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EDITORIAL

El 2 de febrero de 1907 —seguin el calendario gregoriano, correspondiente al 20 de enero del calen-
dario juliano que a la sazon regia en Rusia— fallecia en la ciudad imperial de San Petersburgo, uno
de los mas grandes cientificos que ha dado la humanidad, Dimitri Ivanovich Mendeléiev. Con oca-
| sion del primer centenario de su muerte, la Real Sociedad Espafiola de Quimica se ha sumado a
otras sociedades cientificas para homenajear al preclaro quimico ruso. Para conmemorar este acon-
tecimiento, Correos en colaboracion con la RSEQ ha emitido el sello "Tabla Periddica de elementos
de Mendeléiev". El acto de presentacion del sello tuvo lugar en la Residencia de Estudiantes de
Madrid el pasado 1 de febrero y estuvo presidido por el Dr. Alfredo Pérez Rubalcaba, Ministro del Interior y
socio de la RSEQ, que estuvo acompanado por D. José Domingo Santiago Martin, Presidente de Correos, y el
profesor Nazario Martin Ledn, Presidente de la RSEQ, a quienes acompafiaron una nutrida representacion de
miembros de nuestra Sociedad que quisieron ser testigos de tan importante acontecimiento. Con este acto
comienzan las actividades que la Real Sociedad Espafiola de Quimica estd organizando a lo largo de 2007,
declarado por el Gobierno espafiol "Afo de la Ciencia". Anales quiere sumarse a esta efeméride dedicando su
portada al sello conmemorativo del fallecimiento de Mendeléiev, en el que, por vez primera en la historia de la
filatelia espafiola, las palabras Quimica y Ciencia aparecen entrelazadas junto con una representacion de la tabla
periodica y los huecos predichos por el eximio quimico ruso.

Al hacer balance del pasado aiio 2006, la RSEQ ha visto aumentar el nimero de sus socios en 292 nuevos
miembros —principalmente jovenes— debido al esfuerzo que han realizado la mayor parte de los grupos espe-
cializados y las secciones territoriales para transmitir su entusiasmo a nuevos socios. El crecimiento experi-
mentado a lo largo del presente afio —50 nuevos socios hasta el altimo dia del mes de febrero—, hace presagiar
que al final del mismo se alcance la cifra de 3.100 socios. La pagina web www.rseq.org ha servido de eficaz
medio para formalizar su inscripcion de una manera mas agil, a la vez que ha recibido un importante niimero
de visitas por el interés que suscita la informacion que se vierte en ella y que se actualiza puntualmente. Estos
incrementos han hecho posible el aumento de la tirada de Anales, habiendo pasado de 3.000 ejemplares a fina-
les de 2005 a 3.500 al concluir el afio 2006.

El nuevo formato de la revista ha visto crecer el niimero de articulos publicados y se ha alcanzado la cifra de
44 articulos, en el pasado 2006, frente a los 34 de 2005 —casi un 30% de incremento—. En este importante cre-
cimiento, han tenido un papel destacado los jovenes investigadores de nuestra Sociedad, muchos de ellos parti-
ciparon en los Simposios de Investigadores Jovenes RSEQ-Sigma-Aldrich celebrados en Madrid (16—17 de
noviembre de 2004) y Ciudad Real (22-25 de noviembre de 2005) y, ademas de mostrar los avances mas
recientes de la quimica realizada por los grupos mas relevantes de nuestro pais, han servido de acicate para con-
tagiar su ilusion y entusiasmo a otros investigadores y colaboradores de nuestra revista. Desde estas lineas que-
remos también hacer una llamada a los profesores de Instituto a colaborar con sus trabajos sobre didactica, his-
toria de la quimica y experiencias de laboratorio en nuestra revista.

En la seccion de Investigacion del presente numero de Anales se recogen los articulos de los jovenes investi-
gadores Elisa Barea, Margarita Darder, Natalia Diaz y Alberto Marinas, junto con destacadas contribuciones de
algunos grupos de investigacion de nuestro pais. Es de destacar el articulo del profesor José Gimeno sobre uno
de los retos de la Quimica Organometalica moderna: la catalisis homogénea en medio acuoso. También es digna
de mencion la contribucion de los socios de la RSEQ y filatélicos Javier Garcia Martinez y Juan Manuel Salas
Peregrin sobre la quimica a través de sus sellos y Mendeléiev, que aparece en la seccidon Historia de la Quimica.
En esta misma seccidn, se recoge un articulo de interés acerca del nombramiento de Santiago Ramoén y Cajal
como socio honorario de la Sociedad Espafiola de Fisica y Quimica (Pascual Roman Polo). En la seccion Aula
y Laboratorio de Quimica aparece la interesante contribucion de Alicia Sanchez y Ana Isabel Barcena sobre el
azlcar en la ensefianaza secundaria.

Anales invita a los quimicos espafioles a participar en la XXXI Reunion Bienal de la RSEQ (Toledo, 914 de
septiembre de 2007) y advierte de que el plazo para el envio de comunicaciones finaliza el 16 de mayo y el de
inscripeion el 20 de junio de 2007.

La RSEQ quiere expresar sus mas sinceras y cordiales felicitaciones al profesor Ernesto Carmona Guzman
—Premio a la Investigacion de la RSEQ 2006 (Medalla de la RSEQ)— por su eleccion por la Royal Society of
Chemistry para desempefiar la posicion de conferenciante 'Sir Geoffrey Wilkinson Lectureship' durante el bie-
nio 2007/08. Esta distincion fue creada en honor del fallecido premio Nobel de Quimica de 1973 para distin-
guir el trabajo realizado por un cientifico, sin restricciones de edad y nacionalidad, en las dreas de quimica de la
coordinacion, compuestos organometalicos y catalisis.

Al cierre de este editorial nos llegan las tristes noticias del fallecimiento de tres insignes quimicos: los profe-
sores Fred Basolo (27 de febrero) y F. Albert Cotton (20 de febrero), y el Dr. Swiatoslaw (Jerry) Trofimenko
(26 de febrero). En nombre de la RSEQ enviamos nuestras mas sentidas condolencias a sus familiares, amigos,
discipulos y colaboradores.

Pascual Roman
Editor General



Investigacion Quimica

Catalisis homogénea en medios acuosos:
Un reto de la Quimica Organometalica moderna

Resumen: El agua es un disolvente barato, ampliamente disponible e inocuo. La Quimica Organometalica acuosa y sus apli-
caciones cataliticas han sido objeto de una atencion creciente en los ultimos afios, ya que permiten el desarrollo de procesos
industriales "limpios". En este articulo se describen los aspectos basicos de la quimica acuosa de los derivados organometali-
cos y sus principales aplicaciones cataliticas en medios acuosos via catalisis bifasica (fases organica-agua). La utilizacion de
agua como medio de reaccion y la recuperacion de los catalizadores son caracteristicas sumamente atractivas a escala indus-
trial que avalan el interés y desarrollo actual de la Quimica Organometalica en medios acuosos.

Introduccion

La reduccion del gasto energético compa-
tible con una salvaguarda del medio am-
biente natural constituye uno de los ma-
yores retos de la Ciencia y Tecnologia
moderna. El amplio reconocimiento de
este hecho contrasta, sin embargo, con un
desacuerdo en la adopcion de medidas
concretas y solidarias. La Quimica desem-
pefia ya un papel de liderazgo en el com-
promiso universal para alcanzar un desarrollo sostenible en
los procesos productivos que le conciernen. Bajo la denomi-
nacion de "Quimica Verde" se enmarcan una amplia serie de
procedimientos y protocolos que ya afectan a la actividad de
la industria quimica, impulsando la investigacion sobre pro-
cesos quimicos mas eficientes y "limpios" en consonancia con
un ahorro energético y el respeto al medio ambiente.[l] Por
ello, el desarrollo de procedimientos sintéticos que utilizan
reacciones en agua o medios acuosos (como alternativa a los
disolventes organicos en general mas contaminantes) goza de
un amplio interés actual puesto que el agua es un disolvente
barato, ampliamente disponible e inocuo.

En este contexto, la Quimica Organica en medios acuosos
ha experimentado un rapido desarrollo durante la ultima déca-
da,[2] generando nuevas metodologias sintéticas, eficientes y
selectivas, que constituyen ya una alternativa competitiva de
gran potencialidad en numerosos procesos convencionales.
La sustitucion de los disolventes hidrocarbonados por agua,
resulta de especial relevancia en el impulso de una Quimica
menos contaminante.

La Quimica Organometalica y, en especial, los catali-
zadores organometalicos desempefian un papel crucial en la
industria quimica moderna. Tanto procesos a gran escala (pro-
duccion de 'commodities') como la sintesis de sustancias de
alto valor afiadido (Quimica Fina) dependen en buena medida
de la utilizacion de catalizadores organometalicos.[3] Bajo los
criterios modernos que impulsan el desarrollo de procesos
industriales "limpios", la Quimica Organometalica acuosa ha
sido objeto de una atencion creciente en los tltimos afios. En
particular, las aplicaciones de catalizadores organometalicos
son de interés especial para la industria quimica, ya que cons-
tituyen una via metodoldgica eficiente y compatible con la
utilizacion de agua como medio de reaccion a través de pro-
cesos que transcurren via catalisis bifasica (fases organica-
agua).[4]

José Gimeno Heredia

Departamento de Quimica Organica e Inorganica,

Instituto Universitario de Quimica Organometalica "Enrique Moles"
(Unidad Asociada al CSIC), Facultad de Quimica,

Universidad de Oviedo, 33006 Oviedo,

C-e: jgh@uniovi.es
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Este articulo tiene como objeto presentar
una breve panoramica de la Quimica
Organometdlica en agua. Se atendera
tanto a los aspectos basicos de la quimica
acuosa de los derivados organometalicos
como al desarrollo de sus principales apli-
caciones en sintesis organica, con énfasis
en los procesos cataliticos de implantacion
industrial. Puesto que se trata de un campo
incipiente pero de intenso desarrollo inves-
tigador, seran presentados, asi mismo,
algunos ejemplos de reciente aparicion en la bibliografia cien-
tifica que pueden servir como ilustracion de la potencialidad
de la Quimica Organometalica acuosa.

Fundamentos de la Quimica Organometalica acuosa

El agua es el ligando prototipo -dador en los compuestos de
coordinacion. Aunque la quimica acuosa de los metales ha
constituido una de las piedras angulares en el desarrollo de la
Quimica de Coordinacion, la Quimica Organometalica acuo-
sa, especialmente en sus inicios, ha tenido un desarrollo
incierto. Asi, desde los albores de este campo cientifico era
bien conocido que algunos derivados organometalicos pre-
sentan una marcada inercia quimica y estabilidad en agua.
Entre otros, derivados como MMe,, MR, X, (n=0-3; M =
Si, Sn, Pb), [HgMe, ], [HgMeX], que constituyen paradigmas
de la covalencia del enlace M—C, permanecen inalterados en
presencia de agua. Por el contrario, los organo-derivados de
los metales mas electropositivos: alcalinos, alcalinotérreos, de
magnesio, aluminio, cinc, etc., con un fuerte caracter carba-
nidnico del grupo organico R%-, muestran una extremada sen-
sibilidad frente a agua y oxigeno con formacion rapida del
correspondiente hidrocarburo R—H (Ecuacion 1). El des-
cubrimiento y desarrollo de la quimica organometalica de
estos metales, cronologicamente anterior a la quimica de la
mayoria de los metales de transicion, ha ejercido una influen-
cia equivoca acerca de la reactividad de los derivados
organometalicos en agua "...son sensibles al aire y
humedad...", que ha lastrado el desarrollo de la Quimica
Organometalica acuosa de los metales de transicion. La
oxofilia de numerosos metales de este tipo para formar oxo-
complejos de gran estabilidad termodinamica (Ecuaciones 2,
3) ha incidido también en el criterio de la incompatibilidad del
agua con la Quimica Organometalica.

M>R* + H,0 —— M-OH +R-H (Ec. 1)
2[LM-OH] — [LM=0] + [L,M(H,0)]  (Ec.?2)
2[LM-OH] — 2[LM-O-ML,] +H,0 (Ec. 3)

— 35
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La limitacion de una quimica organometalica acuosal’]
deriva no sélo del caracter electrofilico del agua (H*) sino
también de su capacidad para actuar como nucledfilo (OH-),
adicionandose a ligandos hidrocarbonados insaturados. Asi,
los derivados que contienen los enlaces M3 R3- mas polares
experimentan facilmente ataques electrofilicos de agua
(Ecuacion 4) con eliminacion del grupo organico, mientras
que el agua puede actuar como reactivo nucleofilo en enlaces
m-metal carbono de olefinas, alquinos, etc., que contienen
centros electrofilicos (Ecuacion 5).

H_H
AYN4
0
M-CH; ——  M-OH+ CH,  (Ec.4)
H H
M— ] /—HO' —» [M-CH,—CH,~OH]~ (Ec.5)
H H

Numerosos complejos organometalicos en bajos estados de
oxidacion con ligandos hidrocarbonados insaturados que
poseen enlaces C=C y C=C (o incluso CO) experimentan adicio-
nes nucleofilicas de agua/OH-. La quimica organometalica
del paladio es una buena ilustracion de esta propiedad.

Varias estrategias promueven la estabilidad de derivados
organometalicos en agua y permiten incluso el aislamiento de
acuo-especies. Ejemplos ilustrativos son:

a) Fragmentos metdalicos inertes. La inercia cinética de acuo-
complejos clasicos de Cr(IlT)(d?), Co(IlI)(d®), Rh(IIT)(d®) y
Hg(1I)(d19) permite desarrollar una quimica con derivados
organometalicos. Ejemplos ilustrativos como [Co]-Me ([Co]
= cobalamina, un derivado de la vitamina B,,), [CtMe(H,0)s]**,
[Rh(C,Hs)(NH;)5]12" y [HgMe(H,0)]" son especies con enla-
ces estables metal carbono y con una quimica acuosa bien
conocida.l®] Derivados organometalicos de paladio(Il) tipo
"pinza" son especialmente estables en agua y algunos acuo-
complejos pueden ser aislados (Figura 1). Numerosos com-
plejos saturados electronicamente de 18e- catiénicos y anidnicos,
como Na[Re(CO)s] y [Fe(m3-CsHs)(CO),(PPhs)]L, son tam-
bién estables y solubles en agua. Una alternativa muy util para
generar enlaces 6-M—C estables en medios acuosos se deriva
de una buena proteccion estérica del metal. La estabilidad en
agua del derivado [Zn{C(SiMe;)s},], en contraposicion a la
gran sensibilidad al agua de los organoderivados de cinc, es
un ejemplo bien conocido.

b) Fragmentos que favorecen la covalencia del enlace
metal-carbono. Los complejos ciclopentadienilo de metales
de transicion en estados de oxidacion relativamente altos son
ejemplos tipicos con enlaces m-M—C covalentes y por tanto
inertes en agua. Acuo-complejos de Rh(III) e Ir(III) y deriva-
dos oxo e hidroxo de Re(VII) y Mo(IV), respectivamente, se
recogen en la Figura 1 como ejemplos. Los ligandos ciclopen-
tadienilo ejercen a su vez una alta proteccion estérica del
metal aportando estabilidad a las especies en medios acuosos.
La mayor capacidad protectora de los anillos CsMes con

respecto a CsHs se pone de manifiesto en la estabilidad de
[Re(n3-CsMes)(O);] en agua a diferencia del correspondiente

6 — © 2006 Real Sociedad Espanola de Quimica

complejo [Re(n>-CsH5)(0);], que intercambia ligandos oxo
por agua. La Figura 1 muestra también ejemplos de otros
derivados en altos estados de oxidacion y/o de metales blan-
dos de la segunda y tercera series de transicion, donde la iner-
cia del enlace M—C frente a agua se induce a través del
reforzamiento de su caracter covalente. Especies de este tipo
son excelentes catalizadores en procesos de interés que trans-
curren en medios acuosos (véase mas adelante).

\Ru/ o' | Do,
(/ |l OH
M= Rh, Ir
R=H, M¢
R 2+
2+
NMe, | <C/>> T Lb?
| T A OH,
R Pd—OH, M LRI N/
| H,0” | YoM, J OH;  p0—Ru~oH,
NMe, H,0 H,O  OH,

M =Ru, Os

Figura 1. Complejos organometalicos y acuo-especies estables en me-
dios acuosos.

Renacimiento de la Quimica Organometalica acuosa

El desarrollo de la Quimica Organica en agua y la utilizacion
de los primeros catalizadores organometalicos en un medio
acuoso constituyen los dos hitos de mayor importancia que
han marcado el renacimiento de la Quimica Organometalica
acuosa.

Cicloadiciones Diels-Alder en agua. El caracter hidrofobo
de la mayoria de las sustancias organicas, en ocasiones
propensas también a la hidrélisis, es una caracteristica de la
Quimica Organica clasica. Durante largo tiempo esta circuns-
tancia ha actuado como una barrera conceptual para las trans-
formaciones organicas en medios acuosos, asociando al agua
el limitante y negativo papel de contaminante. Por ello, hasta
hace relativamente pocos afios, el uso de agua en sintesis
organica estaba restringido fundamentalmente a reacciones
simples de hidrolisis. La insolubilidad en agua de los cata-
lizadores metalicos mas comunes ha representado también
una importante restriccion, impidiendo las aplicaciones sin-
téticas a través de la catalisis homogénea clasica. Por todo
ello, el desarrollo de transformaciones organicas en medios
acuosos ha sido muy limitado.l7] Sin embargo, estos criterios
se han modificado radicalmente en la ultima década.
Numerosos ejemplos ponen de manifiesto actualmente la
competitividad de nuevos procedimientos sintéticos, tanto
estequiométricos como cataliticos, que transcurren con alta
eficiencia y selectividad en agua o en medios acuosos.!“!

El punto de referencia mas importante en la Quimica
Orgéanica acuosa se remonta a 1980,[8] cuando Breslow y col.
descubren que la reaccion entre ciclopentadieno y butenona
(Ecuacion 6) transcurre mucho mas rapidamente en agua

www.rseq.org An. Quim. 2007, 103(1), 5-12



Catalisis homogénea en medios acuosos: un reto de la Quimica Organometalica moderna

_— + (Ec. 6)
(0]
o 0

Tabla 1. Velocidades relativas de reaccion de un proceso Diels-Alder

Disolvente Relacion de velocidades
Isooctano 1

Metanol 12,5

Agua 740

Agua/LiCl 1.800

respecto a una amplia serie de disolventes organicos (véanse
ejemplos en Tabla 1)

Este crecimiento de la velocidad se ha atribuido al efecto
hidrofébico. Debido a la diferencia de polaridad entre el agua
y los reactivos, las moléculas de agua tienden a auto-asociar-
se excluyendo a las moléculas organicas, que se ven forzadas
a agruparse formando pequefias gotas rodeadas por agua. La
adicion de sales como el cloruro de litio al medio acuoso
refuerza el efecto hidrofobico (Tabla 1) puesto que las
moléculas de agua son atraidas por los iones, reduciendo el
volumen alrededor de las gotas de los reactivos organicos. Se
supone que en estas condiciones se genera un estado excitado
de los reactivos que rebaja la barrera de activacion del proce-
so. Estudios posteriores de reacciones organicas en medios
acuososl®] ponen de manifiesto la viabilidad de esta
metodologia a pesar de la insolubilidad de muchos com-
puestos organicos en agua. Actualmente, se conoce que
muchas de estas reacciones transcurren con eficiencia como
emulsiones sin que sea necesario que los reactivos sean
hidrosolubles.

Catalizadores organometalicos hidrosolubles. El proceso
Wacker-Hoechst de sintesis de acetaldehido por oxidacion de
etileno catalizado por PdCl,/CuCl, constituye el prototipo de
un proceso catalitico en medio acuoso (Ecuacion 7).

[Cat]
CH,=CH, + 1/20, ——————= CH,CHO

H,0

(Ec. 7)
[Cat] = PdCl,/CuCl,

La coordinacion del etileno al metal es el requisito funda-
mental que promueve el ataque nucleofilico del agua para
formar el enlace C—0O. A pesar de la trascendencia historica de
este proceso industrial (actualmente en desuso), la
metodologia en medios acuosos generd poco atractivo. Otros
precedentes bien establecidos, que requieren asi mismo la
coordinacion de los sustratos al catalizador, son los procesos
de hidrogenacion de los acidos maléico y fumarico cataliza-
dos por los acuo-complejos [MCl,(H,O)s_, 3™ (M = Ru, Rh)
(B. J. James, J. Halpern, 1966). En 1973, J. Chatt publico el
primer intento de procesos catalizados por complejos
hidrosolubles de Rh, Pd y Pt en disolucién acuosa. La pre-
sencia de alquilfosfinas funcionalizadas con grupos hidroxi-
metilo aportan una débil solubilidad en agua a los complejos
resultantes. Sin embargo, estos catalizadores son poco activos.

Los descubrimientos pioneros, que constituyen en la practi-
ca un punto de inflexion relevante, son debidos a los trabajos
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simultaneos (1974) de F. Joo en la Universidad de Debrecen
(Hungria) y de E. Kuntz en Rhone—Poulenc —sobre la hidro-
genacion e hidroformilacion de olefinas, respectivamente—
utilizando pre-catalizadores organometéalicos estables e
hidrosolubles. Las reacciones tienen lugar en un medio bifési-
co (sustratos organicos-agua) y se utilizan por primera vez
complejos hidrosolubles de rutenio y rodio ([RuCL(TPPMS);],
[RhCI(TPPMS);], [RhH(CO)(TPPTS);]), que contienen la sal
sodica de la fosfinas sulfonadas TPPMS y TPPTS. (Figura 2)
Lamentablemente, los trabajos independientes de Joo y Kuntz
generaron un escaso interés académico. Sin embargo, debe
sefalarse que esta metodologia constituye un paso innovador
de alta relevancia en Catalisis Homogénea, ya que permite la
recuperacion del catalizador de la fase acuosa una vez acaba-

da la transformacion.
\//\ /P""/«/OSOSN*‘ C P, : SO;Na
S0O;3Na

TPPMS (80 g/L)

Na0,S

TPPTS (1.100 g/L)

Figura 2. Fosfinas sulfonadas solubles en agua (solubilidad en agua
entre paréntesis).

El reciclaje del catalizador y la alta eficiencia catalitica del
complejo hidrosoluble de rodio en el proceso de hidroformi-
lacion no pasé desapercibido para Rurhchemie AG, que desa-
rrollo afios después sus aplicaciones industriales (véase mas
adelante). Este importante hecho constituy¢ la piedra angular
de las nuevas metodologias cataliticas con derivados
organometalicos en medios acuosos y constituye el paradig-
ma del avance de un logro cientifico por medio de la investi-
gacion industrial. Generalmente, las aplicaciones comerciales
de catalizadores organometalicos se sustentan en descubri-
mientos de la investigacion basica.

Catalizadores organometalicos en medios acuosos:
catalisis bifasica

Acuo-complejos organometalicos como precursores cataliti-
cos. El método mas comun para generar especies
organometalicas cataliticas en agua consiste en la utilizacion
in situ de acuo-especies formadas a partir de complejos pre-
cursores a través de procesos simples de intercambio de li-
gandos labiles y/o cloruro por agua (Ecuaciones 8§, 9).

~L/H,0 ~L/H,0
[MLL] === [MM 0L, L] == [M(H,0),(L, )L (Ec.8)
[MCLL,] IR0 [MCI_,(H,0)L,]" A0 [MCI_,(H,0),L I (Ec.9)

Es importante resefiar que muchos precursores de estas
especies activas en procesos cataliticos son practicamente
insolubles en agua, (se muestran algunos ejemplos en la
Figura 3). En estos casos, estd especialmente indicada la uti-
lizacion de un medio bifasico disolvente organico-agua, por
ejemplo, agua-tolueno y agua-DMF.

Los ligandos capaces de generar interacciones fuertes por
puentes de hidrogeno con el agua a través de grupos —OH,
oxo, amino, etc., (Figura 4) favorecen las propiedades de
hidrosolubilidad de sus complejos.

En general, estos procesos cataliticos muestran periodos de
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L=MeCN

g Cl
¥

Figura 3. Complejos insolubles en agua.

CH;

N Q on | %Y(j\o D\/:N_OH /@Qw

S (cod)\'

[RuCly(n®-p-cimeno)],

Figura 4. Complejos con ligandos capaces de crear interacciones por puentes de

hidrogeno.

induccion, que indican el tiempo requerido para la generacion
de las acuo-especies. Puesto que los ligandos auxiliares
organicos permanecen con frecuencia como espectadores,
estos acuo-complejos constituyen de hecho las especies acti-
vas en los procesos cataliticos.

El procedimiento méas general para inducir hidrofilia a un
derivado organometalico consiste en la utilizacion de ligan-
dos funcionalizados con grupos polares.l10a] Las alquil y aril-
fosfinas funcionalizadas, tanto mono como bidentadas, son
los ligandos mas comunes. La hidrofilia se introduce a través
de la funcionalizacion con grupos polares (Tabla 2).

R= OH, SO;Na

P P M
% e
N N N Mey
LN -/ LN\/
1,3,5-triaza-7-fosfadamantano Trihidrazinofosfaadamantano
(PTA) (THPA)

p
0
YT

1,3,7-diacetyl-1,3,7-triaza-5-fosfabiciclo[3.3.1]nonano
(DAPTA)

Figura 5. Fosfinas hidrosolubles.

tividad. Esta metodologia permite superar los
inconvenientes clasicos derivados de la insolu-
bilidad en agua de la mayoria de sustratos
organicos y catalizadores organometalicos.

El proceso Rurhchemie (RCH) es el referente
clasico de estas estrategias.[!l] El esquema
(Figura 6) es una representacion simplificada
del procedimiento experimental de la sintesis
oxo de heptanal (Ecuacion 10) donde el catalizador hidrosol-
uble se encuentra en la fase acuosa (A), mientras que el sus-
trato organico constituye la segunda fase.

c1»/.\ ~)2

itaci o e Y,
‘O +H. (g agitacion/
CO +H, (gas) calefaccion -""""é ‘g”s’ s
I-hexeno (lig.) ‘i-!:ﬂ" ":f"b:." " heptanal
Cat. + H,0 e ME t.+ Hy0
(A) (B) (©)
emulsion

Tabla 2. Grupos que inducen hidrosolubilidad en ligandos funcionalizados Figura 6. Esquema de proceso Rurhrchemie (RCH) a traves de catali-

Grupos funcionales polares Grupos funcionales polares

Sulfonados

—SO;H,-SO5(Nat, K+) |4monio y fosfonio [-NR3*, PRy ™

Amino -NR, Fosfonato —P(O)(OR),

Carboxilato | -COOH,-COONa' |Hidroxialquilo |-C(OH),H,_,

Poliéteres

Carbohidrato|-CsHg_,O(OH),,

~CH,CH,0),H

El nimero de complejos de metales de transicion hidroso-
lubles es elevado (en especial con los ligandos sulfonados de
la trifenilfosfina) y el conocimiento de nuevos ejemplos es
creciente. Merece destacarse el rapido desarrollo de comple-
jos hidrosolubles que contienen ligandos amino-fosfinas tipo
adamantano (PTA y THPA) y analogas (DAPTA) (Figura
5).[10b] Tanto los ligandos libres como los complejos muestran
altos valores de solubilidad en agua.

Aspectos basicos de la catalisis bifdasica acuosa. La catali-
sis bifésica constituye el procedimiento experimental mas efi-
ciente y versatil para la sintesis organica catalitica en medios
acuosos. La condicion basica de estas reacciones en agua rad-
ica en la utilizacion de una segunda fase inmiscible, constitui-
da bien por un disolvente organico que contiene los sustratos
reactivos o por los propios sustratos, sin utilizacion de disol-
ventes. Mediante agitacion vigorosa, las dos capas se mezclan
formando emulsiones donde los reactivos entran en contacto
intimo creando un efecto hidrofébico que favorece la reac-
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sis bifasica.

Las dos capas se agitan vigorosamente (B) en presencia de
los gases permitiendo asi el contacto del catalizador y de los
sustratos formando emulsiones. Una vez finalizada la trans-
formacion (C) se interrumpe la agitacion y la mezcla se sepa-
ra en dos capas, una conteniendo el catalizador y la otra el
producto de la reaccion.

/\(\/)3/ + Hy/CO

[Cat] =

Cat] / HyO
LGl 71O ome (Ec. 10)

N Ve
[RhH(COXTPPTS)3]

Con este sencillo procedimiento se superan dos de los pro-
blemas basicos de los catalizadores homogéneos en disol-
ventes organicos, permitiendo la separacion del catalizador de
los productos de reaccion y la recuperacion del mismo para su
posterior utilizaciéon. La separacion de las fases tiene lugar
por simple decantacion y la disolucion que contiene el catal-
izador se puede reutilizar de nuevo.

Existen alternativas eficientes a este procedimiento que
permiten disefiar estrategias en catélisis bifasica, adecuadas a
los sustratos organicos y los catalizadores.l12] La Figura 7
describe un proceso con un catalizador insoluble en agua. En
este caso, (A) y (C), la fase orgéanica esta formada por los pro-
pios reactivos o los productos de reaccion que contienen el
catalizador. La reaccion transcurre también como una emul-
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--z-------| agitacidn/ 7 ¢ an “, =SmsmiEans
5““:‘"“‘“ calefaccion |+ ¢ 9 sé"h.. o i
_ e b o W
Catalizador e "";‘r Catalizador
H-0 RMM%,H 3 H-0
(A) (B) (®)]
emulsion

Figura 7. Catalisis bifasica (reactivos organicos/agua) con un catalizador insoluble en agua.

sion (B). Una vez finalizado el proceso, (C), el producto final
se separa por destilacion fraccionada, resultando una suspen-
sion del catalizador en agua (D) que es recuperado y utiliza-
do de nuevo en una posterior transformacion.

Otro ejemplo de esta metodologia es la hidroformilacion
del alcohol alilico (Ecuacion 11) en donde el producto de la
reaccion permanece en la fase acuosa y el catalizador en la
fase organica. Una simple decantacion permite, de nuevo, la
recuperacion del catalizador.

[Caf]
FHYCO — e N Nop

n-heptanol/H,O

AN

[Cat] = [RhH(CO)PPh;);] (Ec. 11)

A pesar de las ventajas practicas de la catalisis bifasica, en
muchos casos los factores que afectan a la eficiencia global
del proceso todavia no son bien conocidos. En particular, las
conversiones son muy dependientes de la difusion de los sus-
tratos a la fase catalitica o al menos a la interfase donde trans-
curre la reaccion. El transporte de una fase a otra, que es fun-
cién del gradiente de concentraciones y actiia como la fuerza
impulsora del proceso, no es una cuestion simple. Los estu-
dios de los mecanismos plantean una cadena de etapas que
ponen de manifiesto la complejidad de estos procesos. Se
aceptan como mas importantes, al menos, cuatro factores: la
transferencia de masa en la interfase, la solubilidad, el equi-
librio termodinamico de la fase y los factores cinéticos.

Aplicaciones cataliticas industriales

Los ejemplos siguientes ilustran la explotacion industrial de
procesos en medios acuosos que transcurren a través de una
catalisis bifasica.

Proceso de hidroformilacion Ruhrchemie AG/Rhone-
Poulenc. En julio de 1984, el consorcio industrial de
Ruhrchemie AG (RCH) y Rhone-Poulenc (RP) inauguran en
Alemania la explotacion de la primera planta de produccion
de butanal (100.000 Tm/afio) a través del proceso de hidro-
formilacion de propileno en agua catalizado por el complejo
hidrosoluble [RhH(CO)(TPPTS);] (TPPTS= trifenilfosfina-

CHO
[Cat] CHO /\
/\ + HZ/CO 7 /\/
110-130°C;
40—60 bares n-butanal iso-butanal
(94,5 %) (4,5%)
[Cat] = [RhH(CO)(TPPTS),];
(200-500 ppm) NaOsS P SO;Na
TPPTS = D/ i
SO3;Na

Figura 8. Proceso industrial RCH RP de hidroformilacion de propileno.
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trisulfonada) (Figura 8). El proceso
sy achin desarrolla los resultados obtenidos
fraccionada - .
= aflos antes a escala de laboratorio por
E. Kunz en la Rhone-Poulenc.[13]
i e La reaccion de propileno,

hidrégeno y monoxido de carbono
tiene lugar en la fase acuosa, que
contiene el catalizador, rapidamente
y sin ningiin periodo de induccion
(véase la Figura 6). Para facilitar el
contacto entre los reactivos gaseosos y el catalizador se
mantiene una fuerte agitacion y una intensa dispersion de los
gases en el fondo del reactor. La capa organica constituida por
la mezcla de aldehidos se separa de la fase acuosa de forma
continua en un decantador, reintegrandose la fase acuosa que
contiene el catalizador al tanque reactor. Puesto que la
degradacion del catalizador es reducida se puede utilizar
dicha fase sin posterior tratamiento.

Esta metodologia permite aprovechar las ventajas de la
actividad catalitica de procesos homogéneos, al tiempo que
permite la recuperacion del catalizador como ocurre en los
catalizadores heterogéneos. Este hecho es de suma importan-
cia a nivel industrial, puesto que permite la utilizacion de la
catalisis homogénea (mas eficiente y selectiva que la hete-
rogénea) recuperando el valioso catalizador para un posterior
uso con una degradacion extremadamente pequena (<10-9g
Rh/Kg n-butanal). Esta metodologia permanece en explota-
cion, desplazando progresivamente a los procesos industriales
convencionales con catalizadores homogéneos de rodio
(Union Carbide, BASF, Celanese entre otros). La produccion
de iso- y n-butanal se cifra actualmente en §90.000 Tm/afio y
representa el 13% de la produccion mundial.[14] Desde 1995,
estd en actividad también una planta de fabricacion de n-pen-
tanal a partir de n-buteno. Otros ligandos hidrosolubles que
forman catalizadores mas eficientes y selectivos han sido
desarrollados posteriormente (Figura 9).

Tl Nao,s\i ~
A PAR Z PAr
x

x
: PAr, ; PAr;
Na0;s~ 1 o8 NaO,$ A e ‘

Figura 9. Fosfinas sulfonadas bidentadas.

(D)

Na0;5

Hidrocianacion. La hidrocianacion catalitica de butadieno
con fosfino y fosfito complejos de niquel para la sintesis de
cianolefinas y adiponitrilo ha sido explotada extensivamente
por Dupont. La solubilidad de HCN en agua ha permitido
abordar con éxito el procedimiento en medios acuosos con la
fase organica constituida por los productos de reaccion que
son liquidos de alto punto de ebullicion. Numerosas patentes
con propiedad de Rhone-Poulenc describen la utilizacion de
complejos de niquel conteniendo fosfinas hidrosolubles que
se recuperan de la fase acuosa para su posterior reciclaje
(Figura 10).

Hidrodimerizacion de butadieno. En 1991, la empresa
Kuraray Co., Ltd. desarroll6 la comercializacion de 1-octanol
mediante la hidrodimerizacion de butadieno seguido de una
hidrogenacion (Ecuacion 12). El proceso esta catalizado por
complejos de paladio conteniendo el ligando hidrosoluble (sal
de fosfonio derivada de la TPPMS). El alcohol resultante, que
es apenas miscible con el agua, se separa por decantacion del
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RSEQ

. CN
NiL,, L
AN+ oHon el NN en +/\/

CN

[NiL,, L]
)\/ — = AN
N SN
[Ni(TPPTS),] +
NN HON N
Exceso de TPPTS

NC
+ 4cido de Lewis +
CN
NC
Figura 10. Hidrocianacion de butadieno en medios acuosos.

agua, que actiia como nucleéfilo y como disolvente del cata-
lizador, de donde se recupera. La hidrogenacion posterior de
2,7 octadien-1-ol genera 1-octanol que se utiliza en grandes
cantidades como materia prima para la fabricacion de PVC
(5.000 Tm/afio, aproximadamente).

[Pd/TPPMS] /\/\/\/\
NS+ mo ——— 72 o Non
NN
PhaP R ico,
TPPMS
(modificado) (Ec. 12)
SO5Li

Procesos de Quimica Fina

La aparicion en los ultimos aflos de numerosas aplicaciones
de los catalizadores organometalicos en medios acuosos pone
de manifiesto su versatilidad para ser utilizados en una amplia
serie de procesos con interés sintético. Una gran variedad de
procedimientos, bien establecidos en la metodologia conven-
cional de sintesis organica para generar nuevos enlaces C—C,
tienen ya su alternativa en medios acuosos y constituye un
campo de intensa actividad investigadora actual. Ejemplos
ilustrativos[!5al de procesos que transcurren con eficiencia y
selectividad, se recogen a continuacion.

Metdtesis de olefinas. Varios acuo-complejos de rutenio han
mostrado tener actividad catalitica en procesos de polimer-
izacion de olefinas ciclicas en agua, por ejemplo, RuCly/H,O
y [Ru(n®-C¢Hg)(H,0)5]2*. Los trabajos pioneros (alrededor de
1990) se deben a R. H. Grubbs (Premio Nobel 2005). En 1998
descubre los primeros catalizadores solubles en agua que con-
ducen a polimerizaciones via procesos de metatesis de olefinas
por apertura de anillo en transformaciones rapidas y con
rendimientos de 45-80% (Ecuacion 13). Recientemente,[!5]
Grubbs ha sintetizado el catalizador soluble en agua con
mayor actividad catalitica descrito hasta la fecha.

NMe;"CI~

[Cat]
—_—
O H,0/ 42°C

O

SN

Clo L _ oM
‘Ru=C
a”’) Y

Ph
i/P\/\ NMe;*"CI™
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NMe;"C1™

[Cat] =

(Ec. 13)

10—

Acoplamientos C—C. Los acoplamientos C—C catalizados
por complejos de paladio en procesos Suzuki-Miyaura, Heck
y Stille constituyen los procedimientos experimentales mas
eficientes y versdtiles en sintesis organica moderna.
Numerosos compuestos intermedios para la preparacion
industrial de farmacos, productos naturales y compuestos bio-
activos, utilizan estas reacciones. El interés industrial para
desarrollar estos procedimientos sintéticos via acuosa es cre-
ciente y constituye un campo de investigacion atin muy inci-
piente pero de gran potencialidad. En la Figura 11, se mues-
tran ejemplos descritos en publicaciones recientes de cata-
lizadores hidrosolubles de paladio con las mejores actividades
cataliticas en procesos Suzuki-Miyaura.[16]

CH,4
Catalizadores Suzuki-Miyaura: ,N_OH R Pd.
HO /Pd' . Cl./, )2
at.. ), ~
. R = OH, SOsNa
[Cat]
Ar-X + PhB(OH), Ar-Ph +BX(OH),
t-Bu-Amphos
H,0, 80°C, 4h
N
[Cat] = N SO;Na; t-Bu-Amphos = -BuyP A~
pd NMe;Cl

X
cl ),
iCatalizador activo durante 12 ciclos cataliticos!

Figura 11. Catalizadores de reacciones Suzuki-Miyaura activos en medios
acuosos.

Isomerizacion de alcoholes alilicos. La isomerizacion
catalitica de alcoholes alilicos constituye un caso particular de
una isomerizacion de olefinas a través de la cual se generan
los correspondientes derivados carbonilicos por tautome-
rizacion de la especie enol intermedia (Ecuacion 14). El alto
valor afiadido de los aldehidos y cetonas hace que este proce-
so presente un gran interés sintético. Numerosos catalizadores
metalicos son capaces de promover esta reaccion de isome-
rizacion.

Rs R; Ry

Ry Ry R, Ry R, Ry
— — (Ec. 14)
(6]

OH Ry

Mi grupo de investigacion ha desarrollado una metodologia
en medios acuosos con catalizadores de Ru(IV) y Ru(Il)
(Figura 12) que no tiene precedentes. Algunos de estos cata-
lizadores muestran las mejores conversiones descritas hasta el
momento en la bibliografia para estas transformaciones.[17]

El proceso presenta ventajas notables frente a las
metodologias estequiométricas clasicas, que requieren pro-
cedimientos con varias etapas. Este proceso catalitico via
catalisis bifasica transcurre en una sola etapa y evita no solo
la utilizacién de disolventes organicos sino también de reac-
tivos caros y toxicos. Ademas, los catalizadores son reci-
clables, lo que aporta un valor afladido de suma importancia a
este nuevo procedimiento sintético. En efecto, las especies
cataliticas activas se pueden recuperar previa separacion del
producto organico formado a través de un simple proceso de
decantacion de la capa del disolvente orgénico (hexano) y
eliminacion subsiguiente del mismo. La fotografia adjunta
(Figura 13) muestra imagenes de un catalizador hidrosoluble
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R3 't
R! R [Ru] (0,2—10 mol%})
Base (0,4-20 mol%)
—_—
H,0, 75-90°C R I}
(90-99%)

Catalizadores de Ru(1V)

C Cl1 |
|
e (:\R/

I “cl

Catalizadores de Ru(Il)

‘l[sw(,b _._< seras ‘|[SbF(,]

0 .Ru_ 0O
crr / ~ /O\/\NMu cr / \P‘/ \/\I}‘\I'}([/[ez cry u\P/ \/\NMe
| ; & 3
o ppANNMe € O\C}<\/ PO Ny
NMe;

Figura 12. Algunos catalizadores de Ru(Il) y Ru(IV) activos en la isome-
rizacion de alcoholes alililicos en medio acuoso.

de rutenio(Il), que forma una fase acuosa coloreada y la ima-
gen final después de su uso en un proceso catalitico. Tras la
adicion de los sustratos y extraccion posterior de los produc-
tos de reaccion con hexano, el catalizador disuelto en la fase
acuosa se recupera para su posterior uso después de una sim-
ple decantacion. Este catalizador se puede reciclar hasta 10
veces con conversiones practicamente cuantitativas en cada
uno de los ciclos.

