-
llow, black). En este caso, los colores secundarios son verde
(V=C+A),azul (A=M + C) yrojo (R=M + A). Si un
material absorbe los tres colores primarios, no queda prac-
ticamente luz para ser reflejada o transmitida y el material
se muestra negro o casi negro (C + M + A = N). El negro
generado por la mezcla de colores primarios sustractivos
no es tan profundo como el color negro puro (uno que
absorbe todo el espectro visible). Por ello, al sistema CMY
original se le anade el cartucho negro en las impresoras, lo
cual genera un mejor contraste.

El color que vemos en una pantalla de ordenador di-
fiere del mismo color obtenido a través de una impresora,
precisamente porque los modelos RGB y CMY(K) son dis-
tuntos.

PERCEPCION DEL COLOR

Decir que el color es energia electromagnética comprendi-
da dentro del espectro visible es correcto desde un punto
de vista fisico, pero desde un punto bioquimico, fisiolégico
y psicologico esta definicion es demasiado simple.

En ultima instancia, lo que denominamos “color” es un
atributo psicolégico de la luz. La relacion entre luz y vision
ya fue estudiada por los pensadores griegos,'**! pero hubo
que esperar hasta el siglo X1 para que Alhacén formulara
una teoria cientificamente util del problema. Actualmen-
te, sabemos que la percepcion visual se genera en nuestro
cerebro al interpretar las senales nerviosas que le envian
los fotorreceptores!#20:243139451 de ]a retina del ojo (conos
y bastones), que realizan una transducciéon de luz en volta-
je. Por un lado, los conos son los responsables de la vision
de los colores (vision cromatica). Por otro, los bastones son
responsables de la vision en condiciones de baja luminosi-
dad, aunque se saturan en condiciones de mucha luz y no
detectan los colores. La sensaciéon luminosa que percibi-
mos puede cambiar segun las condiciones del medio:!%2%
se ha establecido que la maxima sensibilidad espectral del
ojo humano en condiciones diurnas (visién fotépica) tiene
lugar a una longitud de onda de 555 nm (amarillo-verdo-
so, zona en la que son mas sensibles los conos), mientras
que en condiciones nocturnas (vision escotopica) el pico se
desplaza a 507 nm (azul-verdoso, donde son mds sensibles
los bastones). Este desplazamiento se conoce como efecto
Purkinge.!2
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Estas cé€lulas fotorreceptoras son sensibles a la luz por-
que contienen moléculas de unos fotopigmentos denomi-
nados opsinas, de naturaleza proteica, que son capaces de
absorber la luz en el espectro visible y producir cambios
quimicos que se traducen en senales nerviosas. En defini-
tiva, el color se debe a la existencia de procesos fotoquimicos
en la retina,®*2+*'41 algo que analizaron en el siglo X1x los
fisiologos Franz Boll y Wilhelm Kiihne, trabajo que culmi-
naria ya en el siglo xx George Wald, que fue galardonado
con el premio Nobel en 1967 por sus trabajos sobre los
fotopigmentos.

La molécula fotorreceptora de los bastones es la rodop-
sina, que absorbe luz de forma muy eficiente en torno a
los 500 nm, que coincide de forma muy adecuada con la
radiacion solar. El color de la rodopsina y su respuesta a la
luz depende de la presencia del cromdforo (parte de la mo-
lécula responsable de la absorcion), que en este caso es el
11-cis-retinal (molécula adherida a las opsinas),* que no
por casualidad es un polieno con enlaces simples y dobles
alternados. La absorcion de luz induce una isomerizacion
del 11-cis-retinal, lo cual es clave en el proceso de la vision.

Por otro lado, existen tres tipos diferentes de conos, y
cada uno de ellos es sensible de forma selectiva a la luz de
una longitud de onda determinada: verde, rojay azul. Esta
sensibilidad especifica se debe a la presencia de tres opsi-
nas diferentes, que también utilizan el 11-cis-retinal como
cromoforo: eritropsina (sensible al rojo), cloropsina (sen-
sible al verde) y cianopsina (sensible al azul). Estas opsinas
cambian de forma cuando interaccionan con laluz ala que
son sensibles, lo cual es registrado por el nervio 6ptico y es
traducido por nuestro cerebro como color. Cuando perci-
bimos la luz solar como blanca, reflejada sobre una super-
ficie, se estan estimulando los tres tipos de receptores a la
vez. Y cuando un objeto refleja ondas azules y rojas, nues-
tro ojo no percibe el color verde, sino que recrea un color
magenta o purpura (v. Tabla 1), resultado de la mezcla que
hace el cerebro tras el estimulo de esas longitudes de onda.

Por otro lado, cuando el sistema de conos y bastones de
una persona no es el correcto se pueden producir problemas
en la percepcion del color, 314647 ]o que comtinmente se
denomina ceguera al color o daltonismo. Asi, la ceguera dicro-
matica, uno de los diferentes tipos de daltonismo, proviene
de la ausencia de uno de los tres pigmentos de los conos.

La vision del color se puede reducir a leyes matemati-
cas que fueron formuladas en 1853 por Hermann Grass-
mann."® De las tres leyes de Grassmann del color, la que
mas nos interesa es la primera, que indica que el ojo hu-
mano normal solo percibe tres atributos de la luz: brillo,
saturacién y matiz'®* (fijémonos en que también existen
tres clases de pigmentos en los conos). Es decir, dos imdge-
nes tienen el mismo color si tienen el mismo matiz, brillo y satura-
cion. El matiz es el atributo que distingue un color de otro.
El brillo depende de la intensidad del haz luminoso, y la
saturacion se refiere a la pureza del matiz (verbigracia: al
superponer un haz blanco y un haz rojo, el resultado sera
una imagen rosa, y al aumentar la cantidad relativa de luz
blanca, disminuye la saturacién). Como cada color tiene
solo tres atributos, se puede igualar un color de muestra
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mezclando en cantidades apropiadas tres colores primarios.
En el caso mas simple, podemos decir que el color de una
muestra se especifica por las intensidades X, Y, Z de los co-
lores primarios necesarios para igualar su color.!**)

Sin embargo, en la percepcion del color también in-
fluyen otros factores, como el lenguaje: existen lenguas en
las que no se diferencian algunos de los colores, como por
ejemplo azul y verde, o naranja y amarillo.®¥ Por tanto, se
podria decir que hay un sesgo cultural en la percepcion del
color. También se ha demostrado que nuestra percepciéon
puede depender de nuestra memoria;,***" asi, un platano nos
puede parecer igual de amarillo bajo la luz solar o bajo la luz
de una ldmpara, aunque las longitudes de onda sean muy
diferentes en cada caso, porque nosotros recordamos que el
platano es amarillo. Dicho de otro modo, luces con diferen-
te espectro (diferente intensidad relativa de la luz frente a
la longitud de onda) pueden ser percibidas por el ojo como
si fueran del mismo color. De hecho, la mayor parte de la
luz que percibimos esta formada por mas de una longitud
de onda."® Asi, el andlisis espectral de la luz reflejada en
un libro azul mostraria que contiene todas las longitudes
de onda, aunque habra mayor intensidad de luz proceden-
te del extremo azul del espectro, y por eso identificamos el
libro como “azul”. Asimismo, también influye el contexto: sin
un contexto adecuado, personas diferentes percibiran un
mismo color en una fotografia de forma distinta, porque
sus cerebros tenderan a “verlo” con luz de manana o luz de
tarde (seguin el momento del dia en que la persona vea la
foto). Esto fue lo que pasé con el famoso debate!*!! a través
de las redes sociales sobre el color de un vestido en 2015
(https://verne.elpais.com/verne/2015/02/27/articulo/
1425025733_797891.html) que para algunos era blanco y
dorado, y para otros negro y azul.

CONCLUSIONES

En la percepcion del color de un objeto determinado in-
tervienen tres factores: el tipo de luz, la composiciéon qui-
mica del objeto y el observador, que interpreta una deter-
minada composicién espectral en términos de color, y en
dicha interpretaciéon puede haber efectos tanto fisiolégicos
como psicologicos.

Teniendo en cuenta estos factores, y habiendo visto al-
gunos de los muchos y variados fenémenos que pueden
contribuir al color de las cosas, parece claro que la tipica
pregunta “;de qué color es?” es mucho mas complicada de
responder de lo que parece a primera vista.
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Experimentos cuantitativos de quimica, con materiales de bajo coste,

para alumnos de Bachillerato

Antonio Tomas-Serrano y Jeronimo Hurtado-Pérez

Resumen: Una de las razones por las que no se realizan las suficientes practicas en bachillerato es la deficiente dotacion de material de
los laboratorios de los centros de ensenanza publicos. Para intentar paliar este problema, han sido y son muchos los intentos de utilizar
materiales caseros, reciclados o adquiridos a través de internet, tratando de acercar el trabajo experimental a los estudiantes. No obstante,
la mayoria de estos planteamientos se centran en los aspectos cualitativos de los fenémenos fisico-quimicos. En el presente articulo reali-
zamos una propuesta, que va mads alld, con ejemplos concretos de experimentos cuantitativos, usando materiales de bajo coste, en los que
los estudiantes deben realizar medidas, interpretar datos y utilizar sencillos programas informaticos para analizar los resultados obtenidos y
presentar sus conclusiones.

Palabras clave: Ensenanza de la quimica; Experimentos cuantitativos; Materiales de bajo coste.

Abstract: Quantitative chemistry experiments, with low-cost materials, for Non-Compulsory Secondary Education students. One of the rea-
sons that explain why there is not enough practice for non-compulsory secondary education students is the low provision of laboratory mate-
rial public high schools. To try to relieve this problem, there have been and there are many attempts to use homemade, recycled or acquired
materials through the internet, trying to bring experimental work to students. However, most of these proposals focus on the qualitative
aspects of physical-chemical phenomena. In this article we make a proposal, which goes further, with concrete examples of quantitative ex-
periments, using low-cost materials, in which students must take measurements, interpret data and use simple software programs to analyze

the results obtained and present their findings or conclusions.

Keywords: Teaching chemistry; Quantitative experiments; Low-cost materials.

INTRODUCCION

Aunque el trabajo experimental se ha considerado desde
siempre una caracteristica esencial de la actividad cientifi-
ca, no fue hasta finales del siglo X1x cuando comenzaron a
incorporarse, de forma sistemadtica, las practicas de labora-
torio en la formacion de los estudiantes de ciencias. Desde
entonces, la forma en que esta actividad se materializa en
los planes de estudio ha estado, y sigue estando, sujeta a
continuas controversias y revisiones.

No obstante, hoy dia, existe un amplio consenso en que
los trabajos practicos de laboratorio son necesarios e incluso
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irreemplazables, para complementar las explicaciones del
profesor y sus demostraciones en el laboratorio.*

Sin embargo, la realidad de las aulas de nuestros institu-
tos suele ser muy diferente. En general, las visitas al labora-
torio son un hecho aislado, casi festivo y anecdético, y, como
tal, carente de relevancia para la formacion cientifica de los
estudiantes.

Las razones por las que ocurre esto son muy variadas. En
el caso de Bachillerato, la realizaciéon de practicas de labo-
ratorio se ve dificultada por factores tales como el elevado
ndmero de alumnos por aula, la amplitud de los programas
de contenidos, la escasez y heterogeneidad del material de
laboratorio y que, en definitiva, en la evaluacion de estos
alumnos, rara vez se tiene en cuenta su nivel de competencia
experimental, tal y como se puede constatar al analizar los
contenidos de las pruebas de acceso a la universidad (inclu-
so en algo tan especifico como las olimpiadas de quimica no
se realizan pruebas practicas).!”

¢POR QUE USAR MATERIALES DE BAJO COSTE?

Como parece dificil que los condicionamientos citados
cambien a corto plazo —apenas lo han hecho en los altimos
50 anos—, quizas sea necesario buscar alternativas faciles de
implementar. Una de ellas podria ser el uso de materia-
les de bajo coste, entendiendo por ello materiales caseros,
materiales reciclados y otros que se pueden adquirir a pre-
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cios asequibles en comercios convencionales o a través de
internet.

De este modo se podria paliar, en parte, la escasez de
material de laboratorio y facilitar que se pueda llevar a
cabo un mayor nimero de trabajos experimentales. Ade-
mas, la realizacion de experimentos con materiales que los
estudiantes pueden encontrar en su entorno contribuye en
gran medida al aumento de la motivacién y del espiritu
critico.™

El empleo de estos materiales para presentar la ciencia
a los estudiantes (y, al publico, en general) no es un hecho
nuevo: aparece ya en las primeras publicaciones de Gaston
Tissandier,'™ en cuyas Recreaciones Cientificas (hacia 1880)
muestra una amplia coleccién de experimentos de fisica y
de quimica que se pueden ejecutar sirviéndose de «vasos,
botellas de mesa..., y otros objetos insignificantes que todo
el mundo puede hallar a la mano».

Es evidente que estos materiales presentan muchas li-
mitaciones y que nunca podran desplazar al instrumental
especifico de laboratorio, pero si pueden complementarlo
o sustituirlo en determinadas circunstancias. De hecho, la
gran mayoria de trabajos experimentales que se realizan
en secundaria y Bachillerato se pueden efectuar con ma-
terial de vidrio ordinario e, incluso, con instrumental de
laboratorio fabricado con materiales sintéticos (tales como
el polietileno, polipropileno, etc.), sin que esto afecte sig-
nificativamente a los resultados obtenidos.

Por otra parte, se puede disponer de un conjunto de
aparatos de medida que, a pesar de su bajo coste, presen-
tan una calidad acorde al grado de precision que se puede
exigir en Bachillerato. Como ejemplo, podemos citar que
las medidas de pequenos volimenes de liquidos (del or-
den de 0,1 cm?®) efectuadas con una jeringa de insulina, o
de temperatura con un termometro digital para acuario
(resolucion de + 0,5 °C), o de presion con un manéme-
tro de balones (+ 0,02 bar) o de tiempo con la funcién
cronémetro de un teléfono movil (+ 0,01 s), tienen una
incertidumbre equiparable a las medidas que se pueden
llevar a cabo con el equipamiento ordinario de un labo-
ratorio escolar.

El problema mas importante podria ser la medida de
masas, un aspecto fundamental en los experimentos cuan-
titativos de quimica. Pero esta limitacién, que era insalva-
ble hace unas décadas, ha ido desapareciendo en los 1lti-
mos anos gracias al desarrollo que ha experimentado la
tecnologia y al consiguiente abaratamiento de costes; de
hecho, en la actualidad es posible adquirir, por menos de
10 €, balanzas digitales que aprecian la centésima de gra-
mo. En la Figura 1 se muestra un conjunto basico, de este
tipo de instrumental.

La disponibilidad de los reactivos necesarios para lle-
var a cabo estos experimentos es también otro factor a
tener en cuenta, sobre todo, si nos limitamos a las sus-
tancias que encontramos en el botiquin casero (alcohol,
agua oxigenada o tintura de yodo), o a las que podemos
obtener a partir de algunos productos de alimentacién
(vinagre, aceite, bicarbonato, sal, azicar, col lombarda,
frutos rojos, etc.), a partir de productos de limpieza para
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Figura 1. Instrumental de bajo coste. De arriba hacia abajo y de izquierda a derecha:

probeta y jeringas, manémetro para balones, diferentes tipos de termémetros (analdgico

y digital con sonda de temperatura), balanzas de distinto rango de medida y sensibilidad
y polimetro

el hogar (salfuman, vinagre concentrado, sosa caustica, le-
jia, limpiador amoniacal, blanqueador para la ropa, etc.),
de productos que se pueden adquirir en hipermercados
y ferreterias (pilas, lana de acero, tornillos galvanizados,
gas para recargar encendedores, abonos, fungicidas, pro-
ductos para controlar el pH del agua de las piscinas, etc.)
y farmacias (agua oxigenada al 30 %, comprimidos de yo-
duro de potasio, de vitamina C, etc.).

A pesar de esta limitacion, con las sustancias presentes
en los productos citados y con algunas otras que podemos
obtener haciéndolas reaccionar entre si (tales como H,,
OQ, Clz, COQ, NaCH,COO, NH (I, FeCl,, etc.), se pueden
llevar a cabo mas de un centenar de experimentos rela-
cionados con casi la totalidad del temario de Quimica de
Bachillerato.

EXPERIMENTOS CUANTITATIVOS CON MATERIALES DE BAJO COSTE

Si bien hay una gran cantidad de referencias bibliografi-
cas y de internet relativas a experimentos de quimica con
materiales de bajo coste, la inmensa mayoria de los experi-
mentos que podemos encontrar en estas fuentes tienen un
enfoque cualitativo.l'*'!

Nuestra propuesta va un poco mas alla y pretende mos-
trar que con el instrumental basico presente en cualquier
laboratorio escolar, con los instrumentos de medida y pro-
ductos que hemos resenado en el apartado anterior, con la
ayuda de los modernos dispositivos moviles y el software de
libre acceso (hoja de calculo, procesador de textos, etc.),
también se pueden efectuar trabajos cuantitativos, en los
que los estudiantes tienen que hacer medidas, buscar da-
tos, realizar graficas, estimar errores, analizar resultados y
comunicarlos.

An. Quim., 115 (5), 2019, 421-428
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Como ejemplo, presentamos a continuaciéon una breve
descripcion de algunos experimentos cldsicos de quimica
que se pueden llevar a cabo exclusivamente con materiales
de bajo coste.

Estos experimentos presentan, ademas, la ventaja de
basarse en reacciones quimicas de baja peligrosidad para
las personas y el medio ambiente. Por otra parte, los pro-
cedimientos de trabajo son sencillos y, en su mayor parte,
familiares para el alumnado de Bachillerato, y los resultados
cuantitativos son similares a los obtenidos con material con-
vencional de laboratorio. En la Tabla 1 indicamos los pro-
cedimientos de trabajo seguidos para realizar las medidas
directas, asi como las correspondientes incertidumbres.

En cuanto a la estimacién de la incertidumbre en medi-
das indirectas deberemos tener presentes las limitaciones
derivadas del bagaje matematico del alumnado y lo que
establece el propio curriculo para esta etapa educativa.
A efectos practicos, esto significara tomar como incerti-
dumbre relativa total la suma de las incertidumbres relati-
vas en las medidas directas de las que depende y expresar
los resultados numéricos con el nimero de cifras acorde a
dichas incertidumbres.

Experimento n.° 1
Determinacion de la constante universal de los gases

Uno de los procedimientos mads sencillos para determi-
nar la constante universal de los gases R consiste en produ-
cir, mediante una reaccién quimica, diferentes cantidades
de un gas y medir su volumen V recogiéndolo sobre agua
a presion p y temperatura T ambiente (v. Figura 2). Si el

Figura 2. Montaje experimental, realizado con materiales caseros, para recoger un gas
sobre agua. El volumen del gas se obtiene a partir de la masa de agua necesaria para
volver a llenar la botella que contiene el gas que se ha recogido

gas se comporta idealmente, la representacion grafica del
volumen del gas, frente a su nimero de moles n debe ser
una linea recta de pendiente RT/p.

En la mayoria de manuales de prdcticas se propone la
utilizacién del hidrégeno obtenido mediante la reacciéon
entre magnesio y una disolucion de un dcido fuerte, pero,
como se muestra en esta propuesta, se pueden obtener
resultados aceptables con diéxido de carbono, generado
mediante bicarbonato de sodio y un exceso de salfuman
(para que el reactivo limitante sea el hidrogenocarbonato
de sodio Ngy = nNaHCO3):

NaHCO,; (s) + HCI (ac) — Na* (ac) + CI (ac) + CO, (g) + H,O (1)
La reaccion puede llevarse a cabo en una pequena

botella, a cuyo tapén se le acopla un trozo de tuberia
delgada de PVC flexible (v. Figura 3). Para evitar que la

Tabla 1. Incertidumbres asociadas a los procedimientos de medida empleados en los experimentos que se describen

Magnitud Instrumento de medida Procedimiento Incertidumbre®
- Pesada directa +0,019
Balanza digital
Masa )
(resolucion = 0,01 g) . .
Diferencia de pesadas +0,02¢g
Volumen B dlg!t'al Cl3 G Diferencia de pesadas® +2cm?
(resolucion = 1 g)
) » Lectura directa +0,5°
Temperatura Termometro digital
P (resolucion + 0,5 °C)
Incremento de temperatura +1°C
Medida de presion atmosférica +1hPa
Presion --- (Consulta en internet)
Gas recogido sobre aguat® + 2 hPa

12l Tomaremos como incertidumbre la resolucion del aparato de medida. No se consideraran posibles errores de dispersion, salvo en las representaciones gréficas.
b1 | a forma mas sencilla y precisa para medir el volumen de un gas con este tipo de instrumental consiste en medir la masa de agua correspondiente al volumen que ocupa el gas

(teniendo en cuenta la densidad del agua a la temperatura de trabajo).

i1 Para no tener en cuenta la correccion debida a la presion hidrostatica, se procurara que el nivel del agua dentro y fuera del recipiente, en el que se recoge el gas, sea el mismo.
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HCI (ac)

NaHCO,

Figura 3. /zqda.: Detalle del recipiente, en el que se lleva a cabo la produccion de diéxido de carbono, y del tubo acoplado a su tapén.
Dcha.. Disposicion de los reactivos para evitar que la reaccion comience antes de cerrar la botella

reaccion ocurra antes de cerrar la botella, los reactivos
estan separados inicialmente como se muestra en la parte
derecha de la Figura 3, de modo que el bicarbonato, que
esta envuelto en un trocito de papel de cocina, no entra
en contacto con la disolucién dcida hasta que se coloque
la botella en posicion vertical.

La temperatura ambiente T se puede considerar
constante durante el tiempo que dura el experimento
(aproximadamente, una hora) y se puede medir con un
termoémetro digital. Como la presion p, que ejerce el gas,
también debe permanecer constante durante el experi-
mento, la recogida del diéxido de carbono se lleva a cabo
procurando que la altura del nivel del agua, respecto del
nivel en la cubeta externa, sea siempre la misma; si ese
desnivel es cero, entonces la presiéon que ejerce el gas
serd la diferencia entre la presién atmosférica p, y la pre-
siéon de vapor de agua Pyo 2 la temperatura de trabajo
(p=pgy - Py, 0)- Los valores de estas magnitudes se pue-
den consultar en internet.[s!

Como puede observarse en la Figura 4, la represen-
tacion grafica del volumen de diéxido de carbono frente
a su cantidad de sustancia, para un experimento similar
al descrito —realizado por los autores—, se ajusta bien
a una linea recta (con un coeficiente de determinacion

= 0,9986) y proporciona un valor para la constante de

y = 24,008x - 0,0139
R*'=0,9986

o+ ————— § - = — =
0 0.00s 001 0015 0,02 0025 003 0035 004

n (mol)

Figura 4. Representacion grafica del volumen V de CO, frente a su cantidad de sus-

tancia n. En el ejemplo mostrado en esta figura (pendiente = 24,0 + 0,6 L/mol,

T=297,0 £0,5K, p,=1012 =1 hPa, PH.0, 297 K = 30 = 1 hPa), se obtiene un valor de
R=24-0,970/297 = 0, 078 + 0,002 atm-L-K"'-mol”'
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los gases inferior en un 5 % al valor aceptado (esta des-
viacion se debe, en parte, a la solubilidad del dioxido de
carbono en agua).

Experimento n.° 2
Contenido en perdxido de hidrégeno del agua oxigenada usada
como antiséptico

Se puede calcular el porcentaje de peroxido de hidré-
geno que contiene el agua oxigenada del botiquin (nor-
malmente, un 3 % en masa de H,0,), recogiendo sobre
agua, a presion y temperatura ambiente, el oxigeno que
desprende una cantidad conocida de agua oxigenada al
descomponerse espontaneamente el peréxido de hidroé-
geno:

H,0, (ac) — H,0 (1) + % O, (g)

Como este proceso es muy lento en condiciones ordi-
narias, debe utilizarse un catalizador. A tal efecto, se puede
usar una pequena cantidad de diéxido de manganeso ex-
traido de un pila salina agotada (v. Figura 5).

La temperatura T, la presion py el volumen de oxigeno
Vo, liberado se miden como se indica en el experimento

Figura 5. El didxido de manganeso es uno de los componentes de la pasta negra que
rodea al electrodo central de grafito de una pila ordinaria

An. Quim., 115 (5), 2019, 421-428
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n.° 1. Una vez medido este volumen, se calcula la masa de
peroxido de hidrégeno a partir de la estequiometria de la
reaccion de descomposicion y de la ecuacion de estado del
gas ideal (nHz 0, 2n02, siendo ng = pVOZ/RT). El resultado
obtenido con este método no se diferencia en mas de un
4 % de lo indicado en la etiqueta del agua oxigenada del
botiquin.

Experimento n.° 3
Masa molar de un gas

Como la mayoria de los gases se comportan casi ideal-
mente en un amplio rango de valores de presion y tempe-
ratura, el procedimiento mas sencillo para determinar su
masa molar M se basa en medir la masa m de un volumen
V del gas problema a presién py temperatura T ambiente
(M= mRT/pV).

No obstante, como en este caso debemos considerar el
empuje que ejerce la atmosfera, se recurre a medir la dife-
rencia entre la masa Am de un recipiente de capacidad V
conocida, lleno del gas problema, y la masa del mismo reci-
piente lleno de aire en las mismas condiciones de presion
y temperatura (M = AmRT/pV + Myje).

En la Figura 6 se muestra el procedimiento para ob-
tener di6xido de carbono y transferirlo a otro recipiente.
También se puede usar el butano que se emplea en los so-
pletes para soldar cobre o para recargar encendedores de
gas (v. Figura 6-dcha.). Si se miden las masas con una ba-
lanza que aprecie centésimas de gramo y la temperatura y
presion se hallan como se ha indicado en los experimentos
anteriores, los valores obtenidos para la masa molar de es-
tos gases no se diferencian en mas de un 2 % de los valores
aceptados.

No obstante, con estos materiales caseros es practi-
camente imposible determinar, con un error inferior al
10 %, la masa molar de gases menos densos que el aire
(tal como el amoniaco), ya que resulta dificil evitar que

NaHCO, 1 CH,COOH

en el recipiente haya restos de otros gases (como aire o
vapor de agua).

Este procedimiento tampoco es adecuado para gases
cuya masa molar esté proxima a la del aire (incluyendo el
propio aire). En la Referencia [18] se indica otro método
simple, aplicable a cualquier gas, que utiliza una jeringa
de 50 cm® y una balanza capaz de apreciar milésimas de
gramo.

Experimento n.° 4
Medidas de entalpias de disolucion y de neutralizacion acido-base

La variacion de entalpia de disolucién AHg,; de una sal
se puede hallar, con un error inferior al 10 %, utilizando
una balanza digital que aprecie décimas de gramo, un ca-
lorimetro elemental (construido con materiales caseros) y
un termémetro digital de bajo coste (v. Figura 7).

El procedimiento experimental es rapido y sencillo.
En esencia, se trata de medir la variacion de temperatura
AT de una masa m conocida de agua, cuando se disuelve
en ella una cantidad dada de la sal problema. A partir del
calor que absorbe o libera el agua y del nimero de moles
n de la sal que se ha disuelto, se calcula la correspondien-
te variacién de entalpia (AHg = - m - c- AT/n, siendo ¢
el calor especifico del agua). Dado que la determinacién
del equivalente en agua del calorimetro requiere utilizar
un termoémetro mas preciso del que se considera en esta
propuesta, se puede omitir esta correccion en una primera
aproximacion.

Para minimizar el error en la medida de la temperatu-
ra, es conveniente emplear sales cuya entalpia de disolu-
cion sea relativamente alta; se obtienen buenos resultados
con bicarbonato de sodio, para uso alimentario (proceso
endotérmico), y con carbonato de sodio, del empleado
para incrementar la alcalinidad de las piscinas (proceso
exotérmico). Alternativamente, puede utilizarse sosa caus-
tica, pero en este caso la varilla de agitaciéon debe ser de un

Figura 6. /zqda.: El CO, se forma en un recipiente estanco (a) y se conduce, mediante un tubo delgado de PVC flexible (b) a otro
recipiente (c), que debe estar abierto para que el CO, desplace al aire (menos denso). Dcha.: El gas que se utiliza normalmente para
soldadura de cobre o para recargar encendedores suele ser una mezcla de butano e isobutano
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Figura 7. /zgda.: Calorimetro construido con un pequefio termo, un termoémetro de acuario y una varilla. Centro.: Para efectuar una medida rapida, se puede sustituir el termo por un
conjunto de tres vasos de plastico, encajados uno dentro de otro, ya que el calor intercambiado con la atmésfera es despreciable si el proceso de disolucion es rapido. Dcha.: Materiales
para medir la entalpia de neutralizacion del acido clorhidrico con hidréxido sédico

material no metdlico para que no reaccione con la disolu-
cién de hidroéxido sédico; por la misma razon, la sonda del
termometro debe mantenerse el minimo tiempo posible
en contacto con dicha disolucién.

Con estos materiales también se obtienen resultados
aceptables en la determinacion de la entalpia de neutraliza-
cion del acido clorhidrico con hidréxido sédico. Las corres-
pondientes disoluciones se pueden obtener a partir de sal-
fumadn y sosa caustica, respectivamente, teniendo en cuenta
la informacién que consta en sus etiquetas sobre concentra-
cién y pureza (v. Figura 7-dcha.).

Experimento n.° 5
Disminucion de presion en un recipiente en el que reacciona
€0, y NaOH

Si se llena un recipiente con diéxido de carbono a pre-
sion atmosféricay, a continuacion, se anade una disolucién
de hidroxido sédico y se cierra la vasija, ocurrira una dis-
minucioén de la presién en su interior a medida que avance
la reaccion:

CO, (g) + 2 NaOH (ac) — Na,CO, (ac) + H,O (1)

Como este procedimiento permite reducir la presion
hasta en un 80 % de su valor inicial, la intensidad de la fuer-
za ejercida por la atmosfera es tal que aplastara el recipiente
si sus paredes no son lo suficientemente rigidas (v. Figura 8).

Aunque la medida de la presion final requeriria em-
plear instrumental mds complejo del que estamos conside-
rando en esta propuesta, se puede hacer una estimaciéon
razonable del valor de dicha presion. Para ello habria que
efectuar la reaccion en un matraz (que, a efectos practicos,
se puede reemplazar por una botella de vidrio ordinario) y
dejar que el matraz, una vez finalizada la reaccion, absorba

Www.rseq.org

agua hasta que la presion interior sea practicamente igual
a la atmosférica (v. Figura 8-dcha.). De este modo se puede
medir, de forma aproximada, el volumen final que ocupa
el diéxido de carbono que no ha reaccionado y estimar,
mediante la ley de Boyle, el valor de la presion en el inte-
rior del recipiente una vez finalizada la reaccion.

En las paginas anteriores hemos descrito brevemente cinco
experimentos cuantitativos, adaptados al empleo de mate-
riales de bajo coste, pero es posible llevar a cabo bastantes
mas. Como ejemplo podemos citar la determinacién de la
masa molar de un gas (una variante del experimento n.’ 3
que utiliza una jeringa de 50 cm®) o la medida de las va-
riaciones de entalpia y de entropia en la evaporacion del
agua, la determinacién del cero absoluto y la medida de
la masa molar del gas contenido en un encendedor de bol-
sillo (recogiéndolo sobre agua),™ la determinacién de la
constante de Avogadro mediante electrélisis,”™ o la estima-
cion de la energia de activacion en la disoluciéon de compri-
midos efervescentes.””! Si, ademads, incorporamos a nuestro
instrumental un matraz aforado, una pipeta y una bureta,
se pueden llevar a cabo algunas determinaciones volumétri-
cas tales como el contenido en dcido acetil salicilico en un
analgésico, o el porcentaje de dcido acético en un vinagre o
de amoniaco en un limpiador doméstico,** la medida de la
acidez total del vino, la determinacion de acido ascorbico
en pastillas de vitamina C y jugos de frutas,'®! el analisis del
contenido en hierro de un medicamento,*" etc.