R

R* KOBu (Smol%) RL 4
lizo 75°C 2 g (90-9%%%)

Catalizador: Disolucién del Fase superior:
< "Il\h Fals catalizador en
| agua
wBu, O~
CIy Ny NMe; )
cl Go\_NMey Fase inferior:
NMe, catalizador en agua

Figura 13. Imagenes del catalizador, su disolucion acuosa y del estado final
de un proceso catalitico en el que se us6 una disolucion acuosa diluida.

Futuro

Los requerimientos actuales que impulsan a escala universal
el control de los recursos energéticos y la conservacion del
medio ambiente, van a constituir un /eit motiv fundamental en
el futuro desarrollo de la Quimica. Por ello, las metodologias
sintéticas que implementen ambos aspectos ofreciendo vias
mas "limpias y eficientes", van a constituir objetivos esen-
ciales para la industria quimica. En este contexto, la Catalisis
Homogénea bifésica en agua, utilizando como catalizadores
derivados organometalicos, estd llamada a desempefiar un
papel de suma importancia industrial a corto plazo.l18] Las
aplicaciones industriales por el momento son aun incipientes
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aunque la explotacion industrial de la sintesis oxo RCH-RP
tiene ya una importancia comercial relevante. La utilizacion
de agua como medio de reaccion y la recuperacion de los
catalizadores,[191 son caracteristicas muy atractivas a nivel
industrial. Teniendo en cuenta que esta metodologia permite
aprovechar las ventajas de la Catalisis Homogénea, la indus-
tria quimica va a disponer, por ello, de procedimientos com-
petitivos con los tradicionales que utilizan disolventes organi-
cos. Si bien la tecnologia quimica debe ser todavia desarro-
llada para cada tipo de proceso que se vaya implantando, la
utilizacion de agua como medio de reaccion es una alternati-
va sumamente atractiva para desarrollar una industria quimi-
ca mas eficiente y menos contaminante. El creciente nlimero
de aplicaciones comerciales, previsibles en un proximo
futuro, avala el interés actual por la investigacion en la
Quimica Organometalica acuosa.
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Investigacion Quimica

Interés del almacenamiento de hidrogeno en medios de automocion

Resumen: El uso del hidrogeno como combustible del futuro en pilas de combustible aparece como la tecnologia alternativa
para la implantacion definitiva de los vehiculos eléctricos. Para que este reto se haga realidad, es preciso lograr que el alma-
cenamiento de hidrogeno a bordo del vehiculo sea eficaz y seguro. En los ultimos afios, se han desarrollado nuevos sistemas
de almacenaje de hidrogeno que superan los inconvenientes de las formas de almacenaje convencionales. Fruto de esta inves-
tigacion son los compuestos de coordinacion porosos capaces de fisisorber hidrogeno con una cinética y una capacidad de
almacenamiento adecuadas a temperatura ambiente y bajas presiones.

Introduccion

La energia es la savia de la sociedad y de
la economia actual. Nuestro trabajo,
nuestro ocio y nuestro bienestar fisico,
econdmico y social dependen de que el
abastecimiento de energia sea suficiente e
ininterrumpido. El continuo aumento de la
demanda energética hace que garantizar
dicho abastecimiento constituya ya hoy
todo un reto, puesto que los recursos de
combustibles fosiles son limitados y su uso conlleva un gran
impacto ambiental. El acuerdo auspiciado por la
Organizacion de las Naciones Unidas y firmado en la ciudad
japonesa de Kioto en 1997 compromete a un amplio nimero
de paises industrializados, entre ellos Espaiia, a reducir, entre
los afos 2008 y 2012, las emisiones de gases de efecto inver-
nadero —dioxido de carbono, metano, 6xido nitroso, ctc.—
como minimo en un 5% con respecto al nivel alcanzado en
1990. El citado compromiso exige hacer un notable esfuerzo
para aumentar la eficiencia energética y desarrollar nuevas
fuentes de energia, tales como las renovables y combustibles
alternativos para el transporte, sector éste en el que el con-
sumo de combustibles fosiles es hoy dia casi exclusivo. En
este sentido, el hidrogeno obtenido a partir de fuentes reno-
vables o de bajo impacto ambiental podria ser considerado
como una forma de energia innovadora, limpia y respetuosa
con el medio ambiente. El hidrogeno, como vector energéti-
co, presentaria multiples aplicaciones como, por ejemplo, la
obtencion combinada de calor y electricidad en equipos de
combustion, su empleo en pilas de combustible para la
propulsion eléctrica en el transporte, la generacion de electri-
cidad, etc. Sin embargo, deben superarse una serie de barreras
tecnoldgicas en el ambito de la produccion, almacenamiento,
distribucion y suministro final, tanto para el uso de este gas en
el transporte como para sus aplicaciones estacionarias.

Para hacer frente a las dificultades de produccion, almace-
namiento y distribucion arriba mencionadas, en los ultimos
afios han surgido diversas iniciativas para el desarrollo de
nuevas tecnologias del hidrégeno. El Departamento de
Energia de los Estados Unidos ha destinado a este fin mas de
1700 millones de euros para los proximos cinco afios y la
Unién Europea, dentro del Sexto Programa Marco IDT
(2002-2006),l'1 unos 275 millones de euros. Los comisarios
Busquin y De Palacio crearon en octubre de 2002 el Grupo de
Alto Nivel sobre Hidrogeno y Pilas de Combustible,2] que
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tiene como principal objetivo alcanzar una
cuota del cinco por ciento en el empleo de
hidrégeno como combustible en el trans-
porte para el ano 2020. En Espafia, el Plan
Nacional de I+D+I 2004-2007 también
incluye apartados especificos para el
desarrollo de este tipo de tecnologias. Este
esfuerzo en investigacion, desarrollo e
innovacion debe proyectarse con especial
intensidad sobre el sector del transporte,
que es el maximo responsable de la pro-
duccién de didxido de carbono, mediante la incorporacion del
vector energético hidrogeno y de las pilas de combustible
como sistema cogenerador de calor y electricidad, util para la
introduccion de vehiculos eléctricos de idénticas prestaciones
a las de los motores de combustion interna actuales. En este
contexto, se estan llevando a cabo varios proyectos europeos
de demostracion, entre los que cabe destacar el denominado
CUTEBI (2001-2006) (Clean Urban Transport for Europe),
que ha conseguido poner en servicio, en condiciones reales,
una flota de veintisiete prototipos de autobuses de hidrogeno,
limpios y silenciosos, en las redes de transporte publico de
nueve ciudades europeas entre las que se encuentran
Amsterdam, Barcelona, Estocolmo, Hamburgo, Londres,
Luxemburgo, Madrid, Oporto y Stuttgart. Otro proyecto simi-
lar llamado CITYCELL (2002-2006) se desarrolla en
Madrid, Paris, Turin y Berlin. Asimismo, el proyecto
ECTOSHM! (Ecological City Transport System, 2001-2005)
estd en curso en Reykjavik. Los citados proyectos tienen
como objetivo demostrar la viabilidad y las ventajas del
hidrégeno como combustible para el transporte publico
urbano.

El almacenamiento seguro y eficaz de hidrogeno constituye
un importante desafio en el campo de la ciencia de los mate-
riales y se considera el proceso clave necesario para propiciar
el cambio de los motores de combustion interna, poco efi-
cientes y muy contaminantes, a automoviles eléctricos de
pilas de combustible de hidrégeno. El almacenamiento de
hidroégeno es una practica comun en la industria, donde se
consigue de manera segura y eficaz. El hidrogeno puede ser
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Figura 1. Volumen que ocupan 4 kg de hidrégeno almacenados de
diferentes formas (tamafios relativos a un coche real).[23]
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almacenado a gran escala en depdsitos subterraneos o en tan-
ques a alta presion. Ademas, a lo largo de los afios, se ha
desarrollado una red de distribucion de hidrogeno mediante
camiones cisterna de hidrogeno liquido y redes de tuberias
especificas para hidrogeno.

Sin embargo, para las aplicaciones moviles, es necesario un
avance decisivo en la tecnologia de almacenamiento del
hidrégeno con vistas a conseguir un radio de accion compa-
rable al de los modernos vehiculos de gasdleo o gasolina. Para
que esto sea posible, el almacenamiento de hidrégeno a bordo
de vehiculos utilitarios debe realizarse en contenedores
seguros, ligeros y econdmicos. Asimismo, los vehiculos
propulsados por hidrogeno deben poseer una autonomia sufi-
ciente (480 km), operar a temperaturas proximas a la tempe-
ratura ambiente y poder repostar de forma rapida y segura.
Dado que el hidrdgeno tiene, aproximadamente, tres veces la
densidad energética por unidad de masa que la gasolina y que
las pilas de combustible de hidrégeno poseen como minimo el
doble de eficiencia que los motores de combustion interna, un
coche comercial moderno con motor de combustion interna
necesitaria 24 kg de gasolina para recorrer 400 km, mientras
que un coche eléctrico propulsado por una pila de com-
bustible de hidrogeno so6lo requeriria 4 kg de este gas para el
mismo recorrido. Sin embargo, 4 kg de hidrogeno en condi-
ciones de temperatura ambiente y presion atmosférica ocupan
un volumen de 45 m3. El almacenamiento de hidrogeno en
estas condiciones no constituye, precisamente, una solucion
practica para un vehiculo. Por ello, de ahora en adelante, nos
centraremos en las formas de almacenamiento de hidrogeno,
prestando especial atencion a aquellos materiales que per-
miten la compactaciéon del volumen ocupado por el mismo
(Figura 1).

Formas convencionales de almacenamiento de
hidrogeno

Algunas de las formas convencionales de almacenamiento de
hidrégeno —como son los hidruros metalicos, el hidrogeno
comprimido o licuado— son costosas y presentan graves
inconvenientes. El hidrogeno comprimido y el hidrégeno
licuado constituyen, en la actualidad, las tecnologias mas
desarrolladas para el almacenamiento de hidrégeno y, de
hecho, se utilizan en los vehiculos de demostracion de
muchos fabricantes de automoviles. Los tanques clasicos de
alta presion de acero pueden llegar a soportar una presion de
hasta 300 atm y, en la mayoria de los paises, se utilizan nor-
malmente empleando presiones de 200 atm. De acuerdo con
lo anterior, 4 kg de hidrogeno se almacenarian en un bidon de
0.225 m3 a 200 atm (Figura 1). En los Gltimos afios, se estan
desarrollando tanques de fibra de carbono reforzados que
pueden operar a mas 600 atm y pueden resistir unas 450 atm
para un uso regular. Ademas, se sigue investigando para
mejorar la maxima presion que pueden soportar estos con-
tenedores.[5] A pesar de todos estos esfuerzos, el almacenaje
de hidrégeno como gas comprimido presenta algunos proble-
mas importantes. En todos los casos, el tanque contribuye
como minimo un 90% a la masa total del sistema. Ademas, el
proceso de compresion-descompresion del combustible,
desde la presion a la que esta almacenado a la presion atmos-
férica, debe realizarse de forma controlada. Y, finalmente, los
tanques de alta presion constituyen en si un riesgo conside-
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rable y el proceso de compresion es muy peligroso. Por todo
lo anterior, en algunos paises como Japon, este tipo de con-
tenedores estan prohibidos en coches ordinarios.

El hidrogeno licuado es, por su parte, una posibilidad espe-
cialmente atractiva para incrementar la masa de combustible
almacenada en un tanque de cierto volumen (Figura 2). El
hidrogeno liquido es el combustible utilizado en el lanza-
miento de transbordadores espaciales, de las lanzaderas
Ariane, asi como en aviones militares Lockheed y en aviones
supersonicos Tupolev. BMW ha construido una estacion de
abastecimiento de hidrogeno liquido y esta desarrollando y
ensayando coches que emplean este combustible almacenado
en nuevos tanques que reducen la pérdida de hidrogeno a
menos del 1.5% de la masa por dia. No obstante, para licuar
el hidrogeno se necesitan temperaturas extremadamente bajas
(21 K a 1 atm), por lo que este proceso de enfriamiento pre-
cisa de un importante aporte de energia, lo que supone una
pérdida neta del 30% de la energia que puede proporcionar el
hidrégeno almacenado. Igualmente, debe tenerse en cuenta
que la temperatura critica del hidrégeno es 32 K (por encima
de esta temperatura el hidrogeno es un gas supercritico, es
decir, nunca podra llegar a licuarse). Por este motivo, los con-
tenedores de hidrogeno han de ser sistemas abiertos para evi-
tar sobrepresiones debidas al fendmeno de evaporacion que se
produce como consecuencia de la transferencia de calor entre
el medio externo y el tanque, lo que conlleva pérdidas de
hidrogeno del 2-3% al dia.

Una forma de evitar los inconvenientes del almacenaje de
hidrégeno como gas comprimido o licuado es utilizar mate-
riales que puedan adsorber y desorber grandes cantidades de
este gas (Figura 2).[6] En la practica, deben ser tomados en
consideracion dos mecanismos que permiten almacenar el
hidroégeno en este tipo de materiales: de un lado, la fisisorcion
del hidrogeno molecular en un determinado compuesto
—como ocurre, por ejemplo, en nanotubos de carbon, zeolitas,
etc.—; y, de otro lado, la quimisorcion, que implica la diso-
ciacion de las moléculas de hidrogeno en atomos que se
enlazan quimicamente, bien integrandose en la red de un
metal o de una aleacion, o bien mediante la formacion de un
nuevo compuesto quimico —como ocurre en los hidruros
metalicos, los hidruros complejos, etc—. Cada uno de estos
mecanismos presenta sus propias limitaciones y potenciales
ventajas, como se vera a continuacion.

Los hidruros metalicos so6lidos se han estudiado durante
muchos afios.[”] En este caso, se produce la quimisorcion de
hidrégeno en un metal o en una aleacion hasta que tiene lugar
la formacion de un hidruro metalico, que en el caso del
Mg,NiH,, puede alcanzar una densidad volumétrica de 150

kg de hidrogeno por m3 (Figura 2).[8] En supuestos favo-
rables, este proceso es reversible, ciclico y ocurre a presiones
de entre 1 y 10 atm. Sin embargo, en los materiales que
poseen una capacidad de adsorcion de hidroégeno significati-
va, la desorcion requiere normalmente temperaturas muy ele-
vadas. Otras desventajas de estos compuestos son su elevado
coste, su susceptibilidad a las impurezas y una baja capacidad
reversible gravimétrica (inferior al 3% en peso).

Las propiedades adsorbentes de algunos de estos hidruros,
tales como el NaAlH, (Figura 2), pueden mejorar si se dopan
con un catalizador.’] De esta forma, se consiguen ciclos
reversibles de adsorcion-desorcion de hidrogeno. En concre-
to, el NaAlH, muestra una desorcion reversible del 4.5% en
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Figura 2. Hidrogeno almacenado por masa y por vo-
lumen en hidruros metalicos, nanotubos de carbono,
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peso de hidrogeno. Otros alanatos y borohidruros de elemen-
tos de los grupos 1, 2 y 13 también presentan una alta capaci-
dad de adsorcion (> 7%), pero la reversibilidad de este proce-
so esta siendo objeto de mas amplios estudios. En todo caso,
esta todavia por demostrar la viabilidad fisica y econémica de
muchos de estos métodos quimicos.

A partir de todo lo anteriormente expuesto, se puede afir-
mar que la forma mas rapida de almacenar y, posteriormente,
liberar el hidrégeno adsorbido consiste en mantener su iden-
tidad molecular. Para ello y con el objetivo de reducir los
requerimientos mecanicos de los tanques presurizados, en los
ultimos afios se ha realizado un gran esfuerzo en la investi-
gacion de materiales altamente porosos con capacidad para
fisisorber hidrogeno molecular. Gracias a este empefio, se ha
conseguido el confinamiento de grandes masas de hidrogeno
en un pequeio volumen. En este sentido, se ha centrado la
atencion, principalmente, en materiales carbonosos (Figura
2), debido a su baja densidad, a su alta area especifica, a su
buena estabilidad quimica y a su versatilidad en un amplio
rango de condiciones de operacion. Es, precisamente, este
ultimo aspecto el que ha dado pie a una gran controversia
acerca de la maxima cantidad de hidrogeno que pueden llegar
a adsorber estos materiales. Desde que Dillon y col.l10] dieran
a conocer el primer estudio sobre adsorcion de hidrogeno en
nanotubos de carbono, se ha publicado una amplia gama de
resultados, que comprenden desde valores de adsorcion muy
bajos a otros extremadamente altos. Recientemente, algunos
grupos de investigacion han obtenido datos mas fiables
poniendo de manifiesto valores de adsorcion de hidrogeno del
5% a 77 K y menores del 1% a temperatura ambiente y alta
presion.[!1] Por tanto, solo es posible la adsorcién de un
pequeiio porcentaje en peso de hidrogeno por parte de estos
sistemas a temperatura ambiente puesto que la energia de
adsorcién es muy baja.[l2] No obstante, recientemente,
Gundiah y col. han conseguido un incremento en la adsorcion
de hidrogeno en nanotubos de carbono modificando su mor-
fologia.[13]

Una conclusion que debe extraerse de este periodo de estu-
dios es que el almacenamiento de hidrogeno sigue a la espera
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de un avance decisivo, que solo llegara cuando se alcance un
doble objetivo:

i) Conseguir materiales porosos con una gran capacidad de
almacenamiento de hidrogeno a temperatura ambiente y pre-
siones relativamente bajas (10—30 atm),

ii) y en los que los procesos de adsorcion y desorcion ten-
gan lugar con una cinética adecuada.

El primero de los objetivos citados se lograria con materi-
ales altamente microporosos en los que la interaccion adsor-
bato-adsorbente tuviese una fortaleza equilibrada —menor que
en los procesos de quimisorcion y mayor que en la fisisorcion
en materiales carbonosos—. Para alcanzar el segundo objetivo,
por su parte, seria necesario también que dichos materiales
tuviesen canales de un tamafio adecuado (0.6—1.1 nm), que
permitiese la rapida difusion de las moléculas de hidrogeno a
través de ellos.

Almacenamiento de hidrogeno en compuestos de
coordinacién microporosos

Como consecuencia de todo lo anterior, en la ultima década,
uno de los campos de investigacion mas innovadores y que
parece ofrecer un mayor potencial de aplicacion practica en la
adsorcion eficiente y reversible de hidrégeno es el desarrollo
de nuevos polimeros de coordinacion microporosos que
amplien y mejoren las propiedades adsorbentes de los solidos
porosos convencionales, tales como las zeolitas, los carbones
activos, los nanotubos de carbono, etc. Estos polimeros
cristalinos microporosos estan formados por iones metalicos
unidos a través de espaciadores organicos que actian de
puentes para dar lugar a la formacion de compuestos de coor-
dinacién bi- y tridimensionales con cavidades que pueden
alojar huéspedes (Esquema 1).[14]

Asimismo, mediante la eleccion adecuada de los fragmen-
tos metalicos y de los ligandos organicos, estos compuestos
pueden disenarse de tal forma que posean un esqueleto flexi-
ble, anidnico, cationico o neutro, que sea facilmente fun-
cionalizable y que, incluso, sea quiral. Igualmente, se puede
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modular el tamafio y la forma de sus cavidades empleando
ligandos con diferentes longitudes e iones metalicos que den
lugar a distintas geometrias de coordinacion. En este sentido,
es interesante la serie IRMOF-n descrita por Eddaoudi y col.[15]

La reproducibilidad sintética con una alta pureza es esen-
cial para poder establecer correlaciones entre la estructura de
un compuesto y sus propiedades, y esta circunstancia se rei-
tera con insistencia en estudios de compuestos para el alma-
cenaje de hidrégeno. En este sentido, el hecho de que los
polimeros de coordinacién microporosos sean cristalinos es
un factor importante por cuanto ello se traduce en repro-
ducibilidad en su sintesis y propiedades. Ademas, la natu-
raleza cristalina de estos sistemas hace que se puedan aislar
como fases puras y permite su caracterizacion estructural
mediante técnicas de Difraccion de Rayos X (DRX) —bien por
DRX en Monocristal o por DRX en Polvo (DRXP)-. La
DRXP es una técnica muy efectiva para determinar la pureza
de la fraccion cristalina e, incluso, los métodos ab initio de
DRXP permiten la resolucién estructural de compuestos
microcristalinos de los que no pueden obtenerse monocristales.

@

Esquema 1. Esquema de un compuesto poroso de naturaleza meta-
lorgénica.
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Figura 3. a) Tipos de poros en el compuesto MOF-505. b) Isotermas
de adsorcion (simbolos rellenos) y desorcion (simbolos abiertos) de H,

a 77 K en MOF-505. Los cuadrados, tridangulos y circulos correspon-
den a temperaturas de activacion de 298, 343, 493 K, respectivamente.
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Normalmente, las cavidades de los polimeros de coordi-
nacion microporosos alojan moléculas de disolvente, por lo
que es muy interesante determinar si su porosidad es perma-
nente, es decir, si el material conserva su porosidad después
de la eliminacion de las moléculas huésped. La medida de las
isotermas de adsorcion de gases, generalmente empleando
nitrogeno a 77 K, permite establecer dicha propiedad en estos
solidos. A partir de las medidas de las isotermas de adsorcion,
se calculan dos parametros muy utiles que permiten comparar
la porosidad de estos sistemas: la superficie especifica y el
volumen de poros.

Las elevadas superficies especificas que poseen algunos
polimeros de coordinacion microporosos ha motivado su
estudio como candidatos para el almacenaje de gases com-
bustibles y, en especial, de hidrégeno. Trabajos de investi-
gacion pionerost!S1[16] han puesto de manifiesto que algunos
de los compuestos descritos poseen superficies especificas
mayores de 1000 m2 g-! y, en consecuencia, mayores de las
halladas para las zeolitas —la zeolita Y, con una superficie
especifica de 904 m2 g1, presenta la mayor superficie especi-
fica jamas medida para un compuesto de este tipo—.[17] En
particular, la isoterma de nitrégeno a 77 K medida para el
compuesto [Zn,O(btb),], (MOF-177), donde btp representa el
ligando benceno-1,3,5-tribenzoato exhibe la mayor cantidad
de nitrogeno adsorbida por un material hasta nuestros dias
—1300 mg g'!- y la maxima superficie especifica conocida
—4500 m?2 g-l_.[l6a,b]

Por otra parte, el estudio de la adsorcion de hidrégeno a 77
K en MOF-177 revela que adsorbe comparativamente menos
cantidad de este gas que otros compuestos con una superficie
especifica menor. Esto se debe a que el hidrogeno supercriti-
co se adsorbe mas débilmente que el nitrégeno a 77 K y el
llenado de los poros no es posible a una presion razonable. De
este estudio se deduce que otros factores, aparte de la super-
ficie especifica de un material, tales como la geometria, la
naturaleza y el tamafio de los poros, son decisivos para maxi-
mizar la cantidad de hidrégeno que puede adsorberse. El
tamafio ideal de poro para que se produzca una interaccion
optima del adsorbato con las paredes del adsorbente y para
que, en consecuencia, exista la maxima interaccion de van der
Waals entre el adsorbente y el adsorbato es el diametro de este
ultimo.

El creciente empefio por disenar polimeros de coordinacion
microporosos con una alta capacidad de almacenamiento de
hidrégeno ha permitido, recientemente, el descubrimiento de
nuevas especies, tales como [M(OH)(1,4-BDA)], (MIL-53)
-M, A, Cr3f; BDA, 1,4-bencenodicarboxilato— y
[Cu(bptc)(H,0),(DMF);(H,0)], (MOF-505) —bptc, 3,3',5,5'-
bifeniltetracarboxilato, DMF, N,N'-dimetilformamida—.[18]
El estudio de las isotermas de adsorcion a 77 K ha puesto de
manifiesto que los complejos anteriores presentan la mayor
capacidad de adsorcion gravimétrica de hidréogeno conocida
hasta nuestros dias en este tipo de compuestos —3.8 % en peso
a 16 atm (MIL-53) y 2.5% en peso a 1 atm (MOF-505)—y,
que, ademas, es comparable a la capacidad mostrada por na-
notubos carbonosos a temperaturas criogénicas (Figura 3).
Dicha capacidad inusual se debe al tamafio 6ptimo de poros y,
en el caso de MOF-505, a la presencia de iones Cu?* con posi-
ciones de coordinacion insaturadas, que dan lugar a una fuerte
interaccion hidrogeno-adsorbente.
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Adsorcion de H,, N,, CO y CO, en una serie de
polimeros de coordinacion microporosos con
estructura tipo sodalita

La estrategia de sintesis utilizada para la obtencion de
polimeros de coordinacion microporosos tridimensionales lle-
vada a cabo durante mi trabajo de Tesis Doctoral se baso en
procesos de autoasociacién espontdnea entre ligandos piri-
midinicos simples, tales como la 2-hidroxipirimidina (2-
Hpymo) y la 4-hidroxipirimidina (4-Hpymo), e iones metali-
cos desprotegidos de geometria adecuada (Esquema 2). Este
proceso se facilita con iones metalicos labiles como, por
ejemplo, los iones divalentes de la primera serie de transicion.
Aunque el Pd2* posee menor labilidad, se ha comprobado que
es también adecuado para la obtencidén de polimeros de coor-
dinacion microporosos.

'
i

o

ESTRUCTURA SODALITA

o

M=Cu?', Pd®*

Esquema 2. Estrategia de sintesis de los complejos 1, 2 y 3. En los
ligandos se han omitido los hidroégenos por claridad.
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Figura 4. Motivos estructurales en [M(2-pymo),], (M = CuZ" (1),

Pd2* (2)): metalocalix[6]areno (A), metalocalix[4]areno (B), hex4-
gono plano (C). D muestra la estructura zeolita sodalita presente en
los materiales 1-3. Pd o Cu: amarillo, O: rojo, N: azul, C: gris.
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Figura 5. Cajas-f3 del esqueleto estructural sodalitico en 1CH,O (a)
y 1 (b). La especie hidratada 1 H,O alberga moléculas de agua en
sus cavidades que interaccionan por enlaces de hidrogeno con los
oxigenos exociclicos de los ligandos pirimidinicos, mientras que en
el poro de la especie anhidra 1, la esfera de color azul claro de 0.9 nm
de diametro representa la esfera de mayor tamafio que puede ocupar
la cavidad sin interaccionar con los radios de van der Waals de la
superficie del esqueleto estructural.
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Siguiendo este esquema de sintesis y con el objetivo de
modular la capacidad de adsorcion de gases en una serie de
polimeros de coordinacion microporosos, se han sintetizado
los complejos [Pd(2-pymo),],-2nH,0 (1< H,0), [Cu(2-py-
mo),],-2.5nH,0 (2= H,0) y [Cu(4-pymo), mH,0], (m~0-4)
(3C H,0), que poseen una estructura microporosa de tipo

zeolita sodalita (Esquema 2).[19] Estos sistemas son estables a
la pérdida de las moléculas de agua incluidas en los micro-
poros por lo que se pueden obtener las fases activadas [Pd(2-
pymo), ], (1), [Cu(2-pymo),], (2) y [Cu(4-pymo),]; (3).

Gracias a la naturaleza cristalina de los polimeros de coor-
dinacion microporosos obtenidos, se puede conocer la dis-
posicion de los atomos en su estructura y, en consecuencia,
establecer correlaciones entre ésta y sus propiedades quimi-
cas. Esto sera de gran interés para realizar un estudio com-
parativo entre las propiedades estructurales y las propiedades
como adsorbentes de gases de la serie 1, 2 y 3. En esta serie
de compuestos, dichos estudios comparativos se ven facilita-
dos al tratarse de fases isoestructurales. De hecho, las carac-
teristicas estructurales en esta serie de compuestos son inde-
pendientes del i6n metélico empleado y de la posicion del
oxigeno exociclico en el ligando pirimidinico. Sin embargo,
la forma, el tamafo y la hidrofilicidad de las cavidades se ven
claramente afectadas como consecuencia de estas modifica-
ciones. 1, 2 y 3 se caracterizan por cristalizar en el grupo alta-
mente simétrico Pn-3m del sistema cubico y su estructura
consiste en una red tridimensional microporosa del tipo
[M(N!,N3-pymo),],, (M = Cu2*, Pd2*). El esqueleto estructu-
ral [M(N!,N3-pymo),],, (M = Cu?*, Pd?*) en 1, 2 y 3 est4 gen-
erado por iones M2™ con geometria plano-cuadrada, que se
coordinan a cuatro atomos de nitrogeno de cuatro anillos pir-
imidinicos distintos, que actian de puente entre dos centros
metalicos adyacentes. De esta forma, se generan cajas tetra-
(Figura 4B) y hexanucleares (Figura 4A) analogas a
calix[n]arenos (n = 4, 6), asi como hexagonos moleculares
planos (Figura 4C). Estos tres motivos estructurales dan lugar
a la formacion de un esqueleto tridimensional no distorsiona-
do de tipo sodalita altamente simétrico (Figura 4D).

Dicho esqueleto es microporoso puesto que esta definido
por cajas- (Figura 4D y 5) con un diametro interno de ~0.9
nm para 1y en torno a 0.8 nm para las especies 2 y 3 que, pos-
teriormente, se confirmé mediante el estudio de las isotermas
de adsorcion de nitrogeno a 77 K. Ademas, la especie evac-
uada 1 posee un volumen de poros de 1.8 nm? por celdilla
unidad, lo que supone el 41.3% del volumen de ésta.
Comparativamente, las especies 2 y 3 poseen un tamaio de
poros algo menor que el compuesto de Pd, lo que implica que,
en aquellos complejos, el volumen de poros es también infe-
rior —=27.8% y 24.4%— (Tabla 1). Dichos poros estan
disponibles para la inclusion de moléculas huésped como, por
ejemplo, gases.

La diferente posicion del oxigeno exociclico en los ligan-
dos 2-pymo y 4-pymo afecta a la decoracion del interior de
las cajas-f3 donde se alojaran las moléculas de gas. En 3
(Figura 6b), la mayor parte de los oxigenos exociclicos de los
ligandos se encuentran orientados hacia el interior de la cavi-
dad, por lo que ésta posee una mayor naturaleza hidrofilica
que en el caso de 1y 2 (Figura 6a). Como se demostrara en el
estudio de las propiedades adsorbentes de gases de estos
materiales, tanto el tamafio como la hidrofilicidad de sus cavi-
dades influyen decisivamente en dichas propiedades.
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Figura 6. Decoracion del interior de las cajas-f3 en [M(2-pymo),],
(M = Pd2* (a), Cu2* (b)). Pd: amarillo, Cu: verde.

Por otra parte, debe tenerse en cuenta que las ventanas de
tipo calix[6]areno (Figura 4A) definen los canales a través de
los cuales tendra lugar la difusion de los gases. En el caso del
almacenaje de hidrogeno, para que el proceso de difusion sea
optimo es necesario que el diametro de estos canales sea de
dos a tres veces el didmetro dindmico de la molécula de
hidrogeno (0.28 nm). En 1y 2, se cumple este requisito pues
el diametro de los canales a través de los que tiene lugar la
difusion es de 0.6 nm. De esta forma las interacciones entre la
superficie y las moléculas de hidrégeno seria méaxima y el
limite de almacenaje estaria determinado por la formacion de
estructuras del tipo superficie/H,/H,/H,/superficie.

Propiedades adsorbentes

Un estudio térmico preliminar establecio la porosidad perma-
nente del esqueleto estructural en 1= H,0, 2 H,0 y 3 H20,
puesto que las correspondientes especies evacuadas a 130 °C
-1, 2 y 3— mantienen su cristalinidad y, por tanto, su porosi-
dad, al eliminar las moléculas de agua de sus cavidades —este
hecho sera confirmado con el estudio de las isotermas de
adsorcién de N, a 77 K-. Asimismo, se concluyd que los
compuestos activados 1, 2 y 3 tienen una buena estabilidad

Tabla 1. Celdilla unidad y volumen de poros de las especies 1-3
hidratadas y anhidras. Superficies de BET (calculadas a partir de las
isotermas de adsorcion de N, a 77 K)) y propiedades adsorbentes de

H, (porcentaje en peso y densidad de almacenamiento (pv) a 77 K

y 1.2 atm).
Vol. de la celdilla; Vol vacio S H;
Grupo espacialy % Vol. vacio m* ¢! | % peso oy kg L
I ambiente 130 “(
[ase hidratada fase anhidra
1 43150 1RO 4364; 1801
. \ . GO0 29 0.018
Pn-3m: 41.9% Pn-3m: 41.3%
3 | 2852 1257 (3w 197 933
ARS2 1257 (3x) 34220 )53 o |84 .
R-3m: 32.6% Pn-3m: 27.8%
3 010 1240 I512; 1053 -
65 0 0.0004
P23 7oy | P4, 24 40y ’ ’
[Cutbpteiz], ERTILN B 0.017
| £y hde bz, 3400 13 0.009
[a] Modelo idealizado ordenado. [b] Caleulada ajustando los datos a la

ceuacion de Langmuir.
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térmica en aire. Sus temperaturas de descomposicion —603 K,
523 K y 523 K, respectivamente— son bastante elevadas,
teniendo en cuenta que se trata de materiales de naturaleza
metalorganica y, ademds, se encuentran dentro del rango de
temperatura de funcionamiento habitual de un deposito de
combustible —250 K a 323 K-.

Con el fin de confirmar la porosidad permanente de los
polimeros microporosos 1, 2 y 3 y determinar su posible uso
en separacion y almacenaje de gases, se han estudiado las
isotermas de adsorcion de mondxido de carbono, hidrogeno y
nitrogeno a 77 K, asi como las isotermas de didxido de car-
bono a 293 K (Figura 7). Los resultados muestran isotermas
de tipo I —segun la clasificacion de Brunauer—,[20] caracteris-
ticas de materiales microporosos, es decir, de materiales en
los que el tamano de los poros es del orden de los nanome-
tros. Por tanto, no es sorprendente que en las isotermas de
mondxido de carbono y nitrogeno se observe una fuerte pen-
diente ascendente a bajas presiones relativas (P/PY = 0-0.1),
debida a la condensacion de las moléculas del gas en los
microporos. De hecho, los analisis de las isotermas de
nitrogeno de los polimeros 1 y 2 mediante la Teoria del
Funcional de la Densidad —usando un modelo de poros cilin-
dricos de oxido metalico de Micromeritics— y el método de
Horvath-Kawazoel?!] revelan que la adsorcion tiene lugar en
poros muy estrechos con un tamafio inferior a 1.1 nm. Este
dato esta de acuerdo con los valores del tamano de las
cajas-f3 de 0.9 y 0.81 nm obtenidos del analisis estructural de
1y 2, respectivamente. Asimismo, a partir de las isotermas de
nitrogeno medidas a 77 K se han calculado las superficies
especificas de 1, 2 y 3, aplicando la ecuacion de BETI[22] y se
han obtenido valores de 600, 350 y 65 m2 g-1, respectivamente
(Tabla 1). Dichos valores no son de los mas altos que se han
observado en polimeros de coordinacidon microporosos.
Como se mencion6 en el apartado introductorio, existen
algunos compuestos de esta naturaleza que poseen superficies
especificas mayores de 1000 m?2 gl y, sin embargo, no son
adecuados para adsorber hidrogeno porque presentan cavi-
dades y canales de mayor tamaiio (2-3 nm). Es decir, en este
tipo de compuestos, se ha comprobado que no existe una co-
rrelacion aparente entre la superficie especifica y la cantidad
de hidrogeno adsorbida, o en otras palabras, una mayor super-
ficie especifica no implica necesariamente una mayor capaci-
dad de adsorcion de este gas.[16¢¢] En nuestro propio estudio,
aunque el polimero de coordinacion 1 no tiene una superficie
especifica muy elevada —600 m2 g-l- presenta una gran
capacidad de almacenamiento de hidrégeno —1.29% en peso
a77 Ky 1 atm —, que es similar o superior a la mostrada por
otros sistemas con superficies especificas mucho mayores,
tales como MOF-177 —4526 m2 g'1; 1.25% en peso a 77 K y
1 atm —y IRMOF-18 —1501 m? g'1; 0.89% en pesoa 77 Ky
1 atm —.[16¢] Por tanto, debe destacarse que 1 y 2 poseen una
capacidad de almacenamiento de hidrégeno muy elevada: a
77 Ky 1.2 atm, el porcentaje en peso de hidrogeno almace-
nado es de 1.29% (1) y 0.84% (2), lo que corresponde a 11.1
y 6.4 moléculas de hidrégeno ocluidas en cada caja-f3,
respectivamente. Es mas interesante expresar dicha capacidad
en densidad de almacenamiento (0.018 kg de H, L1 (1) y
0.013 kg de H, L1 (2)), puesto que dichas densidades son
similares o incluso superiores (en el caso de 1) a las mayores
densidades de almacenamiento conocidas hasta ahora para
polimeros de coordinaciéon microporosos en condiciones
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en el rango de bajas presiones se
observa una pendiente pronunciada
debida al llenado de los poros lo que
indica una fuerte interaccioén adsorba-
to-adsorbente. De hecho, incluso en
condiciones de presion y temperatura
ambiente (293 K y 1 atm), 1 y 2
muestran una capacidad de almace-
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respectivamente. En definitiva, pode-
mos concluir que los procesos de
purificacion de hidrégeno son funda-
mentales, no s6lo porque gases como
el nitrogeno, monoxido de carbono y
dioxido de carbono son incompatibles
con las pilas de combustible, sino
también porque el almacenamiento de
hidrégeno en 1 y 2 no seria eficiente
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Figura 7. Isotermas de adsorcion de N,, H,, CO y CO, de 1 (cuadrados azules), 2 (circulos
verdes) y 3 (triangulos rojos). La desorcion se denota con los simbolos abiertos.

experimentales similares (Tabla 1). Asi, por ejemplo, el
polimero MOF-505 ([Cu(bptc),],,) sintetizado Chen y col.[18b]
posee una densidad de almacenamiento de 0.017 kg de H,

L-1. Esto es muy importante desde un punto de vista practico
porque 4 kg de hidrogeno almacenados en 1y 2 ocuparian un
volumen de 0.22 y 0.31 m3, respectivamente, cifra que es si-
milar al volumen ocupado por 4 kg de hidrogeno comprimi-
dos a 200 atm (Figura 1).

Es de destacar que la ausencia de histéresis en las isotermas
—exceptuando la isoterma de nitrogeno de la especie 2— impli-
ca que los procesos de fisisorcion de estos gases son comple-
tamente reversibles y, por tanto, el gas almacenado en estos
sistemas puede desorberse completamente, recuperandose
inalterados los materiales 1, 2 y 3 después de dicho proceso
de adsorcion-desorcion. La pendiente pronunciada de las
isotermas de hidrogeno en el rango de baja presionen 1y 2 se
debe a la fuerte interaccion entre las moléculas de hidrogeno
adsorbidas y las paredes de los poros.

Por otra parte, debe tenerse en cuenta que una de las limi-
taciones mas importantes para la utilizacion del hidrégeno en
pilas de combustible es su grado de pureza. En la actualidad,
la principal fuente de hidrogeno es el reformado de hidrocar-
buros. Esta reaccion también da lugar a la formacion de con-
taminantes como metano, monéxido de carbono, didxido de
carbono, etc. Una de las formas mas econdémicas y eficaces de
purificar el hidrogeno producido es el uso de adsorbentes. Por
este motivo, se ha estudiado la adsorcion de nitrogeno,
monoxido de carbono y dioxido de carbono en 1, 2 y 3. Los
resultados muestran que la capacidad de adsorcion de estos
gases, al igual que ocurria con el hidrogeno, es mucho mayor
en 1y 2 que en 3. Ademas, estos sistemas adsorben prefe-
rentemente nitrégeno, monoxido de carbono y didxido de car-
bono en comparacion con hidrogeno. Esto se pone de mani-
fiesto en la forma de las isotermas de dichos gases, puesto que
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0.005

si no se eliminan estos gases contam-
inantes que llenarian los poros de
dichos materiales adsorbentes en
primer lugar.

Es interesante destacar, que las
diferentes propiedades adsorbentes
observadas en 1 y 2 pueden explicarse teniendo en cuenta
consideraciones volumétricas: el porcentaje de volumen vacio
es mucho mayor en 1 (41.3%) que en 2 (27.8%). Sin embar-
g0, la baja capacidad de adsorcion que muestra 3 requiere otro
tipo de justificacion, dado que 2 y 3 poseen unos parametros
de celdilla unidad y un porcentaje de volumen vacio similares
—27.8% (2) y 24.4% (3)— (Tabla 1). La principal diferencia
estructural entre estas dos fases de cobre es la decoracion de
las cajas-f3 sodaliticas. En 2, la superficie interna se encuentra
completamente recubierta de 4tomos de hidrogeno mientras
que en 3, algunos de dichos hidrégenos (uno de cada tres) son
sustituidos por atomos de oxigeno (comparense las figuras 6a
y 6b). Este hecho podria explicar la baja afinidad del polimero
3 por moléculas huésped.