Dado que los materiales que se emplean para llevar a
cabo estos experimentos se pueden conseguir facilmente
y su manejo apenas entrana peligrosidad, algunos de los
trabajos anteriores se pueden plantear como prdcticas ca-
seras en las que los estudiantes, con el apoyo de un guion,
previamente discutido en el aula, y con el consentimiento
y supervision de los padres, pueden realizar la mayor parte
del trabajo experimental en casa.
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Figura 8. /zqda.: Estado final de una botella de plastico PET tras reaccionar el diéxido de carbono con el hidréxido

sodico y resultar aplastada por la accion de la atmosfera. Deha.: Si la reaccion se lleva a cabo en un matraz cerrado

y se mide posteriormente el volumen V de agua que absorbe el matraz, a presion y temperatura ambiente, se puede
estimar el valor de la presion p en el interior del recipiente

CONCLUSIONES

Hemos intentado mostrar que, a pesar de las deficientes
dotaciones de material de los laboratorios escolares, es po-
sible desarrollar un programa bdsico de experimentacion
que abarque los aspectos cuantitativos (y, por supuesto, los
cualitativos) de la quimica que se estudia en Bachillerato.

Si los experimentos que se realizan estdn correctamen-
te disenados, se pueden obtener resultados reproducibles 'y
que no se limitan inicamente a aspectos cualitativos. En las
propuestas que hemos mostrado en este articulo hay ejem-
plos de determinaciones cuantitativas de un componente
de una mezcla sencilla, de comprobacion experimental de
leyes, de determinacion de masas molares y de constantes
fisico-quimicas, etc., en los que la diferencia entre el valor
obtenido experimentalmente y el valor aceptado puede lle-
gar a ser inferior al 5 %.

A pesar de que las caracteristicas de los materiales de
bajo coste no son equiparables a las del material de labo-
ratorio y de que su empleo conlleva muchas limitaciones,
estos materiales presentan las innegables ventajas de su fa-
cil adquisicion y reposicion, asi como de la sencillez y bajo
riesgo en su manejo.

Pero, por encima de todo, la ventaja principal de tra-
bajar con estos materiales es que los profesores (y nuestros
alumnos) acabamos comprendiendo que —parafraseando a
Tissandier-*! no es necesario disponer de un gabinete de
quimica para exponer los principios de esta ciencia.
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Nuestra huerta. jMucha quimica para comérsela!
Una aproximacion a la quimica de alimentos para estudiantes de ESO y Bachillerato

Francisco Rojas Melgarejo

Resumen: Utilizamos una fruta de temporada (membrillo), y estudiamos la quimica de uno de sus hidratos de carbono (pectinas), para

explicar los procedimientos, técnicas y tecnologias necesarias para obtener un producto natural, saludable y de facil conservaciéon de forma
sencilla, segura, econémica y reproducible (dulce de membrillo). Las propiedades acidas del jugo de limé6n y las propiedades higroscopicas
de sacarosa favorecerdn las interacciones intercadena y la gelificacién de pectina. La inversion de sacarosa sera determinante para mejorar
la palatabilidad del producto final. Las sustancias responsables del color y aroma caracteristicos apareceran durante la caramelizacion de la

fructosa generada.

Palabras clave: Membrillo, pectinas, alto metoxilo, gelificacion, inversion de sacarosa.

Abstract: We use a seasonal fruit (quince), and we study the chemistry of one of its carbohydrates (pectins), to explain the procedures, tech-
niques and technologies necessary to obtain a natural product, healthy and easy to keep in a simple, safe, economical and reproducible way
(quince jelly). The acidic properties of lemon juice and the hygroscopic properties of sucrose will favor the interchain interactions and the

gelation of pectin. The inversion reaction of sucrose will be decisive to improve the palatability of the final product obtained. The substances
responsible for the colour and fragrancy characteristic will appear during the caramelization process of the fructose generated..

Keywords: Quince, pectins, high methoxyl, gelation, inversion of sucrose.

INTRODUCCION

Este trabajo se enmarca en las actividades propuestas por
el departamento de Fisica y Quimica del IES Dos Mares de
San Pedro del Pinatar (Murcia) para conmemorar el Ano
Europeo del Patrimonio Cultural en 2018: celebracion de
la diversidad y la riqueza de nuestro patrimonio europeo.
En este proyecto pretendemos poner el acento sobre la im-
portancia de nuestra huerta como patrimonio cultural y
natural de nuestra tierra, su importancia en el desarrollo
de nuestra sociedad, influencia sobre nuestra educacién y
definicion de nuestra forma de ser, asi como en la necesi-
dad de conservarla pues guarda un fino equilibrio con el
mantenimiento estable de todo nuestro ecosistema local y
regional. Ademads queremos poner énfasis en la importan-
cia de nuestros ascendientes mas recientes (abuelos, abue-
las y bisabuelos, bisabuelas) en la transmisién de todo este
acervo cultural.
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En este trabajo utilizaremos una fruta de temporada
de nuestra huerta, el membrillo, y estudiaremos uno de
sus hidratos de carbono constituyentes, las pectinas, para
explicar la quimica que hay en ellos asi como la quimica
necesaria para el procesado de esta fruta con el fin de
obtener un producto completamente natural, saludable
y de facil conservacién. Las pectinas son una familia de
complejos polisacaridos que sirven como cemento en las
paredes celulares de todos los tejidos de las plantas. Con-
sisten en ésteres metilados del dcido poligalacturénico, y
estan formadas por cadenas de 300 a 1.000 unidades de
acido D-galacturénico (Figura 1) conectadas por enlaces
o(1—4).11234 E] grado de esterificacion (GE)™* afecta
a las propiedades gelificantes de la pectina. Una pecti-
na con un 60 % de esterificacion se define como pecti-
na GE60. La pectina es un ingrediente importante para
conservas de frutas, jaleas, mermeladas y en nuestro caso
en la elaboracion del dulce de membrillo. Destacan sus
efectos beneficiosos en la salud de humanos,*% de ahi
la importancia del consumo de frutas que como el mem-
brillo presentan un alto contenido de este componente

(0]
‘1"30000 HOOC 0o HsCO0C o

(6] 0 o
O,
OH OH OH X\

HO HO HO

Figura 1. Cadena de pectina
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(1,4-1,8 %).!"®! Sin embargo, su escaso uso entre la pobla-
cion la hacen una perfecta desconocida entre las frutas
de temporada.’®*

FUNDAMENTACION DIDACTICA Y PEDAGOGICA

Este trabajo ha sido realizado por estudiantes de 4°-ESO
que cursaron la asignatura de Fisica y Quimica durante el
curso escolar 2017-2018. Se trata de estudiantes que por
primera vez, de forma voluntaria, deciden cursar una asig-
natura de caracter cientifico, por lo que resulta de interés
mostrarles las diferentes etapas del método cientifico. El la-
boratorio de quimica permite trabajar de forma integrada
las diferentes competencias bdsicas del curriculo recogidas
en la normativa educativa en curso, y en la actualidad des-
glosadas en los diferentes estandares de aprendizaje que
concretan los criterios de evaluaciéon que deben regir el
proceso educativo de estos alumnos. Este trabajo de labo-
ratorio permitird a los estudiantes comprobar cémo con-
ceptos que impartimos en clase, estan presentes en nuestro
entorno y en los procesos de transformacion de la materia
prima que de €l obtenemos. Mostramos cé6mo la ciencia
trata de comprender el funcionamiento de nuestro entor-
no y lo expresa en forma de postulados, teorias y leyes, que
son transmitidas de generacion en generacion para que sir-
van de punto de partida para que las sucesivas investigacio-
nes cientificas abiertas en los diversos campos de la ciencia,
permitan ampliar nuestro conocimiento y comprension de
los fenémenos que ocurren en la naturaleza.

Por otro lado nuestro propésito es acercar a nuestro
alumnado toda la tradicion atesorada en nuestra tierra des-
de hace mds de cincuenta anos en la elaboraciéon de un
producto artesanal (dulce de membrillo) a partir de una
fruta desconocida entre la mayor parte de nuestra pobla-
cion. Profundizaremos en la base quimica que explica los
pasos seguidos, las propiedades y funciones de cada com-
ponente anadido y de los productos de reaccion obtenidos
en cada etapa de la reaccion quimica realizada durante la
elaboracién de este producto, asi como los beneficios que
para la salud en humanos conlleva su consumo, todo ello
de una manera sencilla, segura, econémica y reproducible.

MATERIALES

Membrillo natural (Cydonia oblonga) recogidos directamen-
te de una huerta de la localidad de Cieza en la comarca na-
tural de la Vega Alta del Segura. Exprimidor BRAUN citro-
matic MPZ-2, batidora de vaso UFESA BS4798, medidor de
pH Checker®Plus HI98100, con electrodo de pH HI1271,
placa de induccién portatil BRANDT TI1FSOFT (2000 wa-
tios), waterproof digital multi thermometer TP3001, cro-
németro de laboratorio KKF002 y aziicar blanco de Pfeifer
& Langen GmbH & Co. KG.

arteg
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METODOLOGIA

El membrillo es una fruta de temporada (septiembre-
diciembre)® con alto contenido en pectina®” junto con
manzanas verdes o acidas, moras o zarzamoras verdes,
limones, lima, manzanas silvestres, arandanos, grosellas,
ciruelas (no variedad italiana) o uva de la variedad Eastern
Concord de Estados Unidos. Su alto contenido en pectina
permite la no adicion de una cantidad extra de pectina
para lograr el grado de gelificacion deseado.!"?*! Ademas,
el membrillo presenta una pectina con alto contenido de
metoxilo (GE > 50 %)*** que desaconseja la utilizacién
de iones calcio (Ca?")!"?3 para conseguir su gelificacion.
En nuestro caso sera necesaria la utilizacion de una can-
tidad de aproximadamente el 80 % en masa de sacaro-
sal23468] con respecto a la masa de fruta utilizada, para
conseguir este efecto. Mientras que en frutas con pectina
de bajo contenido de metoxilo, los iones Ca®* constitu-
yen puentes de calcio™® entre dos grupos funcionales
de dacido carboxilico pertenecientes a restos de acido D-
galacturénico™ préximos para conseguir la gelificacién
del producto (Figura 2), en el caso de frutas con pectina
de alto contenido de metoxilo, se requiere utilizar un
medio dcido™* para garantizar que la mayor parte de los
grupos carboxilo no metoxilados se encuentren en for-
ma no ionizada!*** para facilitar la formacién de puen-
tes de hidrégeno entre grupos funcionales carboxilicos
pertenecientes a cadenas diferentes de pectina.™ Esto se
conseguira mediante la adicién al medio de ensayo de
un volumen de 100 mL de jugo de limén que aportara
dichas propiedades dcidas mediante el dcido citrico®%
que contiene. Ademas se requiere utilizar las propieda-
des higroscopicas®$1%1 (retencién de agua) de la saca-
rosa, para disminuir la actividad de agua en el medio de
reaccion y evitar la formacién de puentes de hidrégeno
con moléculas de agua, con lo que se disminuye el agua
de solvatacién en las cadenas de pectinal® favoreciendo
las interacciones intercadena. El proceso de carameliza-
cién™®" que tendrd lugar durante la elaboracién de nues-
tro producto, liberard al medio de reaccién protones™?
que contribuirdn a mantener un pH dcido y a los grupos
carboxilo en forma no ionizada. Se utiliz6 azicar blanco

HO HO HO
OH OH OH ¥
P o o 0
_00C H,C00C Ny -00C N
~ ~00C H3COOC © -ooc  °
O o o] o}
OH OH OH X
HO HO HO

Figura 2. Puentes de calcio entre cadenas de pectina de bajo metoxilo
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para no aportar una coloracion extra a nuestro producto
final, el cual vendra determinado por las tonalidades ma-
rrén aparecidas durante el proceso de caramelizacion.
Todo esto, en conjunto, facilita la interaccion intercade-
na® mediante la formacién de puentes de hidrégeno y
de intensas interacciones hidrofébicas!'*?! favorecidas,
estas ultimas, por el hecho de tratarse de largas cadenas
lineales hidrocarbonadas en las que las fuerzas de dis-
persion de London tienen su maximo protagonismo. De
esta manera se conseguira el mismo efecto de gelificar la
pectina de la fruta que el obtenido con el uso de iones
Ca” en pectinas de bajo metoxilo.!"%!*

Preparacion de la materia prima

Como fruta de temporada que es, los membrillos utili-
zados para este trabajo se recogieron el dia 25 de noviem-
bre de 2017 y fueron guardados en el frigorifico a una
temperatura de 5 °C para su correcta conservacion hasta
que fueron utilizados (Figura 3, izquierda). Se eligieron
aquellos membrillos que mejor presentacion externa pre-
sentaban y que en épocas pasadas servian para el “careo”
de los envases que eran llevados a las lonjas de los pueblos.
Se utilizaron tres piezas de membrillo con una masa que
oscil6 entre 420-505 gramos y un calibre entre 100-110 mi-
limetros. LLos membrillos se lavaron a fondo con agua del
grifo para eliminar la capa vellosa'® superficial protecto-
ra que caracteriza a esta fruta. Una vez limpios y secos se
procedi6 a eliminar cualquier punto negro presente en la
piel para evitar que aparezcan irregularidades a la vista y
al paladar en el producto final procesado. Con la ayuda de
un cuchillo cada membrillo se cort6 en cuatro trozos apro-
ximadamente iguales, para facilitar su posterior proceso
de coccion. La dureza de este fruto desaconseja cualquier
manipulacién adicional para eliminar el corazén de pepi-
tas de su interior, pues el riesgo de corte con el cuchillo
o clter es extremadamente alto. Ademas los membrillos
seran procesados provistos de su piel para aprovechar al
maximo el contenido de pectina de este fruto.*

Proceso de coccion de la fruta

Los trozos de membrillo cortados se cubrieron con
agua del grifo y se sometieron a un proceso de coccién du-
rante 40 minutos mediante una placa de induccién a nive-
les de potencia con una secuencia de 1.000-800-500 watios,
para alcanzar una temperatura de coccién entre 95-100 °C,
pero evitando que un intenso burbujeo del medio de coc-
cién produjera derrames sobre la placa de calentamiento.
La dureza de la fruta se fue comprobando con la ayuda de
un cuchillo a intervalos de tiempo hasta que se alcanz6 el
punto de reblandecimiento deseado. Tras este tiempo, los
trozos de fruta se separaron del agua de coccion y se deja-
ron enfriar a temperatura ambiente (20 °C) durante diez
minutos. El agua de coccion filtrada se recogié y guardo

An. Quim., 115 (5), 2019, 429-434

WWW.rseq.org

en el frigorifico (2,5 °C) hasta nuevo uso. Una vez que los
trozos de membrillo pudieron ser manipulados, se elimin6
el corazén de pepitas y se comprobé la ausencia de cual-
quier resto lenoso. Los trozos de fruta a procesar provistos
de su piel, se pesaron en una balanza con un resultado de
723 gramos.

Obtencidn de acido citrico

Varios limones de nuestra huerta (2-3 limones) fueron
cortados y utilizados sin almacenado previo para ser expri-
midos con la ayuda de un exprimidor BRAUN citromatic
MPZ-2 para obtener 100 mL de jugo de limén. El jugo fue
convenientemente colado para eliminar restos de pulpa,
granillos y otra materia s6lida que pudiera contener y que
no pueden estar presentes en nuestro producto final. E1 pH
fue medido con un medidor de pH Checker®Plus HI98100,
previamente calibrado mediante calibracién automatica en
dos puntos con disoluciones tampén de pH 4,01 y 7,01,
obteniendo para nuestra disoluciéon un valor de pH 2,47.
El pH de esta disoluciéon permitira que la mayor parte de
los grupos carboxilo no metoxilados de los restos de dcido
D-galacturénico no se encuentren ionizados, favoreciendo
el proceso de gelificacion de la pectina. Ademas la acidez
del 4cido citrico favorecerd la inversiéon de la sacarosa,!'!!
que se hidrolizara para dar lugar a cantidades equimolecu-
lares de glucosa y fructosa. La glucosa y fructosa obtenidas
favoreceran la no cristalizacién de la sacarosa!'!! en la masa
de nuestro producto final y mejorara convenientemente su
palatabilidad.

Homogeneizacion de la fruta

Los 723 gramos de membrillo se homogeneizaron
en una batidora de vaso UFESA BS4798 hasta alcanzar el
grado de homogeneizacion deseado. Para ello se anadio
la fruta en trozos pequenos, poco a poco, con intervalos
de intensa agitacion entre adiciéon y adicion. Finalmen-
te se anadi6 los 100 mL de jugo de lim6n para lograr la
completa homogeneizacién de la masa de fruta que quedo
finamente troceada y con un agradable color crema. La ja-
rra de la batidora con la masa de fruta homogeneizada se
almacené en el frigorifico, durante toda la noche, a una
temperatura de 2,5 °C. La baja temperatura y el dcido citri-
co presente actuaran de conservantes!' durante todo este
tiempo de almacenado.

Gelificacion de la pectina

Tras 24 horas de almacenado en el frigorifico, la masa
de fruta se trasvas6 a un recipiente donde tendria lugar
la gelificacion de la pectina de membrillo. No se observo
aumento de la coloracién de la masa de fruta después del
tiempo de almacenado. La masa de fruta homogeneizada
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se puso a calentar lentamente a una potencia de 500 wa-
tios para alcanzar una temperatura préxima a los 100 °C.
Durante el calentamiento se anadié 580 gramos de saca-
rosa, correspondiente a aproximadamente un 80 %' de
la masa de fruta empleada y se mezcl6 vigorosamente has-
ta conseguir una mezcla homogénea. A esta temperatura
de trabajo se garantiza que la caramelizacién de sacaro-
sa no se inicia (T > 120 °C)!"# antes de conseguir que la
mezcla haya sido completa. La presencia del acido citrico
(pH = 2,47) a temperaturas préximas a los 100 °C provo-
card la inversién de sacarosal'” que se hidrolizara dando
lugar a glucosa y fructosa, lo que permitira obtener un do-
ble efecto beneficioso sobre nuestro producto final. Por
un lado no se producira la cristalizacion de sacarosal'l'y
ademds se podrd iniciar la caramelizacién™!" de fructosa
que requiere menor temperatura de caramelizacién!1%]
que sacarosa o glucosa, sobre todo en las condiciones de
pH y de temperatura de trabajo,"" y que dara lugar a las
sustancias responsables del color y aroma caracteristicos
de este proceso,!""'*! similares, en algunos casos, a los ob-
tenidos en la reaccién de Maillard,"" pero evitando, gra-
cias a las bajas temperaturas empleadas, que esta tuviera
lugar hasta etapas muy avanzadas que podrian dar lugar
a productos de reaccién no saludables'''? y que aporta-
rian a nuestro producto final elaborado unas propiedades
organolécticas no adecuadas."! Ademds no perderemos
el poder edulcorante de la sacarosa, puesto que fructosa
presenta mayor poder edulcorante que sacarosa,!'' y tam-
poco perderemos sus propiedades higroscépicas, puesto
que fructosa también presenta esta propiedad de reten-
cioén de agua."! El poder antioxidante de los productos
resultantes de la caramelizacion de fructosa ayudara a la
conservacion de nuestro producto final elaborado."" Las
bajas temperaturas de reaccion empleadas impediran la
descomposicién del dcido citrico (T, = 175 °C),"" lo que
garantiza la conservacion de las mismas condiciones de
reaccion durante todo el tiempo de procesado de nuestro
producto. El producto final asi obtenido, se dej6 enfriar
durante 5 minutos, lo suficiente para evitar quemaduras
pero no demasiado para facilitar su manejabilidad. Se
trasvasé a un recipiente de polipropileno y se guardé en
el frigorifico a una temperatura de 2,5 °C hasta que estuvo
listo para ser servido.

Presentacion de nuestro producto final elaborado

Después de seis dias de almacenado en el frigorifico
a 2,5 °C, se sac6 del molde de poliprolileno y se cort6 en
trozos de tamano adecuado para ser comidos de un solo
bocado (Figura 3, derecha). La primera degustacién fue
realizada por el grupo de trabajo y una vez comprobado
que estaba en su punto adecuado de textura y sabor se
procedi6 a emplatar. Para hacer mas agradable la presen-
tacién de nuestro producto, el grupo fue a un supermer-
cado para buscar algin otro alimento que pudiera acom-
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Figura 3. (Izquierda) Membrillo natural (Cydonia oblonga). (Derecha) Producto final ela-
borado: dulce de membrillo

panarlo. Se decidi6 por la compra de diferentes tipos de
quesos asi como de nueces que convenientemente fue-
ron cortados y colocados sobre nuestra base de taquitos
de dulce de membrillo. Una vez preparado, presentamos
nuestro producto final a los miembros de nuestro centro,
desde el equipo directivo, miembros del claustro, perso-
nal de administracién, conserjes y cafeteria.

RESULTADOS Y DISCUSION

Nuestro dulce de membrillo no resulta pesado al paladar.
Es probable que la eliminacion de sacarosa debido a su
hidrélisis en medio dcido sea responsable de este efecto.
Presenta un agradable sabor dulce que es suave en boca
estando libre de particulas gruesas o con diferente color
(puntos negros). Se aprecia un ligero sabor acido que es
coherente con el sabor inicial de la fruta y puede indicar
que el acido citrico del jugo de limén no descompone du-
rante el tiempo de reaccion gracias a las bajas temperaturas
mantenidas, garantizando unas condiciones de reacciéon
similares a lo largo de todo el procesado de la fruta. Su
textura resulta perfecta debido al correcto procesado de la
fruta y homogeneizacién de su pulpa y, ademas, probable-
mente debido a la disminucién de la cantidad de sacarosa
tras su hidroélisis que impide su posterior cristalizacién en
el producto final elaborado.

Nuestro producto final, ademas de ser valorado por
toda nuestra comunidad educativa como se indica al
final del apartado anterior, ha merecido la valoracién
positiva por parte de personas cualificadas en el sector
agroalimentario como D. Fulgencio Marin Iniesta, Cate-
dratico del area de Tecnologia de Alimentos, Nutricién
y Bromatologia de la Universidad de Murcia e investiga-
dor principal del grupo Biotecnologia de Alimentos-BTA
(E098-06), asi como de D. Juan Luis Canovas Pérez, inves-
tigador en el Centro Tecnol6gico Nacional de la Conser-
vay la Alimentacién de Molina de Segura (2006-2016).
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CONCLUSIONES

El trabajo aqui propuesto y los contenidos que engloba
pueden ser trabajados y desarrollados en los niveles co-
rrespondientes a segundo ciclo de Educacion Secundaria
Obligatoria asi como en Bachillerato dependiendo del
grado de concrecién y profundizacion que de estos con-
tenidos el profesor quiera conseguir. Nos introducimos
en la quimica de alimentos para conocer sus mecanis-
mos, entender los procesos de fabricaciéon actuales para,
mejorarlos, resolver problemas planteados y, en su caso,
proponer mejores procesos de fabricaciéon y obtencién de
nuevos productos finales.

En nuestro fruto, el membrillo, destacamos la impor-
tancia de un medio acido y sacarosa para favorecer las in-
teracciones entre sus cadenas de pectina. El inicio y desa-
rrollo de la reaccion favorecerd el mantenimiento de estas
condiciones. Las bajas temperaturas de cocciéon empleadas,
evitan reacciones secundarias que darian lugar a productos
de reaccién no saludables y aportarian a nuestro produc-
to propiedades organolépticas no adecuadas a la vez que
provocaria la descomposicion del dcido citrico, perdiendo
las propiedades que aporta al medio de reaccién y a la con-
servacion de nuestro producto final. La caramelizacion,
responsable del aspecto y propiedades de nuestro produc-
to debe ser atribuida a la fructosa obtenida por hidroélisis
acida de sacarosa, capaz de desempenar el mismo papel
que sacarosa en facilitar las interacciones entre las cadenas
de pectina y proporcionar las propiedades a nuestro pro-
ducto final, a la vez que reducimos la cantidad de edulco-
rante empleado. Concluimos, por tanto, en la importancia
de controlar la acidez del zumo de lim6én empleado, usar
bajas temperaturas de coccion y la posibilidad de sustituir
sacarosa por fructosa, al menos en una cantidad, en masa,
equivalente a la presente en la sacarosa empleada en este
trabajo, que haria a este producto apto para ser consumi-
do por aquellas personas que deben reducir la ingesta de
sacarosa.

Nuestro proyecto inicial se convirtié en todo un pro-
yecto multidisciplinar en el que participaron todos los
departamentos de nuestro centro asi como otros sectores
de nuestra comunidad educativa, como parte activa de su
desarrollo y obtencién de las conclusiones finales. Criticas
realizadas a nuestro producto final coinciden en destacar
la frescura y suavidad de su sabor. La conclusion final de
todos fue que el resultado del proyecto estaba muy bien
ejecutado y en general que “esta quimica si que nos gusta”.

Este trabajo pone de manifiesto la arraigada tradicion
popular de nuestra huerta como factor determinante de
nuestros habitos alimenticios que han dado lugar a la
denominada dienta mediterranea y que han repercutido
positivamente sobre una poblacién especialmente longe-
va y con alta calidad de vida. La seleccion natural de las
especies que ha explicado la evolucién de los individuos
y las especies a las que pertenece desde tiempos remo-
tos, debe necesariamente ir acompanada de la seleccion
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natural del conocimiento aprendido. S6lo aquellos indi-
viduos que logran alcanzar un conocimiento adecuado
de la naturaleza, de sus recursos y procesos, alcanzan la
supervivencia individual, asi como la de su especie si son
capaces de transmitirla correctamente. Ademads, s6lo el
conocimiento de nuestra huerta y de sus tradiciones nos
obligara moral y sentimentalmente a su cuidado y preser-
vacion para las generaciones futuras como mecanismo de
preservar el medioambiente y los ecosistemas que en él
se interrelacionan. Es importante dar a conocer las cuali-
dades beneficiosas del fruto que aqui presentamos como
estrategia necesaria para la recuperacion de sabores y sa-
beres tradicionales de nuestra tierra. No debemos olvidar
que el sector primario es la base del ciclo natural de los
seres vivos, de ahi su relevancia mas alld de los aspectos
economicos que el desarrollo reciente de las poblaciones
humanas conlleva aparejados.
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Aniversario del nacimiento de Miguel A. Catalan

Gabriel Barcelé Rico-Avello

Resumen: En el CXXV aniversario del nacimiento de Miguel A. Catalan Sanudo, que coincide con el centenario de la publicacion de su
primer libro y del inicio de su estancia como becario en Inglaterra, en los laboratorios del Imperial College (1919-1921), recordaremos la
figura de este ilustre quimico. Fue uno de los protagonistas de la “Edad de Plata” de la Ciencia Espanola, al convertir la espectroscopia en
el instrumento mads avanzado para la investigacion de la estructura de la materia, de aquel momento. También concibi6é una original tabla

periodica de los elementos.

Palabras clave: Miguel A. Catalan, “Edad de Plata” de la Ciencia en Espana, Estructura Atémica, Modelo atémico.

Abstract: On the CXXV anniversary of the birth of Miguel A. Cataldn Sanudo, on the centenary of the publication of his first book and the be-
ginning of his stay as a fellow in England, in the laboratories of Imperial College (1919-1921), we will remember the figure of this illustrious
chemist. He was one of the protagonists of the “Silver Age” of Spanish Science, by turning spectroscopy into the most advanced instrument
for the investigation of the structure of matter, at that time. He also conceived a periodic table of the elements.

Keywords: Miguel A. Catalan, “Silver Age” of Spanish Science, Atomic Structure, Atomic Model.

INTRODUCCION

En el ano de 2019 se ha celebrado el CXXV aniversa-
rio del nacimiento de un excepcional cientifico aragonés,
Miguel A. Catalan (Zaragoza, 9 de octubre de 1894-Ma-
drid, 11 de noviembre de 1957), que destacé desde muy
joven. Estudio en su ciudad natal la licenciatura en Cien-
cias Quimicas, se doctoré en Madrid en analisis quimico
espectrografico, y fue el fisico espanol mads conocido inter-
nacionalmente de su época, siendo unos de los principales
protagonistas de la “Edad de Plata” de la Ciencia Espanola.
En palabras de Luis Bru:

Moles fue el verdadero modernizador de la Quimica en
Espana. Su teson, entrega y capacidad de organizacion
han constituido una meta que, en vano, hemos tratado
de alcanzar los jévenes que entonces le rodedbamos.

Dindmica Fundacion
Pedro de Valdivia 31. M28006
C-e: gestor@dinamicafundacion.com
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Miguel A. Catalan ha sido nuestro fisico mas internacio-
nal. Su contribucién al desarrollo de la espectroscopia
fue de primer orden. También, en condiciones preca-
rias, descubri6 los célebres multipletes que llevan su
nombre y cuya interpretaciéon aclaré6 muchos aspectos
de la estructura de los atomos |[...].

Su fama ha salido de nuestro planeta y alcanzado la
Luna. Uno de los crateres de su cara oculta lleva su
nombre. "

En 2013, con ocasion del centenario de su licenciatu-
ra en ciencias quimicas en Zaragoza, publicamos en esta
misma revista una breve biografia.”” Con ocasién del
CXXYV aniversario de su nacimiento, ADANAE ha publi-
cado una nueva biografia de quien fue mi profesor.”” En
este nuevo texto sobre Miguel A. Catalan se describe su
trayectoria como investigador y descubridor, pero también
su vocacion de docente, siendo un pedagogo especialista
en la ensenanza de las ciencias, actuando como profesor
y catedratico de Instituto, profesor del Instituto Escuela,
profesor del Colegio Estudio y catedratico de Universidad,
siendo también numerosos sus textos de ensenanza sobre
fisica y quimica.

Miguel A. Catalan se traslad6é a Madrid en 1915, para
realizar su doctorado en los laboratorios de la JAE, bajo la
direccién de Angel del Campo. Como en sus estudios de
bachillerato y de licenciatura, obtuvo notas de excelencia
en su doctorado, lo que le permitié6 solicitar de la JAE una
beca de ampliacion de estudios en Inglaterra.
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INVESTIGADOR EN EL IMPERIAL COLLEGE

En los laboratorios del Imperial College, Catalan sigue las
instrucciones de su director, Alfred Fowler, pero también
da continuidad a sus propias investigaciones sobre el espec-
tro del manganeso, siguiendo su propio instinto. Fowler
era profesor de astrofisica, pero habia hecho ya también
importantes contribuciones en espectroscopia, por lo que
su laboratorio era uno de los centros de investigacion mas
destacados en este campo.

Pero también, en sus horas libres de su estancia en Lon-
dres, estudia los métodos utilizados en los centros de ense-
nanza anglosajones, realizando visitas personales, y convir-
tiéndose en un experto en pedagogia de la ensenanza de
las ciencias.