0.010 0.015

P/Pe

Conclusiones

En la ultima década, se ha abierto un nuevo campo de inves-
tigacion centrado en la busqueda de polimeros de coordi-
nacion microporosos con una alta capacidad de almace-
namiento de hidrogeno. La finalidad de estos estudios es
vencer los obstaculos que presenta el almacenamiento de este
gas y que dificultan la transicion definitiva de los vehiculos
con motor de combustién interna a los vehiculos eléctricos
propulsados por pilas de combustible de hidrogeno.

Los resultados de nuestro trabajo de investigaciéon muestran
la formacion de una serie de compuestos de coordinacion con
porosidad permanente —[Pd(2-pymo),], (1), [Cu(2-pymo),],
(2) y [Cu(4-pymo),], (3)—, en los que es posible modular las
propiedades adsorbentes, con el objetivo de optimizar las
interacciones gas-solido, mediante la funcionalizacion de los
ligandos y el empleo de distintos iones metalicos en el
esqueleto poroso. De esta forma, se han desarrollado nuevos
materiales con potencial aplicacion en la separacion selectiva
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y en el almacenamiento de gases. Se ha demostrado que
dichos sistemas se sintetizan de forma sencilla utilizando el
disolvente mas ecologico —el agua—. Ademas, su naturaleza
cristalina les confiere una gran reproducibilidad en su sintesis
y propiedades.

El almacenamiento de hidrégeno en polimeros de coordi-
nacion microporosos merece ser considerado, a medio y largo
plazo, como uno de los métodos mas prometedores para
extender y consolidar el uso del hidrogeno como combustible
en aplicaciones moviles.
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Investigacion Quimica

Bio-nanocomposites: nuevos materiales ecologicos,
biocompatibles y funcionales

Resumen: Los materiales denominados bio-nanocomposites constituyen un novedoso grupo de compuestos de naturaleza
hibrida organo-inorganica que estan basados en el ensamblaje entre polimeros de origen natural y s6lidos inorganicos a través
de interacciones a escala nanométrica entre ambos componentes. Al igual que los nanocomposites convencionales basados en
polimeros sintéticos, poseen interesantes propiedades mecanicas, térmicas y de barrera al paso de gases, incorporando ademas
el caracter biocompatible y biodegradable asociados al biopolimero. Por ello, estos materiales de naturaleza bio-nanohibrida
pueden recibir aplicacion como bioplasticos para el envasado de alimentos, como implantes y sistemas dispensadores de far-
macos en biomedicina, e incluso como componentes en dispositivos electroquimicos del tipo de los sensores selectivos y los
biosensores cuando el material presenta también otras propiedades funcionales adecuadas.

Introduccion

Los materiales complejos constituidos
por dos o mas fases solidas reciben comtin-
mente el nombre de materiales compuestos
("composites"), siendo los mas comunes
aquellos constituidos por un polimero
organico que constituye la fase continua
(matriz) y un sélido inorgénico como fase
dispersa que actia como agente o carga
reforzante del polimero. El resultado de la
interaccion entre ambos componentes
organico e inorganico es un efecto sinérgi-
co que conduce a la mejora de las
propiedades del material con respecto a las
que muestran los componentes de forma
individual. Cuando la fase dispersa presen-
ta al menos una dimension en la escala
nanomeétrica, estos materiales hibridos de
naturaleza organo-inorganica se denomi-
nan "nanocomposites".*[1.21 La nanoestruc-
turacion de los componentes incrementa el numero de inter-
acciones a nivel nanométrico entre el polimero organico y el
solido inorganico, dando lugar a materiales con propiedades
estructurales muy superiores a las de los microcomposites.[3:4]
Dependiendo de las propiedades aportadas por el polimero o
por el solido inorganico, estos materiales hibridos nanoestruc-
turados pueden presentar también propiedades funcionales
adecuadas para muy diversas aplicaciones como catalizadores
heterogéneos, componentes de sensores quimicos y en dis-
positivos Opticos, opto-electronicos, magnéticos y electro-
quimicos.[1:5-9]

Hace ahora dos décadas que se empezo a utilizar el térmi-
no nanocomposite a raiz de la aparicion de varios articulos
que describian la preparacion de los sistemas polipirrol/
FeOCL,[9 nylon/arcilla,l!!] poliestireno/fluorohectoritall2] y
polidxido de etileno/silicato laminar.[13.14] A partir de estos
trabajos, el desarrollo de este tipo de materiales hibridos ha
experimentado una progresion espectacular, como demuestra
el incremento de publicaciones sobre este tema en los Gltimos

* El término nanocomposite originariamente expresado en inglés se
refiere a materiales nanocompuestos (0 a nanomateriales com-
puestos) siendo aceptado practicamente de forma universal en otros
idiomas, incluido el castellano. Analogamente esta terminologia es
aplicable a los bio-nanocomposites.

Eduardo Ruiz-Hitzky

Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid,
CSIC, 28049 Madrid, Espafia
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10 afos, que crece desde unos 100 articu-
los hasta mas de 1500 publicaciones cien-
tificas por afio (base de datos ISI Web of
Knowledge). Aunque todavia hay pocas
aplicaciones que hayan alcanzado el nivel
comercial, existen ya diversos usos que
aprovechan las excelentes propiedades
estructurales y funcionales de los nano-
composites, principalmente los basados en
arcillas.[8:15] En efecto, no se han cumplido
todas las expectativas que existian sobre
comercializacion de nanocomposites para
aplicaciones estructurales. Con respecto a
las aplicaciones funcionales son cada vez
més prometedores los resultados dirigidos
a su empleo como materiales de barrera
para proteccion de alimentos, retardantes
de llama, componentes en dispositivos
opticos, eléctricos o electroquimicos, asi
como en diversas aplicaciones biomédicas.

Por ejemplo, su empleo como compo-
nentes en automoviles radica en la mejora
de propiedades mecanicas como los modulos de flexion y de
tension por efecto de la dispersion de nanoparticulas de arci-
lla en polimeros termoplasticos, sin producir un aumento sen-
sible de peso. En otros casos, también son destacables sus
propiedades de barrera al paso de gases, siendo por ello
empleados como materiales para envasado de alimentos,
almacenaje de liquidos o, incluso, como recubrimiento inter-
no en pelotas de tenis para retardar la pérdida de la presion

Double Core I}I‘\lllhll‘\ Tennis Ball
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Figura 1. Diversas aplicaciones comerciales de los nanocomposites
polimero-arcilla (adaptada de Refs. 8 y 16).
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interna inicial y prolongar asi su tiempo de uso. Otras aplica-
ciones estdn relacionadas con la estabilizacién de pigmentos
para pinturas y recubrimientos, asi como con su empleo como
retardantes de llama dada la elevada estabilidad térmica de
este tipo de materiales (Fig. 1).

En las aplicaciones mencionadas se emplean habitualmente
polimeros sintéticos derivados del petréleo como las poliole-
finas (polipropileno y polietileno) y poliamidas (nylon), que
presentan tiempos largos de degradacion y generan residuos
muy dificiles de eliminar. Para paliar este inconveniente, va-
rios grupos de investigacion han comenzado en la tultima
década a desarrollar nuevos nanocomposites basados en
biopolimeros, esto es polimeros disponibles en la naturaleza.
La finalidad es producir materiales avanzados que ademés de
presentar las excelentes propiedades mecénicas de los
nanocomposites, ofrezcan la ventaja afiadida de ser respetuo-
sos con el medio ambiente y biodegradables, ademas de poder
presentar biocompatibilidad y determinadas propiedades fun-
cionales.

Nanocomposites basados en materiales de origen
natural

Los polimeros de origen natural comienzan a sustituir par-
cialmente a los polimeros sintéticos en la preparacion de
nanocomposites, principalmente en el envasado de alimentos
y aplicaciones biomédicas. Los nuevos nanocomposites que
se estan obteniendo con este concepto son mas respetuosos
con el medio ambiente y ademas son reciclables, por lo que
han sido denominados nanocomposites verdes (green
nanocomposites)17-181 o bio-nanocomposites.[19:20] Especial-
mente relevante es el caso en que el substrato inorganico es
también de origen natural como son los silicatos incluidos en
la familia de los minerales de la arcilla.

En muchos casos, los organismos vivos producen
nanocomposites naturales, esencialmente con propiedades
estructurales o con una finalidad de proteccion, que presentan
una extraordinaria estructuracion de sus componentes a nivel
nanométrico, como es el caso del nacar,[21-23] el marfil,[24.25]
el huesol26:27] o el exoesqueleto de los crustaceos.[28]1 Gran
nimero de los bio-nanocomposites que se estan sintetizando
pueden considerarse como materiales biomiméticos o bioins-
pirados, ya que tratan de imitar la disposicion jerarquizada de
los componentes en estos materiales naturales con el fin de
conseguir propiedades analogas.[29731] Pero la Naturaleza no
solo supone una excelente fuente de inspiracion, sino también
la fuente de la que podemos extraer los componentes nece-
sarios para la preparacion de estos materiales bio-hibridos.
Asi, podemos establecer tres categorias de biopolimeros
segun su fuente de obtencion: i) los extraidos directamente de
la biomasa (celulosa, almidon, pectina, alginato, quitina...);
ii) los sintetizados a partir de un monomero bio-derivado
(acido polilactico); y iii) los producidos por microorganismos
(goma xantano, polihidroxibutirato...). La gran abundancia y
la disponibilidad de biopolimeros como la celulosa, el
almidon o la quitina son otras de las razones que han impul-
sado a sustituir polimeros no degradables por polimeros de
origen natural. Una caracteristica importante de los bio-
nanocomposites basados en celulosa, almidon o acido polilac-
ticoll7.18.32] es su biodegradabilidad,[33] gracias a la cual se
reducen la produccion de residuos y la contaminacion am-

22— © 2006 Real Sociedad Espafiola de Quimica

biental. Los microorganismos son capaces de descomponer
estos materiales en agua y dioxido de carbono, los cuales
vuelven asi a la naturaleza contribuyendo a un desarrollo
sostenible (Fig. 2). Esta cualidad convierte a los bio-
nanocomposites, dotados de las propiedades estructurales y
funcionales adecuadas, en una excelente alternativa a los
nanocomposites no degradables empleados en las industrias
del automoévil o en la de alimentos, mencionadas previa-
mente.

Por otra parte, la biocompatibilidad de los polimeros natu-
rales hace que la aplicacion de los bio-nanocomposites resul-
tantes pueda extenderse a un 4rea tan vital como es el de la
biomedicina.[35] Asi, se estan desarrollando materiales que
tratan de imitar la composicion y la organizacion del hueso,
principalmente basados en hidroxiapatito combinado con
colageno u otras proteinas estructurales, de utilidad para su
aplicacion como implantes para la regeneracion de tejido
0se0.[36-38] Asimismo, son destacables otras aplicaciones bio-
médicas basadas en el uso de bio-nanocomposites como sis-
temas para transporte y liberacion controlada de farmacos o
como vectores no viricos para terapia génica.[3940] De este
modo, los materiales bio-nanohibridos pueden encuadrarse en
un nuevo campo de investigacion ubicado en la frontera de las
Ciencias de la Vida, la Ciencia de Materiales y la
Nanotecnologia.

Recursos naturales

renovables
\ s
co, A
Biodegradacion : )
Biomateriales
y &'
L procesado

tiempo (semanas)

Figura 2. Contribucion de los biomateriales al desarrollo sostenible
(adaptada de Ref. 34).

Estrategias de sintesis de bio-nanocomposites

Los diferentes tipos de nanocomposites pueden englobarse en
cinco familias, segiin la clasificaciéon establecida por
Komarneni.[!l Asi, podemos distinguir entre (i) nanocompo-
sites preparados por el método sol-gel a bajas temperaturas;
(ii) los basados en intercalacion (y deslaminacion) en sélidos
de tipo laminar; (iii) los resultantes del atrapamiento en soli-
dos con una estructura tridimensional como las zeolitas; (iv)
los electroceramicos, derivados de materiales ferroeléctricos,
dieléctricos y superconductores; y (v) los nanocomposites
ceramicos estructurales, preparados mediante los métodos
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También se han descrito otros bio-
nanocomposites en cuya composicion
intervienen so6lidos no laminares. Este
es el caso de los sistemas hibridos basa-
dos en la combinacion de biopolimeros
con arcillas de tipo fibroso, como la
sepiolita y la paligorskita, o bien con
hidroxiapatito, carbonato célcico y
o silice. Estos ultimos generalmente son

considerados materiales biomiméticos
" o bio-inspirados, ya que en su prepara-

cion se trata de imitar los procesos de
mineralizacion que tienen lugar en la
Naturaleza.[42:43] Asi, se ha comproba-
do que proteinas y polisacaridos como
colageno, carragenatos, alginato,

4 4 4
Modificada con el
cadenas de -
alquilamonio
; . Hidréxido Doble
Arcilla esmectitica Laminar (HDL)

(filosilicato 2:1)

W «-2r(HPO,),nH,0

derivados de celulosa, quitosano y
quitina son capaces de promover la pre-
cipitacion de silice, a partir de precur-
sores como el tetrametilortosilicato
(TMOS) o el tetrakis(2-
hidroxietil)ortosilicato (THEOS),

bien de carbonato y fosfato calcico,
actuando el biopolimero como una
plantilla que controla la organizacion
estructural del material hibrido resul-
tante.[44-46] De esta forma, la incorpo-
racion de material bioldgico (proteinas,
ADN y ARN, antigenos, células, etc.)
en la matriz silicica genera bio-
nanocomposites en los que se preserva
la funcionalidad del material bioactivo,

anla

Hidroxiapatitj

Figura 3. Estructuras de los biopolimeros y solidos inorganicos mas comunes en la sintesis de

bio-nanocomposites

tradicionales a altas temperaturas. De entre estos métodos, los
dos primeros son los mas utilizados para la preparacion de
nanocomposites basados en la combinaciéon de un sélido
inorganico y un polimero, ya sea sintético o de origen natural.
En el caso de los bio-nanocomposites, la mayor parte de los
trabajos recogidos en la bibliografia muestran como método
de sintesis habitual la intercalacion de los biopolimeros en
solidos laminares, produciéndose entre ambos interacciones
de tipo electrostatico, de enlace de hidrégeno, coordinacion
ion-dipolo, etc.l19:201 La sintesis de estos bio-nanocomposites
basados en solidos 2D se consigue aplicando las mismas
estrategias descritas para la preparacion de nanocompo-
sites,[34] es decir: (i) intercalacion directa del biopolimero, que
se dispone entre las laminas del solido hospedante; (ii) inter-
calacion de un mondmero, seguida de su polimerizacion en el
espacio interlaminar; (iii) deslaminacion del solido y posterior
reapilamiento en presencia del biopolimero, que queda asi atra-
pado en el sélido; y (iv) sintesis del s6lido inorganico en pres-
encia del biopolimero, que actiia como una plantilla. Los soli-
dos empleados con mayor frecuencia son arcillas laminares del
tipo de las esmectitas (montmorillonita, hectorita) y sus deriva-
dos con alquilamonio,[#!] hidroxidos dobles laminares (HDLs),
el a-fosfato de zirconio (0-ZrP) o perovskitas de tipo lami-
nar.[19:20] En la Figura 3 se muestran las estructuras de algunos
de los biopolimeros y sélidos inorganicos mas utilizados en la
preparacion de bio-nanocomposites.
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siendo adecuados para aplicaciones
como sensores, biosensores y cata-
lizadores.[47]

Aplicaciones de los bio-nanocomposites

® Bioplasticos:

Desde hace unas décadas se estan comercializando los
denominados bioplasticos, derivados de biopolimeros muy
abundantes obtenidos de productos naturales, tales como el
almidén de maiz o patata, la celulosa de distintas plantas o el
acido polilactico, obtenido a partir del acido lactico resultante
de la accion de diversos microorganismos sobre el almidon.
El impacto medioambiental provocado por los desechos de
plasticos no degradables es enorme y esto hace necesario el
disponer de materiales alternativos como los bioplasticos.
Aunque la mayor parte de la produccion de bioplasticos se
dedica al embalaje y envasado de alimentos, también se uti-
lizan en otros campos como la agricultura, la construccion,
los productos sanitarios, sistemas dispensadores de farmacos,
implantes médicos o hilos de sutura, etc, gracias a su
biodegradabilidad, no toxicidad y la facilidad de procesado.
Diversos estudios han demostrado que la adicion de solidos
inorganicos al biopolimero (nanocargas) mejora las
propiedades mecénicas del material resultante, incrementan-
do su estabilidad frente a la degradacion térmica y confirién-
dole una mayor rigidez y mayor resistencia al impacto. Esto
es consecuencia del incremento de interacciones a nivel
nanométrico entre ambos componentes en los nanocompos-
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ites resultantes, que pueden ser compuestos de intercalacion si
la arcilla conserva su disposicion laminar o bien de exfo-
liacion si se produce una dispersion de las nanolaminas (Fig.
4).131 Asi, se ha comprobado que la incorporacion de arcillas,
naturales o modificadas previamente con compuestos alquila-
monio, en la matriz de biopolimero (almidén, celulosa, o PLA
generalmente) origina bio-nanocomposites con propiedades
superiores a los bioplasticos no reforzados.[17:32.48-50] Egta
funcion de agente reforzante para la mejora de las
propiedades mecanicas del polimero es andloga a la que
ejercen las particulas anisotropicas de sepiolita, un silicato de
magnesio hidratado de morfologia microfibrosa muy abun-
dante en Espaiia, al ser combinadas con otro polimero de ori-
gen natural como es el caucho.[51. 52]

Aparte de la mejora en las propiedades mecanicas del bio-
nanocomposite con respecto al biopolimero puro, también
destaca la mejora introducida en las propiedades de barrera al
paso de gases. La dispersion de las laminas del solido
inorganico en la matriz biopolimérica crea "caminos tortuo-
sos" que dificultan el paso de gases a través del material (Fig.
4), siendo esta propiedad muy importante para las aplica-
ciones de estos bioplasticos en el area de envasado y conser-
vacion de alimentos. Hay que destacar también que varios
estudios se han centrado en el control de la biodegradabilidad
de bio-nanocomposites basados en PLA, variando la disposi-
cion de la arcilla en la matriz de PLAI33] o incorporando un
titanato laminar para acelerar la degradacion del material en
presencia de luz solar.[54] Este tltimo efecto es muy impor-
tante con vistas a que estos nuevos materiales sean buenos
candidatos para reemplazar a los plasticos tradicionales y
alcanzar una reduccion del volumen de residuos generados.

* Aplicaciones biomédicas:

El objetivo de la denominada ingenieria de tejidos es la rege-
neracion del tejido dafiado mediante la incorporacion de un
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Figura 4. Caracteristicas y propiedades de los nanocomposites
biopolimero-arcilla: (a) disposicion de la arcilla en los nanocompo-
sites: intercalada o exfoliada; (b) imagen de TEM mostrando la inter-
calacion de almidon en cloisita-Na (adaptado de Ref. 48); (c) mejora
del médulo de Young en un bio-nanocomposite almidéon-montmoril-
lonita y su variacion en funcion de la humedad relativa (adaptado de
Ref. 50); (d) efecto de barrera al paso de gases.
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soporte artificial favorable para el crecimiento celular que
conduzca al desarrollo de nuevo tejido, conservando la forma
y dimensiones del implante. Para ello, es importante que este
soporte posea una porosidad adecuada, que sea facil de con-
formar con el tamafio y la forma deseados, que sea biocom-
patible y, sobre todo, biodegradable, es decir, que el biomate-
rial implantado pueda ser eliminado por el propio organismo
una vez realizada su funcioén de soporte para la regeneracion
del tejido. En la bibliografia pueden encontrarse numerosos
ejemplos de biomateriales para la regeneracion de tejido dseo,
neural o cardiovascular,[3¢] aunque la mayor parte de los bio-
nanocomposites han sido estudiados para regenerar tejido
6seo como implantes que tratan de imitar la composicion del
hueso o el cartilago para lograr una perfecta integracion (Fig.
5). Generalmente se componen de hidroxiapatito combinado
con una amplia variedad de biopolimeros: polisacaridos como
el alginato,[55] poliésteres basados en el acido polilactico
[56.57] 'y diversas proteinas estructurales del tipo del
colagenol37:58.59] o la fibroina de seda.l[®0] La nanoestruc-
turacion de los componentes del implante, originando una
superficie con rugosidad en la escala nanométrica similar a la
del hueso natural, parece favorecer la proliferacion de los
osteoblastos y resulta muy adecuada para la regeneracion del
tejido.[61]1 Muchos estudios se han centrado en los procesos de
preparacion de materiales hibridos, por ejemplo combinando
nanoparticulas de hidroxiapatito con seroalbumina bovinal62]
0 quitosano,[®3] generalmente inspirados en los procesos de
biomineralizacion que tienen lugar en la naturaleza. Es muy
importante obtener biomateriales no sélo con buenas
propiedades mecanicas, sino también provistos de una arqui-
tectura conveniente, es decir, con una estructuracion y porosi-
dad determinadas que favorezcan la adecuada proliferacion
de osteoblastos. Para el control de la porosidad se han
empleado diversas estrategias alternativas a la liofilizacion,
como la sintesis del biocomposite HAP-caseinato sodico en
una emulsion de aceite y agua,[®4] o bien utilizando CO,
supercritico para la preparacion de los nanocomposites basa-
dos en HAP o B-fosfato tricalcico con acido polilactico.l57]
Ademas del hidroxiapatito, el colageno también ha sido
combinado con sepiolita originando bio-nanocomposites con
excelentes propiedades mecanicas para ser utilizados como
implantes 0se0s.[66.67] El colageno muestra una gran afinidad
por las fibras de sepiolita, orientandolas en la misma direc-
cion que las cadenas del biopolimero, lo que origina un mate-
rial con un alto grado de organizacion. La persistencia del

: 12 semanas 36 semanas

250 ym
Figura 5. Implantes basados en hidroxiapatito (HAP) para rege-
neracion de tejido 6seo (adaptada de Refs. 55 y 65).
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material implantado en el organismo puede ser modificada
mediante tratamiento del composite coldgeno-sepiolita con
pequenas cantidades de un entrecruzante como el glutaralde-
hido, de forma que aumente la resistencia del material y
pueda permanecer el tiempo necesario para lograr la forma-
cion de nuevo tejido.[68]

En algunos estudios el nanocomposite no sélo actia como
soporte, sino también como sistema dispensador de com-
puestos bioactivos que pueden favorecer la regeneracion tisu-
lar y la cicatrizacion de heridas, como es el caso de los
nanocomposites de hidroxiapatito ensamblado con alginato y
colagenol55] o con gelatinal®] en los que se atrapa una protei-
na morfogenética o un farmaco antibiotico.

Otros sistemas bio-nanohibridos han sido desarrollados con
el objetivo de actuar como vehiculos para la distribucion con-
trolada de farmacos. Con este fin el grupo de Livage ha desa-
rrollado recientemente un nuevo sistema biohibrido
silice/alginato en forma de particulas de dimensiones varia-
bles segiin el método de preparacion, llegando a presentar
dimensiones que alcanzan la escala nanométrica cuando se
usa la técnica preparativa de spray-drying.I’01 Asi, las
nanoparticulas resultantes son capaces de penetrar en el espa-
cio intracelular de los fibroblastos usados como modelo, por
lo que se contempla su uso como un eficiente sistema dispen-
sador de farmacos.

La incorporacion de ADN en sélidos inorganicos del tipo de
los hidroxidos dobles laminares (HDLs) fue descrita hace
unos afios por el grupo de Choy.391 Los HDLs presentan la
propiedad de intercambio aniodnico, por lo que las cadenas de
ADN, con una carga global negativa, pueden penetrar en el
espacio interlaminar, como se confirma por difraccion de
rayos X. Se observa un incremento en la distancia entre lami-
nas consecutivas (espaciado basal) de 2,39 nm que indica que
la incorporacion del ADN se efectia en doble hélice dispues-
ta de forma paralela a las laminas inorgéanicas.[7!] Estos bio-
nanocomposites ADN-HDL han sido estudiados como vec-
tores no viricos para la transferencia del ADN al nucleo celu-
lar (Fig. 6). El apantallamiento de la carga negativa del ADN
por el solido inorganico facilita su paso a través de la mem-
brana (endocitosis) y, una vez en el lisosoma, el pH ligera-
mente acido del medio produce la disolucion del HDL
liberando las cadenas de ADN que pueden ser transferidas al
nucleo de la célula.391 Se ha realizado también un estudio de
la citotoxicidad del HDL utilizado, tipo hidrotalcita (hidroxi-
do doble de Mg y Al), confirmandose la biocompatibilidad de
este material y su aptitud para ser empleado en terapia génica.[40]

A

membrana
celular

b0 004

nucleo

Figura 6. Bio-nanohibrido ADN-HDL como vector no virico en
transferencia génica.

citoplasma
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® Aplicaciones en dispositivos electroquimicos:

Un reciente campo de aplicacion de los bio-nanocomposites
es su uso como fase activa en dispositivos electroquimicos.
La primera aplicacion de este tipo fue la construccion de sen-
sores potenciométricos basados en un bio-nanocomposite
quitosano-montmorillonita cuya capacidad de cambio i6nico
puede ser regulada en funcion de la cantidad de biopolimero
incorporada.[72.73] Debido a que el quitosano es un polielec-
trolito cationico a valores de pH inferiores a 6,3, puede ser
intercalado directamente en el espacio interlaminar de las
esmectitas en forma de monocapa o de bicapa como muestra
la difraccion de rayos X (Fig. 7). En este ultimo caso de inter-
calacion en bicapa, parte de los grupos amino protonados del
quitosano quedan sin interaccionar con la arcilla, ya que exce-
den la capacidad de cambio cationico inicial de unos 75
mEq/100 g en el caso de la montmorillonita utilizada. Este
exceso de grupos amino protonados actlia como centros de
cambio anidnico, transformandose asi la capacidad de cambio
catiénica en anionica en el material resultante. Este bio-
nanocomposite presenta también excelentes propiedades
mecdnicas que facilitan su incorporacion como fase activa del
sensor sin necesidad de afiadir los aglomerantes tipicos (Fig.
7). Los sensores desarrollados han sido aplicados con éxito en
la determinacion potenciométrica de diferentes aniones
mostrando una marcada selectividad hacia los aniones mono-
valentes, lo que puede ser consecuencia del confinamiento de
las cadenas de quitosano en el espacio interlaminar de la arci-
lla (Fig. 7).

Este mismo biopolimero catidnico, el quitosano, es capaz
de unirse a las microfibras de sepiolita mediante interacciones
electrostaticas, dada la capacidad de cambio catidénico de esta
arcilla.[7%] Ademas se establecen enlaces de hidrogeno entre
los numerosos grupos hidroxilo del biopolimero y los grupos
silanoles presentes en la superficie de la sepiolita.[75] Se ha
comprobado mediante determinaciones potenciométricas que
variando la cantidad de polimero adsorbido en la sepiolita es
posible modificar su capacidad de cambio, llegando incluso a
transformarla en un intercambiador de tipo anidnico cuando
hay un exceso del biopolimero cargado positivamente.

En el caso de los HDLs, conocidos como arcillas inversas
por su capacidad de cambio anidnica, se demostr6 que su
combinacion con polisacaridos cargados negativamente, tales
como alginato, pectina o I-carragenato, origina bio-nanocom-
posites con una capacidad de cambio catidnica.76.77] La
estrategia de sintesis seguida en esta ocasion fue la denomi-
nada sintesis con plantilla, haciendo precipitar el hidroxido
doble de Zn y Al mediante adicion de NaOH a una disolucion
que contiene el biopolimero ademas de los cloruros corres-
pondientes. De esta manera, el biopolimero queda atrapado
entre las laminas del sélido inorgénico que se forma, per-
maneciendo unido a ellas mediante interacciones de tipo elec-
trostatico. Los difractogramas de rayos X confirman la incor-
poracion de alginato y pectina en una conformacion de mono-
capa (Ad; = 0,84 nm), mientras que el I-carragenato parece
quedar incorporado en forma de bicapa o quizas de doble
hélice (Ad; = 1,15 nm).[77] La transformacion del HDL en un

intercambiador cationico se debe a que una fraccion de los
grupos carboxilato, en el alginato o la pectina, o sulfato, en el
I-carragenato, no interaccionan con las laminas quedando por
tanto disponibles como centros de intercambio cationico.
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Figura 7. Difractogramas de rayos X confirmando la formacion del bio-nanocomposite por intercalacion en montmorillonita de quitosano en
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site como fase activa de sensores potenciométricos para la determinacion de aniones, mostrando una marcada selectividad hacia los aniones

monovalentes.

Dada la capacidad de estos biopolimeros de gelificar en pre-
sencia del ion calcio, por un mecanismo de formacion de
complejos, los sensores basados en los bio-nanocomposites
resultantes ([Zn,Al(OH)g](biopolimero)-nH,O) pueden apli-

carse a la determinacion potenciométrica de este cation.[77]

Aparte del empleo de los bio-nanocomposites en el desa-
rrollo de sensores iono-selectivos, también se han estudiado
sistemas analogos para otros tipos de aplicaciones electro-
quimicas. Este es el caso de los nanocomposites caramelo-
arcilla preparados por el método de polimerizacion in situ de
sacarosa mediante irradiacion de microondas.[78] En este pro-
ceso el caramelo resultante se intercala en el espacio inter-
laminar de la montmorillonita, aumentando el espaciado basal
de 1,40 nm en la arcilla de partida a 1,92 nm en el bio-
nanocomposite. Este sistema es un excelente precursor de
nanocomposites carbono-arcilla, ya que mediante un
tratamiento térmico se produce la pirdlisis y carbonizacion
del caramelo. El gran incremento de conductividad eléctrica,
desde menos de 10-12 S/cm en el sistema caramelo-arcilla a
10-! S/cm tras su tratamiento a 750 °C, permite la aplicacion
de estos nanocomposites en diversos dispositivos electro-
quimicos como baterias recargables, supercondensadores,
sensores y biosensores.[°]

Podemos considerar que el trabajo descrito por Talibudeen
en 19500791 sobre la combinacion de gelatina, una proteina
estructural, con arcillas esmectiticas, fue realmente un estudio
pionero sobre la preparacion de lo que actualmente se consi-
deran bio-nanocomposites. Hoy en dia sigue existiendo un
gran interés por este tipo de materiales basados en gelatina y
diversos solidos inorganicos como el a-ZrP,[80] diversas arci-
llas,[81.82] o perovskita.[33]1 En este ultimo caso, el sélido
inorganico es un niobato calcico laminar perteneciente a la
serie de perovskitas tipo Dion-Jacobson, que tras una serie de
tratamientos en medio acido y con sales de amonio cuaterna-

26— © 2006 Real Sociedad Espafiola de Quimica

rias (tetraeltilamonio, TEA*, o tetrabutilamonio, TBA™) ori-
gina una dispersion coloidal provocada por la exfoliacion de
las nanolaminas del 6xido mixto. La adicion de gelatina a este
sistema coloidal produce el reapilamiento de las nanolaminas
que se autoensamblan con una orientacion ordenada preferen-
cial en un mismo plano y que permanecen homogéneamente
distribuidas en la matriz polimérica (Fig. 8).[33] En este tipo
de bio-nanocomposites es el solido inorganico el que aporta
las propiedades funcionales, concretamente las propiedades
dieléctricas del sistema hibrido, lo que se refleja en el aumen-
to de la constante dieléctrica y de la conductividad dc a medi-
da que aumenta el contenido de perovskita en el material
(Fig.8). Gracias a dichas propiedades, estos bio-nanocompo-
sites gelatina-perovskita podrian ser aplicados en dispositivos
de alta frecuencia y en la industria de microondas.

Ademas de los bio-nanocomposites basados en proteinas
estructurales, existe un enorme interés en la incorporacion de
proteinas funcionales que doten al material hibrido resultante
de las propiedades necesarias para su incorporacion en
biosensores y reactores enzimaticos. En la bibliografia
pueden encontrarse numerosos ejemplos de biosensores en
los que se hace uso de diversos solidos inorganicos, princi-
palmente arcillas esmectiticas y HDLs, como membranas
para la inmovilizaciéon de enzimas en la superficie del elec-
trodo.[84] Pero en estos casos, la interaccion entre ambos com-
ponentes inorganico y bioldgico no se produce a nivel
nanométrico, por lo que no podemos hablar de la formacién
de un nanocomposite, aunque queda confirmada la capacidad
de estas arcillas para crear un ambiente favorable para la
retencion y conservacion de las enzimas. A diferencia de estos
materiales, recientemente varios trabajos si describen la
preparacion de verdaderos bio-nanocomposites enzima-solido
inorganico, tratandose en estos casos de bio-nanohibridos
basados en solidos laminares del tipo de las arcillas esmec-
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titicas, fosfatos, trifosfocalcogenuros, silicatos soédicos lami-
nares y perovskitas. La intercalacion del componente biologi-
co en estos solidos inorganicos tiene como objetivo crear un
ambiente adecuado para protegerlo de la degradacion micro-
biana y evitar su desnaturalizacion preservando la estructura
terciaria y, por lo tanto, conservando su actividad enzimatica.
Uno de los trabajos pioneros, fue el de McLaren y Peterson en
1961 describiendo la incorporacion de lisozima, lactoglobuli-
na, pepsina y quimotripsina en el espacio interlaminar de la
montmorillonita mediante un mecanismo de intercalacion
directa (Fig. 92).[85] El objetivo del estudio era determinar las
dimensiones de las proteinas intercaladas a partir del incre-
mento en el espaciado basal determinado por difraccion de
rayos X, es decir, utilizando la arcilla como un sustrato cali-
brador. Mas recientemente y utilizando otro sélido laminar
como el fosfato de zirconio a-Zr(HPO,), nH,O (a-ZrP) se
han obtenido resultados similares con hemoglobina, mioglo-
bina, lisozima, quimotripsina, protamina y glucosa oxi-
dasa.[86] Del mismo modo, otros autores han conseguido
intercalar con idéntico éxito lisozima en un trifosfocalco-
genuro de manganeso (MnPS;),[871 mioglobina y hemoglobi-
na en un silicato sodico como la magadiita (Na,Si; 40,9 nH,0)[88],
hemoglobina en el niobato laminar HCa,Nb3O,, (perovski-
ta)[89] o mioglobina, hemoglobina y glucosa oxidasa en un
filosilicato de magnesio sintético.[%0] La preparacion de estos
biohibridos se realiza mediante un proceso de deslaminacion-
reapilamiento, siendo necesaria en todos ellos una expansion
previa del solido laminar, generalmente con sales de amonio
cuaternarias, para facilitar la incorporacion posterior de la
especie biologica (Fig. 9b). En todos estos trabajos, la técnica
de difraccion de rayos X es fundamental para confirmar la
intercalacion de estos enzimas y proteinas globulares entre las
laminas del solido, obteniéndose en cada caso incrementos
del espaciado basal que concuerdan con las dimensiones de
cada una de ellas.

Recientemente se ha descrito la inmovilizacion de los en-
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zimas B-D-glucanasa y D-galactosidasa en un material distin-
to a los solidos laminares mencionados, como es un nanocom-
posite formado por silice y polisacaridos (xantano, goma de
semilla de algarrobo y derivados de celulosa). Este material
bio-nanohibrido resulta ser una matriz excelente para la reten-
cion de ambos enzimas, ya que conservan su actividad en-
zimatica prolongando su tiempo de uso unas cien veces, pre-
sentando ademas una porosidad que facilita la difusion de
sustratos y productos.[®1]

La preservacion de la actividad enzimatica, o incluso en
algunos casos la produccién de un ligero incremento de su
actividad debido al efecto protector del solido inorganicol86]
(Fig. 9c¢), tiene como consecuencia directa el aumento del
tiempo de uso de los biosensores. Ademas, la estructura abier-
ta de las laminas inorganicas facilitando el acceso del sustra-
to al componente bioldgico permitira obtener dispositivos con
tiempos de respuesta cortos. Puede afirmarse que el empleo
de este tipo de bio-nanocomposites ofrece nuevas alternativas
a los métodos clasicos de inmovilizacién de enzimas para el
desarrollo tanto de dispositivos biosensores como de reacto-
res enzimaticos.

Conclusiones

Se ha pretendido ofrecer una vision global acerca de un nuevo
tipo de materiales complejos denominados bio-nanocompo-
sites, los cuales resultan de la combinaciéon de polimeros de
origen natural con sélidos inorganicos. La interaccion a escala
nanométrica de ambos componentes confiere a estos mate-
riales hibridos no solo excelentes propiedades mecanicas,
sino otras como son las de barrera al paso de gases y una
mayor estabilidad térmica con respecto a los sistemas con
interacciones a mayor escala (composites convencionales). A
estas propiedades, comunes a todos los materiales nanocom-
posites, se suman ahora las que aportan los biopolimeros,
tales como la biocompatibilidad y la biodegradabilidad. Esto
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supone una ventaja afladida a la gran abundancia y disponi-
bilidad de estos productos, lo que permitira en un futuro
proximo reemplazar parcialmente los polimeros derivados del
petroleo, disminuyendo la cantidad de desechos no biodegra-
dables y contribuyendo asi a la conservacion del medio am-
biente. Si bien las principales aplicaciones se estan desarro-
llando por el momento en el area de los bioplasticos para
envasado de alimentos y en el campo de la biomedicina como
implantes para regeneracion tisular, otros usos como compo-
nentes en dispositivos electroquimicos tales como sensores
iono-selectivos y biosensores son un ejemplo de la inno-
vacion prometedora de los bio-nanocomposites.
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Investigacion Quimica

Catalisis heterogénea y Quimica Verde

Resumen: La fotocatalisis heterogénea y la catalisis quiral son presentadas en este articulo como dos de los ejemplos mas
pedagogicos de la llamada "Quimica Verde o Sostenible". Asimismo se comentan algunos de los retos que la Quimica Verde
habra de afrontar en los proximos afios con la ayuda de la catalisis.

Introduccion

A principios de los afios 90 del siglo XX,
Paul T. Anastas y col. trabajan en la EPA
(agencia de proteccion medioambiental de
Estados Unidos) para ayudar a los Quimi-
cos y la Industria Quimica en la preven-
cion de la contaminacion ambiental. Surge
el concepto de "Quimica Verde", que "se
ocupa del diserio de productos o procesos
quimicos que reduzcan o eliminen el uso y
produccion de sustancias peligrosas".

En 1998 el propio Anastas (actual Director del Instituto de
Quimica Verde de la Sociedad Americana de Quimica de
EEUU) y John Warner (actualmente en la Universidad de
Massachussets, Lowell) escribieron el libro "Green
Chemistry: Theory and Practice"[!l, que puede ser considera-
do como "la biblia" de la Quimica Verde (también llamada
Quimica Sostenible). En ¢l exponen los famosos "Doce
Principios de la Quimica Verde", criterios que nos ayudan a
valorar cuan respetuoso con el medio ambiente es un produc-
to quimico, reaccion o proceso (véase Tabla 1).

Si bien el 9° principio esta referido especificamente a la
catalisis, se puede decir, sin temor a equivocarse, que la
catalisis esta involucrada en la mayor parte de los 12 princi-
pios, hasta el punto de que ha sido considerada como "el pilar
fundamental" de la Quimica Verde.[2]

La concesion del Premio Nobel de Quimica 2005 a los cien-
tificos Y. Chauvin, R. Schrock y R. Grubbs por el desarrollo
del método de metatesis en sintesis organica, ha supuesto un
importante espaldarazo a la llamada "Quimica Verde", al ser
la primera vez que la Real Academia de Ciencias Sueca se
refiere a la misma. Asi, en su nota de prensa [3] destaca la con-
tribucion de los premiados al desarrollo de métodos "mas efi-
caces, mas faciles de usar y mas benignos con el medio am-
biente, lo cual supone un paso adelante para la llamada
Quimica Verde, reduciendo la generacion de residuos poten-
cialmente peligrosos mediante una produccion mas inteligente".

En la actualidad existen numerosos cursos, congresos y
actividades relacionados con la Quimica Verde. A modo de
ejemplo, citaremos el Certamen Presidencial sobre Quimica
Verde de Estados Unidosll y la Accion COSTD29 de la
Union Europea sobre Quimica Verde/Sostenible y Tecnologia
Quimica. El primero tiene como meta el reconocimiento de
logros sobresalientes en Quimica Verde a través de un pro-
grama anual de premios que expone los beneficios cientificos,
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ambientales y econdmicos que ofrecen las
tecnologias de Quimica Verde. La segun-
da, fomenta la colaboracion en materia de
investigacion entre los paises firmantes en
el campo de la Quimica Verde. Hasta el
momento, la Accion COSTD29 ha sido fir-
mada por 26 paises tanto de la Union
Europea como de paises "asociados" como
es el caso de Suiza. Espafia puede ser con-
siderada como socio fundador de esa
Accion, al formar parte de la misma desde
sus inicios (31/01/2002). En la Tabla 2 se da una lista de los
proyectos apoyados por la Accion COSTD29. Mas informacion
puede encontrarse en la referencia [51,

Consultando la Tabla 2 asi como la lista de proyectos pre-
miados por el Certamen Presidencial sobre Quimica Verde de

E

Tabla 1. Los doce principios de la Quimica Verde.