Una noche, a la cinco de la madrugada, encuentra
unas regularidades en el espectro del manganeso (v. Fi-
gura 1), las fotografia, y deduce una ley reiterativa de
comportamiento de ese espectro. Estudia los resultados
obtenidos, y termina de descifrar el espectro de ese ele-
mento, define un nuevo patrén de referencia para el
manganeso, y crea un nuevo método de investigacion en
espectrografia: el de los multipletes, demostrando que el
estudio de estos permitia una mejor comprensioén de los
estados energéticos de los electrones atomicos. Generali-
zando sus descubrimientos, propuso que el espectro 6p-
tico de los atomos complejos contenia grupos de lineas
antes desconocidas, entre las que existian regularidades
caracteristicas, que dedujo procedian de la excitaciones
de los electrones del atomo.

Utiliz6 el concepto de valencia quimica en su deduc-
cion, realizando un paso de gigante en la comprension
de la estructura de la materia, y en la interpretacién de la
corteza atémica.

Sus multiples descubrimientos simultineos son rapi-
damente difundidos. En la revista Nature del 28 de julio
de 1921 aparece referido su nombre por primera vez en
lengua inglesa, en un articulo del cientifico indio Meg-
nad Saha, también investigador, con Catalan, en aquel
momento, en el laboratorio del Imperial College de
Londres. Este texto tiene gran difusién internacional, de
tal forma que el profesor norteamericano Henry Norris
Russell, director del observatorio de la Universidad de
Princeton, que habia visitado a Fowler mientras Catalan
estaba en su laboratorio, recomienda a F. A. Saunders, en
un escrito del 1 de diciembre de 1921, que se abstenga de
seguir estudiando el espectro del manganeso, “pues ya ha
sido trabajado” por Catalan.

El joven investigador espanol Miguel A. Catalan, es ya
referencia en la comunidad cientifica internacional, mu-
cho antes de que su trabajo haya sido publicado en inglés
en la memoria anual de la Royal Society of London, con
los resultados de su investigacion.
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Figura 1. Representacion del espectro de manganeso, con indicacion de los multipletes,

en la memoria publicada por Catalan: “Series and other regularities in the spectrum of

manganese”, en Philosophical Transactions of the Royal Society of London como resumen
de su trabajo (1922)

IMPACTO DE SUS DESCUBRIMIENTOS

La comunidad cientifica internacional, inmersa en la ex-
ploracion de la estructura de la materia, incorpora a Ca-
talan como a uno de los prescriptores de este proyecto de
investigacion comun:

jCuatro de los mas importantes cientificos del momen-
to: Fowler, Bohr, Russell y Sommerfeld, reconocen sus
méritos y propagan internacionalmente sus descubri-
mientos y su nuevo método de los multipletes!™

Aunque nuestro protagonista era quimico de forma-
cion, fue reconocido internacionalmente como investiga-
dor en fisica, y podemos asegurar que ningtn otro fisico
espanol habia conseguido antes tal repercusiéon mundial
en la comunidad cientifica. Catalan (v. Figura 2) fue uno
de los mejores cientificos que tuvo este pais, y una de las fi-
guras mas sobresalientes en la ciencia espanola del primer
tercio de siglo pasado. Ya se decia en 1925 que: “El nombre
del senor Catalan es uno de los mas conocidos hoy en el
mundo cientifico”.!”

Miguel A. Catalan acept6 que el espectro de un elemen-
to puro estuviese formado por la representacion de las exci-
taciones de los distintos electrones de las distintas capas del
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Figura 2. Miguel A. Catalan en casa de sus suegros en Madrid

atomo, y de ahi esas regularidades en el espectro, que él de-
nomindé Multipletes. Identifica un primer triplete que asigna
alos dos electrones de valencia quimica, y al primer electréon
de la siguiente capa. Asi define una correlacion fisica para
cada elemento entre la estructura del atomo y los Multi-
pletes observados en su espectro. De esta forma, la identi-
ficacion de los Multipletes del espectro de cada elemento
permitia deducir la estructura de ese atomo, y confirmar el
numero de electrones y protones de ese elemento. Su descu-
brimiento permitia un gran avance en el conocimiento de la
estructura de la materia y en la fisica en general.

Con sus descubrimientos Catalan habia aportado la
prueba experimental que los fisicos teéricos, como Som-
merfeld y Bohr necesitaban para definir el modelo defini-
tivo de la estructura del atomo:

— Establece un nuevo procedimiento de interpreta-
cion de los espectros de los elementos complejos.

— Confirma la causalidad fisica de la supuesta corre-
lacion entre cada elemento y su espectro, al rela-
cionar las regularidades descubiertas en el espectro,
con las posiciones de los electrones del atomo.

Esta fue la aportacion mas valorada de Cataldn a la cien-
cia, en concreto a la espectrografia y a la fisica atémica,
pero no fue la dinica.l®

Su profesor y mentor, el profesor Fowler, en su auto-
biografia reconocia el mérito de su descubrimiento, y de
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esta forma se referia a nuestro profesor: “[...] un brillan-
te hombre que realizé un descubrimiento de importancia
fundamental para el andlisis de los espectros”.[”

En un discurso que pronuncié como presidente de la
Seccion de Ciencias Fisicas y Matematicas del Congreso de
la British Association for the Advancement of Sciencies, ce-
lebrado en Oxford en 1926, declaraba:

[...]1 No se consigui6 una clave para la estructura de es-
pectros complejos hasta las investigaciones que en 1922
realiz6 Catalan, que estaba trabajando entonces en el
Imperial College. Catalan realizé el primero un am-
plio estudio del espectro del manganeso (para el que
ya Kaiser y Runge habia desentranado parcialmente la
estructura de series de tripletes de un caracter bastante
peculiar), y descubri6 que..., las series principal y neta
consistian cada uno de nueve lineas en lugar de las seis
que hasta entonces se habia considerado que caracteri-
zaba un “triplete” difuso.

[...] Ademas de lineas que forman series regulares, Ca-
talan también identificé varios grupos complejos que
denomind “multipletes”, uno de los cuales incluia nada
menos que catorce lineas. En cada multiplete, las lineas
eran de caracter similar y generalmente de la misma
clase en la clasificacion de temperatura de King, y se
podia disponer las lineas segiin un sencillo plan para
mostrar la regularidad de su distribucion.

El rasgo esencial del trabajo de Catalan fue el descubri-
miento de que en los espectros de arco y de chispa del
manganeso y en el espectro de arco del cromo, existian
términos de mayor complejidad que los triples térmi-
nos conocidos hasta entonces. Fue este descubrimiento
el que abri6 el camino para el analisis de los espectros
complejos en general. Ha sido continuado con extraor-
dinario éxito por el propio Catalan, por Walters, Lapor-
te, Meggers, Sommerfeld y otros, y se han obtenido los
principales rasgos de la estructura de muchos espectros
tan complicados como el hierro.®

Catalan no habia realizado un unico descubrimiento,
habia conseguido obtener unos resultados multiples, a
favor de la ciencia: habia encontrado unas regularidades
caracteristicas en el espectro del manganeso, y a partir de
su analisis, mediante una deduccion razonada, definié una
ley reiterativa empirica, que le ha permitido terminar de
descifrar el espectro del manganeso, definiendo un nuevo
patrén de referencia para este elemento. Como resultado
de ese estudio, cre6 el método cientifico de los multipletes,
como nueva herramienta para el analisis espectro-quimico,
abriendo la via para interpretar los espectros de elemen-
tos complejos. Pero principalmente, introdujo una légica
deduccion en su investigacion que le permitié avanzar en
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el discernimiento de la estructura de la materia, y en la
interpretacion de la corteza del atomo.

Combiné sus conocimientos de quimica con la espec-
trografia fisica, al intuir que las regularidades observadas
correspondian a los electrones que constituyen la valencia
quimica del elemento. De esta forma confirmé la interpre-
tacion de la estructura electrénica del atomo y la correla-
cion entre los cambios de niveles de energia de los electro-
nes y las lineas del espectro.

De esta forma, consigui6é que la espectroscopia pase a
ser una disciplina fisica experimental, ademas de un méto-
do de analisis quimico. A partir del descubrimiento de los
multipletes, los fisicos utilizaran la espectroscopia para des-
entranar la verdadera naturaleza del atomo, y encontrar
nuevos horizontes en Ia fisica.

MODELO ATOMICO B=S-C

En la reunion bienal de la RSEF celebrada en Zaragoza, en
julio de 2019, ha sido recordado el CXXV aniversario del
nacimiento de Miguel A. Catalan, en el seno del Symposium
$2, Didactics and History of Physics (GEDH), con una Mesa
Redonda y una ponencia.

Personalmente me referi en este simposio a su preocu-
paciéon por la clasificacion de los elementos quimicos, y
su propuesta de un nuevo modelo de Tabla Periédica,
publicada en 1949, por el National Bureau of Standars, en
EE. UU., al mismo tiempo que en el libro de fisica de Juan
Cabrera, en Espana.

También me referi al hecho de que en 2019 se cum-
plian cien anos desde la publicacién, precisamente en Za-
ragoza, del primer libro de Catalan: Ejercicios Prdcticos de
Quimica, en cuyo prologo expresaba: “Con objeto de que
cada alumno se acostumbre a pensar y a discurrir por si
mismo, interpretando lo mejor posible los resultados...”
Con este texto iniciaba su labor documental, como peda-
gogo en la ensenanza de las ciencias, que venia ejerciendo
desde que termino su licenciatura en Zaragoza.

Pero, especialmente, me referi reiteradamente a la
aportacion personal de Miguel A. Catalan en el diseno de
la estructura de la materia, proponiendo que deberia te-
ner un reconocimiento expreso, aunque fuese cien anos
después:

Por todo ello, quiero aqui hacer publica la vindicacién
de los profesores del IES Miguel A. Catalan de Zarago-
za, consistente en proponer que el modelo atémico de
Bohr-Sommerfeld, sea recordado como Modelo Atomi-
co de Bohr-Sommerfeld-Catalan, dada la personal con-
tribucion de Miguel A. Catalan a estas conclusiones,
reconocida por los otros dos investigadores.

Por tanto, la generalizacion relativista del modelo ato6-

mico de Bohr realizada por Sommerfeld, y que cris-
taliza en un nuevo modelo atémico concreto y mas
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elaborado, debe ser recordado en base a los resultados
de los estudios espectroscépicos de Cataldan.!™!

Sugerimos que esta labor cientifica del doctor en Cien-
cias Quimicas Miguel A. Catalan para definir la verdadera
estructura del dtomo, sea debidamente recordada pues,
en rigor, el modelo B-S deberia denominarse B-S-C, reco-
nociendo asi la labor de Cataldan en el desarrollo de este
modelo.

Aunque aqui en Espana posiblemente sea poco conoci-
do, muy pocos espanoles tienen, como Miguel A. Catalan,
un reconocimiento mundial, como el grupo de crateres de
la Luna,™ con el que la Unién Astrofisica Internacional,
en su congreso de agosto de 1970, celebrado en Sidney,
decidio recordarle, y al que, como hemos comentado, ya se
referia el profesor Bru.

En razon a sus méritos, el CSIC fundé en su memoria el
Centro de Fisica Miguel Antonio Catalan (CFMAC). La Co-
munidad Auténoma de Madrid concede anualmente en su
memoria, los Premios de Investigacion “Miguel A. Catalan”
en Ciencias, desde el ano 2005.

Los Institutos que llevan su nombre en Zaragoza y en
Madrid, como la propia Universidad de Zaragoza, ADA-
NAE y Fundacién Ramén Menéndez Pidal, tienen también
previsto actos, en recuerdo del CXXXYV aniversario del na-
cimiento de Miguel A. Catalan.
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Premio Nobel de Quimica, 2019

|_a concesion del premio Nobel de Quimica en 2019 a
tres investigadores “por el desarrollo de las baterias de io-
nes de litio” ha supuesto un reconocimiento esperado du-
rante muchos anos a la labor pioneray ejemplar de los tres
laureados, Prof. John B. Goodenough, nacido en Alemania
y titular de la Cdtedra Virginia H. Cockrell de Ingenieria
en la Univ. de Texas en Austin (EE. UU.), Prof. M. Stan-
ley Whittingham, nacido en Reino Unido y Profesor dis-
tinguido en la Universidad de Binghamton, Univ. Estatal
de Nueva York (EE. UU.), y Prof. Akira Yoshino, miembro
honorario de la Corporacion Asahi Kasei, Tokyo y Profesor
en la Univ. de Meijo, Nagoya (Japon). El galardon afecta a
los niveles académico y empresarial, e implica un recono-
cimiento indirecto a los esfuerzos de un buen nimero de
cientificos y tecn6logos que han desarrollado su labor en
este campo de investigacion desde los anos 70 del pasado
siglo XX hasta el presente.

A pesar de la constante actividad en la bisqueda de
sistemas electroquimicos de almacenamiento de energia,
el nimero de productos comerciales resultantes es bastan-
te reducido. Las baterias de iones de litio son uno de los
ejemplos mds exitosos, que “han revolucionado nuestras
vidas” “creando un mundo recargable” y “sentando las ba-
ses de una sociedad inalambrica y libre de combustibles
fosiles”, que puede salvar al mundo del cambio climatico.
Su gestacion estuvo marcada por diferentes etapas, que se
resumen a continuacion.

De 1970 a 1990, las baterias de litio primarias y recar-
gables florecieron debido a la alta densidad de energia
proporcionada por el bajo peso y el potencial extremada-
mente negativo del litio metalico. El desarrollo simulta-
neo de la quimica de intercalaciéon descubrié numerosos
solidos anfitriones en los que los iones de litio podrian
insertarse. En este punto, la actividad del Prof. Whit-

-

IHE NOBEL PRIZE
IN CHEMISTRY 2019

De izquierda a derecha: John B. Goodenough, M. Stanley Whittingham, Akira Yoshino

Todas las noticias deberan enviarse a Elena Saez Barajas elenasz@ucm.es
Su publicacién es discrecional al Comité Editorial de Anales.
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tingham se considera uno de los pilares que permitieron
el desarrollo de materiales de electrodo que presentan
una intercalacién electroquimica reversible de litio. Pue-
de destacarse un trabajo visionario que Whittingham de-
sarroll6 en Exxon (EE. UU.), en el que estudi6 al sulfuro
de titanio (IV) como electrodo frente al litio, concluyen-
do que el TiS, tiene una alta densidad de energia y buen
comportamiento a distintas cinéticas cuando se combina
con un anodo de litio, debido a una alta conductividad
eléctrica y un mecanismo de carga-descarga que implica
la intercalacion de litio entre las laminas de la estructura
cristalina, lo que permite una reversibilidad prolongada.')
Desafortunadamente, el uso de litio metalico en este sis-
tema u otros relacionados como el disulfuro de molibde-
no, que condujo a las primeras baterias recargables con
anodo de litio, se ve afectado por un fenémeno comun a
otros metales, como Zn o Na: la escasa reproducibilidad
de su superficie durante la carga de la bateria. Como re-
sultado, se produce el crecimiento de dendritas en ciclos
prolongados, lo que puede danar el separador y alcan-
zar el catodo, con el consiguiente cortocircuito, sobreca-
lentamiento y explosion de la celda completa, también
favorecida por el disolvente organico del electrolito. Los
accidentes resultantes provocaron la caida de las baterias
de los anodos de litio y la busqueda de tecnologias alter-
nativas.

Entre 1980 y 1989, Bruno Scrosati y otros, introduje-
ron el término de bateria “mecedora”.! En este concepto
pionero, ambos electrodos intercalan el litio de forma re-
versible y muestran un movimiento de ida y vuelta de sus
iones de litio durante la carga y descarga de la bateria. El
requisito basico es la existencia de dos compuestos de in-
tercalacion/insercion reversible que sean estables en un
rango de potencial diferente para proporcionar voltajes de
la bateria completa suficientemente grandes. Por supuesto,
el peso total aumenta mientras que el voltaje final disminu-
ye respecto al uso de litio metal. Sin embargo, la densidad
de energia resultante puede ser satisfactoria, siempre que
se encuentre una combinacion adecuada de materiales de
electrodos y electrolitos compatibles. Simultineamente, la
investigacion basica realizada por Goodenough proporcio-
né uno de los materiales catodicos mas exitosos, el 6xido
mixto con estructura laminar LiCoO,.” Ademas de descri-
bir los voltajes de circuito abierto de 4-5 V para las celdas
Li CoO,/Liy su interpretacion basada en el par Co(IV)/
Co (IIT), Goodenough hizo la sugerencia visionaria de que
los altos voltajes permitirian dos configuraciones de celdas
posibles: (a) Un compuesto de inserciéon de baja funcion
de trabajo para el electrodo negativo y un electrolito liqui-
do, y (b) Un electrolito s6lido estable a alto voltaje.

Con respecto a los materiales anédicos, la intercalacion
electroquimica de litio en grafito en electrolitos orgdnicos
se afirmé en un estudio premonitorio por Rashid Yazami y
Philippe Touzain.™ En este articulo, los autores escribie-
ron una conclusion visionaria: “Se puede contemplar el
LiC, como electrodo negativo para reemplazar al litio en
baterias secundarias”. En este momento, surgen los estu-
dios plasmados en forma de patente® por Yoshino y cola-

arteg
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boradores, en los que varios desarrollos clave permitieron
finalmente la primera comercializacion exitosa a princi-
pios de los anos 90 de la bateria recargable, pequena y li-
viana de iones de litio (Li-ion, LIB) por SONY EnergyTech.
Entre los logros de Yoshino cabe destacar la combinacion
de un material carbonoso para el anodo, con una estruc-
tura cristalina particular para eliminar los problemas de
durabilidad y seguridad durante el ciclado, con el LiCoO,
para el electrodo positivo, proporcionando un concepto
completamente nuevo de bateria recargable con un voltaje
de trabajo mayor o igual a 4 V, que se monta descargada.
También ideo6 la tecnologia para la fabricacion de electro-
dos, incluido un colector de corriente de papel de alumi-
nio, que junto al diseno de electrodos de pelicula delgada
mediante recubrimiento permitieron obtener grandes co-
rrientes de descarga. Finalmente, desarroll6 una membra-
na separadora que se funde para interrumpir la operacién
a temperatura anormal, proporcionando excelentes carac-
teristicas de seguridad.!®

Con cerca de 30 anos de existencia, las baterias de io-
nes de litio pueden considerarse una tecnologia madura.
Con el paso del tiempo, su aplicacion se ha ido extendien-
do progresivamente a diferentes territorios, desde disposi-
tivos electréonicos portatiles (ordenadores, teléfonos, etc.),
herramientas eléctricas, transporte (vehiculos eléctricos
e hibridos, drones, etc.), almacenamiento de energia de
fuentes sostenibles intermitentes (sol, viento, etc.), redes
de distribucién de electricidad y baterias para el hogar. To-
das estas aplicaciones son muy exigentes y han supuesto
mejorar constantemente el rendimiento, seguridad y sos-
tenibilidad de las baterias. Los avances continuos se han
logrado gracias a la intensa actividad de un numero cada
vez mayor de investigadores en todo el mundo.

En relaciéon con el cdtodo, debido al precio excesivo,
baja abundancia relativa y toxicidad del cobalto, se han
considerado muchos otros 6xidos laminares y sus solucio-
nes solidas por Jeff Dahn en Canada y Claude Delmas en
Francia. Un enfoque mas reciente desarrollado por M. M.
Thackeray, K. Amine y D. Abraham en los Laboratorios Ar-
gonne (USA) implica la presencia simultanea de Ni, Mn y
Co en las estructuras del 6xido, y la sustitucion de litio en
las laminas de metal de transicion, materiales denomina-
dos NMC ricos en Li. Otros catodos exitosos se relacionan
con la espinela LiMn,O, estudiada por Jean Marie Tarascon
y Goodenough, quién también es el artifice de otro catodo
presente en baterias comerciales, el olivino LiFePO4.l7J

En cuanto al electrolito, Michel Armand, Premio Ca-
talan-Sabatier 2012, y actualmente trabajando en el CIC-
Energigune, ha aportado contribuciones sobresalientes e
inspiradoras en el campo de la electroquimica de baterias,
destacando los electrolitos poliméricos en estado s6lido para
baterias comerciales de iones de litio-polimero (LiPo). En
Israel, Emanuel Peled y Doron Aurbach también han reali-
zado grandes aportaciones al campo de los electrolitos.

En el caso del anodo, las dificultades para reemplazar
el grafito econémico y sostenible son dificiles de superar,
habiendo sido estudiado por diferentes investigadores,
como T. Nagaura, K. Kinoshita, K. Zaghib y Z. Ogumi. Los
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principales inconvenientes son su capacidad limitada a 372
mAh/g (LiC;) y un potencial de solo unas pocas decenas
de mV por encima del litio, lo que plantea serios riesgos
de galvanoplastia, con consecuencias similares al uso del li-
tio metalico. Un concepto relativamente antiguo, el uso de
aleaciones y compuestos intermetalicos de litio, también
encontr6 un lugar en el campo andédico. El sistema de Li-Sn
proporciona capacidades elevadas, aunque esta penalizado
por los cambios extremos de volumen durante la litiacién/
deslitiacién que comprometen la integridad mecdnica del
electrodo, los contactos eléctricos y la retencién de la ca-
pacidad. Sin embargo, al menos dos productos comerciales
surgieron del uso de dnodos a base de estano: 6xido de
estano amorfo de FujiPhoto Film Co. y estano nanoestruc-
turado en la bateria NexelionTM 2005 de Sony. Mas re-
cientemente, el silicio, con la capacidad especifica tedrica
mas alta conocida, ha tomado la delantera, especialmente
con los trabajos de Yi Cui sobre la nanoestructuracion para
evitar cambios de volumen colosales. El 6xido Li,Ti O, de
cero tensiones segin Tsutomu Ohzuku es también un ma-
terial de inserciéon adecuado al anodo. Un ultimo grupo de
materiales an6dicos potenciales son los electrodos de con-
version desarrollados por Tarascon partiendo de 6xidos de
metales de transicion, que se convierten reversiblemente
en metales nanoestructurados y 6xido de litio. Tarascon
fue Premio Catalan-Sabatier en 2016, y consigui6 aglutinar
la actividad investigadora europea en la Red de Excelencia
ALISTORE en 2003.
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En resumen, la comunidad cientifica especializada en
el campo de las baterias de iones de litio y sistemas relacio-
nados estd de enhorabuena. Esperemos que en el futuro
se siga premiando la actividad investigadora de excelencia
sobre el almacenamiento electroquimico de energia.
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Entrega de Premios y Distinciones 2019 de la RSEQ

El pasado dia 20 de noviembre tuvo lugar la ceremonia
de entrega de los Premios de la RSEQ correspondientes a
la edicion anual 2019, en sus modalidades de Medalla de
la RSEQ), Premios a la Excelencia Investigadora, Premios
reconocimiento a carreras investigadoras distinguidas y
Premio a las tareas educativas y divulgativas de ensenanza
preuniversitaria. Asimismo se entregaron también las dis-
tinciones a los socios con cuarenta y cinco anos de vincu-
lacion a la RSEQ. La Secretaria General de la RSEQ, Dna.
Sonsoles Martin Santamaria, se encarg6 de la guia del acto
que tuvo lugar en el Centro de Investigaciones Biologicas
del CSIC, en Madrid.

El acto fue presidido por el Director del CIB-CSIC,
D. Enrique de la Rosa, el Presidente de la RSEQ, D. Anto-
nio M. Echavarren, y la Vicepresidenta de la RSEQ, Dna.
Concepcion Gimeno. En primer lugar tomo la palabra el
Dr. Echavarren que destacé la posicion duodécima de Es-
pana en el ambito de la investigacion a nivel internacional,
especialmente gracias a la quimica “que ocupa la posicion
séptima y es la mas destacada de las areas de conocimien-
to”. Por su parte la Dra. Gimeno extendio la enhorabuena
a todos los galardonados “en un jornada muy especial que
llevamos celebrando varios anos y que esperamos mante-
ner” y también a los patrocinadores del evento. En nombre
de Bruker Espanola asisti6 Victor Garcia Pidal; por Jans-
sen-Cilag, José Ignacio Andrés; por Cepsa, Salvador Garcia
Claros; por BASF estuvieron presentes José Maria Carrace-
do, Fernando Montil, José Ignacio Anaya e Ivan Albertos; y
por UCB pharma, Teresa de Haro.

En su turno de intervencion, el Dr. de la Rosa, destaco
las aportaciones de la quimica en otros campos de las cien-
cias y apunto6: “para las sociedades cientificas, la colabora-

Premios RS3EW ZUTY

Medalla de la RSEQ a Miquel A. Pericas Brondo, entregada por Victor Garcia Pidal (Bruker
Espariola) y Antonio M. Echavarren (Presidente de la RSEQ)

cién publico-privada, en este caso de patrocinadores de la
industria, es esencial”, concluyé.

En esta edicion 2019, la Medalla de la RSEQ fue para el
Dr. Miquel A. Pericas Brondo, del Instituto de Investigacion
Quimica de Cataluna, que mencioné que “nos movemos
por dos fuerzas contrapuestas, el deseo de investigacién a
corto plazo y el deseo de trascendencia. Una contradiccion
presente en cada dia de nuestra vida: hacer lo que nos gus-
ta y hacer lo que tenemos que hacer. Bueno, en mi caso
considero que vivo aceptablemente feliz en este marco de
contradicciones. Yo he sido feliz trabajando”.

La Dra. Rosario Fernandez Fernandez, de la Universi-
dad de Sevilla fue primera en recoger el Premio a la ex-
celencia investigadora, “me gustaria acordarme de una
persona en especial, José Maria Lassaletta, que ha sido

{

Premios RSEO 2019

Mesa Presidencial. De izquierda a derecha: Antonio M. Echavarren (Presidente de la RSEQ), Enrique de la Rosa (Director del CIB-CSIC)
y Concepcion Gimeno (Vicepresidenta de la RSEQ)
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Premios RSEQ a la Excelencia Investigadora. Arriba - izquierda: Rosario Fernandez Fernandez, premio entregado por Salvador Garcia Claros (Cepsa)

y Antonio M. Echavarren; derecha: Leticia Gonzélez Herrero, premio entregado por Teresa de Haro Garcia (UCB pharma) y Enrique de la Rosa. Abajo

- izquierda: José Ramon Galan Mascards, premio entregado por José M. Carracedo Zorita (BASF Espafiola) y Concepcion Gimeno; derecha: Vicente
Moliner Ibafiez, premio entregado por José Ignacio Andrés (Janssen-Cilag) y Enrique de la Rosa

un pilar en la investigacion de estos anos”. La Dra. Leticia
Gonzilez Herrero, de la Universidad de Viena, “este pre-
mio es muy especial porque me lo otorga Espana y estando
fuera, emociona mucho” y finalizé “quiero agradecer a mis
profesores, estudiantes y mi familia todo el esfuerzo y la pa-
ciencia”. El Dr. José Ramoén Galdan Mascardés, del Instituto
de Investigacion Quimica de Cataluna, destac6 que “nues-
tro trabajo es colaborativo, asi que mi agradecimiento a los
cientos de personas con las que he trabajado. Especialmen-
te me dirijo a mi grupo porque ellos son también parte
de este premio”. Y en ultimo lugar, el Dr. Vicente Moliner
Ibanez, de la Universidad Jaime I, “para mi es como ganar

Premios RSEQ 2019

la Champions y ya sabéis que la gana un equipo, asi que
felicitaciones a todos” y ademas reivindicé que “tenemos
demasiados realities y deportes en la television y muy poca
ciencia. La sociedad tiene que estar convencida de que par-
te de sus impuestos, si se invierten en ciencia, es para el
bienestar de todos”.

En cuanto a los Premios reconocimiento a carreras in-
vestigadoras distinguidas, acudieron a recoger su galardon
el Dr. Enrique Guitian Rivera, de la Universidad de Santiago
de Compostela “es un trabajo realizado en equipo, asi que
es un premio compartido con todos ellos”, y la Dra. M.* An-
geles Monge Bravo, del Instituto de Ciencia de Materiales de

Premios RSEQ 2019

Premios reconocimiento a carreras investigadoras distinguidas. A /a izquierda, Enrique Guitian Rivera y, a /a derecha, M.? Angeles

Monge Bravo, acompaiiados de Antonio M. Echavarren y Concepcion Gimeno
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Premios RSEQ 2019

Premio a las tareas educativas y divulgativas de enseiianza preuniversitaria a Au-
reli Caamafio Ros, entregado por Enrique de la Rosa (Director del CIB-CSIC) y Antonio M.
Echavarren (Presidente de la RSEQ)

Reconocimiento a los socios con 45 aios en la RSEQ, acompafados de Enrique de la
Rosa (Director del CIB-CSIC), Antonio M. Echavarren (Presidente de la RSEQ) y Concep-
cién Gimeno (Vicepresidenta de la RSEQ)

Reconocimiento a los patrocinadores. Arriba - izquierda: Salvador Garcia Claros (Cepsa), centro: Victor Garcia Pidal (Bruker Espafola)
y derecha: Teresa de Haro Garcia (UCB pharma). Abajo - izquierda: Fernando Montil (BASF Espafiola) y derecha: José Ignacio Andrés
(Janssen-Cilag), acompafiados de Antonio M. Echavarren y Concepcion Gimeno

Madrid, ICMM-CSIC que destaco la presencia femenina en
las labores de investigacion, “es una necesidad para mante-
ner el crecimiento sostenible de la ciencia”.

El Premio a las tareas educativas y divulgativas de ense-
flanza preuniversitaria recalé en D. Aureli Caamano Ros,
Profesor (retirado) de Ensenanzas secundaria de fisica y
quimica. Record6 sus primeras participaciones en jorna-
das, congresos y revistas, “este premio me llega cumplidos
los 70 anos y es un estimulo para seguir trabajando”

Una emocionada Dia. M.” Luisa Lucero de Pablos, pro-
nuncié unas palabras en nombre de los socios con 45 anos
de servicios a la RSEQ, “la quimica estd en todo, estd en
este momento. Hoy es un dia en el que la dopamina esta
muy arriba”, brome6 “en estos 45 anos se han inventado 12
nuevos elementos quimicos, asi que verdaderamente pode-
mos decir que hemos avanzado mucho”.

Ademas, en el acto se reconoci6 el papel de los patroci-
nadores, como pilar fundamental de los premios concedi-
dos anualmente por la RSEQ, acreditandoles como “Socios
Corporativos de la RSEQ”.

arteg

La sesion finalizé con la conferencia “Proceso de pinta-
do de vehiculos por electrodeposicion catédica” impartida
por el Dr. José Ignacio Anaya Sanz de BASF Espanola.
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Premiados y patrocinadores de los Premios RSEQ 2019
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Entrega Premio Madinaveitia-Lourengo 2019

|_a presidenta de la Seccion Territorial de Valencia de la
RSEQ hizo entrega del diploma acreditativo de la conce-
si6n del premio Madinaveitia-Lourenco 2019 a la profesora
Maria Joao Ramos, de la Universidad de Oporto (Portu-
gal). Dicho premio lo otorgan conjuntamente la Real So-
ciedad Espanola de Quimica y la Sociedad Portuguesa de
Quimica.

La profesora Ramos imparti6 una serie de conferencias
en diferentes ciudades espanolas patrocinadas por los Gru-
pos Especializados de “Quimica y Computacion”, “Quimica
Biologica” y la Seccion Territorial de Valencia.