1. Es preferible evitar la produccion de un residuo que tratar de
destruirlo una vez que se haya formado.

2. Los métodos de sintesis deberan disefiarse de manera que
incorporen al maximo, en el producto final, todos los materiales
usados durante el proceso.

3. Siempre que sea posible, los métodos de sintesis deberan di-
seflarse para utilizar y generar sustancias que tengan poca o
ninguna toxicidad, tanto para el hombre como para el medio
ambiente.

4. Los productos quimicos deberan ser disenados de manera que
mantengan su eficacia a la vez que reduzcan su toxicidad.

5. Se evitara, en lo posible, el uso de sustancias auxiliares (di-
solventes, reactivos de separacion, etc.) y, en el caso de que se
utilicen, se intentara que sean lo mas inocuas posible.

6. Los requerimientos energéticos seran catalogados por su
impacto medioambiental y econdémico, reduciéndose todo lo
posible. Se intentara llevar a cabo los métodos de sintesis a tem-
peratura y presion ambientes.

7. La materia prima ha de ser preferiblemente renovable en vez
de agotable, siempre que sea técnica y econdmicamente viable.
8. Se evitara en lo posible la formacion de derivados (grupos de
bloqueo, de proteccion/desproteccion, modificacion temporal de
procesos fisicos/quimicos).

9. Los reactivos cataliticos (tan selectivos como sea posible) son
preferibles a los estequiométricos.

10. Los productos quimicos se disefiaran de tal manera que, al
finalizar su funcion, no persistan en el medio ambiente sino que
se transformen en productos de degradacion inocuos.

11. Las metodologias analiticas seran desarrolladas para permi-
tir una monitorizacion y control a tiempo real del proceso, pre-
vio a la formacion de sustancias peligrosas.

12. Se elegiran las sustancias empleadas en los procesos quimi-
cos de forma que se minimice el peligro potencial de accidentes
quimicos, incluidas las emanaciones, explosiones ¢ incendios.
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EEUU, podemos encontrar algunos temas que se repiten y
que pueden considerarse como ejemplos "clasicos" de
Quimica Verde, como son las sintesis a partir de la biomasa,
la catalisis enantioselectiva, la fotocatalisis, la biocatalisis, la
electrocatalisis, la sustitucion de los disolventes organicos
convencionales por medios acuosos o fluidos supercriticos y
el empleo de liquidos i6nicos. No obstante, un reciente estu-
dio sobre la toxicidad de determinados liquidos idnicos en el
pez cebra [6:7] ha puesto en entredicho el caracter "verde" de
los liquidos i6nicos. Sabedores de la importancia que tienen
los estudios toxicologicos en la Quimica Verde, el Comité de
direccion de la Accion COSTD29 se ha asegurado de que en
cada uno de los 11 proyectos por ¢l apoyados participe al
menos un toxicologo. En el caso concreto de los liquidos i6ni-
cos hubo un compromiso de llevar a cabo un estudio sobre la
toxicidad de los mismos. A mi modo de ver, la carencia de una
cierta formacion en toxicologia es uno de los puntos débiles
en los actuales planes de estudio de Quimica y deberia ser
tenida en cuenta en un futuro.

Seguidamente vamos a estudiar, de forma breve, dos ejem-
plos bastante ilustrativos de Quimica Verde: la fotocatalisis y
la catalisis heterogénea quiral (véase la Figura 1). La eleccion
de dichos ejemplos estd fundamentada en el mayor
conocimiento que de ellos tenemos, al ser temas de nuestras
investigaciones, sin que ello suponga un menosprecio a la
magnifica labor realizada por otros Grupos de Investigacion
espafioles y extranjeros en estos y otros campos. Ademas, ello
nos permite poder mostrar a los alumnos, en el laboratorio, la
aplicacion practica de los conocimientos ensefiados en el aula.

Fotocatalisis Heterogénea.

Como tratamos de ilustrar en la Figura 1, La fotocatalisis es
un claro ejemplo de Quimica Verde. El propio nombre de la
disciplina lleva implicito dos de los principios de la Quimica
Verde. Por un lado, "foto" significa luz y no cabe duda de que

Tabla 2. Proyectos apoyados por la Accion COSTD29 de la Unién
Europea sobre Quimica Verde/Sostenible y Tecnologia Quimica.

1)Sintesis organica en fase liquida soportada en polimeros
solubles.

2)Electroquimica organica verde (electrosintesis de compuestos
en Quimica Fina o empleo de la electroquimica en la reme-
diacion).

3)Produccion y funcionalizacion de hemicelulosas para la
obtencion de productos sostenibles de mayor peso molecular.
4)Quimica Verde mediante catalisis organometalica en agua.
S)Fotocatalisis para la funcionalizacion selectiva y en condi-
ciones suaves de enlaces C-H no activados.

6)Nuevos procesos y medios fluorados para una quimica mas
limpia y segura.

7)Produccion de hidrogeno y reduccion de CO, mediante com-
plejos de cadena lineal de metales de transicion.

8)Sintesis organica con zeolitas: activacion de CO, y de carbo-
natos organicos para la obtencion de compuestos de Quimica
Fina.

9)Disefio de agentes bioldgicos sostenibles y verdes (cardiotoni-
cos y agentes bioldgicos para el control de plagas).
10)Transformaciones enantioselectivas empleando liquidos
i6nicos quirales.

11)Nuevas oxidaciones catalizadas mediante metales sosteni-
bles empleando H,O, y O,.

An. Quim. 2007, 103(1), 30-37 www.rseq.org

menor factor E?
LUSUOL LSCoL B

Figura 1. La fotocatalisis y la catalisis quiral en el contexto de la
Quimica Verde, representada por sus doce principios.

si logramos emplear la energia del sol (tan abundante, por otra
parte en nuestro pais) para llevar a cabo reacciones, cumplire-
mos con el 6° principio de la Quimica Verde relativo al uso
racional de la energia. Por otro lado, la catalisis, como se
indic6 con anterioridad, esta implicada en el 9° Principio que
establece la idoneidad de los procesos catalizados.

En la Figura 2 se ilustra, sobre el ejemplo de la particula de
TiO, (mejor semiconductor conocido) el proceso fotocataliti-
co. Cuando el TiO, es iluminado con fotones de energia igual

o superior a la energia del "Gap" (diferencia de energia entre
las bandas de valencia y conduccion), se produce una absor-
cion de dichos fotones por parte del catalizador. Como conse-
cuencia, tiene lugar un desplazamiento de electrones de la
banda de valencia a la banda de conduccion, dejando en
aquélla huecos libres, con carga positiva. Asi se habla de
pares electron-hueco. La carga positiva generada en la banda
de valencia podré intervenir en procesos de oxidacion, mien-
tras que la carga negativa resultante en la banda de conduc-
cién participard en procesos de reduccion.

La principal aplicacion de la fotocatalisis heterogénea es la
destruccion de contaminantes presentes en aguas. En este
caso, se generaran especies muy reactivas, los radicales
hidroxilo, seglin:

h*+H,0O = OH +H*
ht+OH = OH

Conviene destacar el alto potencial de oxidacion de los ra-
dicales hidroxilo (E0= 2,80 V, a 25°C). A titulo comparativo
decir que cloro u ozono presentan valores de 1,36 y 2,07 V,
respectivamente.

La oxidacion de los contaminantes adsorbidos en la super-
ficie del TiO, puede tener lugar bien de modo directo o a

través de los radicales hidroxilo, de acuerdo a:

Contaminante + ht =

Contaminante + OH" —

oxidacion directa

oxidacion indirecta

Posteriormente, cada uno de los iones resultantes reacciona
para formar una serie de intermedios que conduciran, final-
mente, a los productos de reaccion.

© 2006 Real Sociedad Espanola de Quimica —31



Anales

RSEQ

-0.76 .. \.. Zn2+/zn

-03 ——

a de conduccion

+0.15 —4—
+06 == Agr/Ag

RPN : no deseable
14 MM ( )
=
+15 =
+2.9 == e

Recombinacién

Banda de valencia

reduccion (ox + ne” —red)

<\adsorci(')n
N,

/ UV (A<400 nm)

/" oxidacion (red — ox + ne”)

\,@dsorcic’m

7

Particula de TiO,.

Figura 2. Esquema explicativo del proceso de fotocatalisis sobre una particula de TiO,. A la izquierda aparece la posicion relativa de los

potenciales redox de varios pares metalicos en relacion a los niveles de energia de las bandas de valencia y conduccion del catalizador P25

de Degussa, a pH=0.

Recirculacion
1/ €—delliquido

refrigerante

A .

Abierto al aire para toma
de muestra o borboteo de
oxigeno

Compuesto a
fotodegradar

+ TiO,
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Agitador magnético —9> |¢" |

Luz focalizada mediante
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Catalizador
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Figura 3. Dos ejemplos de dispositivos experimentales empleados en reacciones fotocatalizadas. A) Sistema para reacciones, en fase liquida,
con iluminacion desde el interior del reactor. B) Dispositivo para reacciones en fase gaseosa en las que la luz es focalizada con la ayuda de
una fibra Optica y la salida del reactor esta conectada en linea a un cromatografo de gases.

En cuanto a la especie que se reduciré serd, por lo general,
el oxigeno disuelto en el agua. No obstante, siguiendo con el
ejemplo de la Figura 2, toda especie cuyo potencial de reduc-
cion esté comprendido dentro del limite -0,3 y 2,9 eV (a
pH=0) sera susceptible de ser reducida. Asi (Figura 2), la
fotocatalisis puede ser empleada para la recuperacion de me-
tales de las aguas a partir de los correspondientes iones, tales
como Ag* o Hg2*, por fotoreduccion.

Conviene subrayar el papel fundamental que tiene en el
proceso fotocatalitico el proceso de adsorcion, por cuanto el
compuesto a degradar, el agua generadora de radicales
hidroxilo y el oxigeno o sustancia reducible deben encon-
trarse adsorbidos.

En la Figura 3 se muestran dos dispositivos empleados, a
escala de laboratorio, para llevar a cabo reacciones de foto-
catalisis. En todos los montajes para efectuar estos procesos,
pueden distinguirse: a) el reactor, con diferentes formas y
tamafos y que es donde van a ponerse en contacto fotocatal-
izador y sustancias a oxidar/reducir; b) la fuente luminosa,
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que puede ser de irradiacion interna (Figura 3A) o externa
(Figura 3B) y c) el sistema de refrigeracion (generalmente
mediante agua) que nos asegure que la reaccion es foto-
catalitica y no térmica. No hemos de olvidar que, por ejem-
plo, en el sistema de la disposicion A, la lampara alcanza
grandes temperaturas que conduciria, de no ser refrigerada, a
un aumento de la temperatura de la suspension.

Al encontrarnos en una Comunidad eminentemente agrico-
la como es la andaluza, nuestras investigaciones en el campo
de la fotocatalisis se centraron en sus comienzos en la destruc-
cion de pesticidas presentes en aguas, empleando dispositivos
similares a los de la figura 3A. De este modo se describio la
destruccion fotocatalizada del insecticida-acaricida forme-
tanato [8] —utilizado en cultivos tales como el tomate o las fre-
sas— 0, mas recientemente, del fluroxipir, empleado en el oli-
var 9. En este tipo de estudios se persigue la destruccion
completa del contaminante, mediante mineralizacion total.
Esto, tomando el ejemplo del formetanato, se traduce en el
siguiente esquema estequiométrico:
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C,;H,5N;0, + nO, = intermedios =>11CO, + 3[wNH, " +

XNO3- + yNOZ-] + tHzO
Donde w+x+y=1

La evolucion de los heteroatomos (siguiendo con el ejem-
plo del formetanato el nitrato, amonio y nitrito) es seguida
mediante cromatografia ionica, mientras que la produccion de
CO, puede seguirse mediante un detector de conductividad
térmica o uno de ionizacion de llama tras haber transformado
el CO, en metano. En cuanto a los intermedios de reaccion,
pueden ser identificados mediante HPLC-MS o GC-MS. En
ambos estudios [3:91 se logro la total mineralizacion de los
compuestos. Ademads, en el caso del formetanato, los experi-
mentos a nivel de laboratorio fueron llevados a mayor escala,
en la plataforma solar de Almeria, conduciendo, de igual
modo, a resultados satisfactorios. Caso de no haber obtenido
la mineralizacion total, habria que haber llevado a cabo estu-
dios toxicoldgicos para asegurarnos de la menor toxicidad del
producto final en comparacion con el de partida. Entre los
estudios toxicologicos pueden citarse el de la Daphia Magna
o0 Vibrio Fisheri [10].

De lo dicho hasta aqui, uno puede preguntarse si, en lugar
de destruir el contaminante, éste puede ser oxidado selectiva-
mente. La respuesta es si, pero en medios no acuosos. Lo que
si puede hacerse en agua es tratar de oxidar de forma prefe-
rente uno de los compuestos de una mezcla, aprovechando el
hecho de que para poder ser oxidado el compuesto debe
adsorberse previamente en el catalizador. De este modo,
pueden emplearse zeolitas [11] o hacer uso de la Quimica
Supramolecular [12-13] para permitir el acceso selectivo de un
determinado contaminante al semiconductor. Evidentemente,
en este ultimo caso, la molécula que adsorbe selectivamente
uno de los contaminantes (como la B-ciclodextrina) no puede
estar en contacto directo con el TiO, puesto que ella misma se
degradaria. Sagatelian y col. [13] hablan de la aproximacion
"adsorbe y traslada" ("adsorb and shuttle") de modo que el
contaminante es adsorbido selectivamente en un centro que lo
conduce al semiconductor, situado en sus inmediaciones, para
su degradacion. No obstante, la oxidacion del compuesto
adsorbido no puede ser controlada, por lo que generalmente
se obtiene CO,.

100

Sin embargo, en otros medios diferentes al agua, si puede
tener lugar la oxidacion selectiva. A modo de ejemplo en la
Figura 4 mostramos los resultados encontrados en la oxi-
dacion selectiva de 2-propanol a acetona, en fase gaseosa,
sobre diversos sistemas a base de TiO,. Se trata de una reac-
cion modelo orientada a obtener informacion rapida sobre la
actividad catalitica potencial de nuestros sistemas. El dispos-
itivo experimental empleado fue el de la Figura 3B. Los dife-
rentes catalizadores fueron sintetizados mediante el proced-
imiento sol-gel, llevando a cabo el envejecimiento de los sis-
temas mediante agitacion normal (ST) o por ultrasonidos
(US). La calcinacion de los geles se efectud a 500°C. Para

mas detalles constltese la referencia [14].
Los resultados mostrados en la Figura 4 se expresan en tér-

minos de conversion y selectividad, después de 5 horas de
reaccion. El peso de catalizador fue idéntico en todos los
casos, mientras que el contenido nominal en metal dopante
fue del 1% atémico (metal/Ti). En todos los casos se obtiene
una buena selectividad a acetona, si bien los sistemas de Pd y
Pt son los que mas oxidacion total (CO,) producen. Ademas,

en algunos casos (sistemas que contienen Zn o Ag), el dopa-
do con metales trae como resultado una mejora de la fotoac-
tividad.

El estudio del efecto del metal resulta complejo, por lo que
no va a ser tratado en profundidad en este articulo. Baste decir
que el efecto positivo en la fotoactividad puede ser debido a
que:

a) Por un lado, la presencia del metal puede disminuir la
recombinacion electron-hueco, esto es, evitar la vuelta del
electron de la banda de conduccion a la de valencia. Este salto
no efectivo conduciria a una generacion de energia térmica.

b) Por otro lado, el metal puede aumentar la absorcion
luminosa del TiO, contribuyendo, de esta forma, a un mayor
aprovechamiento del espectro solar. En este sentido, conviene
indicar que, en condiciones normales, el TiO, es capaz de
absorber, unicamente, el 3% aproximadamente de la energia
del espectro solar, lo cual constituye una de las limitaciones
de la fotocatalisis.

No obstante, segtn el caso, el metal puede actuar también
como centro de recombinacion electron-hueco, lo cual seria
negativo para la fotoactividad. De todas formas, los resulta-

W+ —— — — —— ——

@Sacetona (%)

0SCO2(%)

W conversion molar (%)

o+ +——1+—1+—r—+—

0+ +—— 11—

60 +—

50 +— ——
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30 —

20 -
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Figura 4. Reaccion de foto-oxidacion
selectiva del 2-propanol en fase gaseosa.
Resultados encontrados para diversos
catalizadores basados en Oxido de
i titanio, bien solo o dopado con diferentes

T & & R R N S metales. Log sufijos ST y .US. se refieren
S v v v v < < < N A v v al procedimiento de envejecimiento del
N o Catalizador gel precursor (por agitacion magnética o

TiO, s6lo TiO, dopado con metales por ultrasonidos, respectivamente).
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dos de la Figura 4 sirven para poner de manifiesto como la
presencia de metal dopante, Uinicamente en un 1% atémico,
puede influir de manera determinante en la actividad foto-
catalitica de los sistemas, tanto en términos de conversion
como de selectividad.

Un ejemplo de reaccion de interés en Farmacia que puede
llevarse a cabo mediante fotocatalisis empleando TiO,, es la
oxidacion selectiva del 4-tercbutil-tolueno a 4-tercbutil-ben-
zaldehido [151.

Tradicionalmente, se llevaba a cabo empleando perman-
ganato potasico, originando como subproductos sulfato
potasico, sulfato de manganeso (II) y H,O.

Hoy en dia, puede ser efectuada con un 100% de selectivi-
dad y a temperatura ambiente empleando TiO, irradiado con
Iuz UV y generando como unico subproducto agua.

Finalmente, de entre otros ejemplos encontrados en la bi-
bliografia de foto-oxidaciones selectivas, merecen especial
mencion, por sus connotaciones energéticas, los estudios de
oxidacion de metano a metanol [16-17]. La transformacion de
metano (compuesto gaseoso) en metanol (compuesto liquido)
en el propio lugar de obtencion, evitaria los elevados costes
que supone operar a altas presiones para su transporte. Como
puede apreciarse en la Tabla 2, uno de los proyectos de la
Accion COSTD29 persigue la activacion de enlaces C-H
mediante fotocatalisis.

No cabe duda de que la fotocatalisis continuara siendo una
de las areas de mayor interés en los proximos afos. En este
sentido, los esfuerzos iran encaminados a la obtencion de
materiales que aumenten el aprovechamiento de la luz solar
mediante un mayor solapamiento del espectro de absorcion
del fotocatalizador con el espectro solar, al estudio en mayor
profundidad de las posibilidades del empleo de la luz en la
oxidacion selectiva de compuestos organicos, la produccion
de H, de una manera més eficaz y barata mediante la diso-
ciacion fotocatalitica del agua o el empleo del recubrimiento
con fotocatalizadores para obtener materiales autolimpiables
y con propiedades desinfectantes.

Hidrogenaciones enantioselectivas.

Como se trata de poner de manifiesto en la Figura 1, una
forma de relacionar la catalisis quiral con la Quimica Verde
viene a través del llamado factor E (no consideramos aqui la

A

CHy CH
HC HyC] °
0 ¢ OH

7 Pt soportado, H,

o Modificador quiral ©
o

cetopantolactona 92% ee

kg subproducto
Factor E = =0.09
kg producto deseado

HoN

|(R)-asparagina 0 dulce ‘
o (S)-asparagina [J amargo

HO COOH
‘ ‘ N H “NH,
N HO
(o} NH o)

(R)-talidomida [J sedante.
(S)-talidomida [J actividad
teratogénica.

atomoselectividad o utilizacion atomica), introducido por el
Prof. R. Sheldon y definido como los kilogramos de subpro-
ductos generados por kg obtenido de producto deseado.
Teniendo en cuenta Unicamente este parametro, la industria
mas limpia seria la del Petroleo, con un factor E menor de 0,1.
En el extremo opuesto se situaria la Industria Farmacéutica
con unos valores de factor E que pueden ir de 25 a mas de
1000181, Asi, resulta deseable la consecucion de un proceso
con la mayor enantioselectividad posible. Vedmoslo con un
ejemplo.

En la Figura 5A se muestra la hidrogenacion selectiva de la
cetopantolactona a (R)-pantolactona, intermedio en la sintesis
del acido pantoténico. Conviene recordar que entre los be-
neficios del acido pantoténico (a veces denominado vitamina
B5), se encuentra la formacion de anticuerpos, el prevenir
ciertos tipos de anemia o el ayudar en la conversion de grasas,
hidratos de carbono y proteinas en energia.

La (R)-pantolactona puede ser obtenida con un 92% de
exceso enantiomérico empleando un catalizador de Pt sopor-
tado modificado mediante un alcaloide de la familia de las
cinconas [19]. Teniendo en cuenta que el exceso enantioméri-
co se define como:

(%R) = (%)
(%R) +(%S)

siendo (%R) y (%S) el porcentaje obtenido de los isdémeros
(R) y (S), respectivamente, a igualdad de otros factores, esto
se traduciria en que, caso de obtener el racémico (mezcla
equimolecular de isomero R y S), el factor E seria de 1, mien-
tras que en el caso del ejemplo, con un ee=92%, el factor E

seria de, aproximadamente, 0,09. )
De este modo, en el mejor de los casos (esto es, suponien-

do que el isdbmero no deseado no tiene efectos adversos), la
obtencion de una elevada enantioselectividad es deseable
desde un punto de vista econdmico. Pero, ademas, como sabe-
mos, las propiedades de las moléculas susceptibles de ser
empleadas en la Industria Farmacéutica o Agroquimica
dependen de su configuracion. Asi, en la Figura 5B se mues-
tran algunos ejemplos, como el de la (R)-asparagina que tiene
un sabor dulce mientras que la (S)-asparagina tiene un sabor
amargo. De nefasto recuerdo resulta el caso de la talidomida,
recetado por primera vez en la década de 1950 en Europa para

Diferente sabor o Diferente olor

COOH

5 N, asparagina

carvon

HsC CH,
(R)-carvona [J aceite de mentol
| (S)-carvona [J aceite de alcaravea

o L-Dopa [o (S)-Dopa]

talidomida antiparkinsonianos.

El enantiomero S es mas
efectivo y menos toxico que
el R.

Figura 5. Catalisis enantioselectiva. A) Relacion con la Quimica Verde a través del factor E, sobre el ejemplo de la hidrogenacion enantiose-
lectiva de la cetopantolactona a (R)-pantolactona, intermedio en la sintesis del acido pantoténico. B) Algunos ejemplos de enantiomeros con
diferentes propiedades. Los compuestos marcados en rosa se corresponden con los representados en la formula.
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tratar la ansiedad, el insomnio y, en las mujeres embarazadas,
las nauseas y vomitos matutinos. Se retird a comienzo de la
década de 1960 porque se descubrid que producia terribles
malformaciones fetales. El isomero R es el responsable de la
actividad antiinflamatoria o sedante, mientras que el S lo es
de la actividad teratogénica. Cabria pensar en la posibilidad
de evitar esos efectos, suministrando el isomero R puro. Sin
embargo, lamentablemente, el higado contiene una enzima
que lo convierte en S. Hoy en dia, la talidomida es empleada
para el tratamiento de una complicacion de la lepra (el eritema
nodoso de la lepra).

Este caso sirvio para dar un toque de atencion sobre la
importancia del empleo de compuestos enantioméricamente
puros. No hemos de olvidar que, en ultimo término, el deseo
de obtener una alta enantioselectividad no es sino una ten-
dencia a imitar a la naturaleza. Mas del 98% de los productos
naturales empleados en drogueria son Opticamente puros.

En adelante nos centraremos en las reacciones de hidroge-
nacion enantioselectivas mediante catalisis heterogénea. La
catalisis homogénea tiene como principal ventaja frente a la
heterogénea su reproducibilidad. No obstante, el empleo de
catalizadores heterogéneos presenta, como uno de sus princi-
pales puntos fuertes, la facilidad de recuperacion de los mis-
mos del medio de reaccion.

Existen diferentes maneras de llevar a cabo hidrogena-
ciones quirales en fase heterogénea:

a) Mediante inmovilizacion de catalizadores homogéneos
quirales. A su vez, la inmovilizacién puede efectuarse me-
diante enlace covalente, adsorcion, formacion de pares i6ni-
cos o encapsulamiento ("ship-in-a-bottle").

b) Empleo de polimeros quirales como soportes o cata-
lizadores. Tal es el caso del sistema de paladio soportado
sobre fibroina de la seda, empleado por Akabori y col., en
1956, para la obtencion de aminas y aminodcidos Opticamente
activos [20],

CHy
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. .
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1-(1-naftil)-etilamina y sus
derivados
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%, 7 2 .

de las cinconas

Alcaloides de la familia

¢) Modificacion de catalizadores de hidrogenacion clésicos.
Esta aproximacion consiste en tomar un catalizador que se
sabe funciona en esa reaccion y modificarlo mediante la
adsorcion de un compuesto quiral que le inducira esa quirali-
dad. Existen descritos fundamentalmente tres sistemas de este
tipo:

c.1. Sistemas de niquel modificado con acido tartarico, para
la hidrogenaciéon quiral de a-cetoesteres y otras cetonas O-
funcionalizadas.

c.2. Sistemas de Pd modificado con alcaloides de la fami-
lia de la cincona, para hidrogenar enlaces C=C activados.

c.3. Sistemas de Pt modificado con alcaloides de la familia
de la cincona, para hidrogenar enantioselectivamente cetonas
a-funcionalizadas.

En la Figura 6, se muestran algunos de los modificadores
quirales descritos para la hidrogenacion enantioselectiva de
a-cetoesteres.

Si observamos con detenimiento las estructuras, podemos
encontrar una serie de caracteristicas comunes:

a) Existencia de un lugar de anclaje de la molécula del mo-
dificador al catalizador. Ese lugar seria el grupo aromatico, el
cual, al parecer, precisa de al menos dos anillos.

b) Una funcion nitrogenada, que interacciona con el
cetoester.

¢) Existencia de una parte quiral, inductora de la quiralidad
en el producto final. En muchos casos, la parte inductora de la
quiralidad contiene un grupo alcohol.

Para llegar a conclusiones similares, Pfaltz y Heinz [2!]
estudiaron el efecto que la modificacion de la estructura de la
cincona tenia en la enantioselectividad obtenida en la hidro-
genacion del piruvato de etilo. Asi, encontraron que una
hidrogenacion parcial del anillo de quinolina disminuia dras-

e, B
RLEH wneet?

Fenantril-etilaminas

. .
Ctea, ane?

1-naftil-1,2-
etanodiol (NED)

o

PNEy otros 1,2-

Lo

Figura 6. A) Estructura general de los modificadores quirales de Pt empleados en reacciones de hidrogenacion enatioselectiva con una zona
de anclaje (anillo aromatico, marcada en rojo), un grupo nitrogenado (en azul) y una zona estereogénica (en negro) que induce la quiralidad
en el sustrato. Resaltados sobre fondo amarillo aparecen los alcaloides de la familia de las cinconas, los mas empleados. B) Primer ejemplo
descrito de un modificador quiral de platino (el naftiletanodiol) que no contiene un grupo nitrogenado.
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ticamente el exceso enantiomérico. Por otro lado, a pesar de
que los alcaloides de la familia de las cinconas presentan 5
centros quirales (numerados en la Figura 6 como C-3, C-4, C-
8, C-9 y N-1), los centros C-8 y C-9 parecen ser los que
inducen la quiralidad. Asi, la cinconidina induce la formacion
preferencial de (R)-lactato de etilo, mientras que si usamos la
cinconina (que so6lo difiere de la cinconidina en que la con-
figuracion de los centros C-8 y C-9 es opuesta), se obtiene
preferentemente el (S)-lactato de etilo. Finalmente, la meti-
lacion del N de la quinuclidina conduce a una pérdida total de
la enantio-selectividad.

Por otro lado, para dilucidar el papel de estos tres grupos o
zonas de la molécula, se han empleado otras técnicas como
intercambio isotopico H/D, técnicas STM, EXAFS, LEED...
No obstante, estas tltimas técnicas fisicas presentan el incon-
veniente de que las condiciones de trabajo son muy diferentes
de las condiciones reales. En este sentido, la Espectroscopia
Infrarroja mediante Reflexion Total Atenuada (ATR-IR) pre-
senta como ventaja el permitir el empleo de condiciones de
trabajo muy parecidas a las de las experiencias de hidroge-
nacion catalitica. Asi, por ejemplo, esta técnica fue utilizada
con ¢xito en la determinacién de los modos de adsorcion de
cinconidina sobre un catalizador de Pd/Al,05 [22.23] o0, mas

recientemente, para estudiar el proceso de inversion en la
enantioselectividad producida por la O-fenilcinconidina
respecto a la cinconidina en la hidrogenacion enantioselectiva
de varias cetonas sobre Pt/Al,05[24].

Otro modo de afrontar el estudio del papel de la adsorcion
del modificador, es el empleo de mezclas de modificadores,
en lo que se viene a llamar efecto no lineal [25]. La existencia
de dicho efecto supondria, por ejemplo, que una mezcla al
50% de dos enantidmeros de un compuesto condujese a un
producto con un cierto exceso enantiomérico.

El descubrimiento, en el afio 2004, de que el 1-naftil-1,2-
etanodiol (NED) puede inducir quiralidad en determinados O-
cetoesteres supuso un importante avance, al tratarse del
primer ejemplo de este tipo que no contenia nitrogeno en su
estructura [26], Posteriormente, el grupo del Profesor Baiker
ha descrito otros ejemplos de modificadores quirales sobre la
misma estructura base, como el acido 1-naftilglicélico [27). En
este caso, la aplicacion de la Espectroscopia Infrarroja de
Reflexion Total Atenuada (ATR-IR) mostrd la existencia de
puentes de hidrogeno entre el grupo hidroxilo del COOH del
modificador y el oxigeno del grupo carbonilo del sustrato (la
cetopantolactona). Sin duda alguna, el mejor conocimiento
del modo como actiian esos modificadores quirales, puede
resultar crucial con vistas a la obtencion de modificadores "a
medida" y ampliar el campo de la catalisis heterogénea
asimétrica.

Quimica Verde y Catalisis: tendencias futuras.

No podiamos concluir este articulo sin dar una vision mas
global de lo que la catalisis representa en el campo de la
Quimica Verde y de cudles seran las areas a desarrollar en los
proximos aflos. En este sentido, resulta esclarecedor el
informe de 104 paginas que bajo el titulo de "Innovacion para
un futuro mejor" elabord la Plataforma Europea para la
Quimica Sostenible (SUSCHEM) y que constituye su agenda
estratégica sobre la investigacion a desarrollar a partir de
2005.
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Como se recuerda en dicho documento, la catalisis ha de
jugar un papel crucial en el desarrollo de la Quimica Verde.
Mas del 80% de los procesos quimicos industriales requieren
del empleo de la catélisis. La proxima generacion de cata-
lizadores debe contribuir a lograr la emision cero de desechos
y al empleo selectivo de la energia en las reacciones quimicas.
Al mismo tiempo esos sistemas permitiran el desarrollo de
nuevos procesos biomiméticos catalizados, de fuentes de
energia limpias y métodos de almacenamiento de la misma,
empleo de materias primas renovables, reutilizacion de los
desechos, solucion de problemas globales como el efecto
invernadero y la calidad del agua y del aire, o llevar a cabo
dispositivos cataliticos inteligentes para la proteccion de la
salud y la mejora de la calidad de vida, tales como hornos o
tejas autolimpiables.

La solucion de todos estos desafios, requiere un cambio de
estrategia desde una solucion individual de los problemas, al
disefio y sintesis de catalizadores "a medida" y el desarrollo
de una plataforma tecnoldgica que pueda ser empleada por
diversas industrias.

Las prioridades a corto plazo (5-10 afios) son las siguientes:

1) Desarrollo de nanomateriales a medida. Se necesitan
nuevos métodos de sintesis para un mejor control de los cata-
lizadores a nanoescala y su ensamblaje en una arquitectura en
2 6 3 dimensiones. Aunque no lo indica este libro de ruta de
la Plataforma SusChem, como se ha alertado recientemente
en la revista Green Chemistry [28], el desarrollo de los nano-
materiales implicard el estudio de sus posibles efectos adver-
sos sobre la salud (como la posibilidad de ocasionar enfer-
medades pulmonares).

2) Diseiio integrado de reactor-catalizador-sistema de se-
paracion. La integracion e intensificacion de los procesos
requiere el desarrollo de nuevos conceptos sobre cata-
lizadores que rompan las barreras actuales (por ejemplo, el
bajo flujo en membranas cataliticas).

3) Desarrollo de catalizadores a nanoescala. Los nanotubos
de 6xidos metalicos o de carbon funcionalizados, nuevos
materiales micro- y mesoporosos, sistemas hibridos organi-
cos-inorganicos ofrecen unas magnificas posibilidades para el
desarrollo de reactores a nanoescala, en los cuales el efecto de
confinamiento puede inducir nuevas reactividades. Las enzi-
mas y los microorganismos pueden ser modificados para pro-
ducir o ensamblar catalizadores y reactores a nanoescala.

4) Exploracion de condiciones de reaccién no conven-
cionales. Se ha de intensificar la investigacion en condiciones
de reaccion no convencionales (temperatura, presion, veloci-
dades espaciales) utilizando nuevos disolventes limpios
(liquidos i6nicos —una vez asegurada su no toxicidad—, CO,
supercritico), la catalisis con especies radicalicas y de alta
energia y operaciones en condiciones no estacionarias.

5) Obtencion de catalizadores biomiméticos. La integracion
del conocimiento sobre catalisis homogénea y heterogénea y
biocatalisis permitira el disefio de nuevos y robustos cata-
lizadores biomiméticos que sustituyan o funcionen de modo
integrado con los microorganismos o enzimas convencionales
y permitan ampliar el espectro de reacciones, reduciendo la
sensibilidad de enzimas y microorganismos a las condiciones
de trabajo y aumentando la productividad. Ademas, estos
catalizadores permitiran el desarrollo de nuevos procesos de
sintesis quirales.

6) Mejora en los métodos de conocimiento de la actuacién
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de los catalizadores. El disefo de la proxima generacion de
catalizadores, estara basado en la caracterizacion de la estruc-
tura/superficie de los centros activos durante la reaccion
catalizada a nivel molecular y nanoescala (métodos in situ u
operando), comprendiendo la dinamica de la transformacion,
y determinando la naturaleza, movilidad y velocidad de trans-
formacion de las especies adsorbidas.

No cabe duda de que para que todo esto pueda hacerse reali-
dad, se precisa de un cambio de planteamiento en el que haya
una mayor colaboraciéon entre Industria y Universidad.
Ademas, se requiere una mayor colaboracion entre las dife-
rentes disciplinas del conocimiento cuya simbiosis permita el
desarrollo de nuevos materiales y el mejor conocimiento de
los mecanismos de actuacion de los catalizadores para desa-
rrollar materiales "a medida", en los que se integren multi-
funcionalidades que permitan llevar a cabo reacciones com-
plejas con una selectividad cercana al 100%.

7) Obtencion de catalizadores heterogéneos con centros
basicos, que vengan a sustituir a los hidroxidos sodico y
potasico, o con pares de centros acido-basicos, capaces de
inducir procesos concertados en Sintesis Orgénica.

Pese al aparente escepticismo con que podemos ver todas
estas iniciativas, sabedores de las dificultades, resulta alenta-
dor constatar que en 2002 la produccion de la Industria
Quimica de la Unién Europea (constituida por 15 miembros)
se habia incrementado un 38% respecto a 1990, mientras que
el consumo energético s6lo habia ascendido un 2,5%, descen-
diendo, un 8%, las emisiones de CO,.
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Modelizacién molecular de B-lactamasas y PBPs

Resumen: Las técnicas de modelizacion molecular permiten analizar en detalle las reacciones que catalizan sistemas en-
zimaticos como las B-lactamasas y las PBPs. Mediante simulaciones de dindmica molecular de distintas configuraciones del
centro activo seguidas de calculos energéticos quimico-cuanticos, es posible identificar qué residuo del centro activo actia
como catalizador basico, determinando de esta manera el mecanismo de reaccion para la primera etapa del proceso catalizado
por B-lactamasas y PBPs. A juzgar por los resultados obtenidos, la metodologia utilizada en nuestros estudios podria ser muy
util en las etapas iniciales del disefio por ordenador de nuevos farmacos.

Introduccion

A mediados de 1941 se anuncid ante la
comunidad internacional la existencia de
"un producto con fulminante actividad
bactericida": la penicilina.lll Fleming,
como descubridor, y Florey y Chain, como
artifices de la purificacion y estabilizacion
de la sustancia, habian sido los padres del
gran avance cientifico que, sin duda,
marc6 un antes y un después en el combate
contra muchas enfermedades infecciosas. Tanto es asi que Sir
Alexander Fleming es una figura cientifica de relevancia uni-
versal (véase la Figura 1) y el descubrimiento de la penicilina
es un clasico de la historia de la ciencia y de la divulgacion
cientifica en general. Sin embargo, la penicilina y sus multi-
ples derivados no proporcionan el tratamiento definitivo de
las patologias de origen bacteriano, ya que la propia seleccion
natural, acelerada en muchos casos por el uso desmedido de
antibioticos en multiples facetas de la actividad humana,
favorece siempre la supervivencia de las bacterias resistentes
a la accion de los farmacos. Por ello, mas de medio siglo
después del descubrimiento de la penicilina, el estudio de esta
amplia familia de antimicrobianos sigue siendo un 4rea de
investigacion de gran actividad. Conocer con el maximo
detalle posible los procesos asociados al efecto antibidtico y a
la resistencia bacteriana permitira, por un lado, desarrollar
nuevos compuestos, y por el otro, utilizar de un modo més
racional el arsenal terapéutico disponible.

Figura 1. Monumento homenaje a Fleming en Gijon, inaugurado en
1955. Fue el primero de otros muchos que junto a nombres de calles,
centros de ensefianza, etc. contribuyeron a popularizar al descubridor
de la penicilina.
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PBPs: Las dianas de las B-lactamas

Pero ;qué es la penicilina y como actia?
La penicilina es un antibidtico, sustancia
de origen natural con actividad microbici-
da, perteneciente a la familia de las B-lac-
tamas. Por lo tanto, quimicamente se ca-
racteriza por la presencia de un grupo
amida situado en un ciclo de cuatro cen-
tros: el anillo B-lactdmico. Precisamente,
gran parte de la actividad biologica que
ejercen los antibiodticos B-lactamicos, donde se incluye tam-
bién a las cefalosporinas, los carbapenemes, y las monobacta-
mas de la Figura 2, puede asociarse a la reactividad quimica
caracteristica de este anillo.

R - R s R - R R

o P o R o o o SO
CO,- CO,- CO,- COx-

Penicilina Cefalosporina

1Y

Penam Carbapenam  Monobactama

Figura 2. Representacion esquematica del esqueleto comun presente
en las distintas familias de antibidticos -lactdmicos. El anillo 3-lac-
tamico aparece resaltado en verde.

El uso generalizado de los compuestos B-lactamicos en el
tratamiento de las infecciones bacterianas es el resultado de
dos propiedades fundamentales: su amplio espectro de accion
bactericida y su baja toxicidad para los pacientes. Esta baja
toxicidad se debe a que el proceso bacteriano sobre el que
actlan las B-lactamas, la sintesis de la pared celular, no tiene
analogo en las células eucariotas (no poseen dicha pared celu-
lar). Mas concretamente, los antibidticos B-lactamicos blo-
quean un conjunto de enzimas bacterianas denominadas PBPs
(Penicillin Binding Proteins), que son las encargadas de
catalizar la formacion de una estructura macromolecular en
forma de malla o red, componente esencial de la pared celu-
lar.[2-4] Esta macro-estructura caracteristica de las bacterias es
un peptidoglicano, formado por cadenas polisacaridas que
alternan la N-acetilglucosamina (NAG) y el acido N-acetil-
muramico (NAM), y por fragmentos peptidicos que conectan
a las distintas cadenas polisacaridas segiin se muestra en la
Figura 3. Los fragmentos peptidicos del peptidoglicano pre-
sentan en su parte terminal la secuencia de aminoacidos D-
Ala-D-Ala, que es reconocida de modo selectivo por las en-
zimas PBPs. De este modo, las enzimas PBPs catalizan la
formacion de enlaces peptidicos cruzados entre distintos frag-
mentos del peptidoglicano, proceso que transcurre con la
eliminacion del grupo D-Ala terminal.

En general, se considera que la actividad antibidtica de las
B-lactamas es el resultado de la semejanza estructural exis-
tente entre el fragmento D-Ala-D-Ala del peptidoglicano y la
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L-Lys L-L.ys ( D A | ) L-L.ys aparecen en verde, mientras que el
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L

Figura 4. Comparacion de la estructura tridimensional del fragmento
-D-Ala-D-Ala del peptidoglicano y de la bencilpenicilina. La fecha
indica la posicion del enlace peptidico de ambos compuestos que es
hidrolizado por las PBPs.

zona del anillo B-lactamico presente en los antibioticos, tal y
como se muestra en la Figura 4.1 De este modo, los com-
puestos B-lactimicos reaccionan con las enzimas PBPs
desplazando a sus substratos naturales.