ELENA SAEZ

De izquierda a derecha: Carmen Ramirez de Arellano (presidenta de la ST de Valencia),
Maria Jodo Ramos e Ifiaki Tufidon (presidente del GE de Quimica y Computacion)

Hosts

Speakers

Eur/OC

Virtual Symposium

26 February 2020, 3pm (CET)
bit.ly/EurJOCVirtualSymposium2020

Burkhard Konig (Univ. Regensburg)
Anne Nijs (EurJOC) . '
Charlotte Gers-Panther (EurJOC)

Nuno Maulide (Univ. Wien)
Geraldine Masson (ICSN, Gif-sur-Yvette)
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Entrega del XXVII Premio San Alberto Magno. “Dia de la Quimica”

El 15 de noviembre, dentro de los actos del “Dia de la Qui-
mica” con motivo de la celebracién de la festividad de San
Alberto Magno, La Seccion Territorial de Alicante de la Real
Sociedad Espanola de Quimica, entrega el XXVII Premio
“San Alberto Magno” a la mejor tesis doctoral en el campo
de la Quimica.

El jurado, presidido por el Dr. Vicente Montiel Leguey (Ca-
tedratico del Departamento de Quimica Fisica y Director del
Instituto Universitario de Electroquimica de la Universidad de
Alicante) ha otorgado el premio a la Dra. Paula Sebastidan Pas-
cual por su tesis doctoral “Surface Influence on the First Stages
of Metal Electrodeposition in Ionic Liquids” dirigida por el Dr.
Juan Miguel Feliu Martinez y la Dra. Elvira Gomez Valentin.

El accésit de esta edicion ha correspondido al Dr. Car-
los Sanchez Rodriguez, por su tesis “Development of New
Methodologies Based on ICP Techniques for the Elemental
and Isotopic Analysis of Bioethanol and Related Samples”,
dirigida por el Dr. José Luis Todoli Torré y el Dr. Charles
Philippe Lienemann.

JUANA D. JORDA
Secretaria de la Seccién Territorial de Alicante

Habla

De izquierda a derecha: Juana D. Jordd, Secretaria de la Seccion Territorial de Alicante,

Carlos Sanchez, accésit, Vicente Montiel, Presidente de la Seccion Territorial de Alicante,

Paula Sebastian, premio, y Rafael Chinchilla, Vicepresidente de la Seccion Territorial de
Alicante

la Tabla

El dia 27 de septiembre en el Salén de Actos de la Facul-
tad de Ciencias Quimicas de la Universidad de Salamanca,
con motivo de la celebracion del 150 aniversario de la tabla
periodica, se celebré la jornada “Habla la Tabla”. La Sec-
cion Territorial de la RSEQ organizé este acto junto con
la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad de Sa-
lamanca.

En esta jornada los conferenciantes trataron diversos
temas relacionados con la Tabla, como el impacto en la
sociedad por el Prof. Bernardo Herradon, la presencia en
la literatura por la Prof. Yolanda Pérez, asi como recurso
para la diddctica y la divulgacion de la Ciencia, por el Prof.
Gabriel Pinto. La Prof. Adela Munoz present6 una ponen-
cia sobre las mujeres en la tabla periédica y la clausur6 con
los elementos del crimen.

El acto conté con la presencia del Vicerrector de Pla-
nificacion Académica, Prof. Enrique Cabero el Decano de
la Facultad de Ciencias Jose Miguel Roco y el Decano de la
Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad de Sala-
manca, David Diez, coordinador de la Jornada.

arteg
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Coordinador del Acto y algunos conferenciantes

MARIA DEL PILAR GARCIA SANTOS
Secretaria de la ST de Salamanca de la RSEQ

An. Quim., 115 (5), 2019, 439-450



Noticias de los Grupos Especializados

& Analesde

UK-Spain Organometallic Chemistry Symposium (USOCS2019)

En el Rectorado de la Universidad de Alcala de Henares,
del 17 al 19 de septiembre, se celebré el primer “UK-Spain
Organometallic Chemistry Symposium” (USOCS2019).
Asistentes de diferentes Universidades y centros de investi-
gacion espanoles y britanicos participaron en esta primera
edicion. Esta reunioén constituyé un foro donde cientificos
en distintos momentos de sus carreras cientificas pudieron
compartir su investigacién e iniciar nuevas colaboraciones,
que permitan reforzar los lazos entre ambos paises.

Las conferencias invitadas que corrieron a cargo de
los Profs. Robert Mulvey, (Univ. Strathclyde), Ana Albéniz
(Univ. Valladolid), José Goicoechea (Univ. Oxford), Do-
minic S. Wright (Univ. Cambridge), Concepcion Gimeno
(Univ. Zaragoza), Lucia Riera (CSIC. Univ. Oviedo), Mi-
quel Costas (Univ. Girona), Eva Hevia (Univ. Strathclyde),
Richard Layfield (Univ. Sussex), Maria Giménez (CiQUS,
Univ. Santiago de Compostela), Debbie Kays (Univ. Not-
tingham), Jesis Campos (CSIC IIQ, Univ. Sevilla), Char-
lotte Willans (Univ. Leeds) y Pedro Pérez (Univ. Huelva).

Los investigadores mads jovenes presentaron su investi-
gacion a través de ponencias orales y flash, asi como pos-

ters. Durante todo el simposio quedé reflejado la gran
diversidad de la quimica organometdlica, incluyendo la
quimica de metales de todos los bloques de la tabla perio-
dica, asi como los distintos aspectos de los derivados orga-
nometalicos, desde reactividad a catalisis, de materiales a
usos en bioinorganica.

El primer dia de la reunién tuvo lugar la entrega del
premio Lord Lewis 2018, concedido por la RSC, al Prof.
Luis Oro, que impartié una conferencia plenaria donde re-
cord6 los importantes lazos que unen a las comunidades de
Quimica Organometalica espanola y britinica desde hace
décadas.

Queremos agradecer a nuestros patrocinadores, en es-
pecial a la RSEQ, RSC y la Universidad de Alcala su apoyo,
y a todos los asistentes que hicieron de esta reunién un
gran éxito. Esperamos volver a encontrarnos de nuevo en
la préxima edicion que tendrd lugar en la Universidad de
Oxford en el 2022.

MARTA ELENA GONZALEZ MOSQUERA
Universidad de Alcald de Henares

Asistentes al simposio
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Autumn GERM NMR Day: NMR and the Periodic Table. Marta Bruix in NMR

El pasado viernes 29 de noviembre, el Grupo Especializado
de Resonancia Magnética Nuclear (GERMN) de la RSEQ or-
ganiz6 un simposio para conmemorar el ano internacional de
la Tabla Periédica. En el acto se hizo entrega de los premios a
las mejores tesis doctorales en el dmbito de la RMN, que este
ano recayeron en los doctores: Miguel Arbestu (Universidad

Ignacio Alfonso y Miguel Arbest

Ignacio Alfonso y Francese Puig

de Barcelona) y Francesc Puig (Universidad de Barcelona).
En esta jornada, también se rindié homenaje a la Prof. Marta
Bruix por su contribucion al desarrollo de la RMN en Espana
asi como a la formaciéon del GERMN.

ANGELES CANALES MAYORDOMO
Vocal GERMN

Marta Bruix con algunos de sus doctorandos

Simposio de Investigadores Jovenes RSEQ-Sigma Aldrich (Merck)

|—as instalaciones del Campus de Vera de la Universidad Poli-
técnica de Valencia albergaron del 4 al 7 de noviembre el Sim-
posio de Investigadores Jévenes RSEQ-Sigma Aldrich (Merck).
El objetivo de esta cita anual de referencia para jovenes cienti-
ficos de quimica es fomentar la divulgacion de la investigacion
quimica y promover las relaciones entre investigadores jovenes
para incentivar las colaboraciones y sinergias entre grupos.

La XVI edicion del congreso conté con la participacion
de los jovenes investigadores premiados por la RSEQ, Sus-
chem y Reaxys 2019:

Premios Jovenes Investigadores de la Real Sociedad Es-
panola de Quimica:

e Gonzalo Abellan Saez, Universitat de Valéncia.

¢ Araceli Gonzdlez Campana, Universidad de Granada.

¢ Jordi Burés Amat, University of Manchester.

® Maria Escudero Escribano, University of Copenhagen.

Premio ChemPubSoc Joven Investigador de la Real So-
ciedad Espanola de Quimica:

® Rubén D. Costa, Instituto IMDEA Materiales.

Premios SusChem J6venes Investigadores Quimicos.

® Zhaofeng Wang, Institut Catala d’Investigacié Quimica
(Premio SusChem Postdoc).

* Andreu Tortajada, Institut Catala d’Investigaci6é Qui-
mica (Premio SusChem Predoc).

Asimismo, la compania Elsevier y la RSEQ entregaron
los galardones correspondientes al en reconocimiento al
trabajo de jovenes investigadores que utilizan una base de
datos cientifica como Reaxys.

Premios Reaxys RSEQ Early Career Researcher Award:

¢ José Enrique Gomez Pulido, Institut Catala d’Investigacio
Quimica.

e Alberto Fernando Garrido Castro, UAM.

e Inaki Bastida Saiz, CIC bioGUNE.

ELENA SAEZ

Fotos de la entrega de premios
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Inauguracion Escultura dedicada a la Tabla Periodica en la Facultad de
Quimica de la UCM

Con motivo del Ano Internacional de la Tabla Peri6édica
de los Elementos Quimicos, la Facultad de Ciencias Qui-
micas de la UCM ha organizado entre otras actividades, un
concurso en colaboracién con la Facultad de Bellas Artes
para disenar una escultura o grupo escultérico que estuviera
relacionado con los elementos quimicos descubiertos por
espanoles. El primer premio correspondié a Dna. Iria Gro-
ba Martin y a D. Miguel Pozas Pérez, alumnos de Master de
la Facultad de Bellas Artes. El grupo escultérico se ha rea-
lizado en acero corten y consta de tres piezas cada una de
ellas con el simbolo del elemento quimico Pt, Vy W, con las
correspondientes configuraciones electréonicas en forma de
perforacion. Ademas, grabado en cada pieza, aparecen los
nuameros atémicos y el nombre de los descubridores.

FRANCISCO ORTEGA GOMEZ
Decano de la Facultad de Ciencias Quimicas
Universidad Complutense de Madrid

Javier Moreno, FYA Fotdgrafos

XVII Premios Lilly 2019

El pasado 25 de octubre en la sede de Lilly (Alcobendas,
Madrid) se entregaron los XVII Premios de Investigacion
2019 para Alumnos de Doctorado. Estos premios se otor-
gan de manera anual por la empresa farmacéutica junto
con la Real Sociedad Espanola de Quimica (RSEQ) y la

De izquierda a derecha: Silvia Osuna, Esther Sanchez Tirado, José Enrique Gémez Pulido,
Ana Garcia Herraiz y Sonsoles Martin Santamaria secretaria general de la RSEQ
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Sociedad Espanola de Quimica Terapéutica (SEQT). Este
ano han sido galardonados Ana Garcia Herrdiz y José Enri-
que Gomez Pulido, ambos del Institut Catala d Investigacio
Quimica (ICIQ), y Esther Sanchez Tirado, del Departa-
mento de Quimica Analitica de la Facultad de Quimica
de la Universidad Complutense de Madrid. En este mismo
acto, Clara Herrera Arozamena, del Instituto de Quimica
Médica del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
(CSIC, Madrid), ha recibido el Premio Lilly para Investiga-
dores Noveles.

La Dra. Silvia Osuna, investigadora en el Instituto de Qui-
mica Computacional y Catalisis (IQCC) de la Universidad
de Gironay Premio Lilly Joven de Investigacion en este ano
2019, ha impartido la conferencia “Computational enzyme
evolution”. Este premio distingue anualmente la excelen-
cia en la calidad cientifica y la trayectoria profesional de
jovenes promesas espanolas menores de 40 anos.

La jornada se clausur6 con la ponencia de la Profesora Car-
men Najera Domingo, catedratica de Quimica Organica de
la Universidad de Alicante “1,3-Dipolar cycloadditions of
azomethine ylides: Synthetic applications®.

ELENA SAEZ
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Chemophobia in Europe and reasons for biased risk perceptions
Michael Siegrist and Angela Bearth (Nat. Chem. 2019, 71,1071-1072)

Recientemente, en un articulo aparecido en Nature
Chemistry (Nat. Chem. 2019, 11, 1071-1072) los autores Mi-
chael Siegrist y Angele Bearth (Consumer Behaviour, Ins-
titute for Environmental Decisions, ETH Zurich, Zurich,
Switzerland) comentaban una encuesta sobre la percep-
cién del riesgo de los consumidores respecto a las sustan-
cias quimicas, y el conocimiento que tenian de las mismas.
Participaban en la misma 8 paises europeos (Austria, Fran-
cia, Alemania, Italia, Polonia, Suecia, Suiza y el Reino Uni-
do, con un total de 5.631 participantes, aproximadamente
700 por pais). A preguntas como “:Es la estructura de la
sal comun, NaCl, preparada sintéticamente idéntica a la
que se encuentra en el mar?” un 32% de los encuestados
afirmaban que no, un 50% no lo sabia y s6lo un 18% daba
la respuesta correcta. Todavia mas preocupante era la res-
puesta a preguntas como “Hago todo lo posible para evitar
la exposicién a productos quimicos en mi vida diaria”. Un
40% respondia tajantemente que si, mientras que un 42%
afirmaba que siempre que era posible. El resto de las pre-
guntas se encuentra, junto a sus respuestas, en el articulo
original. No tienen desperdicio.

De acuerdo con los autores el ciudadano medio usa tres
métodos simples para evaluar las sustancias quimicas:

¢ Lo “natural es mejor”

¢ El boca a boca.

® Laverdad aprendida sin base cientifica.

La falta de conocimiento y el usar estos métodos sim-
ples de evaluacion, causa desazén o, incluso miedo, en el
publico frente a sustancias quimicas presentes en el am-
biente, es decir la quimiofobia.

Esta sensacion lleva al publico en los paises occidentales
a considerar que lo natural es mejor, con una preferencia
por “comidas naturales”, y una percepciéon negativa de las
sustancias quimicas sintéticas sobre aquellas de origen na-
tural. Esta manera de pensar produce la impresion sesgada
sobre productos etiquetados como “eco”. Asi, el ciudadano
medio evalia un limpiador en seco “eco” como mucho mads
seguro que uno normal, sin importar que ambos productos
tengan ingredientes muy similares y las mismas etiquetas
de riesgos.

El articulo se desarrolla en estos términos para concluir
que la expansion social de la quimiofobia puede resultar
en decisiones politicas inapropiadas, ademads de inhibir la
innovacion.

Al igual que tantas veces se ha dicho desde la RSEQ y
desde las paginas de Anales de Quimica, el articulo conclu-
ye que tanto los quimicos como los toxicologos deben in-
tentar ensenar a tanta gente como sea posible que la distin-
cién entre lo natural y lo sintético carece de sentido. Este
conocimiento deberd, esperemos, reducir la quimiofobia y
llevar a mejores (y mejor informadas) decisiones.

Sirva este excelente articulo como una llamada de aten-
ci6én sobre la obligacion que tenemos, como quimicos, de
educar a la sociedad y asi evitar que la quimiofobia pase
de ser un problema social emergente a una crisis de nivel
internacional.

MIGUEL A. SIERRA (UCM)
ANTONIO M. ECHAVARREN (ICIQ)

PUBLICA EN

(PHYSICAL CHEMISTRY CHEMICAL PHYSICS)
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Atropisomerism and Axial Chirality

Afropisomerism
and AXial Chirality

José M Lassaletta s

“world Scientific

Prof. José Maria Lassaletta (Ed.)

Instituto de Investigaciones Quimicas
CSIC-Universidad de Sevilla, Sevilla (Espafia)
World Scientific Publishing Europe Ltd
London (Reino Unido)

d0i.10.1142/q0192 | June 2019

676 paginas
Cursiva: GBP175
Electronico:  GBP140

El libro Atropoisomerism and Axial Chirality, editado por
José Maria Lassaletta retine en un solo volumen el pano-
rama mas actual de una parte fascinante de la quimica: los
compuestos que contienen en su estructura elementos de
quiralidad axial. Esta amplia definicién incluye biarilos, he-
terobiarilos, alenos, espiranos y otros derivados no biarili-
cos que presentan atropoisomeria. El libro se centra en las
metodologias actuales para su preparacion, sus aplicacio-
nes en catdlisis, incluyendo su papel como ligandos de cata-
lizadores basados en metales de transiciéon y organocatdlisis
para terminar con su papel presencia como componentes

An. Quim. 115 (5), 2019, 451-452
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esenciales de en muchos productos naturales y compuestos
con actividad biolégica.