B-lactamasas: El problema de la resistencia
bacteriana

El uso generalizado de antibidticos ha sometido a muchas
comunidades microbianas a una fuerte presion selectiva: se
eliminan las bacterias sensibles y se favorece, por tanto, la
proliferacion de las bacterias resistentes. En este sentido, usos
y costumbres como la automedicacion, el seguimiento incom-
pleto de un tratamiento, asi como el abuso de los
antibidticos de amplio espectro en agricultura y
ganaderia, comprometen el futuro uso terapéutico
de los compuestos actualmente disponibles.[©]

En el caso particular de los antibioticos B-lacta-
micos, se han descubierto tres estrategias evolutivas
distintas utilizadas por las bacterias para reducir o
eliminar su sensibilidad frente a las B-lactamas.[7]
Por un lado, las bacterias Gram pueden alterar la
permeabilidad de su membrana externa para evitar
la llegada de los antibidticos a la pared celular.
Otros organismos han modificado sus PBPs de
modo que presenten una menor afinidad por las -
lactamas, aunque sin alterar por ello sus funciones
durante la sintesis del peptidoglicano. Pero, sin
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PBP Streptomyces K15

representa en rojo.

duda, el mecanismo mas importante de resistencia a los
antibidticos P-lactamicos es la produccion de enzimas
hidroliticas, denominadas B-lactamasas, que degradan de
modo selectivo y rapido el enlace amida del anillo B-lactami-
co.[6.8-11]

Las B-lactamasas se dividen en dos grupos principales: las
enzimas de serina, que se subdividen tradicionalmente en las
denominadas clases A, C y D, y las cinc-f-lactamasas que se
agrupan en la clase B.[12] Las enzimas de la clase A son las
mas abundantes mientras que las B-lactamasas de las clases B
y C poseen una gran capacidad hidrolitica frente a un gran
namero de compuestos B-lactimicos, incluyendo a las
cefalosporinas de tercera generacion y a los carbapenemes
utilizados para el tratamiento de cepas resistentes.[13:14]

PBPs vs. B-lactamasas: Un origen comiun y dos
funciones distintas

Hoy en dia se sabe que las PBPs y las B-lactamasas tienen un
origen evolutivo comun, desarrollandose las segundas por la
presion selectiva que favorece a los organismos resisten-
tes.[15-17] Gracias a técnicas como la cristalografia de protei-
nas, se ha comprobado que el dominio catalitico de las PBPs
y el tinico dominio presente en las B-lactamasas de serina pre-
sentan el mismo tipo de plegamiento, representado en la
Figura 5, y que se caracteriza por la presencia de dos subdo-
minios. El primer subdominio estd formado principalmente
por hélices o mientras que el segundo es de tipo o/} [18]

El centro activo en el que transcurre la reaccion catalizada
por B-lactamasas y PBPs es una region comprendida entre

Subdominio a

B-lactamasa Citrobacter freundii

Figura 5. Estructura tridimensional caracteristica de las enzimas PBPs y [3-lacta-
masas de serina.[1%]
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Figura 6. Representacion del centro activo de
una PBP y una [B-lactamasa. Los residuos maés
relevantes desde un punto de vista catalitico
aparecen representados mediante modelos de

- e g\ bolas y varillas.
PBP Streptomyces K15 p-lactamasa Citrebacter freundii
Deacilacion a
P\{ + PBP-OH
Acilacién / OH
PBP-OH | Pep. _N.__CHj Pep..©0 4+ H-N._CHy
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o coo- Sl coo- \ Figura 7. Representacion

Intermedio acilenzima

ambos subdominios. Contiene un grupo de residuos conser-
vados, es decir, presente en todas las enzimas, y que adoptan
una orientacion espacial muy similar (véase la Figura 6).
Estos residuos conservados se agrupan en tres secuencias:
Ser-X-X-Lys, en el que la serina actia como nucleofilo,
Ser(Tyr)-X-Asn(Cys), y Lys(His)-Ser(Thr)-Gly. Cuando
alguno de estos residuos conservados es reemplazado por otro
aminoacido en los experimentos de mutagénesis, se observa
siempre una disminucion notable en la eficiencia catalitica de
la enzima.[20] Ademads, las estructuras tridimensionales
disponibles para B-lactamasas y PBPs muestran que estos
residuos conservados interaccionan unos con otros mediante
una red de puentes de hidrogeno.[18] Sin embargo, la resolu-
cién de las estructuras cristalograficas (1-2 A) es insuficiente
para localizar la posicion exacta de los atomos de hidrégeno.
O sea, se desconoce el estado de ionizacion a pH fisiologico
de los residuos importantes para la catélisis, y por tanto, no es
nada facil identificar qué funcion desempefia cada uno de los
residuos conservados.

Las PBPs y las B-lactamasas catalizan el mismo tipo de
proceso quimico: el ataque nucleodfilo al enlace amida del
fragmento D-Ala-D-Ala del peptidoglicano o al anillo B-lac-
tamico de los antibioticos. Los experimentos cinéticos
demuestran que este proceso transcurre al menos en dos eta-
pas. En la primera, la etapa de acilacion en la Figura 7, se
forma un intermedio acil-enzima. A continuacion, el interme-
dio acil-enzima formado entre una enzima PBP y el fragmen-
to D-Ala-D-Ala del peptidoglicano reacciona rapidamente
con una molécula de agua o con el grupo amino de otro frag-
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esquematica de los procesos
quimicos catalizados por las
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mento del peptidoglicano. En cambio, el intermedio acil-en-
zima formado entre una enzima PBP y un antibiotico B-lac-
tamico es mucho mas estable, con lo que el centro activo de
la PBP queda bloqueado, lo que a su vez desemboca en la
formacion de peptidoglicanos defectuosos. Pero si la enzima
bacteriana es una B-lactamasa que ataca a un antibiotico -
lactamico, el intermedio acil-enzima resultante tiene una vida
media muy corta ya que es hidrolizado rapidamente, pro-
duciéndose asi la degradacion del antibidtico.

En resumen, sabemos qué residuos del centro activo son
importantes para la catalisis gracias a los estudios de mutagé-
nesis, las estructuras cristalinas nos muestran su orientacion
relativa, y los estudios cinéticos identifican las etapas
mecanisticas de la catalisis. Pero toda esta informacion no es
suficiente para dar una descripcion molecular detallada del
proceso catalizado por B-lactamasas y PBPs, dado que siguen
sin responderse inequivocamente cuestiones tales como: ;jqué
residuo actiia como catalizador basico activando a la serina
nucledfila?, ;qué residuo se encarga de ceder un proton al
grupo amino saliente?, ;cudl es la estructura y energia de los
estados de transicion?, etc. Teniendo en cuenta el papel
desempefiado por las PBPs y las B-lactamasas en los procesos
de resistencia a las P-lactamas, necesitamos alcanzar un
mayor conocimiento de su funcionamiento a nivel molecular.
Nuestra aproximacion particular a esta problematica emplea
las técnicas y métodos de la Modelizacion Molecular por
ordenador para tratar de resolver algunos de los problemas
pendientes en el mecanismo de la catalisis desarrollada por
ambos tipos de enzimas.
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. Qué es la modelizacion molecular?

El término modelado o modelizaciéon molecular incluye a
todas aquellas técnicas computacionales que tienen como
finalidad el estudio de la estructura tridimensional de las
moléculas y la prediccion de propiedades moleculares, ya sea
para especies quimicas estables o para estados de transi-
cion.[21] Para ello, estas técnicas requieren la utilizacion de
modelos tedricos que describan las interacciones inter- e
intra-moleculares. Los mejores modelos tedricos se cons-
truyen directamente a partir de la mecéanica cuantica (QM)
pero, por lo general, estos modelos tienen un coste computa-
cional prohibitivo cuando son aplicados a macromolécu-
las.[22] Para estos grandes sistemas siguen empleandose mo-
delos empiricos, mas conocidos por el término de mecanica
molecular (MM), o bien se acude a modelos hibridos que
combinan una descripciéon QM para una parte especial del sis-
tema con un tratamiento MM para los demas atomos.[23]
Todos los modelos tedricos estiman, con mayor o menor pre-
cision, las variaciones en la energia potencial molecular
debidas a cambios geométricos conformacionales, pero solo
los métodos QM describen la ruptura o formacion de enlaces
quimicos.

Los modelos de calculo de la energia potencial molecular
pueden combinarse con distintas técnicas de muestreo con-
formacional, tales como la simple minimizacion energética, la
dinamica molecular o el método de Monte Carlo. Sélo a par-
tir de la combinacion de calculos energéticos y muestreo con-
formacional es posible predecir las propiedades estructurales
y termodinamicas de los sistemas moleculares, y comparar
entonces con los datos experimentales. Por supuesto, esta
comparacion es fundamental para validar la aplicacion de un
modelo teodrico a un determinado tipo de sistemas molecu-
lares. Cuando un modelo ha sido validado satisfactoriamente,
puede aplicarse para predecir las propiedades de otros sis-
temas semejantes para los que, con frecuencia, no se posee
ninguna informacion previa.

Sin duda, un rasgo propio muy valioso de las técnicas de
modelizacion molecular es su gran aplicabilidad, ya que es
posible simular el comportamiento de moléculas aisladas,
liquidos, polimeros, biomoléculas y solidos. En el caso par-
ticular de las macromoléculas de interés bioldgico (proteinas,
polisacéridos y é4cidos nucleicos), las técnicas de dindmica
molecular combinadas con modelos MM constituyen la prin-
cipal herramienta de modelizacion.[24] Para incluir el efecto
del disolvente se puede incorporar un numero elevado de
moléculas de agua y aplicar condiciones periodicas para si-
mular una fase condensada, o bien es posible considerar al
disolvente como un medio continuo. En la practica, las
dinamicas moleculares son capaces de modelizar el compor-
tamiento de cualquier sistema, incluyendo los no descritos
estructuralmente e inabordables por cualquier otra técnica
(tedrica o experimental). Actualmente, las trayectorias de
dinamica molecular alcanzan a simular el comportamiento de
biomoléculas durante intervalos de tiempo del orden de los
nanosegundos, lo que requiere el uso de sistemas de com-
putacion de altas prestaciones. En contrapartida, las posibles
aplicaciones de la dindmica molecular son amplisimas. Por
ejemplo, se han utilizado simulaciones de dinamica molecu-
lar para estudiar y predecir procesos como el plegamiento de
las proteinas, investigar la influencia de los efectos dinamicos
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sobre la actividad enzimatica, analizar la estructura de hidra-
tacion de distintas macromoléculas, modelizar los cambios
conformacionales y procesos alostéricos, comprender el
reconocimiento molecular, simular el transporte de iones y de
pequefias moléculas a través de membranas, etc.[25-28]

Modelizacion molecular de PBPs y B-lactamasas:
Una aportacién metodologica

Los estudios de modelizacion molecular de PBPs y B-lacta-
masas se han centrado fundamentalmente en el analisis
mecanocuantico de distintos mecanismos de reaccion,[29:30] y
en la simulacién, mediante dinamica molecular, de varias en-
zimas y complejos enzima-ligando.31-34] Sin embargo, estos
estudios previos no han analizado en detalle los diferentes
estados de ionizacion que pueden presentar los residuos que
constituyen el centro activo de la enzima. Tan solo algunos
calculos electrostaticos de pKas han proporcionado cierta
informacion sobre el posible estado de protonacion de los
principales residuos del centro activo de P-lactamasas y
PBPs. [35-37]

La distribucion de carga en el centro activo condiciona
claramente el mecanismo de la reaccion catalizada por B-lac-
tamasas y PBPs. En principio, para distinguir cual seria el
estado de ionizacion mas probable de los residuos clave de
estas enzimas podriamos calcular la energia de los distintos
estados de protonacion, construidos a partir de las estructuras
de rayos X, aplicando directamente un modelo QM. Sin
embargo, dado que las enzimas son sistemas flexibles, es
igualmente importante muestrear adecuadamente el espacio
conformacional accesible a las cadenas laterales de los
aminodcidos. Esto requiere generar trayectorias de dinamica
molecular del orden de los nanosegundos, para lo cual es
necesario emplear una representacion MM para cada uno de
los estados a analizar. Posteriormente, la informacion estruc-
tural asi generada puede utilizarse para calcular la energia
libre de los sistemas enzimaticos mediante un protocolo com-
putacional que hemos denominado QM-PBSA (Quantum
Mechanics Poisson Boltzmann Surface Area). Este protocolo
QM-PBSA, que es una extensiéon mecanocuantica de otro
método mas estandar conocido como MM-PBSA (Molecular
Mechanics Poisson Boltzmann Surface Area),1381 aplica la
siguiente formula hibrida para obtener la energia libre (G) de
un conjunto de estructuras (snapshots) generadas a la largo de
una misma trayectoria de dindmica molecular:

G=H}+E,,+Gp, —TS,,

disp

La expresion [1] combina la entalpia de formacion de la
enzima ( H ;’ ), su energia de solvatacion (Gpgga) calculada a

partir de la ecuacion de Poisson-Boltzmann mas un término
empirico no polar, la energia de dispersion obtenida a partir
de parametros atomicos y de una formula aditiva de tipo
Lennard-Jones, y la entropia (Syyy) calculada a partir de cal-
culos analiticos de constantes de fuerzas y formulas termo-
dindmico-estadisticas. En nuestra implementacion particular
del protocolo QM-PBSA, la entalpia ? y la componente elec-
trostatica de la energia de solvatacion se calculan haciendo
uso de un modelo QM semiempirico, generalmente el conoci-
do método PM3,[22I mientras que la energia de dispersion y el
término entropico siguen calculandose con modelos MM.
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Para ello es necesario utilizar algoritmos especiales, de modo
que el coste computacional de los modelos QM aumente li-
nealmente con el tamafio del sistema, y no de forma potencial
como ocurre con los algoritmos estandar. En nuestro caso,
hemos empleado el algoritmo Divide and Conquer imple-
mentado en el programa DIVCON.[39]

Los valores de G obtenidos seglin la ecuacion [1] se pro-
median para una serie de 50 o mas snapshots no correla-
cionados entre si. De este modo, se obtienen valores prome-
dio para las energias libres de los distintos estados simulados
con una incertidumbre estadistica de +5 kcal/mol que, en ge-
neral, es suficiente para discriminar entre los distintos estados
de protonacion del centro activo de las enzimas. Asimismo,
hemos calibrado el grado de fiabilidad del protocolo QM-
PBSA estudiando otros sistemas modelo de menor tamafio
con métodos mas sofisticados o comparando entre valores
tedricos y experimentales de energias relativas de union en-
zima-substrato.[34]

Utilizando este esquema de célculo propuesto en nuestro
laboratorio —dinamicas moleculares mas calculos QM-PBSA—
se ha analizado el comportamiento de dos sistemas particu-
lares: la PBP del Streptomyces K15 y la B-lactamasa de la
clase C del Citrobacter freundii.140411 A continuacién se pre-
sentan los resultados obtenidos y discutimos su utilidad para
racionalizar los principales datos experimentales y compren-
der el papel desempenado por cada uno de los residuos con-
servados en el centro activo de ambas enzimas.

PBP del Streptomyces sp. K15

Los tres elementos cataliticos identificados en el centro acti-
vo de esta enzima presentan la secuencia Sersys-X-X-Lyssg,
Serg-X-Cysogg, ¥ Lys, 3-Thry 4-Glys, 5. El grupo alcohol de
la cadena lateral de la Ser35 actia como nucledfilo y, segiin
las estructuras cristalinas disponibles, interacciona con una
red de puentes de hidrogeno que lo conecta a los distintos
residuos conservados.[42] La estimacion del pKa de los resi-
duos ionizables sefiala que tanto la Cysgg (pK,~7.2) como la
Lys, 3 (pK,~7.4) podrian presentar un estado de ionizacion
adecuado para actuar como catalizadores basicos durante la
reaccion catalizada por la PBP.31] Ademas, las estructuras
cristalinas muestran una distancia Lys;g-NG--Sy-Cysgg bas-
tante corta (2.7 A), que parece sefialar la existencia de una cis-
teina cargada negativamente interaccionando con una lisina
cargada positivamente.[42] Sin embargo, los experimentos
cinéticos de mutagénesis identifican a los residuos Lys;g y
Sergs como aquellos cuya mutacion tiene un mayor impacto
en la eficiencia catalitica de la PBP.[43]

Teniendo en cuenta esta serie de resultados previos, se con-
sideraron varias configuraciones del centro activo de la enzi-
ma que podrian ser cinéticamente activas, y que se caracteri-
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simulaciones de dindmica molecular y sus cor-
respondientes energias relativas (kcal/mol)
obtenidas mediante el protocolo QM-PBSA.

zan porque alguno de los residuos candidatos a catalizador
basico se encuentra en su forma desprotonada (véase la Figura
8).140] Por un lado, los andlisis estructurales de las distintas
trayectorias pusieron de manifiesto que la distancia
Lys;g-"Cysgg era demasiado corta en las estructuras cristali-

nas, incluso cuando ambos residuos se encuentran ionizados.
Ademas, los analisis energéticos mostraron claramente que
todas aquellas configuraciones en las que la Cysgg estuviese

desprotonada presentaban una energia relativa muy elevada.
Por otro lado, se observd que el estado con la Lys, 5 en su

forma neutra era el mas estable en la forma libre de la enzi-
ma, en buen acuerdo con los valores de pK, calculados. Pero

ademas, las diferencias de energia y los contactos presentes a
lo largo de las trayectorias sugieren que la conversion entre
los estados con la Lys;g 0 con la Lys, 3 en su forma neutra
podria ser viable durante el mecanismo catalitico de la PBP.
De este modo, se plantea la cuestion de si podrian producirse
cambios en el estado de ionizacion del centro activo de la PBP
como resultado de la unién de ligandos. Y es que tanto los
substratos naturales de las PBPs como los antibioticos 3-lac-
tamicos presentan un grupo carboxilato proximo al enlace
amida a hidrolizar que, siendo esencial para el reconocimien-
to molecular enzima-ligando, podria también alterar el ba-
lance de interacciones electrostaticas a nivel del centro activo
de la enzima.

Los métodos de simulacién molecular permiten caracterizar
estructural y energéticamente los complejos de Michaelis
enzima/ligando, mientras que otras técnicas como la difrac-
cién de rayos X requieren utilizar enzimas mutantes no reac-
tivas. En el caso de la PBP, se seleccion6 como ligando a la
bencilpenicilina, que es capaz de acilar a la enzima en la
primera etapa del proceso reactivo. El complejo inicial
PBP/penicilina se obtuvo mediante célculos energéticos de
docking.[#4] Posteriormente, se llevaron a cabo nuevas simu-
laciones de dindmica molecular y estimaciones de la energia
libre de las distintas configuraciones consideradas para el
complejo enzima/ligando. Curiosamente, los resultados
energéticos muestran que la union de la penicilina en el cen-
tro activo de la PBP introduce cambios importantes en las
energias relativas, de modo que el estado con la Lys;g neutra
pasa a ser claramente la configuraciéon mas estable. Ademas,
esta configuracion presenta una distancia de ataque Serss-Oy
-C-carbonilico idonea, a la vez que la Lys;g estd perfecta-
mente situada para activar al nucleofilo (véase la Figura 9).

Toda la informacion obtenida de las simulaciones se puede
resumir en el esquema de reaccion que aparece en la Figura
10. En un primer paso, y asociada a la union de la penicilina,
tiene lugar una transferencia de H desde la Lys;g a la Lys, 3.
A continuacion, se produce la activacion del nucléofilo y el
ataque al grupo carbonilo del substrato para dar un intermedio
tetraédrico. En una tercera etapa, el N B-lactamico capta un H,

www.rseq.org An. Quim. 2007, 103(1), 38-45



Modelizacion molecular de B-lactamasas y PBPs

Sers-0

u M
G)ul‘"
Lysss

Figura 9. Complejo PBP/bencilpenicilina observado a
lo largo de la trayectoria de dinamica molecular en la
que la Lyssg es neutra. Los datos correspondientes a
las distancias de ataque nucleofilo y de activacion de
la Serys por la Lyssg estan expresados en A.
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Figura 10. Esquema propuesto para la reaccion de acilacién de la PBP del

Streptomyces K15 por la bencilpenicilina

que bien podria ceder la Lys, ;5 con catélisis de la Serqg, y se
produce la apertura del anillo B-lactamico. Este esquema nos
permite identificar a la Lys;g como catalizador basico, pero
también otorga un papel critico a la Serqgq durante las trans-
ferencias de H, en buen acuerdo con los resultados previos de
mutagénesis. Por ultimo, nos permite entrever el papel
mecanistico de la Lys, 3, que por su posicion y facilidad para
aceptar/donar protones, podria comportarse como catalizador
basico durante la etapa final de deacilacion del substrato na-
tural de la PBP (el fragmento —D-Ala-D-Ala del peptidogli-
cano).

B-lactamasa de la clase C de Citrobacter freundii

Las estructuras cristalinas disponibles para las -lactamasas
de la clase C muestran que la serina nucledfila, Sery,, inter-
acciona con varios residuos del centro activo conservados en
este tipo de enzimas: la Lysgy, la Tyr;sq, y la Lyss;s.[45] Los
calculos electrostaticos atribuyen un pKa elevado a estas dos
lisinas, mientras que la Tyr5, se caracterizaria por un pK,
claramente desplazado que seria compatible con la presencia
de un anién fenolato en el centro activo.[37] Sin embargo, el
pK, asignado a esta Tyrs, mediante RMN de 13C esta clara-
mente por encima de 11, por lo cual su cadena lateral estaria
necesariamente protonada en la forma libre de la enzima.[46]
Por otra parte, los experimentos de mutagénesis son bastante
dificiles de interpretar en el caso de las B-lactamasas de la
clase C.[47-51] Las mutaciones de la Lysg; anulan casi comple-
tamente la actividad enzimatica, aunque la velocidad del pro-
ceso de acilacion permanece practicamente inalterada si la
Lysg7 se sustituye por una Arg. Respecto a la Tyr s, los estu-
dios de mutagénesis proporcionan resultados bastante mas
heterogéneos, observandose disminuciones en la eficiencia
catalitica de la enzima que son muy dependientes del mutante
en cuestion y del substrato empleado. [51]

Al igual que para la PBP, las simulaciones de dindmica
molecular y posteriores calculos energéticos QM-PBSA per-
mitieron analizar la estabilidad relativa de las distintas con-
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Figura 11. Configuraciones del centro activo analizadas mediante sim-
ulaciones de dinamica molecular y energias relativas (kcal/mol)
obtenidas mediante el protocolo QM-PBSA.

figuraciones del centro activo de la B-lactamasa.[4!] Los resul-
tados obtenidos indican que la configuracién con la Lysg; en

su forma neutra o con la Tyr; 5, en su forma anidnica son las

mas favorables energéticamente en la forma nativa de la en-
zima. Ademas, ambos estados estan muy proximos en
energia, por lo cual podria existir un equilibrio entre ambas
configuraciones.

Después de analizar la enzima en su forma libre, se estudio
el complejo formado con un antibidtico monobactdmico
como el aztreonam, para el que existe una estructura cristali-
na correspondiente al intermedio acil-enzima formado con la
B-lactamasa en cuestion.[*3] Los calculos de energia libre rea-
lizados en los distintos complejos indican que la unién del
aztreonam estabiliza preferentemente al estado que presenta a
las dos lisinas del centro activo en su forma catiénica. Sin
embargo, la diferencia energética entre este estado y la con-
figuracion con la Lysg; neutra es insuficiente para que este
residuo esté cargado a pH 7. Ademads, los analisis estruc-
turales de la trayectoria con las dos lisinas en su forma
catidnica muestran que el anillo B-lactamico del aztreonam
adopta una orientacion no reactiva, lo que permite descartar a
este estado como significativo desde un punto de vista
catalitico. Por lo tanto, debe considerarse que la configu-
racion con la Lysg; neutra es la mas probable para el comple-
jo B-lactamasa/aztreonam. Mds aun, a lo largo de esta trayec-
toria, la molécula de aztreonam presenta una orientacion ade-
cuada para el ataque nucleofilo, tal y como muestra la Figura
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12, mientras que la Lys4; esta perfectamente situada para acti-
var a la Serg, y actuar como catalizador basico durante la
etapa de acilacion de las B-lactamasas de la clase C.

4

\ztreonam

P
- 4 |
Figura 12. Molécula de aztreonam (modelo de bolas y varillas) unida
al centro activo de la PB-lactamasa de la clase C del Citrobacter
freundii. También se representa mediante bolas y varillas la cadena
lateral de la Sergy y de la Lysgy. Las distancias estan dadas en A.

El papel de la Lysg; como catalizador basico (véase la
Figura 13) es compatible con los resultados que muestran que
la actividad enzimatica desaparece cuando este residuo se
reemplaza por aminoacidos neutros, tales como la glutamina
o la treonina. Pero entonces ;como es que la sustitucion de la
Lysg; por una Arg no modifica practicamente la velocidad del
proceso de acilacion? Este hecho debe relacionarse con la
presencia de otro residuo que actie como catalizador basico,
y dada la pequefia diferencia energética existente en la enzi-
ma nativa entre los estados con la Lysg; y con la Tyrsq
desprotonadas, el nuevo catalizador bésico presente en el
mutante Lysg,/Argg; podria ser la Tyrs,. Asi, puede consi-
derarse que la mutacion introduce una carga positiva que
podria contribuir a estabilizar el estado anionico de la Tyrs.
Precisamente, una nueva simulacién de dinamica molecular

Activacion y
ataque nucleéfilo

del mutante Lysg;/Argg; en presencia de la Tyr; 5, en su forma
anionica y del antibidtico aztreonam confirma que la orien-
tacion de la PB-lactama es adecuada para acilar a la Serg,.
Ademas, el nucleofilo interacciona fundamentalmente con el
fenolato de la Tyr;5, que, por lo tanto, actuaria como cata-
lizador bésico.

Relevancia de los resultados para el disefio de
farmacos

Hoy en dia, los constantes avances en las técnicas de biologia
molecular, bioquimica, determinacion estructural y mo-
delizacion molecular permiten disefiar compuestos que se
unen especificamente a una proteina diana.[>2] La mod-
elizacion molecular adquiere cada vez mas importancia en la
obtencion de nuevos farmacos gracias a técnicas computa-
cionales como el cribado virtual, que aprovecha las amplias
bases de datos estructurales de dianas moleculares y/o de
moléculas organicas, asi como la elevada capacidad de alma-
cenamiento y velocidad de calculo de los ordenadores
actuales.

Las simulaciones aqui presentadas apuntan hacia dos cues-
tiones fundamentales que podrian condicionar el éxito o fra-
caso de un proceso de cribado virtual o de disefio iterativo de
nuevos ligandos. En primer lugar, nuestros resultados mues-
tran como la unién de un ligando a un centro activo puede
modificar facilmente el estado de carga de los residuos ioni-
zables de dicho centro activo. En segundo lugar, hemos obser-
vado que la orientacion del ligando puede ser dependiente de
la distribucion de carga en el centro activo. Por consiguiente,
los analisis de las estructuras cristalinas mediante dinamica
molecular y célculos QM-PBSA podrian ser de gran relevan-
cia para el diseflo racional de farmacos. En efecto, las simu-
laciones de dinamica molecular caracterizarian la flexibilidad
del centro activo de las proteinas diana. A continuacion, los
calculos energéticos mediante el protocolo QM-PBSA dis-
criminarian entre distintas configuraciones quimicas, como
por ejemplo distintos estados de ionizacion del centro activo
de una enzima. Contando con una potencia de calculo inter-
media suministrada por un cluster de servidores informaticos
estandar, los estudios de dinamica molecular y analisis QM-
PBSA en sistemas de tamafno medio (100—
300 aminoacidos) pueden llevarse a cabo en
una o dos semanas, lo que no supone un plazo
de tiempo excesivo. Por lo tanto, creemos
que podria ser interesante enriquecer Sis-
tematicamente la informacion estructural de
partida disponible para una proteina diana
mediante simulaciones dinamicas y célculos
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QM-PBSA, siempre como un paso previo a
la aplicacion de nuevas estrategias computa-
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cionales para el diseflo racional de farmacos.
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Aula y Laboratorio de Quimica

El azucar en la ensenanza secundaria

Resumen: Con este articulo pretendemos mostrar una Quimica cercana y divertida a la vez que explicamos conceptos de
Fisica, Quimica y Biologia. Mostraremos la parte mas dulce de una Quimica maltratada; ya que muchas personas tienen la idea
de que dicha ciencia es poco natural y hasta a veces insalubre. Para ello emplearemos como reactivos materiales tan comunes
como son: el azucar de mesa, levadura de pan, agua, limon, ceniza, etc. A través de diferentes procesos, pero siempre partien-

do del azicar, obtendremos: caramelo, carbon, bioetanol, etc.

Introduccion

Bajo el nombre de azlicares se recogen a
un grupo de compuestos que actualmente
se denominan glizcidos. Este ultimo térmi-
no proviene del vocablo griego glykys que
significa dulce, aunque algunos, como por
ejemplo el almidon, no presentan tal sabor.

Desde el punto de vista quimico se trata
de polialcoholes con un grupo aldehidico o
cetdnico o que por hidrolisis proporcionan
estos. En su mayoria responden a la for-
mula general C (H,0),, por lo que se les denominé hidratos

Alicia Sanchez
Soberoén!

de carbono, nombre que actualmente sigue en uso aunque no
tiene nada que ver con su estructura quimica.
Los gltcidos se dividen segln el siguiente esquema en:

e
I

Osidos

Monosacaridos

Glucidos Oligosacaridos

7
~

Polisacaridos

/V Holdsidos

Heterosidos
Esquema 1: clasificacion de los glicidos.

Los monosacaridos son aztcares simples, de los que el mas
frecuente en la naturaleza es la D-glucosa o azlcar de uva que
también es conocida como dextrosa, debido a que desvia el
plano de polarizacion de la luz polarizada a la derecha; tratan-
dose por tanto, de una sustancia dextrogira.

Sin embargo otro monosacarido, la D-fructosa o azlicar de
la fruta presenta una actividad Optica contraria, desviando el
plano de polarizacion hacia la izquierda, por lo que se trata de
una sustancia levogira. Esta es la razon por la cual a dicho
monosacarido se le conoce también como levulosa.

Los oligosacaridos son los compuestos formados por la
unién de pocas unidades de monosacaridos; siendo los mds
importantes los disacaridos. De éstos destacamos la sacarosa
o azlcar de cafia o remolacha y que es el compuesto al que
nos referimos vulgarmente con la palabra azucar.

11ES Vallecas 1,

Avda. La Albufera, 78; 28038-Madrid.
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2IES Isaac Peral

C/La Plata, s/n; 28850-Torrejon de Ardoz (Madrid)
C-e: asequeira@auna.com
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Los polisacaridos son las sustancias for-
madas por la unién de mas unidades de
monosacaridos. Como ejemplos tenemos
la celulosa, el almidon y el glucdgeno.

Por ultimo, se denominan heterdsidos a
aquellos compuestos cuya hidrolisis pro-
porciona, ademas de monosacaridos, otras
_ sustancias de naturaleza no glucidica.

: ) Como ejemplo podemos citar la quitina.

Ana Isabel Para explicar el comportamiento de los

Barcena Martin? azcares frente a diferentes compuestos es

necesario recurrir a un equilibrio entre una
forma abierta y una cerrada, en la que no aparece el gupo car-
bonilo y se forma un hemiacetal ciclico.

2
INH CH,OH GH,0H
H—C—o0H o 0O
' H OH B/ b
HO— C—H H +
| - H Ho\OH  H/
H— ?— OH HO OH H
H— C—OH H OH H OH
|
CH,OH a-D-(+)-Glucopiranosa

B-D-(+)-Glucopiranosa

D-(+)-Glucosa

Esquema 2: Equilibrio entre la forma abierta y la cerrada de la D-(+)-
Glucosa.

CH,OH
60
HOH,C O, OH HOH,C O, CH,OH
o TN PN
—yTen H\H Hc|) CH,OH H\H Hol OH
H g on |_| | |
CH;0H OH H OH H

B-D-(-)-Fructofuranosa a-D-(-)-Fructofuranosa

D-(-)-Fructosa

Esquema 3: Equilibrio entre la forma abierta y la cerrada de la D-(-)-
Fructosa.

Los diferentes monosacaridos en forma ciclica se unen para
dar los osidos. Asi, por ejemplo la sacarosa presenta la si-
guiente estructura:

Sacarosa

o—D-Glucopiranosil — (3—> 1,2)—p-D-fructofurandsido

Esquema 4:Estructura del azucar.
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A partir de este momento cada vez que hablemos de azlicar
nos referiremos a dicho disacarido; si no fuese asi se indicara
el nombre del glucido.

Pero, ;qué es la sacarosa? Ademas de lo indicado anterior-
mente, podemos decir que la sacarosa es una sustancia
cristalina de sabor dulce, soluble en agua y ligeramente solu-
ble en alcohol y que junto con la lactosa, es el tinico disacari-
do que existe libre en la naturaleza.

Desde un punto de vista quimico, podemos afadir que se
trata de un azucar no reductor; ya que posee enlace dicar-
bonilico lo que impide la existencia del grupo aldehidico o
cetonico libre.

Entre los conceptos que nos permite trabajar el azucar,
destacamos los siguientes:

e Comprender el concepto de reaccion quimica.

e Estudiar con mayor profundidad algunas reacciones

quimicas como son las deshidrataciones, combustiones,

caramelizaciones, etc.

e Descubrir la existencia e importancia de los catalizadores

en los procesos quimicos.

e Diferenciar entre procesos endo- y exotérmicos.

e Conocer diferentes tipos de azlcares.

e Conocer algunas curiosidades de los azlicares como que

no todos son dulces.

Y para abordar todos estos conceptos realizaremos las si-
guientes experiencias:

1. La extraiia relacion azacar-calor:

(Qué sucede si ponemos al fuego aztcar? La mayoria de
nosotros hemos tomado "caramelos caseros" hechos con sa-
carosa, que permitian a nuestras madres terminar esos ricos
flanes, etc. sin interrupciones. Para ello ponian en una cuchara
una pequeiia cantidad del glicido y se calentaba al fuego.
Poco a poco el solido blanco va tomando color marron. Ha
tenido lugar un proceso de caramelizaciéon que no es mas que
una deshidratacion que origina diferentes polimerizaciones
proporcionando compuestos de color oscuro.

Figura 1: Obtencion de caramelo

Esto mismo sucede al calentar al bafio maria leche conden-
sada, obteniéndose tras la caramelizacion toffe.

Pero, ;qué sucede si sobre un pequeio montoncito de azu-
car se ailade un poco de ceniza?

Se observa que al aproximar una llama la sacarosa comien-
za a arder en lugar de caramelizar. Esto se debe a que la ceniza
actiia como catalizador disminuyendo la energia de activacion
del proceso de combustion.

An. Quim. 2007, 103(1), 46-49 www.rseq.org

Ceniza

Esquema 2: Proceso de combustion de la sacarosa.

Como se puede comprobar es suficiente con afadir una
pequeiia cantidad de ceniza, ya que el catalizador no se con-
sume en una reaccion quimica.

Figura 2 : Fotografia del proceso de combustion del azicar.

2. La carbonizacion del azucar:

Si sobre azucar se afiade acido sulftirico concentrado se pro-
duce la deshidratacion completa del glicido; lo que hace que
éste se transforme en carbon. Dicho acido es un deshidratante
muy potente.

El proceso es francamente llamativo; ya que el azicar de
color blanco va desapareciendo a la vez que surge un solido
deforme y poroso de color negro que no es otra cosa que car-
bon. Sin embargo, a pesar de lo espectacular que sea, se acon-
seja plantearlo como experiencia de catedra en niveles bajos
dada la peligrosidad del acido.

Acido
sulfarico

Figura 4: Reaccion de carbonizacion.
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Lo mismo ocurre con la celulosa; lo que se comprueba
poniendo una gota del acido sulfarico concentrado sobre una
cuartilla. La carbonizacion se produce en el punto de contacto.

También se puede realizar la carbonizacion de la sacarosa
empleando calor (deshidratacion térmica). De este modo se
obtiene carbon activo finamente dividido.

3. Inversion de la sacarosa:

Se denomina asi al proceso de descomposicion del disacarido
los monosacaridos que lo forman, bien por hidrolisis quimica
o enzimatica. Esta tltima corre a cargo de una enzima llama-
da invertasa. Dicha enzima estd presente en la saliva de los
insectos, siendo esta la razon por la cual la miel posee un bajo
contenido en dicho disacarido en (menor del 5%).

Acido, A
Sacarosa + Agua »Dextrosa + Levulosa
(Azucares reductores) -
Figura 5: Localizacion de los diferentes sabores en la lengua.
H,OH H.OH Unicamente los cuatro sabores
0 HOH 2 0 HOH.C _O sefialados en el dibujo estan bien
H/ H Ho .
Invertasa H H H / H definidos. En otros como el sabor
_—

OH H \H HO HO picante, etc. intervienen ademas de

HO CH,0H OH H H . . .
/ HO OH H\ |/ OH las papilas gustativas las termina-
H OH OH H H OH OH H ciones nerviosas que recogen

Sacarosa

o—D-Glucopiranosil — (B—> 1,2)—-B-D-fructofuranésido

Esquema 5: Proceso de inversion de la sacarosa en medio acido.

El nombre de inversion proviene del hecho de que la sa-
carosa es una sustancia dextrogira, ya que desvia 60° a la
derecha el plano de polarizacion de la luz polarizada; mien-
tras que la mezcla equimolecular glucosa-fructosa es levogi-
ra. La D- glucosa (dextrosa) presenta una actividad doptica de
52,5°y la D-fructosa (levulosa) de —92,5° lo que significa que
la mezcla desvia 20° a la izquierda.

Por otro lado, este hecho hace que a la mezcla obtenida se
le conozca con el nombre de "azucar invertido".

Como se deduce de todo lo dicho anteriormente, si a una
disolucion de sacarosa se le afiade un acido, como por ejem-
plo: el clorhidrico o el nitrico (que son los de mayor poder de
inversion) o incluso el citrico, etc. y se calienta se produce la
inversion de la misma. El curso de esta reaccion se puede
seguir empleando un polarimetro para medir el angulo de
rotacion Optica. Asi, la sacarimetria es una medida cuantitati-
va de la concentraciéon de una disoluciéon de azucares em-
pleando un polarimetro. En 1850 Wilhelmy realizé asi el
primer estudio de la rapidez de una reaccion.

Si se trabaja con alumnos de niveles inferiores, todavia
incapaces de entender el concepto de actividad Optica, se
puede seguir el proceso a través de los sentidos. La sacarosa
es menos dulce que el azucar invertido, lo cual se puede
demostrar probando la disolucion. Esto nos permite enlazar
con conceptos de otras areas; como por ejemplo la loca-
lizacion de los sabores. Para ello se impregnan bastoncillos de
algodon que se situan en diferentes puntos de la lengua. Asi
se comprueba que la zona que detecta el sabor dulce esta si-
tuada en la punta de la misma.
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o-D-(+)-Glucopiranosa

diferentes sensaciones (térmicas,
dolorosas,...)

También es posible detectar la
inversion de la sacarosa empleando
el tacto. Una disolucion de azicar
en agua se calienta para obtener almibar, que no es mas que
una disolucion de azlicar invertido. Segun la cantidad de
agua, tiempo de coccion y temperatura la densidad varia. A
cada grado de densidad se le denomina punto de azicar y en
la reposteria se distinguen, segln el tiempo de coccion, los
siguientes puntos:

0-D-(-)-Fructofuranosa

a) Hebra fina: es aquel punto en el cual al coger un poco de
almibar con los dedos indice y pulgar, previamente moja-
dos en agua fria, se forma un hilo de escasa resistencia.

Figura 6: Deteccion visual de que el proceso de inversion de la sa-
carosa ha comenzado.

b) Hebra fuerte: aquel punto en el que si se repite la misma
operacion que en el caso anterior el hilo ofrece mas
resistencia.
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Figura 7: Deteccion visual proceso de inversion de la sacarosa.

¢) Perla: aquel punto en el que se deja hervir el almibar a
borbotones. Si se toma una pequeifia cantidad entre el pul-
gar e indice el hilo se estira sin romper.

d) Bola: punto en el que el almibar queda pegado a los
dedos formando una bola blanda al hacerlo rodar.

e) Lamina o caramelo: punto en el que al dejarlo caer sobre
marmol provoca un ruido y una vez seco no queda pegado.

4. Disolucion de azicar: /proceso endotérmico o
exotérmico?

Se toma una pequefia cantidad de agua en la que se disuelve
azlcar. Se observa que si el disacarido esta en estado cristali-
no el proceso es endotérmico; mientras que en estado amorfo
se libera energia, ya que ésta es una forma inestable. Segun
los principios basicos de la Termodinamica en cualquier pro-
ceso se tiende al estado de minima energia y maximo desor-
den. La disolucion del azucar amorfo es un proceso exotérmi-
co; ya que se transforma en el estado cristalino mas estable
termodindmicamente, lo que significa menor nivel energético.
Si empleamos lactitol la disminucidén de temperatura es mas
acusada; de hasta dos grados centigrados. Asi, la sensacion de
frescor que provocan algunos chicles al masticarlos se debe a
que poseen polialcoholes que disminuyen la temperatura de la
boca al disolverse en la saliva.

5. Fermentacion

Es un proceso quimico anaerobio que transforma los carbo-
hidratos en alcohol apto para el consumo humano. Para ello
se emplea como catalizador la levadura (de cerveza o de pa-
nificacion, etc) que posee la enzima piruvato descarboxilasa.
Inicialmente la levadura con la presencia de oxigeno oxida el
piruvato, proveniente de la glucolisis, a didxido de carbono y
agua. Una vez consumido todo el oxigeno del recipiente, se
metaboliza el azicar de forma anaerobia. Asi, se obtiene
bioetanol o, lo que es lo mismo, etanol de origen bioldgico y
dioxido de carbono.

levadura

Ci2H20041 () + HxO () 2 CgH1206 (aq)

levadura

CBH1206 (aq) 2 CH3CH20H (l) + 2 COg (g)

Esquema 6:Reaccion de fermentacion del azucar.
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El cese del desprendimiento de burbujas significa que la
reaccion ha concluido. Esto también se puede comprobar
probando la disolucion; ya que va desapareciendo el dulzor.

-

Figura 8: Obtencion de bioetanol.

En los tejidos de los vertebrados no existe dicha enzima;
razon por la cual se produce fermentacion lactica en lugar de
alcohodlica.

Glucosa
Glucolisis

iruvato C

on,
s
Cond. aerébicas l

2 Etanol + 2CO, 2 Acetil-CoA 2 Lactato
Fermentacion alcohdlica Fermentacion lactica en
empleando levadura Ciclo de Krebs musculo, etc.

o del &cido citrico

4 CO, +4 H,O
Células animales o vegetales, etc.

Esquema 7: Diferentes metabolizaciones de la glucosa.
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La Quimica a través de sus sellos:
Una revision comparativa de la filatelia dedicada a Mendeléiev

Resumen: Con motivo del centenario de la muerte del quimico ruso Dimitri Ivanovich Mendeléiev (San Petersburgo, 2 de
febrero de 1907), el servicio espafol de Correos, a iniciativa de la Real Sociedad Espafiola de Quimica, ha emitido el 2 de
febrero de 2007 el sello "Tabla periodica de elementos de Mendeléiev". En el presente trabajo, se lleva a cabo una revision
comparativa de la filatelia dedicada a la Quimica en Espafia y al quimico ruso en todo el mundo.

La Quimica a través de sus sellos

En febrero de 1837, Sir Rowland Hill
(1795-1879), cuya imagen aparece en el
sello y sobre conmemorativo recogidos en
la Figura 1, presentd su proyecto Post
Office Reform de sellos autoadhesivos para -
el franqueo de correspondencia. Hasta esa
fecha, el importe de la correspondencia
debia abonarlo el destinatario, lo que oca-
sion6 mas de un quebradero de cabeza a
los carteros incapaces de dar con ¢l o, en su
caso, de cobrarle. Cuenta una historia que el profesor
Rowland Hill descansaba en una posada escocesa cuando vio
como la posadera, tras examinar una carta, que le acababa de
entregar el cartero local, se la devolvié diciéndole: "Como
somos bastante pobres no podemos pagar el importe de la
carta, por lo que le ruego la devuelva al remitente". El profe-
sor Hill se conmovio ante la necesidad de la posadera y le
pag6 al cartero la media corona debida para que la mujer
pudiera recibir aquella carta. Esta la tomé sin demasiado
interés y, una vez el cartero se hubo marchado, le confes6 al
bueno del profesor Hill: "Serior, le agradezco de veras el
detalle que ha tenido de pagar el importe de la carta. Soy
pobre, pero no tanto como para no poder pagar el coste de la
misma. Si no lo hice, fue porque dentro no hay nada escrito,
solo la direccion. Mi familia vive a mucha distancia y para
saber que estamos bien nos escribimos cartas, pero teniendo

Javier Garcia
Martinez*

SEMECAL
=11

Figura 1. Sello cancelado en sobre conmemorativo de primer dia de
circulacion emitido en Senegal en homenaje a Sir Rowland Hill,
creador del servicio postal (1979).

* Departamento de Quimica Inorganica, Universidad de Alicante,
Campus de San Vicente, 03690 Alicante.

C.-e: j.garcia@ua.es

** Departamento de Quimica Inorganica, Universidad de Granada,
Campus de Fuentenueva, 18071 Granada.

C.-e jsalas@ugr.es
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cuidado de que cada linea de la direccion
esté escrita por diferente mano. Si aparece
la letra de todos, significa que todos estin
bien. Una vez examinada la direccion de la
carta la devolvemos al cartero diciendo
que no podemos pagarla y asi tenemos
noticias unos de otros sin que nos cueste
un penique". Para evitar ésta y otras suspi-
cacias similares, se instaur6 el uso del
sello, cuya funcién principal y mas directa
es la de comprobante de un prepago que ase-
gura el cobro del servicio de correspondencia.

Sin embargo, el sello es mucho mas que un comprobante, y
asi lo ponen de manifiesto los innumerables motivos que han
decorado estas estampillas de colores con retratos de reyes,
gobernantes, artistas, cientificos, animales, plantas, monu-
mentos y practicamente cualquier concepto imaginable. El
Gobierno de Gran Bretafia decretd que los sellos se pondrian
en circulacion el dia 6 de mayo del afio 1840, aunque en rea-
lidad aparecieron en el 1 de mayo de ese mismo afio. El
primer sello de la historia es el Penny Black ("Penique
Negro") (Figura 2), en el que se presenta un retrato de perfil
de la reina Victoria sobre un fondo negro y su valor facial, un
penique; sin embargo, no aparece el nombre del pais emisor.
Desde entonces ningun sello britanico lo lleva.

La aficidn al coleccionismo de sellos y, por consiguiente, la
aparicion de la filatelia, surgio el mismo dia de la emision del
primer sello. Fue el doctor John Edward Gray (1840—-1875),
zo0logo del Museo Britanico, el primer coleccionista de sellos
adhesivos, cuando adquiri6 un bloque de Penny Blacks el 1 de
mayo de 1840, el mismo dia de su emision. Un afio mas tarde,
el periddico The Times publicaba un anuncio solicitandolos.
Poco a poco, fue extendiéndose la aficion al coleccionismo y
con ella la timida aparicion de la compraventa de sellos, que
daria lugar a la moderna filatelia. Esta cobraria cada vez mas
importancia al diversificarse los motivos, su belleza y colorido.

Juan M. Salas
Peregrin**

=
Figura 2. El Penny Black ("Penique Negro"). Primer sello de 1840.
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Figura 3. Primer sello espaiiol de 1850.

El primer sello espafiol, muy parecido al britanico, fue dise-
flado por D. Bartolomé Corominas y emitido en 1850 con un
valor facial de 6 cuartos. En ¢l aparece la reina Isabel II de
perfil sobre fondo negro (Figura 3). En ¢l tampoco aparece el
nombre del pais emisor.

Los servicios postales de los paises, a través de las emi-
siones de sus sellos, reconocen la labor de sus mas destacadas
personalidades, por lo que es posible conocer qué actividades
han merecido, en la opinion de cada pais, mayor
reconocimiento simplemente analizando el tipo de personali-
dades o tematicas que aparecen en sus sellos.

Los sellos relacionados con temas cientificos no son
demasiado abundantes en las emisiones de los diferentes pai-
ses si se comparan con los dedicados a efemérides, arte,
geografia, deportes o fauna. No obstante, hay que indicar que
existen algunas excepciones. Francia, Alemania, Gran
Bretafia, Austria, la antigua Unién Soviética y Suecia —que
anualmente emite una serie especial dedicada a los premios
Nobel— cuentan con bastantes sellos relacionados de una u
otra forma con la Ciencia. A titulo de ejemplo, en la Tabla 1
se compara el nimero total de sellos emitidos por el Reino
Unido, Francia y Alemania con el nimero de esos sellos rela-
cionados con temas cientificos para el intervalo de tiempo
comprendido entre 1951 y 1990.[11 En esta tabla se incluyen
también los datos correspondientes a Espafia obtenidos del
catdlogo Filabo.[2] Como puede observarse en la Tabla 1, el
numero de sellos de tema cientifico emitidos por Espafia entre
1951 y 1990 es relativamente escaso. En su mayor parte estan
dedicados a homenajear a médicos (Santiago Ramoén y Cajal,
Ignacio Barraquer, Gregorio Marafién, Carlos Jiménez Diaz,
Miguel Servet, etc.) o ingenieros (Leonardo Torres Quevedo,
Narciso Monturiol y Juan de la Cierva).

A partir de 1990, las emisiones de sellos espafioles rela-
cionadas con temas cientificos se han incrementado aprecia-
blemente, destacando los dedicados a Severo Ochoa (premio
Nobel de Fisiologia o Medicina en 1959) y a Santiago Ramoén
y Cajal (premio Nobel de Fisiologia 0 Medicina en 1906).13]
En ambos concurren dos caracteristicas que los hacen espe-
cialmente resefiables: por un lado, fueron realizados por el
prestigioso grabador polaco Czeslaw Slania, y por otro, se
emitieron conjuntamente con Suecia en 2003. Desde el afio
2006, el servicio espaiiol de Correos emite anualmente dos
sellos dentro de la serie Ciencia incrementando asi conside-
rablemente el niimero de sellos de tema cientifico.

Hasta la fecha, solo ha aparecido en Espafia un sellol4]
claramente dedicado a la Quimica, también reivindicado por
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Figura 4. Sello de Severo Ochoa (izquierda) y Santiago Ramoén y Cajal (2003)

Tabla 1. Numero de sellos dedicados a la Ciencia por Gran Bretafia,
Francia, Alemania y Espafia durante el periodo 1951-1990.

Gran Bretafa | Francia | Alemania | Espana
Sellos totales 1.022 1.788 1.365 | 2.028
Sellos de Ciencia 63 85 49 15
%Sellos de Ciencia 6,2 4,7 3,6 0,7

geologos e ingenieros de minas, amén de los sellos relaciona-
dos con congresos de temas afines: XII Congreso
Internacional del Frio (30 de agosto de 1967), VI Congreso de
la Federacion Europea de Sociedades de Bioquimica (7 de
abril de 1969) y XV Colloguium Spectroscopicum Interna-
tionale (25 de mayo de 1969). El sello al que nos referimos
fue emitido en 1983 para celebrar el segundo centenario del
aislamiento del wolframio por los hermanos de Elhuyar (Juan
José, Logrofio, 1754—Santafé de Bogota, 1796, y Fausto,
Logrofio, 1755-Madrid, 1833). En la Figura 5, aparece este
sello, una tarjeta postal y un sobre primer dia de emision con
sellos cancelados con matasellos conmemorativos. En 1985,
—250 aniversario del aislamiento del platino por Antonio de
Ulloa— y en 2001 —bicentenario del aislamiento del vanadio
por Andrés Manuel del Rio—, se dejo pasar la ocasion de emi-
tir sendos sellos conmemorativos de los otros dos elementos
descubiertos por espafioles.

En 1994, se emiti6 un sello de 65 pesetas, dedicado a
Miguel Antonio Catalan (1894—-1957), disefiado a partir de
una propuesta en la que colaboraron los profesores de inves-
tigacién del CSIC Ulises Acuila y Fernando Rico. En este
sello aparecen su imagen, la representacion de un atomo y las
lineas de un multiplete del espectro del manganeso. Miguel A.
Catalan fue catedratico de Estructura Atdémica-Molecular y
Espectroscopia, en la Facultad de Quimicas de la Universidad
de Madrid, hasta el estallido de la guerra civil. Afios mas tarde
pudo reincorporarse a su catedra y fue nombrado jefe del
Departamento de Espectros Atomicos del Instituto de Optica
"Daza de Valdés" del CSIC. Su labor en el campo de la espec-
troscopia y estructura atomicas tuvo una gran repercusion en
el campo de la fisica tedrica y experimental. Es de destacar,
en relacion con este trabajo, su propuesta de un nuevo disefio
de Tabla Periodica. Segliin aparece en el catdlogo enciclopédi-
co Filabo de 2006 el sello, de serie Europa dedicada en 1994
a la Ciencia, es un homenaje a "sus aportaciones al campo de
la Fisica".[2]
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Figura 5. Sello, tarjeta postal y sobre primer dia de emisioén con matasellos conmemorativos del bicentenario del descubrimiento del wolframio

por los hermanos de Elhuyar (1983).

Sellos dedicados a Mendeléiev: revision por paises

Gracias a la iniciativa de la Real Sociedad Espafola de
Quimica, este afio la familia de sellos espafioles dedicados a
la Quimica crece con un nuevo ejemplar (Figura 6) para con-
memorar el centenario de la muerte de Mendeléiev (Tobolsk,
Siberia, Rusia, 8 de febrero de 1834—San Petersburgo, 2
febrero de 1907).51 El sello "Tabla periodica de elementos de
Mendeléiev" se emite dentro de la serie Ciencia y es de tarifa
nacional interurbana (0,30(1), autoadhesivo y de tirada ilimi-
tada (Figura 6, superior). Asimismo Correos ha emitido con-
juntamente un sobre y un matasellos conmemorativos para el
primer dia de emision del sello, el 2 de febrero de 2007; fecha
que coincide exactamente con el centenario de la muerte de
Mendeléiev (Figura 6, centro). De forma extraordinaria,
Correos ha emitido un matasellos para la vispera del primer
dia de emision. Este matasellos se utilizo en la cancelacion de
tres mil sellos en sobre de primer dia de circulacion en el acto
de presentacion del sello celebrado en la Residencia de
Estudiantes del CSIC en Madrid (Figura 6, inferior). A este
acto asistieron, entre otras personalidades, el ministro del
Interior y doctor en Ciencias Quimicas, Alfredo Pérez
Rubalcaba, el presidente de la Real Sociedad Espafiola de
Quimica, Nazario Martin Ledn, y el presidente de Correos,
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José Damian Santiago. El motivo de este sello es una version
moderna y colorista de la Tabla Periddica, que recuerda los
cuadros del pintor holandés Piet Mondrian (1872-1944) por
sus trazos gruesos y rectangulos monocromaticos. Los dife-
rentes bloques s, p, d y f destacan con vivos colores entre
anchas lineas negras. La sencillez del disefio realza el motivo
principal, la presencia de cuatro casillas en blanco correspon-
dientes a los cuatro elementos cuya existencia predijo
Mendeléiev; éstos son: el ekaaluminio (Ga), el ekaboro (Sc),
el ekasilicio (Ge), y el ekamanganeso (Tc). El sello pretende,
por un lado, dar un visién moderna y positiva de la Quimica,
distinguiéndose de los sellos anteriores dedicados a
Mendeléiev, que incluyen en todos los casos la imagen vene-
rable del genio ruso, y, por otro, servir de herramienta
pedagdgica, que, respetando los huecos dejados por
Mendeléiev, estimule la curiosidad de quien se acerca al sello,
atraido por su novedad y colorido.

Los autores han querido responder a la emision de este
nuevo sello dedicado a la Quimica con la elaboracion de este
articulo, que se suma a los distintos homenajes dedicados al
gran quimico ruso. En €l se recogen, por paises y en orden
cronologico, los distintos sellos que, relacionados con
Mendeléiev, se han emitido en el mundo destacando sus ele-
mentos mas llamativos y algunas curiosidades relevantes.
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Figura 6. Sello "Tabla periodica de elementos de Mendeléiev" (superior), sobre primer dia de emision con matasellos de primer dia de circu-
lacion (centro) y sobre primer dia de emisién con matasellos de la vispera de la emision del sello.
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Figura 8. Serie sabios rusos: Mendeléiev (1951).
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Figura 10. Conmemoracion del primer centenario de la Tabla Periodica de Mendeléiev (1969).
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Figura 11.- Enteropostal dedicado a Mendeléiev (1959)

Como es logico suponer, el pais que mas sellos ha emitido
sobre la figura de Mendeléiev ha sido la antigua Union
Soviética. Los primeros sellos de la URSS sobre Mendeléiev
se emitieron en 1934.[6] Se trata de un conjunto de cuatro va-
lores (Figura 7) de 5, 10, 15 y 20 kopecks en los que puede
observarse un retrato de Mendeléiev (10 y 15 kopecks) y una
reproduccion del monumento que, dedicado a Mendeléiev, se
encuentra en San Petersburgo. Posteriormente, en 1951, y
dentro de una serie dedicada a eminentes cientificos rusos,
aparece un nuevo sello de color azul y 40 kopeks de valor
facial dedicado a Mendeléiev (Figura 8); le acompafian en
dicha serie los quimicos Alexander Mijailovich Butlerov
(1828-1886) y Nikolai Seménovich Kurnakov (1860—-1941)
junto con otros cientificos no quimicos.[7] En 1957, se emitid
un nuevo sello con la efigie de Mendeléiev;[8] en este caso
para conmemorar el cincuentenario de su muerte. Una repro-
duccion de este sello aparece recogida en la Figura 9.

En 1969, y para celebrar el centenario de la primera version
de la Tabla Periddica publicada por Mendeléiev, la URSS
emitié un sello y una hoja bloque,[®] que se recogen en la
Figura 10, en la que también se presenta el sello en sobre de
primer dia de emisién con el matasellos conmemorativo. Es
interesante destacar que este sello recoge una copia del ma-
nuscrito de Mendeléiev en el que aparecen algunos elementos
con sus pesos atdmicos y los predichos por Mendeléiev mar-
cados con un interrogante. En el sello aparece también la
fecha de su publicacion, el 17 de febrero de 1869, segun el
calendario juliano, que imperaba en Rusia en aquella época y
que se corresponde con el 1 de marzo del mismo afo segtn el
calendario gregoriano. El calendario gregoriano fue intro-
ducido por iniciativa del Papa Gregorio XIII en 1582. Con
ocasion del 425 aniversario de su implantacion, el servicio
postal de Correos espafiol ha emitido, conjuntamente con el
sello "Tabla periddica de elementos de Mendeleiev", el sello
"Calendario Gregoriano" de valor facial de 0,427, de tirada
ilimitada y autoadhesivo. En ¢l destaca una imagen de la
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Figura 12. Sello polaco dedicado a Mendeléiev (1959).

esfera armilar copernicana conservada en el Observatorio
Astronomico Nacional (Instituto Geografico Nacional,
Ministerio de Fomento) (Figura 6 centro).

La antigua URSS, ademas de los sellos descritos, ha emiti-
do también diferentes enteropostales dedicados al insigne
quimico. A titulo de ejemplo, en la Figura 11 se ha recogido
uno de ellos del afio 1959. De nuevo, la imagen del quimico
ruso preside el enteropostal con su nombre y las fechas de su
nacimiento y de su muerte, que ahora recordamos.
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Figura 14. Hoja bloque (izquierda) y sello dedicados a Mendeléiev y emitidos por la Republica Popular de Corea del Norte en 1984.

Polonia y Bulgaria han reconocido la labor de Mendeléiev
en sus sellos. El servicio postal polaco homenajed a
Mendeléiev en 1959 con la emision de un sello de 40 groszys
en el que puede verse el rostro de Mendeléiev (Figura 12).[10]
Dicho sello se incluye dentro de una serie dedicada a grandes
cientificos y en la que también aparecen recogidos Albert
Einstein, Louis Pasteur, Isaac Newton y Nicolas Copérnico.
Bulgaria lo hizo en 1984 para conmemorar el cientocincuen-
ta aniversario del nacimiento de Mendeléiev. El sello con un
valor facial de 13 levas aparece recogido junto con el sobre
correspondiente al primer dia de emision (Figura 13) en que
se reproduce la version de la Tabla Periodica de Mendeléiev
publicada en 1869.[11]

La Republica Popular de Corea del Norte también se uni6 a
esta celebracion emitiendo un sello por un valor facial de 10
wons y una hoja bloque conmemorativa; ambos aparecen
recogidos en la Figura 14.[12]

Comenzabamos diciendo que la filatelia puede utilizarse
para conocer qué actividades y personalidades merecen el
reconocimiento de los distintos paises. Es curioso observar
que todos los sellos dedicados al padre de la Tabla Periddica
pertenezcan a paises de la esfera de la antigua Unidon
Soviética y, en todos los casos, con anterioridad a la caida del
muro de Berlin (9 de noviembre de 1989). Espaiia es el primer
pais que, una vez superada la guerra fria, dedica un sello al
gran quimico ruso Dimitri Ivanovich Mendeléiev.
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Este afio de 2007, en que el Gobierno espafiol, a propuesta
del Congreso de los Diputados, celebra el Afio de la Cien-
cial13] es una ocasion excelente para conmemorar el primer
centenario de la muerte del gran cientifico ruso; deseamos
como quimicos y filatélicos que aparezcan nuevos sellos que
contribuyan a dar mas realce, si cabe, a la figura de este
insigne quimico ruso y a su principal obra: La Tabla Periodica
de los Elementos. El servicio espafiol de Correos y la Real
Sociedad Espafiola de Quimica han acertado plenamente en la
emision de un sello conmemorativo sobre Mendeléiev y su
Tabla Periodica. En un excelente libro, publicado en 1998, se
presenta la Historia de la Quimica y sus descubrimientos
ilustrada con mas de 1.000 sellos de todo el mundo.l!4] Es de
desear que Espafa se sume a los paises que muestran gran
sensibilidad por la Ciencia y, en particular, por la Quimica con
la emision de nuevos sellos en los proximos afios.
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Comentarios al libro Bioquimica
D. Voet y J. G. Voet, 3" edicion
Editorial Médica Panamericana

A mi entender Bioquimica de Voet y Voet es uno de los
mejores tratados de esta disciplina en su nivel general, pues
combina con mucho acierto los aspectos bioquimicos con un
enfoque quimico amplio y riguroso.

Esta tercera edicion mejora sensiblemente a la primera, que
es la que yo conozco a fondo y he utilizado con profusién en
la preparacion de mis clases de Bioquimica, en las
Licenciaturas de Quimica y Biologia, y la mejora por el
esfuerzo muy interesante de actualizacion que se ha realizado,
por los buenisimos dibujos y fotografias que resultan muy
instructivos y pedagégicos y por las interesantes conexiones
entre el metabolismo y la Patologia Molecular.

Es uno de los libros de Bioquimica que, segiin mi opinion
debe ser recomendado a los estudiantes de la asignatura
Bioquimica, en las Licenciaturas de Quimica y Biologia, ya
no solo como libro de estudio en el marco de la citada asig-
natura sino como libro de consulta para otras asignaturas mas
avanzadas relacionadas con la Bioquimica, la Biologia
Molecular y la Fisiologia.

Remitido por: Carmen Acebal Sarabia
Departamento de Bioquimica, UCM
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Historia de la Quimica

Santiago Ramon y Cajal, socio honorario de la SEFQ

Resumen: Entre los socios honorarios distinguidos que formaron parte de la Sociedad Espafiola de Fisica y Quimica (SEFQ)
destaca con luz propia por sus innegables méritos cientificos: Santiago Ramoén y Cajal, médico e histdlogo espafiol, y premio
Nobel de Fisiologia y Medicina de 1906. En agradecimiento por su nombramiento como socio honorario, ademas de una
fotografia dedicada a los miembros de la Sociedad, dejo como legado el articulo titulado "Sobre la policromia de los granos
metalicos microscopicos", aparecido en la revista Anales de la SEFQ en 1906. Por su indudable interés historico y la dificul-

tad de obtenerlo, se reproduce integramente.

Cajal propuesto socio honorario
de la SEFQ

En un reciente articulo,[!] la revista Anales
tributaba un sentido homenaje de
admiracion a Santiago Ramon y Cajal con
ocasion del centenario de la concesion del
premio Nobel de Fisiologia y Medicina,
que recibia en Estocolmo el 10 de diciem-
bre de 1906 por su contribucion al
conocimiento de la estructura del sistema
nervioso. En ¢l se recogia un articulo escrito en 1894 por su
amigo, el quimico gallego José Rodriguez Mourelo, primer
secretario de la seccion de Quimica que tuvo la Sociedad
Espaiola de Fisica y Quimica (SEFQ).

Entre el 25 de octubre de 1906, fecha de la comunicacion
personal a Cajal de la concesion del premio Nobel de
Fisiologia y Medicina, compartido con el médico y citdlogo
italiano Camilo Golgi, y la fecha de entrega del premio Nobel
el 10 de diciembre de aquel mismo afo, la Junta Directiva de
la Sociedad Espafiola de Fisica y Quimica desarrollé una
importante y diligente actividad con el fin de nombrar socio
honorario a tan ilustre cientifico. La Junta Directiva para
1906, seglin consta en el tomo IV, afio IV, de Anales de la
SEFQ de 1906,[2] estaba constituida por los socios que apare-
cen en la Tabla 1.

Tabla 1. Junta Directiva de la SEFQ para 1906.

Pascual Roman Polo

Cargo Socio

Presidente honorario D. José Echegaray

Presidente efectivo D. Jos¢ Maria de Madariaga

Vicepresidente D. José Muioz del Castillo

D. Eduardo Mier y Miura
Tesorero D.Ramoén Llord y Gamboa
Vocales D. Victorino Garcia de la Cruz

D. Enrique Hauser

D. Blas Cabrera Felipe

D. Ramiro Sudrez Bermutidez
Secretarios D. Ignacio Gonzalez Marti

D. José Rodriguez Mourelo

Departamento de Quimica Inorganica, Facultad de Ciencia y
Tecnologia, Universidad del Pais Vasco,

Apartado 644, 48080 Bilbao.

C-e: pascual.roman@ehu.es
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En la sesion del dia 29 de octubre de
1906 celebrada por la Junta Directiva de la
SEFQ, tras la aprobacion del acta de la
sesién anterior fueron propuestos como
socios —segun consta en ella—:

"D. Santiago Ramon y Cajal, catedratico
de Facultad de Medicina, Madrid (presen-
tado por los Sres. Rodriguez Carracido y
Cabrera Felipe).

D. Antonio Garcia Bantis, Madrid (presenta-
do por los sefiores Pifertia y Gonzalez Marti).

Admitido el Sr. Garcia Banus por unanimidad, el Sr. Fages
propuso que se nombrase socio honorario al Sr. Ramoén y
Cajal, teniendo en cuenta no s6lo su alta representacion cien-
tifica, consagrada por las honorificas distinciones que ha
merecido de las naciones més cultas, sino también por su
amor 4 las Ciencias fisicas, del que dan prueba elocuente los
trabajos originales que ha realizado sobre la fotografia en co-
lores por el método interferencial de Lippmann, en los que se
evidencian profundos conocimientos de Optica fisica.
Admitida por aclamacion la propuesta anterior, se acordd que
una comision formada por el Presidente de la Sociedad, Sr.
Madariaga, el Secretario, Sr. Rodriguez Mourelo, y el Sr.
Fages, autor de la proposicion, visitase al sefior Ramon y
Cajal para entregarle la comunicacion en que se le da cuenta
del acuerdo tomado y 4 la vez se le felicita por el triunfo que
representa la concesion del premio Nobel, que le ha sido
recientemente otorgado. Tomados los anteriores acuerdos, el
Sr. Fages manifiesta su agradecimiento a la Sociedad, por el
entusiasmo con que ha sido acogida su proposicion".[3]

Cajal nombrado socio honorario de la SEFQ

En el acta de la sesion del dia 26 de noviembre de 1906, ce-
lebrada por la Junta Directiva de la SEFQ bajo la presidencia
de D. José Maria de Madariaga, se lee:

"Aprobada el acta de la sesion anterior, el Presidente, Sr.
Madariaga, di6 cuenta de la visita hecha al Sr. Ramén y Cajal
por la comision encargada de participarle su nombramiento de
socio honorario. El Sr. Ramoén y Cajal di6 las gracias por el
referido nombramiento y ofrecio 4 la Sociedad invitarla, 4 su
vuelta del viaje al extranjero que proyecta, 4 visitar su labora-
torio y examinar las fotografias en colores por €l obtenidas;
ademas, se puso a disposicion de los socios 4 fin de instruirles
en la técnica de los procedimientos que sigue para obtenerlas.

A continuacion es presentado y admitido como socio".

En esa misma acta, unas lineas mas abajo, se puede leer:
"Comenzada la parte cientifica de las sesion, el Sr. Ramon y
Cajal expuso un resumen de la nota que entrega referente a la
policromia de los granos metélicos microscopicos."4! (Figura 1).
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SESION DEL DIA 26 DE NOVIEMBRE

PRESIDENCIA DE D. JoSE Marfr DE MADARIAGA,

Aprobada el acta e la sesidn aaterior, el Presidente, Sr. Ma-
dariaga, did cuenta de la visita hecha al Sr. Ramdn y Cajal por
la comizidn encurgada de participarle su nombramiento de socio
honoraria. Kl Sr. Ramén y Cajal did lus gracias por ¢l referide
nombramiento ¥ ofvecid 4 la Sociedad invitarla, 4 su voelta del
viaje al extranjero quc provecta, 4 visitar su lahoratorio v exa-
munar las fotoprafias en colores por ¢l obtanidas: ademds, se
puso 4 disposicién de los socios 4 fin de instruivles en la (¢enica
de los procedimientos que signe para obtenerlas.

& continuacién es presentada v admitida eamo socin

D. Fernando Moldenhauer, ingeniern; Garrucha, provineia de
Almerfa (presentado por los Sres. Madariaga v Gonzélez Marti).

El Secretario Sr, Gonzilez Marti manifests haberse recibido
en solicitud de cumbio las

Anales dela Sociedud Espuiiola de Hidrologta Modivn,

Comenzada la parte cientifica de la sesion, el Sr. Ramdn v
Cagal expuso un resumen de la nota yue entrega referente 4 la
policromia de los granos metdlicos microscdpicos.

A continuacidn el Sr, Cabrera disertd acerca de algunos teo-
remas de la teoria de tensores, ofreciendo la nota oportuna para
su publicacién en los ANALES,

Haciendo uso de la palabra el Sr, fTeusesr, expuso algunas
consideraciones acerca de ciertos heehos por 61 observados en
las minas de hulla y de los que se deduce 1a necesidad de tener
en cuenta las acciones mecdnicas debidas al principip de Arqui
medes en la difusién de los gases y muy especialmente en la dis-
tribuecitn del grissé en la atmésflera de dichas minas.

El Sr. Rodriguez Mowrelo entregd una segunda nota, con-
tinuacién de la ya publicada, referente 4 las disoluciones so-
lidas,

Después el Sr. Calafaf dié cunenta del andlisis de un mineral
de aluminio nuevo en Hspaiia,

Y finalmente, el Sr. Muilox del Castillo presentd las dos no-
tas siguientes:

27

Figura 1. Acta en la que se admite a Ramon y Cajal como socio honorario de la SEFQ.
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Cajal obsequio a los miembros de la Sociedad Espafiola de
Fisica y Quimica con una fotografia suya (Figura 2) con una
sentida dedicatoria manuscrita al pie de la misma sobre una
tarjeta del Laboratorio de Investigaciones Fisicas, que dice:
"Testimonio de cordial admiracion a todos los ilustres miem-
bros de la Sociedad de Fisica y Quimica. Santiago Ramoén
Cajal (firma autografa)" (Figura 3). Este valioso recuerdo se
halla en las sedes de la Real Sociedad Espafola de Fisica y la
Real Sociedad Espafiola de Quimica.

Aun siendo importante este recuerdo de Ramon y Cajal, la
revista Anales de la SEFQ conserva un preciado legado de
nuestro mas ilustre premio Nobel y socio honorario. Se trata
de un articulo que aparecid publicado en Anales, fechado en

Figura 2. Fotografia de Ramon y Cajal que se halla en las sedes de
la RSEF y la RSEQ.

Madrid el 24 de noviembre de 1906, dieciséis dias antes de
recibir el premio Nobel de Fisiologia y Medicina. El articulo
titulado "Sobre la policromia de los granos metalicos
microscOpicos" aparece entre las paginas 354 y 357.151 Por su
indudable interés historico, reproducimos fotograficamente
dicho articulo (Anexo I). Se compone de cuatro paginas y
contiene cuatro referencias de los cientificos alemanes:
Siedentopf (1905), Zsigmondy (1905), Kirchner (1904), y
Kirchner y Zsigmondy (1904). En ¢él, se aprecia la capacidad
de observacion de Cajal y sus profundos y actualizados
conocimientos de fotografia. Tras dejar constancia de sus
observaciones no aventura ninguna hipdtesis. Antes de tomar
partido, sobre si la policromia de los precipitados metalicos
depende de las condiciones quimicas o de la teoria de la re-
sonancia oOptica, aplicada por Kirchner a la tonalidad general
de las placas lippmannianas —en el articulo se refiere también
a las placas lippannianas—, prefiere terminar unas experien-
cias en curso de realizacion.
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Anexo I. Reproduccion fotografica del articulo de Ramon y Cajal publicado en Anales (1906).

354 ANALLES DE LA SOCTEDAD ESPARNDOLA

—Sabre 1a solubilidad de algunas emanaciones radiactivas gn

diferentes liguidos.
—Radiogscopio de demostracion, modelo T., B, M.

OBRE LA POLICROMIA DE [OS GRANOS METALICOS MICR(OS-
CUPLEOS, por S, B, €a]al.

Las investizaciones de Siedentopl ', efectuadas con el ultra-
microscopio, han demostrado que los matices presentados 4 veces
por Ja sal gema se dehen 4 la presencia de granitos ultramicros-
copices de sodin, diseminados en el espesor de la masd cristali-
na. Estos granos se diferencian de los encontrados en los vidrios
rojo rnbi impresnadns por el oro 6 en los observables en la plata
v oro coloidens (asf como en las ampollas de Woed) an que no
exhiben 4 la luz refleja tonalidad homogénea, sino varios coloves,
de ordinario el rosa v verde y menos 4 menudo el amarillo, azul,
rojo y violado. El conjunto de la preparacidn daria, segin dicho
sahin, la impresion de una cromolitografia con ponteado mul-
ticelor,

Recordamos esta ehservacion de Siedentopl § propdsite deun
fendmeno, ucaso del mismo orden, notado recientemente por
nosotros en los clichés de las placas de Lippmann, y en las ma-
terias orgAnicas impregnadas por la plata coleide, Pero aquino
se trata de particulas ultramicroscépicas examinadas i la luz re-
fleja (cono luminocso del ultramicroscopio), sino de granitos mi-
croscopicos visibles 4 1a Juz transmitida, es decir, en las condicio-
nes de la ohservacion microgrifica ordinaria, ¥ haciendo uso de
lns abjetivos apocromaticos mas potentes.

En la placs lippmanniana dichas particalas multicoloras residen
sobre todo en las porciones moderadamente impresionudas € in-
tensamente reveladas, Enfre ellas domina el tono amarillento y el
rosa pardusco, pero se encuentran también los colores vinldeoo
azul y verdoso claro. En los parajes de laplaca sobreexpuesta 4
la luz, los matices del grano se diferencian mucho menos, domi-
nando el color amarillento; mientras que en los puntos pocoim

i H Siademtops: Ultramikroskopiche ntersachungen uher Stein-
salefurbangen. Verkgadlwgen der Deutschen FPysik. Gevells. VIL [ahrg.

nimers 14, 21, 1925,
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presionados destacan los tonos grises, azules y violado. Tales
coloraciones nos parecen, en conformidad con las abservicio-
nes de Zsigmondy ¢ sobre las particulas nltramicroscopicas del
oro coloideo, independientes del volumen del grano metilico;
aungque sobre este punto serfa harto aventuradn formular ivicio
definitivo 4 causa de la c#i inconmensurabilidad de los erénulos
(su didmetro estd por debajo de la décima de micra), La citada
pluralidad cromatica, sélo visible en las placas de grann mdas de-
licado, se acentda, sexiin resulta de nuestras observaciones, en
relacion con 1a férmula del revelader utilizade, el estadn higTo-
metrien de 1a utmosfera (las plucas fabricadas en ticmpo seco yd
femperatura proxima 4 20" la presentan mejor que las vaeiadas
eninvierno ¥ con I atmdsfera htimeda) & intensidad de 1a aceidn
luminosa.

Desde otro punto wvista, Kirchmer ® ha estudiado también las
propiedades opticas de las placas lippmannianas reveladas. Este
autor ha analizado particularmente las variaciones de tonalidad
zeneral del precipitado argéntica, examinado macroscdpicamen
te por transparencia y al cspectroscopio, habiendo demastrado
que el colorido varia eon la clase del revelador (desde el amari-
llo roju producide por el deido pirogalica hasta ol azul Provoca-
do por el metol), ¥y muy singularmente con el grado de humedad
de la gelatina, Asi, placas azulencus cnestads de desecacion
pasan 4 rojo en coanto la celating se hidrata. Varizciones andlo.
gas induce 1a desecacion del oro coloiden conforme TECONOCIS ya
Siedentopf. Tan sorprendentes transformaciones cromificss las
explica Kirchner por la teoria de la dispersién de Planck, en la
suposicion muy plausible de que las referidas purticnlas deben
su matiz & un fendmene de resonancia éptica, La vibracisn pro-
pia de los electrones, amplia y libre cuando el vehiculo es blan
do, se modificaria en cuanto la desceacidn de la gelatina aproxi-
ma entre si lus mencionadas unidades vibratorias, Pero nuestras
phservaciones prueban que el fendmeno es harto mas complejn,
ya que el colorido general del depdsito es una resultante de
electo cromdtico de granulos de touo diverso, como si dijéra-
mos de resonadores opticos de vibracidn diferente. Probable-

' R Zedgmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide, Verlag V. (x. Fizscher.
Jena, toat.

B FKirchmer: Uebur die optischen Figenschaften entwickelter Lipp-
mannscher Emulsionen. dunal. der Phys. Bd. 13, niim. 2, 1904,
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mente esta complejidad del proceso ha escapado dla perspicacia
de dicho sabio por no haber explorado minuciosamente las pla-
cas al microscopio. De haberlas examinado con un buen objet-
vo (luz blanca intensa), ficil le hubiera sido sorprender la poli-
cromia del depésito metdlico, asi como sus variaciones en fun-
cign de la intensidad de exposicidn,

Otro ejemp'o de policromia granular nos ofrecen los depdsi
tos metalicos de los tejidos impregnados. Ya hace tiempo que
en las impregnaciones histoldgicas por ¢l cloruro de aro sorpren-
dimos coloraciones diversas en los granitos metilicos precipita-
dos sobre 1as células nerviosas ¥ musculares; mas esta multipli-
cidad cromética se nos ha presentado con singular evidencia en
algunas coloraciones obtenidas con ayuda del proceder del ni-
trato de plata reducico.

Er condiciones ordinarias. es decir, cuande por la aceidn com-
binada del amoniaco v el formol, ¥ el acierto en el tiempo de
accion del calur, la plata se fija con gran seleccidn en los teji-
dos. éstos exhiben un tono tojo café 6 amarillo moreno; en tal
estado, el precipitado es uliramicroscopice y comparable al de
la plata coloidea, Pero cuande por defecto de alealinizacion de
los tejidos 1 otras influencias, el estado coloideo se imposibilita,
pradiizese la precipitacion, quese cfectlia en granos finos micros-
copicas desprovistos de accidn selectiva sobre las fibras ner vio-
sas, Fn tal caso, las particulas, cuyo didmetro oscila alrededor
de 0,1 de u, afectan diversos matices, dominanda fambién, se-
oin las regiones celulares examinadas, un color determinado,
En los nticlzos predominan el rojo 6 anaranjade parde, no fal-
tando granulos violados, azulences y verdosos: en el protoplas-
ma ¥ materias amorfas escasean lus esférulas rojas y amarillas,
pero en cumbio preponderan las de tonalidades aznles 6 viold-
ceas, Los granos superiores 4 la décima de . ofrecen un matiz
negro gris 6 wris violdcen. En fin, en un mismo preparado some-
tide 4 trastornos paloldgicos (nervie interrumpido traumdtica.
mente & inflamado) puede d veces sorprenderse todas las transi-
ciones entre el estar'n coloideo de la plata (pranos invisiblesy,
la fase de precipitado policrémico (granos finisimos) y 1a de gra-
nos gruesos (depdsito grisi. Esta perturbacién local del estado
coloiden se origina acaso por la penetracifn accidental de elec-
trolitos, quizds 4 causa del exceso del cloruro de sodio del
exudado inflamatorio, exceso no compensado por la influencia
reversivi de los alhuminoides del tejido, pues, segiin han demos

An. Quim. 2007, 103(1), 58-64 www.rseq.org © 2006 Real Sociedad Espanola de Quimica

63



Anales

P. Roméan Polo

RSEQ

DE FISICA ¥V QUIMICA 327

trado Kirchner y Zsigmondy !, 1a adicion de sal al oro coloideo
produce precipitados de granos visibles violados & azules,

He agui, en resumen, los hechos observados. Acerca de su
interpretacion no aventuraremoes por ahora ninguna hipétesis.
Seguramente la cituda policromia de los precipitados metdlices
depende, principalmente, de condicienes quimicas. Claro es
también que la tonalidad prepia de cuda particula podriz expli-
carse por la conoeida tearia de la resonancia optica, va aplicada
por Kirchner 4 la tonalidad general de las placas lippanniauas.
"ero para decidirnos definitivamente acerca de todos estos ex-
tremos necesitamos terminur algunas experiencias en curso de
ejacucion, tocantes, ya al andlisis optico de las particulas cro-
miticas (poder absorbente, examen a la luz polarizada, etc.), va
4 las condiciones quimicas y fisicas de su produccién.