La monografia consta de 9 capitulos escritos por exper-
tos mundiales. Cada capitulo contiene una introduccién a
su temadtica especifica, seguido de una revision exhaustiva
y excepcionalmente bien referenciada del drea de investi-
gacion. Es importante resaltar que la lista de referencias
al final de cada capitulo contiene el titulo de cada una de
ellas. Este detalle, aunque pueda parecer irrelevante, sirve
de ayuda a la hora de decidir la consulta o no del articulo
original.

Todos los capitulos son interesantes, aunque hay que
resaltar el capitulo 1 (sintesis asimétrica de arilos y hete-
roarilos con quiralidad axial), escrito por el editor y algu-
nos de sus colaboradores, el capitulo 7 (atropoisémeros no
biarilicos, anilidas, amidas y lactamas) escrito por Mukund
P. Sibi y otros, y, por supuesto el ultimo capitulo dedicado
a productos naturales y compuestos bio-activos con quira-
lidad axial, escrito por Paul A. Keller y sus colaboradores.
Menciono estos temas probablemente influenciado por
mis preferencias personales, pero la quimica reunida, tan-
to en estos capitulos como en el resto del libro, sera una
referencia en quiralidad axial en todos sus aspectos.

Tengo que decir que, cuando acepté alegremente ha-
cer una resena de este libro, lo hice eso alegremente, sin
saber el esfuerzo que me iba a costar. La obra es tan exten-
sa como rigurosa y sus casi 700 paginas contienen practica-
mente todo el conocimiento actual de esta drea. Después
de leer (no puedo decir leer exhaustivamente, eso me hu-
biera llevado varias semanas a tiempo completo) este libro,
he aprendido y he disfrutado. Ademads, ahora tengo en mi
mesa una obra de referencia esencial. Aunque resulte lla-
mativo no he encontrado ningun otro libro que reina en
un solo volumen todos los conceptos y avances en este cam-
po de investigacion fascinante.

Finalmente, esta monografia estd dirigida a investiga-
dores trabajando en sintesis y catdlisis (en todos sus as-
pectos), y a posgraduados con curiosidad por entrar en el
increible mundo de la estereoquimica mas alla del centro
estereogénico.

MIGUEL A. SIERRA
Universidad Complutense
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Prof. Dr. Miguel Calvo Rebollar
Facultad de Veterinaria.
Universidad De Zaragoza
Prames S. A.

ISBN: 978-84-8321-908-9
Septiembre de 2019

407 paginas

Bolsillo: 22,95 €

Uno de mis primeros recuerdos de quimica es un libro
sobre Robert Oppenheimery el desarrollo de la bomba at6-
mica, que inopinadamente estaba en una de las estanterias
de casa. A través de este relato, que me parecié una gran
aventura, descubri el uranio y vislumbré lo que era una re-
accion en cadena, la radioactividad y alguna de sus aplica-
ciones, o la produccién masiva de energia. Este precario
conocimiento me “enganché” para siempre a la quimica.
Un poco mas tarde, en tercer curso del bachillerato que
nunca deberia haber desparecido, la profesora de quimica
nos presento la “Tabla Periodica de los Elementos”, jeso si
que fue un descubrimiento! La memorizamos entera, de
arriba abajo literalmente, por grupos, solo nos dejamos los
elementos de transicién interna. Aprendimos, también de
manera muy elemental, lo que era un dtomo y como se
podia predecir su configuracion electrénica en funcion del
nuamero atémico. El trabajo ya estaba hecho, las bases de la
Quimica establecidas. A mis ojos, el orden de los elementos
era tan perfecto y tan légico que entonces pensaba que

Www.rseq.org

la Tabla Periédica era el principio de todo conocimiento
y no la culminacién de la historia de la Quimica hasta el
momento de su postulacion.

Construyendo la Tabla Periédica es un fantastico recorrido
por la historia de la Quimica, mas alla de la Tabla Peri6-
dica. Esta monografia del profesor Calvo Rebollar narra
el uso de los elementos y sus minerales “naturales” desde
nuestros ancestros hasta los nuevos y efimeros elementos
sintéticos. La descripcion cronolégica de los elementos se-
gun su descubrimiento permite al autor mostrar a la vez
el avance del conocimiento de la quimica y como este co-
nocimiento ha facilitado la identificacién y aislamiento de
nuevos elementos, incluso la prediccion de la existencia de
alguno de ellos.

Ellibro se divide en siete capitulos. En el Capitulo “Los
primeros elementos. Una larga historia” se describen los
primeros elementos usados por la humanidad, los dos no
metales carbono y azufre, y los metales oro, cobre, plata,
mercurio, plomo, hierro y estano. Mientras que el oro,
el cobre y la plata se encuentran en forma nativa, el uso
de plomo, mercurio, hierro y estano requiri6 el desarro-
llo de la metalurgia para su aislamiento. La tenacidad de
los alquimistas en la busqueda de la “piedra Filosofal” o el
“Elixir de la Vida Eterna” condujo al aislamiento de los ele-
mentos arsénico, bismuto, antimonio y fésforo. El estable-
cimiento de la Quimica como disciplina, desde la primera
definicion moderna de elemento quimico debida a Boyle
en 1661, fue largo. Fue necesario cuestionar la teoria del
flogisto, lo que no sucedi6 hasta la década de 1770 gracias
a los trabajos de Pierre Payén y Antoinine Lavoisier. A par-
tir de este momento comienza la biisqueda sistematica de
nuevos elementos quimicos lo que permitié finalmente su
organizacion en funcién de sus propiedades.

La lectura de Construyendo la Tabla Periodica, es tan apa-
sionante, como la historia que relata. El libro estd magni-
ficamente ilustrado con grabados y fotografias de los cien-
tificos protagonistas de la historia, minerales, monedas y
bellisimos objetos historicos. El libro, en si mismo, es un
bonito objeto de gran calidad, encuadernado en un forma-
to de facil manejo.

En mi opinion este libro es recomendable para los
enamorados de la Quimica, porque sin duda encontraran
placer volviendo a los origenes del conocimiento, y para
los que todavia no lo estan porque descubriran una de las
historias mas apasionantes de la humanidad.

MARIA DEL CARMEN DE LA TORRE EGIDO

Instituto de Quimica Organica General
Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
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Reciclaje

Javier de Mendoza

Desde siempre, la combustion ha sido unos de los méto-
dos mds empleados para deshacernos de los residuos orga-
nicos que generamos. Mediante la incineracion la materia
organica puede transformarse limpiamente en diéxido de
carbono y vapor de agua, liberando calor y dejando tan
s6lo unas cenizas de elementos no combustibles. Podria-
mos preguntarnos si el fuego purificador es una solucion
inteligente. Como quimico pienso que no, que es una so-
lucion estipida, mas alla de la obviedad de que enviar a la
atmosfera dioxido de carbono y calor no contribuye preci-
samente al sostenimiento del planeta. Intentaré razonarlo.

Los compuestos carbonados existen en diversos nive-
les de oxidacién, desde el mas bajo de los hidrocarburos,
hasta el mas alto del diéxido de carbono (anhidrido car-
boénico). En nuestro organismo, los compuestos quimicos
se transforman unos en otros mediante complejas secuen-
cias de reacciones, y la energia que necesitamos para
sobrevivir se logra mediante procesos de oxidaciéon que
liberan energia. Como no es posible quemar diéxido de
carbono, o sea, oxidarlo mds, en la respiracion elimina-
mos este gas a medida que se produce. Desde el nivel del
dioxido de carbono resulta energéticamente muy costoso
bajar su estado de oxidacién, eso lo hacen las plantas a
través de la fotosintesis, un complicado ciclo que requie-
re luz (el sol), tiempo y, sobre todo, muchas plantas, que
también nos gusta quemar. Reducir el diéxido de carbono
en un laboratorio seria poco rentable, por lo que pare-
ce mejor reciclar que quemar, por fin nos vamos dando
cuenta, y asi reciclar se ha convertido en la palabra de
moda. Por supuesto, la naturaleza, que ha tenido millones
de anos para pensar (lo llamamos evolucién), lo sabe y
reutiliza constantemente moléculas, las originales o frag-
mentos de las mismas, para volver a construir otras biomo-
léculas funcionales. Parece 16gico. No me imagino a un
nino que, cuando se harta de su construccion de Lego, la
incinere, sino que la desmonta para hacer luego otra cosa
con los bloques recuperados.

Catedratico jubilado de Quimica Orgénica

(Universidad Auténoma de Madrid).

Profesor Emérito, Instituto Catalan de Investigacion Quimica
(ICIQ, Tarragona).

C-e: jmendoza@iciq.es

J. de Mendoza
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Con las moléculas de la vida pasa lo mismo. Tomemos
como ejemplo las proteinas. Cuando una ya no sirve y debe
ser destruida, primero es marcada con otras proteinas, lla-
madas ubiquitinas, y cuando ya lleva varios marcajes sobre
su espalda, pasa a la zona de deshecho, que no es mds que
la cavidad de un complejo proteico de gran tamano (se
puede incluso ver al microscopio), con forma de barril, de-
nominado proteosoma, en cuyo interior se introducen las
proteinas senialadas para ser destruidas. Bueno, destruidas
no, mas bien hidrolizadas hasta sus unidades constituyen-
tes, los distintos aminoacidos, que luego son reutilizados
para fabricar nuevas proteinas. Es interesante senalar que
la hidrélisis no siempre es completa, pues entre los frag-
mentos resultantes quedan cadenas de dos o0 mds aminoa-
cidos (pequenos péptidos), que luego se pueden utilizar
como materiales de construccién algo mas elaborados.
Eficacia maxima. También los ninos lo hacen. Cuando des-
montan su casita de Lego, a menudo dejan varios bloques
de tejados o paredes sin desarmar por completo, para uti-
lizarlos tal cual estan o levemente modificados en su proxi-
ma construccion.

Dada la dificultad en reducir diéxido de carbono a for-
mas mas reactivas para su utilizacién posterior, el recurso a
la combustion es como si para alcanzar un objeto cercano
primero lo lanzaramos muy lejos con un canén y luego fué-
ramos a buscarlo para traerlo de vuelta a casa arrastrando-
lo. Por tanto deberiamos esforzarnos en fabricar materiales
degradables pero s6lo hasta fragmentos reutilizables, sin
llegar a quemarlos y enviarlos asi al canonazo energético
del ejemplo que he utilizado. Desgraciadamente, la fiebre
consumista y el modelo econémico imperante exigen justa-
mente lo contrario. Nada se repara, es mds barato adquirir-
lo nuevo, te dicen, y ademads es mejor, porque te anuncian
que tiene nuevas funciones y adelantos, la mayoria perfec-
tamente prescindibles. Y asi vamos acumulando residuos
de objetos complejos, como coches, ordenadores o electro-
domeésticos, en los que todo funciona, salvo algunas cosas,
como dijo aquél, a menudo insignificantes, como pueden
ser una fuente de alimentacién o un simple interruptor.
Todos hemos visto imagenes impactantes de cementerios
de basura electrénica, siempre en paises pobres, inunda-
dos de ninos que rescatan materiales, con frecuencia toxi-
cos, para reutilizarlos. ;Por qué no intentamos entonces
reciclar mas y acumular menos basura? Nos diran inme-
diatamente que ninguna empresa puede sobrevivir sin re-
novar constantemente su oferta. Yo mismo tengo un coche
que me resisto a renovar porque funciona perfectamente,
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aunque tiene anosy sobre todo kilometros, pero ya detecto
que me miran mal por no estar a la ultima. Y es que mi co-
che es japonés, cometi ese “error”, dura mads y confieso que
a veces deseo o intento sin lograrlo que se estropee para
asi tener que cambiarlo por otro nuevo y hacer por fin las
paces con mi entorno social.

Los conceptos de renovacion y reciclaje podrian apli-
carse no s6lo a materiales, sino también a nuestros propios
cuerpos cuando fallecemos, y pido disculpas a mis lectores
por esta deriva final en plan Tarantino. La incineracién de
cadaveres es sin duda mas limpia, agradable y sencilla que
un enterramiento tradicional, aunque he leido que antes
de incinerar a veces nos roban los atatides, si es que esta-
mos rodeados de espabilados..., pero la incineraciéon no
es lo que la naturaleza harfa jamas. En los documentales
de la 2, que tanto contribuyen a nuestra placentera siesta
(jqué maravillas se descubren con la jubilacion!), se apre-
cia que los cuerpos de los animales muertos en la sabana
africana son rapidamente eliminados casi por completo
por carnivoros y carroneros, que reciben asi nutrientes
también biodegradables. Los cuerpos de los seres queridos

que enterramos sufren un proceso similar, aunque a través
de bacterias, insectos y seres invertebrados de cuerpo blan-
do sin pies ni apéndices, vulgarmente llamados gusanos.
Esencialmente lo mismo.

A veces me complace pensar que algunos aminodcidos
que forman o formaron por un tiempo parte de mi orga-
nismo pertenecieron en su dia a Einstein, Beethoven, Cer-
vantes o Rembrandt, pues ninguno de los ellos me consta
que fuera incinerado. Claro que, dada la correlacion de
fuerzas, inmediatamente caigo en la cuenta de que mads
probablemente otros pertenecieron a asesinos en serie
como Jack el Destripador, dictadores sanguinarios o sim-
ples politicos corruptos. También pienso que otras perso-
nas podrian heredar algunas de mis moléculas recicladas,
lo que no sé si seria bueno, dado el nivel que van alcanzan-
do mis columnas en esta revista, por lo cual he concluido
que estara bien que me incineren. Asi se lo he pedido a mis
familiares cuando fallezca. Por fortuna, algunas de mis mads
preciadas moléculas, mis genes (deberia decir las réplicas
de la parte de ellos que me corresponde), ya fueron trans-
mitidos en vida donde tocaba.

JAVIER DE MENDOZA

28 DE JUNIO / 2 DE JULIOD
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Vogtle, K. S. Suslick), Pergamon, Oxford, 1996, pp. 317-343 .
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2D Materials Beyond
Graphene

Unlike graphene, the monolayer two-dimensional (2D) 1 MoS, Flake o5
monocrystalline trigonal prismatic flakes of transition 20Layer
metal dichalcogenides (TMDCs) exhibit semiconducting 08¢} -
properties and offer the following advantages:
e Direct-bandgap % 06} 1
e High photo-luminescence g
e Choice of p-type or n-type semiconductor materials § 047p )
¢ Ability to form atomically thin p-n junctions 0.2
These properties make the monolayer TMDCs attractive
for following applications: 0 > -
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e p-n junction diodes
* Light emitting diodes Wavelength(nm)

* Photovoltaics Photoluminescence spectroscopy and

optical micrograph of MoS, flakes

All materials listed are single crystallineon 1 x 1 cm
monolayer flakes.

Product name Substrate Flake size (um) Cat. No.
Molybdenum sulfide SiO,/Si 5-20 901479
Molybdenum sulfide Sapphire (Al,O;) 5-20 901615
Molybdenum selenide SiO,/Si 5-20 901473
Molybdenum selenide Sapphire (Al,O;) 5-100 901467
Tungsten sulfide SiO,/Si 5-100 901484
Tungsten sulfide Sapphire (Al,O;) 5-20 901474
Tungsten selenide SiO,/Si 5-20 901478
Tungsten selenide Sapphire (Al,O;) 5-20 901483

For a complete list of all 2D materials available, please visit
SigmaAldrich.com/2Dmaterials
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