Madrid 24 de Noviembre de 1goé.

F[GL’R.&S- DR EQUILIRRIO DE UN HILGO ETLASTICO, fo» Esteban
Terradas, (CosTivvacios.)?

ELASTICA EMPOTRADA POR SUUS DOS EXTREMOS
A=20N
ECTACIONES DIFERENCIALES £ INTEGRALES PRIMERAS

Un empotramiento cquivale 4 un sistema de [uerzas que se
pueden resolver en una resultante R, cuya direccidn tomaremos
cemo la del eje 2 y un par !, Las ecuaciones 5 se harin

A_a’-.';' —h{g‘i—L}g’?‘-—.Rﬁ ’
dg 5 o
ﬂ?—f'c_:ij ?'_?J:—REI 144
ar o O
o =0

b Rirckuer w. Zigmondy: Ueber due Ursachen des Farbenversin-
derungen von Gold.—Glatineprileriparaten.— Annal der Physcik, Td. 15
IT. 3. Igag.

* Veanse estos ANALES, tomo IV, pdg. 166
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Ernesto Carmona galardonado con la distincion 'Sir Geoffrey Wilkinson Lectureship'
para el bienio 2007/8

El Profesor Ernesto Carmona
Guzman, Catedratico de
Quimica Inorganica de la
Universidad de Sevilla, ha sido
elegido recientemente por la
Royal Society of Chemistry del
Reino Unido para desempeiiar
la posicion de conferenciante
'Sir  Geoffrey = Wilkinson
Lectureship' durante el bienio
2007/8. Esta distincion fue
creada en honor del fallecido
premio Nobel del mismo nom-
bre para destacar el trabajo realizado en las areas de quimica
de la coordinacion, compuestos organometalicos y catalisis.
La personalidad cientifica de los anteriores quimicos pre-
miados con la mencionada Lectureship —Malcolm L. H.
Green (1999/2000), Richard R. Schrock (2001/2), Harry B.
Gray (2003/4) y David J. Cole-Hamilton (2005/6)— da idea
del mérito que la Royal Society of Chemistry exige a los
poseedores de este nombramiento. En el caso de Ernesto
Carmona se da, ademas, la circunstancia emotiva de que estu-
vo asociado con Sir Geoffrey Wilkinson como discipulo post-
doctoral durante tres afnos en el Imperial College de Londres.
En la larga carrera investigadora de Ernesto Carmona,
desarrollada principalmente en la Universidad de Sevilla y el
Instituto de Investigaciones Quimicas (centro mixto del CSIC
y la Universidad de Sevilla), han sido temas destacados: la
quimica organometalica de molibdeno y wolframio en esta-
dos de oxidacion bajos, la fijacion del CO,, la activacion de
enlaces C—H por complejos con ligandos escorpionato con
aplicacion a sintesis organicas y, recientemente, la sintesis de
compuestos organometalicos de cinc. Entre los ultimos, ha
aislado y caracterizado el primer compuesto estable de Zn(I),
o bien, el primero con un enlace Zn-Zn, (CsMes)Zn—

Zn(CsMes), cuya estructura se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Estructura del (C5Mesg)Zn—Zn(C5Mes): el primer com-
puesto estable con un enlace Zn—Zn.

Ernesto Carmona es, ademas, el tltimo receptor del Premio
a la Investigacion de la RSEQ 2006 (Medalla de la RSEQ), y
miembro electo de sociedades cientificas como la Real
Academia de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales. El carac-
ter afable y la valia cientifica de Ernesto Carmona son amplia-
mente conocidos por los quimicos inorganicos espafioles, que
nos sentimos honrados con esta distincion a su persona y a la
Quimica que se desarrolla en Espafia.

La Real Sociedad Espaiiola de Quimica entrega los Premios San Alberto Magno
al mejor expediente

La Seccion Territorial de Salamanca de la Real Sociedad
Espaiiola de Quimica ha hecho entrega de los Premios San
Alberto Magno a los dos mejores expedientes académicos de
la Licenciatura en Quimica de la Universidad de Salamanca
durante el curso 2005/2006.

El ganador del primer premio en esta segunda convocatoria
del certamen fue el estudiante Roberto Martin Gonzalez, que
obtuvo la cantidad de 600 euros y un diploma acreditativo.
Asimismo, Isabel Vicente Martin fue galardonada con el
acceésit, consistente en 300 euros y diploma acreditativo.

La entrega de premios y diplomas se celebr6 el pasado dia
17 de noviembre en la Facultad de Ciencias Quimicas, durante
la celebracion de los actos de la Festividad de San Alberto
Magno. En el acto estuvieron presentes los decanos de las fa-
cultades de Ciencias y Ciencias Quimicas de la Universidad y
miembros de la Junta de la Seccion Territorial de RSEQ.

An. Quim. 2007, 103(1), 65-73 www.rseq.org

Galardonados con los premios San Alberto Magno 2006.
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Presentacion del sello de Correos "Tabla periodica de elementos de Mendeléiev"
(Madrid, 1 de febrero de 2007)

El dia 1 de febrero de 2007 —vispera del centenario de la
muerte de Dimitri Ivanovich Mendeléiev (1834—1907)— tuvo
lugar la presentacion del sello de Correos "Tabla periodica de
elementos de Mendeléiev". El acto —enmarcado dentro de las
actividades del Afio de la Ciencia— se celebro en la Residencia
de Estudiantes del CSIC por iniciativa de la Real Sociedad
Espaiola de Quimica (RSEQ) con el fin de conmemorar el
fallecimiento del gran quimico ruso (San Petersburgo, 2 de
febrero de 1907). A esta iniciativa se sumaron: Correos y la
Residencia de Estudiantes. Con este sello se pretendia recono-
cer la obra de Mendeléiev y rendir un sentido homenaje de
admiracion a este quimico universal.

El acto estuvo muy concurrido con presencia de ilustres
miembros de Correos, CSIC, Ministerio del Interior, Real
Casa de la Moneda-Fabrica Nacional de Moneda y Timbre,
Residencia de Estudiantes y RSEQ, amigos y familiares de las
instituciones alli representadas. Entre los asistentes, estu-
vieron presentes socios de la RSEQ vy filatélicos que se
desplazaron desde Alicante, Bilbao, Granada, La Coruia,
Logrofio, Malaga, Oviedo y Valencia, entre otras ciudades,
que no se quisieron perder el acto de presentacion del sello
donde, por vez primera en la historia de la filatelia espafiola,
aparece la palabra Quimica en un sello.

En la Figura 1, se aprecian las personalidades que presi-
dieron el acto de presentacion del sello de Correos "Tabla pe-
riodica de elementos de Mendeléiev" y una reproduccion
ampliada del sello. En la presentacion del sello dedicado a
Mendeléiev, intervino en primer lugar el Presidente de la
RSEQ, Nazario Martin Ledn, que destaco el escaso nimero
de sellos dedicados a la Quimica en la filatelia espafiola, alabd
la oportunidad de dedicar un sello a Mendeléiev en el cente-
nario de su muerte y menciond que Espafa es el primer pais
occidental que dedica un sello al padre de la Tabla Periodica.
A continuacion, el Presidente de Correos, Jos¢é Domingo
Santiago Martin, elogi6 el nuevo sello y coment6 el esfuerzo
que desde Correos se esta llevando a cabo por modernizar el
diseno de sus sellos. Finalmente, hizo mencion a la Serie
Ciencia, en la que se emite el sello, que estd dedicada exclu-
sivamente a sellos de tematica cientifica.

En altimo lugar tomo la palabra el Ministro del Interior y
socio de la RSEQ desde 1975, Alfredo Pérez Rubalcaba.
Fueron muy comentadas y elogiadas por su ingenio las
analogias quimico-politicas que establecido el Dr. Pérez
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Figura 1. Mesa presidencial del acto de presentacion del sello de Correos
"Tabla periodica de elementos de Mendeléiev". Presidente de Correos,
Ministro del Interior y Presidente de la RSEQ (de izquierda a derecha).
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Rubalcaba entre el hemiciclo del Congreso de los Diputados
y la tabla periodica, basandose en el colorido de los cuatro
bloques de elementos s (azul), p (amarillo), d (rojo) y f
(verde) que sugeria el sello de gran formato que presidia el
acto y su correspondencia con el color de los escafios y ubi-
cacion de los diputados.

Tras la intervencién del Dr. Pérez Rubalcaba, el Presidente
de la RSEQ le impuso la insignia de oro de la Sociedad por
sus mas de treinta afios como socio en activo y en agrade-
cimiento por su inestimable colaboracion en cuantas oca-
siones se le habia solicitado su participacion desde la RSEQ.
El Dr. Martin Le6n obsequi6 con sendos cuadros —cuyo moti-
vo principal era una reproduccion del sello de Correos que se
estaba presentando— ademas de al Dr. Pérez Rubalcaba, a los
socios de la RSEQ: Javier Garcia Martinez, disefiador del
sello, Pascual Roman Polo, 'catalizador' de la idea del sello, y
Jests Jiménez Barbero, por su entusiasmo en llevar a buen
puerto la idea. Tras la entrega de estas distinciones, tuvo lugar
el matasellado del primer sobre que corrié a cargo del Dr.
Pérez Rubalcaba con la ayuda y colaboracion del Presidente
de Correos, Jos¢é Domingo Santiago Martin.

A continuacion, por gentileza de Correos se ofrecio un vino
espaiol que sirvi6 de hilo conductor para animar las tertulias
que se formaron entre los asistentes al acto de presentacion
hasta bien avanzada la tarde. En la Figura 2, se distinguen dos
socios de la RSEQ y filatélicos con el Dr. Pérez Rubalcaba y
el Dr. Martin Leon.

Figura 2. Javier Garcia Martinez, Alfredo Pérez Rubalcaba, Juan
Manuel Salas Peregrin y Nazario Martin Leon (de izquierda a derecha).

Al dia siguiente, 2 de febrero de 2007, coincidiendo con el
centenario de la muerte de Mendeléiev, Correos puso a dis-
posicion del publico en general el sello, en sobre primer dia
de emision con matasellado conmemorativo, en Madrid y
Barcelona; ocasion que muchos aficionados a la filatelia y a
la Quimica aprovecharon para hacerse con algunos de estos
ejemplares de coleccionista.

Sin duda, la presentacion de este sello, tanto por su singu-
laridad como por el numero y la relevancia de las personas
asistentes al acto, fue una excelente manera de comenzar las
actividades que la Real Sociedad Espafiola de Quimica esta
organizando a lo largo de 2007, declarado por el Gobierno
espaiol "Afo de la Ciencia".

Remitido por: Luis E. Ochando (Universidad de Valencia)
y Juan Manuel Salas Peregrin (Universidad de Granada)
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"Trabajos en Equipo' para conmemorar el centenario de la muerte de
Dimitri I. Mendeléiev

Dentro del marco del denominado Espacio Europeo de
Educacion Superior (EEES) se asume como una de las prin-
cipales prioridades llevar a cabo el fomento de uno de los
objetivos manifestados en la Declaracion de Bolonia: "Pocos
ponen hoy en duda que la Europa del conocimiento es un fac-
tor insustituible de cara al desarrollo social y humano y a la
consolidacion y el enriquecimiento de la ciudadania europea,
capaz de ofrecer a los ciudadanos las competencias nece-
sarias para responder a los retos del nuevo milenio y reforzar
la conciencia de los valores compartidos y de la pertenencia
a un espacio social y cultural comun".

Con ese horizonte, desde el curso académico 2003—04 esta-
mos desarrollando en la Facultad de Quimica de la
Universitat de Valencia, un amplio Proyecto de Innovacion
Educativa (http://www.uv.es/giequim) por grupos completos,
en el que nos hemos marcado como pieza clave ..."un cambio
de los modelos de formacion centrado fundamentalmente en
el trabajo y aprendizaje del estudiante y el fomento del desa-
rrollo de competencias que le posibiliten para un aprendiza-
je continuo a lo largo de la vida y una adaptacion a la va-
riedad y pluralidad cultural de nuestro espacio europeo".

Entre las distintas iniciativas de aprendizaje cooperativo
que hemos impulsado, viene siendo habitual en los tltimos
aflos organizar, como actividad obligatoria para los estu-
diantes de primer curso del grupo de innovacion educativa, la
realizacion de un trabajo en equipo, coordinado por varios
profesores de varias asignaturas, que han de exponer oral-
mente al conjunto de la clase y ante el grupo de profesores
responsables de la organizacion de dicha actividad, y que han
de co-evaluar.

Este aflo nos parecié oportuno conmemorar el centenario de
la muerte del ilustre quimico ruso D. I. Mendeléiev dando la
opcion a los estudiantes de que al menos el 50 % de los tra-
bajos presentados estuviesen dedicados a esta efeméride
(Mendeléiev y la Tabla periddica). El resto tuvieron como hilo
conductor una relacion con el medio ambiente, desarrollo
sostenible, quimica verde, etc. Como novedad este afo se
plante6 la posibilidad de que los estudiantes realizaran una
presentacion oral y, ademas, desarrollaran también el trabajo
en forma de pdster o panel.

La actividad se desarrolld los pasados dias 21 y 22 de
febrero de 2007, con el siguiente programa:

* Presentacion de los Trabajos en Equipo realizados por
los alumnos y Defensa a "pie de poster" por parte de cada
uno de los grupos.

N

mnza@m
(67)

Uno de los posteres elaborados por los estudiantes, en los que se apre-
cia la imagen del sello de correos dedicado a la Tabla periddica de
Mendeléiev
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* Conferencia: "En el centenario de la muerte de
Mendeléiev: Los Principios de Quimica" por el Dr. Pascual
Roman Polo

Algunos de los titulos de los trabajos presentados fueron:

e La Tabla periddica y la prediccion de elementos quimicos.
e La vida y obra de Mendeléiev: sus otras aportaciones a la
ciencia.

e La lluvia 4cida y la biodiversidad.

e Desalinizacion de aguas.

Tanto las presentaciones como los posteres presentados
fueron de una excelente calidad, teniendo en cuenta que son
estudiantes de primer curso, y el equipo docente que participd
de las dos actividades llevadas a cabo resalté la originalidad y
creatividad a la hora de realizar las presentaciones, y
quedaron plenamente satisfechos al comprobar que de un
modo patente se habian fomentado al menos las siguientes
competencias en los estudiantes:

a) Trabajo en equipo.

b) Realizacion de bisquedas bibliograficas.

¢) Capacidad de analisis y sintesis.

d) Capacidad de expresion oral y escrita.

e) Uso de tecnologias para la biisqueda, seleccion y pre-

sentacion de la informacion.

Fue especialmente animada y fructifera la "discusion a pie
de poster", donde los estudiantes debian defender su trabajo
ante las preguntas del resto de compafieros y de todos los pro-
fesores participantes de la actividad.

La conferencia del Dr. Pascual Roman fue la mejor culmi-
nacion posible a la actividad, pues nos permitiéo conocer mas
a fondo al ilustre quimico ruso, su vida, su obra, y detalles de
su capacidad como docente, cientifico y persona. Por ultimo,
nos completd su disertacion con musica del también ilustre
quimico ruso y amigo de Mendeléiev, Alexander Borodin.

Remitido por: Luis E. Ochando (Universidad de Valencia)
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Durante los dias 1 y 2 de febrero se
ha celebrado el "I Encuentro de den-
drimeros y nanociencia" (EDEN) en
la Facultad de Farmacia de Ila
Universidad de Alcald de Henares. La
reunion fue organizada por Ernesto
de Jestis y Carmen Casado —como
representantes de los grupos DENCAT y MOMUAM de las
Universidades de Alcalda y Autobnoma de Madrid, respectiva-
mente— y patrocinada por el programa COMOCOMO de la
Comunidad de Madrid, la Universidad de Alcala y el
Ministerio de Educacion y Ciencia, colaborando también
Afora S. A.. Como era intencion de los organizadores, en este
encuentro se han puesto en contacto diez grupos espaifioles
que desarrollan parte de su investigacion en el area de la
quimica de dendrimeros con diferentes enfoques —inorgéani-
cos, organicos— y posibles aplicaciones como materiales, o en
medicina y catalisis. Con mas de 1000 publicaciones y 150
patentes anuales, los dendrimeros han pasado de ser meras
curiosidades cientificas a destacar por sus aplicaciones en
materiales, nanotecnologia y biociencias.

El programa cientifico ha estado compuesto por once
comunicaciones orales a cargo principalmente de investi-
gadores jovenes de los grupos y de una conferencia plenaria
impartida por el Prof. Didier Astruc (Universidad de
Burdeos). El Prof. Astruc disertd sobre el crecimiento de
cadenas organicas y nanoparticulas metalicas estabilizadas
por dendrimeros, que son activas en reacciones cataliticas de
hidrogenacion y de formacion de enlaces carbono-carbono
(reacciones de Miyaura-Suzuki). En ella, destaco la extraor-
dinaria actividad de disoluciones muy diluidas de
nanoparticulas de paladio en reacciones de Suzuki (con
numero de vueltas del orden de 109), atribuida a la liberacion
de un nimero pequeiio de atomos metalicos superficiales.

Primer Encuentro de Dendrimeros y Nanociencia
(Alcala de Henares, 1 y 2 de febrero de 2007)

En las comunicaciones, los jovenes cientificos resumieron
su labor investigadora con precision, mostrando su buena for-
macion y elevado nivel cientifico, a la vez que se establecio
un dialogo abierto y fresco con los participantes después de
cada exposicion. Con un cuerpo de doctrina comtn cuyo fun-
damento es el crecimiento de moléculas arboreas, algunos de
los temas de trabajo conllevan la introduccion de funciones en
las ramas del dendrimero en su propia sintesis, buscando
propiedades asociadas con la deslocalizacion electronica
extendida o complejos dador-aceptor (J. Tolosa, R. Juarez, E.
Pia). En otros casos, se busca la funcionalizacion de superfi-
cies dendriticas con cristales liquidos (S. M. Hernandez), o
con ligandos o complejos metalicos y su uso posterior en pro-
cesos cataliticos homogéneos (A. Sanchez-Méndez, J. A.
Camerano, I. Angurell), con carboranos, para su uso en mate-
riales y medicina (E. J. Juarez, C. Vifas) y con compuestos
organometalicos activos electroquimicamente (B. Alonso, M.
Zamora).

El encuentro facilito la comunicacion entre grupos de
investigacion y el establecimiento de potenciales colabora-
ciones entre ellos y finalizd con una mesa redonda donde se
esbozaron las lineas futuras de este tipo de reuniones —agili-
dad, corta duracion, y exposiciones por los investigadores
jovenes—, la invitacion a todos los grupos interesados en el
tema y la propuesta de celebracion del segundo encuentro
dentro de dos afios en Barcelona. La clausura de la jornada
estuvo a cargo del Prof. P. Royo, coordinador del programa de
actividades I+D COMOCOMO de la Comunidad de Madrid.

Foto: Angel Pueblas
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Olimpiada Europea RSEQ
EUSO 2007

La "ambicion por ganar' llevada a la Ciencia

La pasada semana la Universidad de Murcia acogia en sus
laboratorios a 10 grupos de estudiantes de 1° de Bachillerato.
Entre microscopios, probetas, pipetas y "muchos nervios", los
alumnos se enfrentaban a las pruebas clasificatorias de la
olimpiada cientifica EUSO 2007. Los dos grupos ganadores,
el del Colegio Retamar de Madrid y el IES Penyagolosa de
Castellon, representaran a Espana en la proxima fase europea.

Niegan tener un don, niegan ser unos genios y, "para nada",
se consideran jovenes '"raritos". Acaban de obtener los
mejores resultados en la fase nacional EUSO (Olimpiadas
cientificas experimentales sobre Fisica, Quimica y Biologia)
y aseguran que, su Unico secreto, ha sido "un buen entre-
namiento".

El mérito estd, explica Pedro Fernandez, uno de los con-
cursantes, "en prepararse concienzudamente". También
influye, afiade su compafiero Rodrigo, "tener los medios nece-
sarios". En su caso, el colegio en el que cursan Bachillerato,
el Retamar de Madrid, no sélo les ofrece "buenos laborato-
rios", sino que ademas cuentan con la ayuda del profesor José
Francisco Romero, un asiduo a estas citas olimpicas. El, por
su parte, se desquita de honores: "Yo solo les animo, les hablo
de las experiencias que han vivido otros afios antiguos alum-
nos, pero son ellos quienes invierten un montoén de horas
libres en estudiar y hacer practicas".

(Qué les motiva para hacer este esfuerzo extra? Jaime
Medina se sincera: "Las razones para participar son, basica-
mente, los viajes, el interés por las ciencias y el dinero —los
mejores reciben premios en metalico—". Pero hay mas: "Como
en cualquier competicion, lo que anima a trabajar es la ambi-
cién de ganar y el hecho de representar a tu colegio en la fase
nacional y a tu pais en la europea".

Sea como fuere, lo cierto es que el colegio Retamar y en
concreto los alumnos del profesor Romero, volveran a repre-
sentarnos en la cita internacional de la EUSO. Si el afo pasa-
do, Francisco, Miguel y Alvaro, volvieron con una medalla de
plata, esta vez, seran Jaime, Pedro y Rodrigo, quienes pongan
todo de su parte por llegar al podio. "A nivel europeo las prue-
bas se complican y el nivel de los contrincantes es muy alto,
pero aspiramos a dejar el pabellon alto". Y lo mas importante,
admiten, "disfrutaremos del viaje, conoceremos Alemania y
aprovecharemos al maximo esta oportunidad tnica".
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Jaime Medina realiza una practica de laboratorio en la fase nacional de
la EUSO.

Para competir ""hay que ser curioso y no pensar en
qué responderas, sino en qué aprenderas"

Oriol Flors, Neus Giner y Victor Lopez, alumnos del IES
Penyagolosa de Castellon de la Plana, conforman el segundo
equipo finalista de la EUSO 2007 celebrada en Espana.
Cuentan que para embarcarse en esta experiencia se animaron
los unos a los otros y, desde entonces, han sido "una pifa"
tanto en la preparacion previa como en la resolucion de las
practicas de la competicion.

En Murcia (sede de la fase nacional), "el nivel de las prue-
bas no fue excesivamente alto, mas o menos lo que
esperabamos". Si les impresiond, explican, "la competencia
de los otros grupos, se veia que los participantes sabian bien
lo que hacian". Lo mas complicado, recuerdan Victor y Neus,
"fue trabajar ordenadamente para no equivocarnos en el pro-
cedimiento y en la toma de datos".

Uno de sus trucos o mecanismos a la hora de enfrentarse a
los problemas, desvela Oriol, "es tener curiosidad y no pensar
en qué responderas, sino en qué aprenderas de ello".
Precisamente "aprender", es una de las caracteristicas que los
olimpicos destacan de esta experiencia, "te enriqueces en
muchos aspectos y no solo en los cientificos". "Sorprendidos,
orgullosos y, sobre todo, recompensados"”, comentan que el
éxito logrado en la fase nacional supone un gran impulso para
"trabajar duro" de cara al préximo encuentro europeo. De ¢l
esperan, ante todo, "aprender, conocer gente y divertirnos".

El grupo de Penyagolosa durante las pruebas de

clasificacion.
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En el caso de Neus, se afiade una motivacion mas, la de ser la
primera chica que representa a Espafla en estas olimpiadas.
"Lo llevo con un poco de estrés, pero estoy muy contenta por
ello".

Encuentro nacional en Murcia

La pasada semana, entre los dias 14 y 17 de febrero, la
Universidad de Murcia celebr6 las pruebas experimentales de
Fisica, Quimica y Biologia que servirian como clasificacion
nacional de la EUSO 2007. A la cita acudieron 10 equipos
finalistas que, previamente, demostraron sus méritos a través
de una serie de trabajos que tuvieron que realizar en sus
respectivos centros de ensefianza y que mandaron a la organi-
zacion del concurso para ser evaluados. Esos 10 equipos
pertenecen a los siguientes centros: Colegio Salliver de
Fuengirola (Mélaga), IES Doctor Pedro Guillén de Archena
(Murcia), IES La Plana e IES Penyagolosa de Castellon, IES.
Nueve Valles de Puente de San Miguel (Cantabria), Colegio
San Francisco de Paula de Sevilla, IES Saavedra Fajardo de
Murcia, Colegio Garoe de Las Palmas de Gran Canaria y
Colegio Retamar de Pozuelo de Alarcon (Madrid).

POR PARTES

Qué es la EUSO. Es una competicion europea dirigida a alumnos
de 1° de Bachillerato con interés en las experiencias cientificas de
laboratorio (Fisica, Quimica y Biologia). Los participantes com-
piten por equipos de tres y siempre coordinados por uno de sus pro-
fesores de Ciencias.

Fases y clasificacion. En una primera fase se seleccionara a 10
equipos que demuestren sus buenos resultados a través de una serie
de practicas de laboratorio que la organizacion de la EUSO pro-
pone para que se lleven a cabo en los institutos. Estos grupos
obtienen un premio en metalico de 380 euros, dotado por el
Ministerio de Educacion y Ciencia, y el derecho a participar en la
fase nacional. Entre ellos y tras participar en unas pruebas comunes
(se realiza un encuentro en Murcia) salen los dos equipos que re-
presentan a Espafia en la fase europea. Ellos, reciben un premio
adicional de 750 euros y tienen cubiertos los gastos necesarios para
desplazarse a la competicion europea acompafiados de su profesor-
preparador.

Finalistas 2007. Los grupos que irdn a la EUSO 2007 son: Por el
Colegio Retamar, Jaime Medina, Pedro Fernandez y Rodrigo
Bellot, con el profesor Francisco Romero. Del IES Penyagolosa de
Castellon, Victor Lopez, Neus Giner y Oriol Flors, junto a su pro-
fesor Diego Gonzalez.

Cita europea. El encuentro europeo tendra lugar entre el 25 de
marzo al 1 de abril de 2007 en Potsdam (Alemania).

Mas cosas. Los datos sobre esta competicion estan disponibles
en: http://www.ucm.es/info/rsef/oet/eusoquees.htm y, sobre la
europea, en la web:www.EUSO2007.de

Quimica para todos: Una jornada de intercambio de la Universidad con los
centros de Bachillerato

Durante diez dias, los laboratorios docentes de la Facultad de
Quimicas de la Universidad de Valencia se convierten en
escenarios propicios para el acercamiento entre los estu-
diantes de segundo de Bachillerato y el mundo de la Quimica.
En su cuarta edicion, curso 2006—2007, y con el titulo de
Quimica, una ciencia para todos los profesores hemos estado
trabajando con los estudiantes, que pasan una jornada ludico-
cientifica entre matraces, probetas y experiencias nuevas. La
actividad persigue, entre otras cosas, que los estudiantes
observen como se producen cualitativamente los cambios
quimicos y como se pueden cuantificar dichas transforma-
ciones. Para ello, trabajan procesos quimicos sencillos rela-
cionados con la vida cotidiana, o reconocidos por ellos, asi la
quimica aparece mas cercana, y todavia mas cuando en el la-
boratorio ellos mismos realizan las transformaciones. Se pre-
tende que el estudiante entre en contacto con el método cien-
tifico para lo cual se les plantean hipotesis, ellos mismos
establecen los dispositivos y experiencias, toman datos, hacen
observaciones y finalmente deducen conclusiones.

Con una charla previa pretendemos, asimismo, que com-
prendan que la quimica es un area en continuo desarrollo y los
avances de la misma contribuyen a los avances de otras areas
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y que se trata de una disciplina singular con un amplio campo
de aplicaciones y de gran importancia a nivel industrial.

Una vez finalizada su estancia entre nosotros, los estu-
diantes dejan de percibir la quimica con connotaciones tan
negativas que, desgraciadamente, se vuelcan indiscriminada-
mente desde los medios de comunicacion, agravado el hecho
por los cambios curriculares que las ciencias han sufrido en
las ultimas décadas, y aunque precisa de un lenguaje especi-
fico la ven como una disciplina atractiva.

Teniendo en cuenta los objetivos anteriormente planteados
se ided una experiencia sencilla de deteccion de la presencia
de metales en una muestra desconocida. Para ello, los estu-
diantes deben analizar previamente el comportamiento de tres
disoluciones de tres sales de niquel, cobre y cromo, respecti-
vamente, para luego analizar el problema.

Un experimento sencillo de electrodeposicion de cobre nos
permite incidir en el tema de las masas de la materia y la
determinacion de los pesos de los productos quimicos. En
conexion con el interés por la preparacion de materiales de
interés, los estudiantes proceden a la sintesis de nailon 6,6.

Para finalizar la sesion se llevan a cabo ciertas demostra-
ciones por parte de los profesores. Una combustion de madera
en atmosfera rica en oxigeno, obtenida por descomposicion
de clorato de potasio, y una reaccion entre aluminio metalico
y yodo s6lido nos permiten introducir el concepto de oxi-
dacion, abordandose también el problema de la reaccion entre
solidos. El efecto del nitrégeno liquido sobre distintos cuer-
pos es lo que mas les impacta, repasando con ello diferentes
conceptos fisico-quimicos asi como las aplicaciones indus-
triales del nitrégeno.

Remitido por: Ana Cuiiat Romero (Universidad de Valencia)
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III Simposium de Investigadores Jovenes RSEQ-Sigma-Aldrich

INSTITUT CATALA DINVESTIGACIO QUIMCA

A T RTTEER LR SN

Los dias 16 y el 17 de noviembre de 2006 se celebrd el III
Simposium de Investigadores Jovenes RSEQ-SIGMA-
ALDRICH en el Institut Catala d'Investigacio Quimica
(ICIQ) en Tarragona. Este III Simposium se organizo siguien-
do el modelo de los dos anteriores que tuvieron lugar en
Madrid y en Ciudad Real gracias a la financiacion de la com-
pafiia Sigma-Aldrich, la RSEQ y el ICIQ. El programa en esta
reunion también resulté muy intenso. Junto con las 4 confe-
rencias impartidas por los galardonados con el Premio
Jovenes Investigadores de la RSEQ de 2006, se presentaron
11 conferencias mas y 22 comunicaciones orales mas cortas.
Todas las sesiones fueron moderadas por jovenes investi-
gadores. Ademas de los participantes, a este simposium tam-
bién asistieron como oyentes doctorandos, investigadores
posdoctorales y group leaders del ICIQ.

Tras una introduccion de bienvenida en nombre del comité
organizador y del ICIQ, se procedio a hacer entrega de los
Premios a Jovenes Investigadores 2006 por parte de Javier
Maérquez de Sigma-Aldrich. La compaiiia Sigma-Aldrich
también dispuso de un stand en la zona del ICIQ donde se

sirvio el catering. Ese jueves, dia 16, tuvo lugar una cena en
Tarragona en el restaurante El Barquet con todos los partici-
pantes y organizadores.

Las comunicaciones orales y conferencias reflejaron la
actividad cientifica reciente de los jovenes investigadores,
tanto la realizada durante sus estancias posdoctorales, como la
desarrollada en grupos de investigacion en Espaiia. El forma-
to del encuentro, con presentaciones relativamente cortas y
tiempo suficiente para la discusion posterior, resulté adecua-
do para facilitar la interaccion entre los participantes, lo que
constituye uno de los aspectos mas positivos del simposium.
Las presentaciones se realizaron al méaximo nivel, cubriendo
la mayor parte de las areas, lo que permite contemplar con
cierto optimismo el futuro de la investigacién en quimica en
nuestro pais si se dan las condiciones que faciliten el desa-
rrollo de grupos liderados por jovenes investigadores.

Remitido por: Antonio M. Echavarren (Comité Cientifico)
IIT Simposium de Investigadores Jovenes
RSEQ-SIGMA-ALDRICH

Premio de divulgacion cientifica José Maria Saviron 2006

Los premiados recibiendo de la Decana de la Facultad de Ciencias
sus galardones

El pasado dia 25 de enero de 2007, en la Sala de Grados de la
Facultad de Ciencias de la Universidad de Zaragoza, tuvo
lugar el Acto de entrega del Premio de Divulgacion Cientifica
José Maria Savirén en su segunda edicion.

El Premio que lleva el nombre de un eminente fisico y
maestro excepcional, Catedratico de la Universidad de
Zaragoza y expresidente de la Real Sociedad Espafiola de
Fisica, fue instituido en 2005 con motivo del Aflo mundial de
la Fisica para reconocer la labor de personas, colectivos o
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entidades que dedican un importante esfuerzo por acercar los
conocimientos cientificos a la sociedad, promover la ciencia
como parte de la cultura y que se hayan distinguido por algun
proyecto o actividad concreta en el area de la divulgacion
cientifica o tecnologica. Este Premio tiene dos modalidades,
una de ambito nacional y otra para la Comunidad Auténoma
de Aragon.

Estd organizado por la Secciéon Aragonesa de la Real
Sociedad Espafiola de Fisica, la Seccion Territorial de Aragon
de la Real Sociedad Espafiola de Quimica, la Real Sociedad
Matematica Espafiola, los Colegios Oficiales en Aragon de
Fisicos y de Quimicos, la Real Academia de Ciencias de
Zaragoza, la Fundacion Zaragoza Ciudad del Conocimiento y
la Facultad de Ciencias de la Universidad de Zaragoza.

En la presente edicion, correspondiente a 2006, el Jurado,
presidido por el Prof. Dr. José Antonio Mayoral Murillo,
Presidente de la Seccion Territorial de Aragon de la Real
Sociedad Espafiola de Quimica, tras valorar los méritos de los
candidatos seleccionados, decidio otorgar:

Premio José Maria Savirén en su modalidad "Ambito
Nacional" al Instituto de Astrofisica de Canarias (IAC).

Este Instituto, ha conseguido sensibilizar culturalmente los
diferentes sectores de la sociedad, desde la propia comunidad
de cientificos que trabaja en el Instituto, los cuales colaboran
a menudo en las tareas de divulgacion, hasta los ciudadanos,
los medios de comunicacion locales, nacionales ¢ internacio-
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nales, que han apoyado abiertamente proyectos de grandes
inversiones como el "Gran Telescopio CANARIAS".
Asimismo, la poblacion local se enorgullece de tener en su
territorio un centro del prestigio del Instituto, proximo a los
ciudadanos y que siente y apoya como propios los intereses
del TAC.

Premio José Maria Savirén en su modalidad "Comunidad
Auténoma de Aragon" a D. Miguel Carreras Ezquerra por su
labor como Coordinador del Programa Ciencia Viva desde
1990.

Durante sus 16 afios el Programa Ciencia Viva ha acercado
la Ciencia a las Aulas Aragonesas, a través de conferencias,
viajes y otras actividades de gran nivel. Ciencia Viva ha logra-
do extender su influencia a toda la Comunidad con un gran

impacto en el medio rural. Este programa ha facilitado y
facilita la comprension de la importancia de la Ciencia en
nuestra Sociedad, y ha sido el origen de no pocas vocaciones
de estudiantes que, hoy en dia, trabajan o se forman en los dis-
tintos campos de la actividad cientifica.

La buena acogida que tiene este Premio se pone de mani-
fiesto en que para la edicion de 2007, se han sumado como
entidades organizadoras los Colegios Oficiales en Aragon de
Bidlogos y de Geodlogos asi como la Delegacion en Aragon
del CSIC.

Remitido por: J. A. Carrién (Presidente de la Seccion
Aragonesa de la RSEF) y J. A. Mayoral (Presidente de la
Seccion Territorial de Aragon de la RSEQ)
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Apagon quimico*

NAZARIO MARTIN Y PABLO ESPINET 07/03/2007

Una de las mayores preocupaciones de nuestra sociedad es el
tan debatido cambio climatico y, como consecuencia, el
calentamiento general que esta experimentando nuestro pla-
neta. Este problema, anunciado desde tiempo atrds por los
cientificos, cobra especial visibilidad de la mano de Al Gore,
un politico cuya credibilidad ha crecido al dejar de ejercer
como tal. Esta Verdad incomoda (titulo del libro llamado a ser
un best seller de inminente aparicion en nuestras librerias),
afecta ya a nuestro planeta y no es independiente de aspectos
no menos acuciantes y preocupantes como el desarrollo
sostenible, la energia, la escasez de agua. Estas no son cues-
tiones que admitan soluciones locales: quiérase o no el dafio
es global y afecta a ésta y futuras generaciones. Parece
improbable, ademas de injusto, que podamos convencer a
1.200 millones de chinos, incluso a los mas modestos 23 mi-
llones de norcoreanos, de que no contribuyan al calentamien-
to global quemando combustibles, fosiles o de biomasa; pero
también que los europeos o americanos reduzcan su
desmesurado consumo de energia por habitante. Asi pues, se
requieren soluciones basicas y globalizables ademas de com-
patibles con el ilimitado afan de bienestar y consumo del ciu-
dadano, que no va a cambiar.

La Ciencia no es ajena a los problemas a los que se enfrenta
nuestra civilizacion. Es un agente activo en la busqueda de
soluciones practicas que ayuden a paliar y finalmente resolver
situaciones apuradas. La Quimica histoéricamente ha resuelto
en buena medida los problemas de las hambrunas, las pesti-
lencias, el dolor, la fiebre, las infecciones (abonos, plaguici-
das, analgésicos, antipiréticos, antisépticos, antimicrobianos y
antibidticos), y ha proporcionado casi todos los materiales
que soportan la civilizacion que disfrutamos, desde los aceros
especiales al aluminio, el silicio, las ceramicas, o los
polimeros (transistores, ordenadores, moviles, paneles
solares, protesis, escudos térmicos de aeronaves, plasticos,
protesis, tejidos, ...). La Quimica y la Fisica de la mano, nos
han permitido llegar a ser lo que somos y, con ellas en nues-
tras imprudentes manos, hemos originado el problema que
vivimos, un problema que no tendriamos si, como alternativa,
la humanidad consistiera en unos pocos miles de seres cubier-
tos de pelo que no hubieran domefiado el fuego y siguieran
viviendo en cuevas, acosados por el hambre, las plagas y las
enfermedades, teniendo una esperanza de vida de 18 o 20
afios y una probabilidad de supervivencia al nacer del 10%.

Frente a lo que esta cayendo sobre el ciudadano, con este
bombardeo incesante de noticias y datos sobre el calen-
tamiento global que anuncian un futuro "negro" en todos los
sentidos, es preciso que los cientificos sean capaces de trans-
mitir —una vez que la ciudadania y también la clase politica
han reconocido la gravedad del asunto— no s6lo una llamada
a la prudencia y al consumo responsable, sino un mensaje de
esperanza.
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Hay, debe haber, solucion para este problema tan complejo.
Sospechamos que no habra terapia genética, sofiware, biotec-
nologia, polinomio, o tecnologia de la informacién que nos
permita sobrevivir en un planeta sobrecalentado y escaso en
agua potable. Sabemos que el exceso de anhidrido carbonico
o didxido de carbono (CO,), producido principalmente en la
combustion para producir energia, es un actor protagonista en
el calentamiento del planeta, aunque es solo la ceniza de la
energia. Sabemos que hay que limitarlo, controlarlo y que
hemos de desarrollar nuevos modos de producir, almacenar y
conducir a sus puntos de consumo la energia, lo que nos lleva
a moléculas pequeiias, como el CO,, como el hidrégeno, a

procesos elementales. Asi, la bisqueda de una solucion nos
devuelve necesariamente, otra vez, a la investigacion quimica
fundamental, madre y nodriza del desarrollo y de la inno-
vacion. Si de estos dos ltimos depende la economia del hoy,
de la primera depende la vida de manana. Es evidente, por
tanto, que las autoridades encargadas de la Ciencia de un pais
deben cuidar ambas caras de la misma moneda, de la investi-
gacion cientifica; pero también, que no es facil adivinar, aco-
tar y limitar qué biisqueda fundamental (Iejos del manierismo
inatil frecuentemente disfrazado como basico) tendra éxito.

En ello coincidimos con George M. Whitesides, célebre y
respetado quimico norteamericano, que ha advertido hace tan
solo pocos dias en la revista Science (9 de febrero de 2007)
sobre la necesidad de mantener la investigacion basica como
condicion necesaria para resolver los problemas practicos que
asaetean a nuestra sociedad. Los responsables de nuestra
politica cientifica deben de tomar nota de esa advertencia. La
quimica espafiola ocupa hoy la octava posicion mundial. Si la
estrangulamos por su base, no tardara en apagarse su llama.
Debemos mantener nuestras fortalezas recordando que hemos
llegado a este punto con el esfuerzo de muchos y el apoyo
decidido de los gobiernos de la democracia. Los planes que se
configuren para la quimica espafiola de los proximos afios
deben saber que el desarrollo de una investigacion aplicada,
que redunde en beneficios sociales inmediatos, no puede sa-
crificar una investigacion fundamental decidida, innovadora,
que en consecuencia acepte la posibilidad del fracaso como
resultado. Si evitamos el apagén quimico, el resto vendra por
afladidura. Como dice el viejo axioma quimico: ensayemos y
veamos. ..

Nazario Martin es presidente de la Real Sociedad
Espafiola de Quimica; Pablo Espinet es secretario General de
la COSCE. Suscriben el articulo otros seis quimicos mas.

* Articulo publicado en El Pais, miércoles, 7 de marzo de 2007. ELPAIS.com

> Sociedad > Futuro > Tribuna, p. 7 <http:/tinyurl.com/2rz70a>

Remitido por: Pascual Roman
Editor General de Anales
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Ensayos biolégicos en papel

Muchos de los métodos de analisis clinico existentes en la
actualidad son muy sofisticados o costosos para ser emplea-
dos de modo rutinario. Sin embargo, el Prof. Whitesides y sus
colaboradores de la Universidad de Harvard (EE UU) han
desarrollado un nuevo método analitico de deteccion que
emplea papel como soporte (Angew. Chem. Int. Ed., 2007, 46,
1318-1320).

Mediante fotolitografia, los investigadores de la
Universidad de Harvard han fabricado un molde en papel
cromatografico, formado por tres compartimentos milimétri-
cos recubiertos con una sustancia que se polimeriza mediante
irradiacion UV (Figura 1). A este molde se le han afadido
diferentes reactivos para la deteccion de analitos de interés
bioldgico. Asi, en muestras de orina se puede detectar la pre-
sencia de glucosa en uno de los compartimentos, mediante el
cambio de color —de incoloro marréon— debido a la oxidacion
enzimatica de yoduro a yodo. En un compartimento diferente,
se emplea tetrabromofenol como indicador, el cual pasa de
amarillo a azul cuando se une a las proteinas de la orina.

S

Figura 1. Muestra de papel empleada para la deteccion de glucosa (com-
partimento de la dcha.) y proteinas (en el compartimento de la izq.).

Esta nueva técnica proporciona una alternativa econéomica
a los métodos clinicos existentes y, podria resultar de gran
utilidad en paises que no disponen de tecnologias que impli-
can mayores recursos economicos.

El tridente informativo del demonio de Maxwell

El Prof. Leigh y su grupo de investigacion en la Universidad
de Edimburgo (Reino Unido) han disefiado un nuevo motor
molecular que, mediante irradiacion luminosa, se desplaza de
su posicion de equilibrio termodinamico, de modo semejante
a como operan algunos sistemas bioquimicos en organismos
vivos (Nature, 2007, 445, 523-527).

La maquina molecular de Leigh y colaboradores responde,
en parte, al acertijo planteado por el fisico James Clerk
Maxwell en 1867. Maxwell sugiri6 un modo de violar,
aparentemente, el segundo principio de la termodinamica, de
tal modo que un astuto demonio controlara la apertura y el
cierre de la puerta que separa dos compartimentos gaseosos, e
hiciera desplazar calor del compartimento frio al caliente, sin
gasto energético alguno. Si el demonio de Maxwell pudiera
llevar a cabo esta operacion, el sistema se desplazaria de su
posicion de equilibrio termodinamico, lo que implicaria la
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creacion de una maquina en perpetuo movimiento.
Evidentemente, tal maquina no existe, pero si es posible
desplazar un sistema de su equilibrio mediante el aporte
energético adecuado (en el caso del grupo de Leigh, el demo-
nio dispone de un tridente que informa al sistema de donde
esta el macrociclo). La nueva maquina molecular del grupo de
Edimburgo consiste en una estructura de rotaxano (Figura 2)
en la que un fragmento de estilbeno, situado en el eje central
de la molécula, actlia como una puerta que se abre mediante
irradiacion luminosa. Asi, tras iluminacion a 350 nm, se pro-
duce el desplazamiento del anillo del rotaxano hacia el otro
extremo de la molécula, en el que permanece, segun confir-
man los estudios de RMN llevados a cabo sobre la estructura.

Figura 2. El demonio de Maxwell, mediante la ayuda de un tridente
que le informa de la posicion del macrociclo, desplaza el sistema de
su estado de equilibrio termodinamico.

Las emisiones de CO, también afectan a la termosfera

Estudios recientes llevados a cabo en el Centro Nacional de
Investigacion Atmosférica (NCAR) y en la Universidad del
estado de Pensilvania (EE UU), predicen que el dioxido de
carbono generado en la ignicion de combustibles fosiles
habra producido una reduccion del 3% en la capa mas exter-
na de la atmoésfera (termosfera) para el afio 2017 (Figura 3)
(Geophys. Res. Lett., 2006, 33, L23705).

Figura 3. Observaciones recientes ponen de manifiesto como las emisiones
de CO, inducen la contraccion y pérdida de densidad de la termosfera.

Los satélites que el NCAR mantiene a 480 Km. por encima
de la superficie de la tierra, muestran cémo la densidad de la
termosfera —que se sitia desde los 100 a los 650 Km. por

www.rseq.org An. Quim. 2007, 103(1), 74-77



Noticias Cientificas Relevantes

encima de la tierra— esta descendiendo. Mientras que el CO,

provoca el calentamiento de la parte de la atmosfera mas cer-
cana a la tierra, éste produce el efecto contrario en la termos-
fera. En la parte superior de la atmosfera, cada vez que una
molécula de CO, colisiona con oxigeno atémico, se produce

la emision de energia al espacio. Esta liberacion de energia,
produce un enfriamiento de la termosfera, que induce la con-
traccion y pérdida de densidad de la misma. Entre los afnos
1997 y 2000, la densidad de la termosfera disminuy6 en un 5%.

Oxocomplejos de Fe(V)

A pesar de que compuestos de Fe(V) habian sido propuestos
en numerosas ocasiones como intermedios en reacciones en-
zimaticas o en la descomposicion catalitica de contaminantes
medioambientales por el peroxido de hidrogeno, su existencia
no habia podido ser demostrada. Recientemente, un equipo de
investigacion de las Universidades de Minnesota y Pittsburgh
(EE UU) ha preparado un oxocomplejo de Fe(V) con un li-
gando macrociclico tetraamidico (TAML) (Figura 4) y
demostrado inequivocamente, mediante diferentes técnicas
espectroscopicas y calculos tedricos, que este intermedio -que
tiene un tiempo de vida de horas a —60 °C— es un oxocomple-
jo de Fe (V) con S = 1/2 (Science, 2007, 315, 835—-838).

Figura 4. Formula estructural del complejo [Fe(O)(TAML)]- recien-
temente sintetizado.

Este estudio complementa los resultados anteriores de este
equipo de investigacion, que ya habia descrito complejos de
Fe-TAML con elevados estados de oxidacion y muy efectivos
en la destruccion de pesticidas con elevado contenido en tio-
fosfatos. Estas nuevas estructuras podrian resultar muy intere-
santes en el estudio de reacciones con enzimas derivadas de
hierro o en la busqueda de nuevos catalizadores que manten-
gan limpio el medioambiente.

Fotoconductores nanotubulares para electrénica
supramolecular

En la actualidad, existe una intensa actividad investigadora en
el campo de la nanoelectronica con objeto de preparar fotode-
tectores u otros dispositivos electronicos moleculares de
dimensiones cada vez mas pequefias. En general, los compo-
nentes moleculares electro-dadores y electro-aceptores en
este tipo de dispositivos se encuentran formando apilamientos
mixtos, en los que las cargas generadas se recombinan muy
rapidamente, sin posibilidad de producir corriente eléctrica de
un modo eficaz.

Recientemente, el grupo de investigacion del Prof. Aida en
la Universidad de Tokio (Japon) ha demostrado que molécu-
las formadas por la union covalente del electro-aceptor trini-
trofluoreno (TNF) y del electro-dador hexabenzocoroneno
(HBC) se ensamblan de modo espontaneo formando estruc-
turas tubulares que se comportan como potentes fotoconduc-

An. Quim. 2007, 103(1), 74-77 www.rseq.org

tores (Science, 2006, 314, 1761-1764). En estas estructuras,
una region segregada de moléculas de HBC se encuentra entre
dos capas de TNF vy, esta auto-organizaciéon parece ser la
responsable de las propiedades optoelectronicas de la estruc-
tura. De hecho, cuando se emplean concentraciones modera-
das de HBC—TNF con un solo grupo TNF, se obtiene la orga-
nizacion fotoactiva esquematizada en la Figura 5. Sin embar-
go, cuando se aumenta la concentracion, o se incorporan dos
unidades de TNF, se obtienen fibras no fotoconductoras.

El trabajo de Aida y colaboradores supone un importante
avance en el campo emergente de la Electronica

Supramolecular y guarda importantes similitudes con los
principios de organizacion de algunos sistemas biologicos.

Figura 5. Esquema representativo de la auto-organizacion observada en
estructuras nanotubulares formadas por regiones de fragmentos electro-
dadores de HBC (en azul) y electro-aceptores de TNF (en verde).

.Combustibles fosiles u obtenidos a partir de procesos
quimicos?

Segiin un reciente trabajo de investigacion publicado por
Arno de Klerk de la compaiiia Sudafricana Sasol Technology
Research and Development resultaria mas econdémico y
menos contaminante producir combustibles a partir del pro-
ceso de Fischer—Tropsch que a partir de fuentes naturales
(Green Chem., 2007, DOI: 10.1039/b614187k).

Figura 6. Un estudio reciente pone de manifiesto que resultaria mas
econdmico y menos contaminante refinar los combustibles obtenidos a par-
tir del proceso de Fischer—Tropsch que los obtenidos de fuentes naturales.

Tanto los combustibles fosiles como los obtenidos me-
diante el proceso de Fischer—Tropsch, necesitan ser refinados
para su empleo. Pero sorprendentemente, a pesar del interés
que en un principio despert6 el proceso de Fischer—Tropsch,
se han llevado a cabo muy pocos esfuerzos para refinar el
crudo obtenido por este método sintético. Este crudo no con-
tiene azufre, ni compuestos nitrogenados o poliaromaticos,
como en el caso de los combustibles fosiles. Ademas, con-
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tiene una elevada proporcion de olefinas que pueden ser
empleadas para sintetizar otro tipo de compuestos organicos.

Segtin de Klerk, para el refinado del crudo obtenido por un
proceso Fischer—Tropsch es posible emplear tecnologias mas
limpias y, por tanto, con menor riesgo medioambiental que en
el caso de los combustibles fosiles (Figura 6).

Potente actividad antitumoral en una nueva
briostatina

Las briostatinas son una familia de productos naturales mari-
nos con un amplio espectro de propiedades bioldgicas. Quizas
la mas destacable, sea la importante actividad anticancerige-
na que han demostrado en numerosos estudios in vivo.

Desde la elucidacion estructural de uno de los miembros de
esta familia en 1982, se ha dedicado un importante esfuerzo
sintético a la preparacion de nuevas briostatinas. Reciente-
mente, el Prof. Trost y su equipo de investigacion en la
Universidad de Stanford (EE UU) han descrito un nuevo ana-
logo de esta familia que retiene todos los grupos funcionales
de las briostatinas y presenta una importante capacidad (ICs,
= 123 nM) para inhibir el crecimiento de células tumorales
responsables del cancer de pecho (J. Am. Chem. Soc., 2007,
129, 2206-2207).

El procedimiento sintético empleado para la preparacion de
esta nueva briostatina implica la formacion de dos anillos de
tetrahidropirano mediante acoplamientos catalizados por Ruy
Pd y un proceso de metatesis para el cierre final del anillo. El
analisis retrosintético para la obtencion de este derivado se
muestra en la Figura 7.
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Figura 7. Analisis retrosintético empleado para la preparacion de una
nueva briostatina que presenta una notable actividad antitumoral.

Nanoparticulas que se comportan como atomos

Un grupo de investigadores del Instituto Tecnologico de
Massachussets (MIT) en EE UU ha demostrado, en un origi-
nal trabajo, como las nanoparticulas se pueden comportar de
modo semejante a los 4tomos cuando forman moléculas,
uniéndose en direcciones determinadas (Science, 2007, 315,
358-361).

Los investigadores del MIT han conseguido romper la
simetria de las nanoparticulas empleando el principio
matematico conocido como "teorema de la esfera peluda”,
basicamente establece que no es posible orientar todo el
cabello paralelamente sin crear al menos dos remolinos,
denominados técnicamente singularidades. Considerando este
teorema, Francesco Stellacci y sus colaboradores en el MIT,
han recubierto la superficie de nanoparticulas de oro con
tioles que se disponen como anillos paralelos (Figura 8) sobre
la superficie de oro, de modo semejante a las lineas de latitud
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en la esfera terrestre. Las moléculas situadas en los polos,
estan débilmente unidas respecto de las otras y son faciles de
desplazar. Asi, los tioles de los polos son reemplazados por
otros que contienen largas cadenas alquilicas con grupos
acido carboxilico terminales. Finalmente, estas nanoparticu-
las divalentes, reaccionan con 1,6-diaminohexano, en un pro-
ceso semejante al empleado para la produccion del nailon,
creando hileras de 20 nanoparticulas de longitud.

Las propiedades que estas cadenas de nanoparticulas puedan
presentar y el disefio de arquitecturas mas sofisticadas son
importantes retos a abordar en un futuro proximo.

Figura 8. . Cadenas lineales de nanoparticulas preparadas a partir de
nanoparticulas de oro recubiertas de tioles.

.Cuantos enlaces puede formar el hidréogeno?

Anderson Janotti y Chris Van de Walle de la Universidad de
California (EE UU), proponen que la introduccion de
hidrégeno, formando uniones multiples (hasta seis) en deter-
minados 6xidos solidos de magnesio o zinc, podria ser respon-
sable del aumento de conductividad observado en los mismos
(Figura 9). El hidrogeno se convertiria asi en un elemento
mucho mas promiscuo de lo que hasta ahora pensabamos (Nat.
Mater., 2007, 6, 44-47).

El hidrégeno se asocia débilmente con otros atomos. La
estructura del hielo, por ejemplo, se explica mediante
pequenas interacciones por enlace de hidrogeno. Sin embar-
go, con referencia a interacciones mas fuertes, los atomos de
hidrégeno —con tan s6lo un electrén para compartir— forman
uno, dos o, como maximo, tres enlaces con los atomos veci-
nos en el estado solido. Sin embargo, los célculos teoricos lle-
vados a cabo por Janotti y Van de Walle empleando la mecani-
ca cuantica abren una nueva posibilidad en cuanto a la capaci-
dad de enlace del hidrégeno, que justificaria las medidas
espectroscopicas obtenidas para algunos 6xidos solidos.

En el caso concreto de los 6xidos de zinc, de confirmarse
esta multiplicidad de enlaces del hidrogeno, a éstos se les
podria afiadir hidrogeno para incrementar su conductividad vy,
ser asi empleados en la fabricacion de ordenadores portatiles
o de televisores de pantalla plana.

Figura 9. Calculos tedricos predicen que el hidrogeno (azul), en el
interior de 6xido de magnesio (verde), podria estar unido a seis ato-
mos de oxigeno (rojo).
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Arenos polifluorados mediante reacciones de
acoplamiento de tipo Suzuki

Udo Radius y sus colaboradores de la Universidad de
Karlsruhe (Alemania) han descrito recientemente el primer
ejemplo de reacciones de acoplamiento cruzado de tipo
Suzuki en las que se emplean arenos perfluorosustituidos (J.
Am. Chem. Soc., 2006, 128, 15964—15965).

En los ultimos afios se ha desarrollado un interés creciente
en el empleo de reacciones de activacion de enlaces C-F,
debido principalmente, a la necesidad de sintetizar analogos
fluorados de algunos farmacos. En concreto, el enlace C—F
ayuda a modular la lipofilicidad de algunas sustancias aumen-
tando su biocompatibilidad y regulando su metabolismo. Sin
embargo, en la mayoria de las reacciones de acoplamiento
empleadas hasta ahora, unicamente estaban implicados
arenos monofluorados para dar lugar a derivados no fluora-
dos, mientras que no se obtenian arenos fluorados.

El grupo de Radius ha conseguido preparar un catalizador
de niquel estabilizado por un ligando derivado del imidazol,
que activa selectivamente el enlace C—F en para respecto al
potente electro-aceptor triflurometano en la molécula de per-
fluorotolueno (Figura 10). De este modo se obtienen, me-
diante el acoplamiento con el correspondiente acido fenil-
borodnico, bifenilos polifluorados.

R F R F
e e von) —= {0
F F F F

Figura 10. El atomo de fltior en posicion para del perfluorotolueno es
activado selectivamente para formar un nuevo derivado polifluorado.

Liposomas plantilla para la construccion de nano-
capsulas de platino

La mayoria de las metodologias empleadas para la construc-
cion de nanocapsulas proporcionan estructuras compuestas de
nanoparticulas discretas que tienden a ser inestables. Con
objeto de resolver este problema, el Prof. Shelnutt y sus
colaboradores en los Sandia National Laboratories de los EE
UU proponen un nuevo método de nanoconstruccion que
proporciona jaulas metalicas robustas, con interesantes apli-
caciones potenciales en catalisis y biomedicina (4Angew.
Chem. Int. Ed., 2006, 45, 8126—8130).

Figura 11. Imagen de microscopia electronica de transmision (TEM)
que muestra las nanojaulas de platino formadas empleando liposomas
como soporte.
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Para la preparacion de estas nanoestructuras, el equipo de
Shelnutt ha empleado un liposoma como soporte y en la bica-
pa del mismo se ha introducido una porfirina que actia como
fotocatalizador. Asi, tras irradiar con luz blanca una disolu-
cién que contiene, ademas, una sal de platino, el fotocata-
lizador reduce el platino a pequenas semillas metalicas en el
interior del liposoma (Figura 11). Una vez que las particulas
de platino alcanzan un determinado tamafio, su crecimiento es
autocatalizado y continta hasta que se consume la sal de plati-
no empleada. Este tipo de nanocéapsulas sobrevive al menos
un aflo en condiciones ambientales normales.

Hacia la construccion de dispositivos electronicos
flexibles

A finales de 2006 se publicaron dos interesantes trabajos de
investigacion que evidencian como cada vez esta mas proxi-
mo el momento en el que se sustituya el silicio por sustratos
plasticos flexibles en muchos dispositivos electronicos
(Figura 12).

En el primero de estos trabajos, John A. Rogers y sus cola-
boradores en la Universidad de Illinois (EE UU) han deposi-
tado diferentes materiales sobre soportes plasticos flexibles
mediante un proceso de estampado. A continuacion, un
polimero de silicona transfiere las particulas del material
preparado a un sustrato flexible, del mismo modo que el
matasellos transfiere la tinta a las cartas. Empleando esta
metodologia, el equipo de Rogers ha combinado eficazmente
diferentes materiales como nanotubos de carbono de pared
sencilla, fragmentos de silicio, o hilos de arseniuro de galio,
en un Unico dispositivo (Science, 2006, 314, 1754—1757).

El proceso de estampado empleando silicona también es la
base del método de fabricacion descrito por Zhenan Bao y sus
colaboradores en la Universidad de Stanford (EE UU). Esta
técnica sin embargo, no transfiere el material semiconductor
en el proceso de estampado. En el método de Bao, el mate-
rial semiconductor se prepara mediante un proceso de cre-
cimiento a baja temperatura, mientras que el estampado con-
siste en depositar una capa organica rugosa sobre el sustrato.
Los semiconductores organicos, en este caso Cg y rubreno,
crecen sobre los fragmentos rugosos de esta capa, proporcio-
nando agrupamientos de monocristales organicos semicon-
ductores (Nature, 2006, 444, 913-917). Mediante este pro-
cedimiento se demuestra como se pueden preparar transis-
tores organicos monocristalinos sobre una gran superficie,
mediante una metodologia mucho menos tediosa que las ante-
riormente descritas.

Figura 12. Los dispositivos plasticos flexibles pronto podrian compe-
tir con el silicio en la fabricacion de dispositivos electronicos.
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Asambleas ¢ Coloquios « Conferencias « Congresos « Cursos *« Encuentros « Escuelas « Foros
Jornadas « Reuniones » Talleres » Simposios!1-4]

IUPACEyentos patrocinados por la [UPAC
2007

15-21 abril 2007 ¢ IUPACConferencia sobre la Quimica del Fosforo ® Xiamen, China
17th International Conference on Phosphorus Chemistry
Informacioén: Prof. Yufen Zhao. C-e: yfzhao@xmu.edu.cn
<www.iupac.org/publications/ci/2006/2801/ca5_150407.htmI>

16—20 abril 2007 ¢ IUPACForo sobre Materiales Avanzados ® Rio de Janeiro, Brasil
POLYCHAR-15 — World Forum on Advanced Materials and 15th Annual Tutorial on Polymer Characterization
Informacion: Elizabete F. Lucas. C-e: elucas@ima.uftj.br
<www.ima.uftj.br/polychar15>

28 abril-1 mayo 2007 ® Reunién sobre Quimica Medicinal ® Régua, Oporto, Portugal
First Iberic Meeting on Medicinal Chemistry
Informacion: Dr. Fernanda Roleira. C-e: immc@ff.uc.pt
<http://conventio.whee.pt/limmec/>

12-16 mayo 2007 ¢ Simposio Europeo de Proteinas ® Estocolmo, Suecia
VII European Symposium of the Protein Society — From Proteines to Proteome
Informacion: Prof. Lars Baltzer. C-e: lars.baltzer@kemi.uu.se
<www-conference.slu.se/proteinsociety2007>

20—27 mayo 2007 * Escuela de Materiales Moleculares * Estepona, Malaga
VIII Escuela Nacional de Materiales M oleculares
Informacion: Prof. Juan T. Lopez Navarrete. C-e: teodomiro@uma.es
<www.uma.es/scai/viiienmm/>

21-25 mayo 2007 ¢ 'UPACSimposio sobre Micotoxinas y Ficotoxinas ® Estambul, Turquia
XlIIth International Symposium on Mycotoxins and Phycotoxins
Informacion: Dr. Hamide Z. Senyuva. C-e: hamide.senyuva@tubitak.gov.tr
<www.atal.tubitak.gov.tr/iupac2007-mycotoxin>

3-8 junio 2007 ¢ Taller sobre Resonancia Magnética ¢ Vallombrosa, Florencia, Italia
11th Chianti Workshop on Magnetic Resonance
Informacién: Prof. Mario Piccioli. C-e: piccioli@cerm.unifi.it
<www.cerm.unifi.it/chiantil1/main.htm>

6-10 junio 2007 * Simposio de Quimica de Carbaniones ® Madison, EE UU
8th International Symposium on Carbanion Chemistry (ISCC-8)
Informacion: Prof. Hans J. Reich. C-e: reich@chem.wisc.edu
<www.chem.wisc.edu/iscc8>

10—14 junio 2007 ¢ 'UPACConferencia sobre Macromoléculas ® Brooklyn, Nueva York, EE UU
IUPAC and ACS Conference on Macromolecules for a Sustainable, Safe, and Healthy World
Informacion: Prof. Christopher K. Ober. C-e: cober@ccmr.cornell.edu
<http://people.ccmr.cornell.edu/~cober/IUMACRO>

13-16 junio 2007 * Conferencia sobre Reacciones Periciclicas ® Siracusa, Grecia
3rd Conference on Pericyclic Reactions
Informacioén: Prof. Giovanni Romeo. C-e: gromeo@unime.it
<www.unict.it/pr2007syracuse>

18-20 junio 2007 * Curso de RMN de Compuestos Organometalicos ®* Almeria
111 Curso de Resonancia Magnética Nuclear de Compuestos Organometdalicos en Disolucion
Informacién: Dr. Fernando Lopez Ortiz. C-e: flortiz@ual.es
<www.ual.es/~srmn/>
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26-30 junio 2007 * IUPACConferencia sobre Materiales Avanzados ® Kharkiv, Ucrania
International Conference on Modern Physical Chemistry for Advanced Materials (MPC'07)
Informacién: Prof. Yuriy Kholin. C-e: kholin@univer.kharkov.ua
<izmailov2007.univer.kharkov.ua>

27-29 junio 2007 * Retos en Quimica Organica ® Berlin, Alemania
8th Tetraedron Simposium — Challenges in Organic Chemistry
Informacion: Symposium Secretariat. C-e: s.peters@elsevier.com
<www.tetrahedron-symposium.elsevier.com>

1-6 julio 2007 * Conferencia sobre RMN ¢ Tarragona
EUROMAR 2007, Magnetic Resonance Conference
Informacion: Prof. Miquel Pons. C-e: mpons@ub.edu
<www.euromar2007.com>

4-7 julio 2007 * Encuentro sobre Quimica Inorganica ® Viena, Austria
9th FIGIPAS Meeting in Inorganic Chemistry
Informacion: Prof. Karl Kirchner. C-e: kkirch@mail.zserv.tuwien.ac.at
<http:/figipas.tuwien.ac.at>

8-11 julio 2007 * 'UPACSimposio sobre Quimica Medicinal ® Estambul, Turquia
6th AFMC Medicinal Chemistry Symposium (AIMECS 07)
Informacion: Prof. Ismail Yalcin. C-e: yalcin@pharmacy.ankara.edu.tr
<www.aimecs07.org>

8-12 julio 2007 * 'UPACConferencia sobre Gases de Efecto Invernadero ® Ontario, Canada
CHEMRAWN XVII and ICCDU-IX Conference on Greenhouse Gases —Mitigation and Utilization
Informacion: Dr. Gary van Loon. C-e: vanloon@chem.queensu.ca
<www.chem.queensu.ca/greenhouse>

8-12 julio 2007 * 'UPACConferencia sobre Fronteras de Polimeros y Materiales Avanzados ® Cracovia, Polonia

IXth International Conference on Frontiers of Polymers and Advanced Materials
Informacion: Prof. Jan Pielichowski. C-e: pielich@usk.pk.edu.pl
<www.9icfpam.pk.edu.pl>

8-12 julio 2007 ° IUPACEncuentro sobre Macromoléculas ® Praga, Repiiblica Checa

2007 Prague Meetings on Macromolecules (70th PMM) — 46th Microsymposium "Nanostructured Polymers and

Polymer Nanocomposites"
Informacion: Prof. Libor Matejka. C-e: matejka@imc.cas.cz
<www.imc.cas.cz/sympo/46micros.html>

8—13 julio 2007 * Simposio sobre Biocatalisis y Biotransformaciones * Oviedo
8th International Symposium on Biocatalysis and Biotransformations
Informacion: Prof. Vicente Gotor. C-e: biotrans2007@fq.uniovi.es
<www.uniovi.es/biotrans2007>

10 julio 2007 * Jornada sobre Aprendizaje de la Fisica y la Quimica ®* Madrid
Jornada sobre "Aprendizaje activo de la Fisica y la Quimica”
Informacién: Dr. Puri Herranz. C-e: pherranz@etsii.upm.es
<www.etsii.upm.es/ieducativa/Jornada2007.htm>

15-20 julio 2007 * IUPACCongreso sobre Quimica Heterociclica ® Sydney, Australia
21st International Congress of Heterocyclic Chemistry
Informacion: Dr. Kate Jolliffe. C-e: jolliffe@chem.usyd.edu.au
<www.ichc21.com.au>

1620 julio 2007 ® IUPACConferencia sobre Quimica en Solucién ® Perth, Australia
30th International Conference on Solution Chemistry
Informacion: Prof. Glenn Hefter. C-e: g.hefter@murdoch.edu.au
<www.iupac.org/symposia/2007.html#sp>

22-27 julio 2007 * Simposio sobre Nuevos Compuestos Aromaticos ® Awaji Island, Japon
12th International Symposium on Novel Aromatic Compounds (ISNA-12)
Informacion: Prof. Yoshito Tobe. C-e: tobe@chem.es.osaka-u.ac.jp
<www.chem.es.osaka-u.ac.jp/ISNA12>
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23—24 julio 2007 ® Curso Ibérico de Fotoquimica ® Faro, Portugal
1I Curso Ibérico de Fotoquimica
Informacion: Prof. José Manuel Gaspar Martinho. C-e: gmartinho@ist.utl.pt
<www.ualg.pt/jifotoq2>

23-27 julio 2007 * Escuela del ICIQ ® Tarragona
ICIQ Summer School
Informacion: Prof. Antonio M. Echavarren. C-e: icigsummerschool@iciq.es
<www.iciq.es>

23-28 julio 2007 ¢ 'UPACConferencia sobre Biodiversidad y Productos Naturales ¢ Kioto, Japén
ICOB-5 & ISCNP-25 IUPAC International Conference on Biodiversity and Natural Products
Informacion: Prof. Michio Murata. C-e: iscnp25@ch.wani.osaka-u.ac.jp
<www.tennenyuuki.ne.jp/iupac>

25-27 julio 2007 * Jornadas Ibéricas de Fotoquimica * Faro, Portugal
1I Jornadas Ibéricas de Fotoquimica
Informacion: Prof. José Manuel Gaspar Martinho. C-e: gmartinho@ist.utl.pt
<www.ualg.pt/jifotoq2/>

2—6 agosto 2007 * 'UPACSimposio sobre Quimica Organometalica ® Nara, Japon
14th International Symposium on Organometallic Chemistry Directed towards Organic Synthesis (OMCOS-14)
Informacion: Prof. Kazuhiko Takai. C-e: ktakai@cc.okayama-u.ac.jp
<www.iupac.org/symposia/conferences/ga07/index.html>

4-12 agosto 2007 » 'UPACAsamblea de la IUPAC © Turin, Italia
44th IUPAC General Assembly
Informacion: TUPAC Secretariat. C-e: secretariat@iupac.org
<www.iupac.org/symposia/conferences/ga07>

5-11 agosto 2007 ¢ 'UPACCongreso de la IUPAC ° Turin, Italia
The 41st IUPAC World Chemistry Congress — Chemistry Protecting Health, Natural Environment and Cultural Heritage
Informacion: Prof. Giuseppe Della Gatta. C-e: [UPAC2007@unito.it
<www.iupac2007.org>

26-31 agosto 2007 * IUPACSimposio sobre Quimica de Plasma © Kioto, Japén
18th International Symposium on Plasma Chemistry
Informacion: Mr. Tatsura Shirafuji. C-e: shira@iic.kyoto-u.ac.jp
<http://plasma.kuee.kyoto-u.ac.jp/ispc18>

27-31 agosto 2007 ¢ 'UPACSimposio sobre Complejos Macromoleculares ® Fukuoka, Japén
12th IUPAC International Symposium on Macromolecular Complexes (MMC-12)
Informacion: Dr. Naoki Toshima. C-e: toshima@ed.yama.sut.ac.jp
<www.ed.yama.tus.ac.jp/~mmc-12>

28 agosto—1 septiembre 2007 ® Conferencia EuCheMs sobre Historia de la Quimica ® Leuven, Bélgica
6th International Conference on the History of Chemistry
Informacién: Dr. Jos¢ Ramon Bertomeu-Sanchez. C-e: Jose.R.Bertomeu@uv.es
<www.6ichc.be/>

1-6 septiembre 2007 ¢ Conferencia EuCheMs sobre Quimica Organometilica ® Sofia, Bulgaria
XVIIth EuCheMS Conference on Organometallic Chemistry
Informacion: Prof. Svetlana Momchilova. C-e: comc17@orgchm.bas.bg
<http://comc17.orgchm.bas.bg>

2-7 septiembre 2007  IUPACSimposio sobre Polimerizacion Iénica * Kloster Banz, Alemania
International Symposium on lonic Polymerization
Informacion: Prof. Axel Miiller. C-e: ip07@uni-bayreuth.de
<wwww.ip07.net>

3-8 septiembre 2007 * Conferencia sobre Diamante y Materiales tipo Diamante ® Berlin, Alemania
18th European Conference. on Diamond, Diamond-like Materials, Carbon Nanotubes and Nitrides
Informacion: Dr. Gill Heaton. C-e: diamond-conference@elsevier.com
<www.diamond-conference.elsevier.com>

9-14 septiembre 2007 * Reunién Bienal de la RSEQ ° Toledo
XXXI Reunion Bienal de la RSEQ
Informacion: Prof. Antonio Otero Montero. C-e: Antonio.Otero@uclm.es
<www.uclm.es/congresos/bienalquimica2007>
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Calendario de Eventos 2007—2008

11-14 septiembre 2007 * Congreso de Quimica Terapéutica ® San Lorenzo del Escorial, Madrid
XV Congreso de la Sociedad Espaniola de Quimica Terapéutica (SEQT)
Informacion: Dra. Maria Luz Lopez Rodriguez. C-e: seqt2007@quim.ucm.es
<http://www.seqt.org/seqt/seqt/primera_circular XV _Congreso.pdf>

16—20 septiembre 2007 * Reunion Grupo Especializado de Polimeros ¢ Sevilla
X Reunion del Grupo Especializado de Polimeros. Avances en Materiales Poliméricos
Informacién: Dra. Maria de Gracia Garcia Martin. C-e: reuniongep07@us.es
<WWW.CONgreso.us.es/cgep>

17-21 septiembre 2007 ® Conferencia sobre Ciencia y Naturaleza ¢ El Escorial, Madrid
Chymia. Science and Nature in Early Modern Europe (1450-1750)
Informacion: Dr. Miguel Lopez Pérez. C-e: baeyens@revistaazogue.com
<www.revistaazogue.com/actual.htm>

17-21 septiembre 2007 * Conferencia sobre Quiralidad a Nanoescala ® Sitges, Barcelona
International Conference "Chirality at the Nanoscale"
Informacion: Dra. Carme Gimeno. C-e: chextan@icmab.es
<http://chiralitynanoscale2007.congress-uex.com/Home.cfm>

17-21 septiembre 2007 * Escuela de RPE * Valencia
5% Escuela Nacional de Resonancia Paramagnética Electronica
Informacion: Prof. Carlos J. Gomez Garcia. C-e: carlos.gomez@uv.es
<www.icmol.es/5Serpe>

21-23 noviembre 2007 * Conferencia sobre Comunicacién Social de la Ciencia ¢ Madrid
1V Congreso sobre Comunicacion Social de la Ciencia 'Cultura Cientifica y Cultura Democratica’
Informacion: Secretaria general. C-e: info@csciencia2007.csic.es
<www.csciencia2007.csic.es>

23-28 septiembre 2007 » 'UPACConferencia sobre Elementos Transactinidos ® Davos, Suiza
Third International Conference on the Chemistry and Physics of the Transactinide Elements (TAN'07)
Informacion: Prof. H. W. Géggeler. C-e: heinz.gaeggeler@psi.ch
<http://tan07.web.psi.ch>

23-28 septiembre 2007 ¢ IUPACCongreso sobre Mendeléiev ®* Moscii, Rusia
XVIII Mendeleev Congress on General and Applied Chemistry
Informacion: Prof. Natalia P. Tarasova. C-e: tarasnp@muctr.edu.ru
<www.chemend.ru>

30 septiembre—5 octubre 2007 ¢ IUPACConferencia sobre Quimica Fisica Organica ® Los Cocos, Cérdoba, Argentina
9th Latin American Conference on Physical Organic Chemistry (CLAFQO 9)
Informacion: Prof. Elba I. Bujan. C-e: elba@fcq.unc.edu.ar
<www.iupac.org/symposia/2007.htm1>

1-3 octubre 2007 ¢ IUPACConferencia sobre Sistemas Moleculares y Nanoescala ® Moscu, Rusia
International Conference and Exhibition "Molecular and Nanoscale Systems for Energy Conversion" (MEC-2007)
Informacion: Prof. Sergey Varfolomeev. C-e: sdvarf(@sky.chph.ras.ru
<www.iupac.org/symposia/2007.htmI>

1721 octubre 2007 * IUPACSimposio sobre Nuevos Materiales ® Shangai, China
3rd International Symposium Novel Materials and their Synthesis (NMS-I11)
Informacion: Prof. Yuping Wu. C-e: wuyp@fudan.edu.cn
<www.iupac.org/symposia/2007.htm1>

5-7 noviembre 2007 ¢ IUPACTa]ler sobre Espectroscopia Infrarroja Aplicada a la Biologia ® Buenos Aires, Argentina
International Workshop on Infrared Spectroscopy Applied to Biological and Biomimetic Systems: From the Isolated
Molecule to the Cell
Informacion: Prof. Andrea Gomez-Zavaglia. C-e: angoza@jinterar.com.ar
<www.qui.uc.pt/~angoza/FTIR2007>

28 noviembre—1 diciembre 2007 ¢ IUPACSimposio sobre Metalomica ® Nagoya, Japon
International Symposium on Metallomics
Informacion: Prof. Hiroki Haraguchi. C-e: haraguch@apchem.nagoya-u.ac.jp
<www.ism2007.org>

2-5 diciembre 2007 * IUPACCongreso sobre Provision de Alimentos en Africa * Stellenbosch, Sudafrica

CHEMRAWN XII - The Role of Chemistry in Sustainable Agriculture and Human Wellbeing in Africa
<véase IUPAC Project 2001-086-1-021>
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8-11 enero 2008 * 'UPACConferencia sobre Productos Agroquimicos ® Nueva Delhi, India
International Conference on Agrochemicals Protecting Crop, Health and Natural Environment
Informacion: Dr. N. A. Shakil. C-e: iamshakil@gmail.com
<www.iupac.org/symposia/2008.htm1#080108>

30 enero 2008 * Congreso sobre Seguridad Publica ® Oud Sint-Jan, Brujas, Bélgica
HTC-10 & ExTech®-1 - Public Safety and Security — The Hyphenated Chromatographic Approach
Informacion: Dr. Robert Smits. C-e: htc@ordibo.be
<www.ordibo.be>

9-12 marzo 2008 ¢ IUPACConferencia sobre Quimica Heterociclica ¢ Gainesville, Florida, EE UU
9th Florida Heterocyclic Conference
Informacion: Prof. Alan R. Katritzky. C-e: katritzky@chem.ufl.edu
<www.arkat-usa.org>

3-8 agosto 2008 ¢ IUPACConferencia sobre Educacién Quimica ¢ Pointe aux Piments, Republica de Mauricio
20th International Conference on Chemical Education: Chemistry in the Information & Communications Technologies
Age, (20th ICCE)
Informacion: Dr. Ponnadurai Ramasami. C-e: p.ramasami@uom.ac.mu
<www.uom.ac.mu/20icce.htm>

16—20 septiembre 2008 * Congreso EuCheMs sobre Quimica ® Turin, Italia
2nd EuCheMS Chemistry Congress
Informacion: Dr. Evelyn McEwan. C-e: mcewane(@rsc.org
<www.euchems-torino2008.it>

12-17 octubre 2008  IUPACSimposio sobre Biotecnologia ® Dalian, China
13th International Biotechnology Symposium (ISB 2008): 'Biotechnology for the Sustainability of Human Society'
Informacion: Prof. Shengli Yang. C-e: fwbai@dlut.edu.cn
<www.ibs2008.org>

26-30 noviembre 2008 ¢ IUPACSimposio sobre Ciencia del Suelo ® Pucon, Chile
International Symposium of Interactions of Soil Minerals with Organic Components and Microorganisms (ISMOM 2008)
Informacion: Dra. Maria de La Luz Mora. C-e: mariluz@ufro.cl
<www.ismom2008ufro.cl>

Referencias

[1]1  J. Jiménez-Barbero, Boletin Informativo RSEQ N° 10, 2007, 20070219BI-10.
<www.rseq.org/boletines/0607/20070219BoletinInformativo.pdf>.

[2]  TUPAC, Chemistry International, 2007, 29(1), January-February.
<www.iupac.org/symposia/2007.html> y <www.iupac.org/symposia/2008.html#080108>.

[3] RSC, 2007, <www.chemsoc.org/CFCONF/newrscevents.cfm>.

[4]  CSJ, 2007, <www.chemistry.or.jp/kenkyu/confall. html#2007>.
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Comité Organizador

Presidente: Fernando Langa de la Puente
Vicepresidentes:

Antonio Antifiolo Garcia

Maria José Ruiz Garcia

Tesoreria: Pilar de la Cruz Manrique
Secretaria: Rosa del Carmen Rodriguez Doimeadios
Vocales:

Antonio de la Hoz Ayuso

José Albadalejo Pérez

Rosa Fandos Paris

Jesusa Rincon Zamorano

Ana Maria Rodriguez Cervantes

Maria Jos¢ Gomez-Escalonilla Romojaro
Nuria Rodriguez Farinas

Francisco Javier Guzman Bernardo
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Comité Cientifico

Presidente: Antonio Otero (UCLM)
Vicepresidente: Félix Jalon (UCLM)
Secretario: Jesus Jiménez-Barbero (CIB-CSIC)
Vocales:

Paula Bosch (ICTP-CSIC)

Enric Brillas (UB)

Santiago Garcia-Granda (UOVI)
José M? Gonzélez-Calbet (UCM)
Fernando Langa (UCLM)

Angel Rios (UCLM)

Rafael Vangrieken (URJC)
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RESEARCH IS EASIER WHEN YOU USE

THE RIGHT TOOLS!
2007-2008 Aldrich Handbook

v 35’000 Chemical Listings

v/ 10°'000 Structures

v/ 2’000 NEW Products

v 6'100 Citations

v 3'000 Application Notes

v Enhanced Application Index
v Advanced Product Tables
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Shipped together with the
NEW Sigma-Aldrich Labware Catalogue
as an attractive shelf display boxed-set

Ask your local Sigma-Aldrich Office for a free set or visit C%)
www.sigma-aldrich.com/handbook 14 SIGMA-ALDRICH

Catalog Cover: The Alchemist (ca. 1937) by Mewell Convers Wieth, Courtesy of the Chemical Heritage Foundation Image Archives.
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