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EDITORIAL

En 2009 se cumple una década de la aparicion de la revista Anales de Quimica de la Real
Sociedad Espafiola de Quimica (RSEQ) en su Segunda Epoca, que se inici6 bajo la pre-
sidencia de Carlos Pico Marin. Desde entonces, la RSEQ ha experimentado profundas
transformaciones de las que ha sido testigo la revista Anales. Su primer editor general
| fue Jaime Casabd Gispert con quien Anales comenzé esta nueva andadura. En 2001, fue
elegido presidente de la RSEQ Luis A. Oro Giral, quien nombré editor general de Ana-
les a Nazario Martin Ledn, que habia sido secretario de publicaciones desde 1999.

El primer centenario de la fundacion de la Sociedad Espafiola de Fisica y Quimica se celebrd en 2003 con nume-
rosos eventos cientificos, sociales y culturales entre los que destacan: el acto inaugural del 23 de enero y el congreso
que celebraron conjuntamente las Reales Sociedades Espafiolas de Fisica y Quimica en el Palacio de Congresos de
Madrid del 7 al 11 de julio, que coincidié con la XXIX Reunion Bienal de la de Quimica que tuvo lugar en la Uni-
versidad Complutense. Este acontecimiento se festejo con un niimero especial de Anales (Volumen 99, nimero 2,
abriljunio de 2003) de 268 paginas en el que fueron invitados a colaborar destacados cientificos espafioles.

E1 30 de noviembre de 2005 se renovo la Junta de Gobierno de 1a RSEQ), el editor general fue elegido presidente
de la Sociedad, quien deposit6 la confianza de sustituirle en Pascual Roméan. Tarea dificil de llevar a cabo por el
generoso esfuerzo y acierto en la edicion de Anales durante su etapa como editor general. Bajo la presidencia de
Nazario Martin, Anales sufrio una profunda transformacion. Entre los hitos mas importantes merecen ser destaca-
dos: el incremento de ejemplares editados que pas6 de 3.000 en 2006 a 4.000 en 2007. Este crecimiento se debio al
aumento del numero de socios y colaboradores de Anales, a lo que contribuyeron los nuevos disefios de la web de
la sociedad (www.rseq.org) y de la revista, el convenio firmado con Dialnet y la evaluacion de la revista por el
CINDOC que permiti6 pasar de 20 parametros a los 33 exigidos por el proyecto Latindex.

La mejora continua en las contribuciones de los socios y colaboradores de Anales determinaron que la revista tuviera
una mejor aceptacion con el incremento sostenido del numero de socios, principalmente jovenes, y de publicidad. A
finales de 2008, se alcanzaron los 3.105 socios (en la actualidad son 3.310). La adhesion de la RSEQ como socio de
CEDRO (Centro Espafiol de Derechos Reprograficos) ha supuesto una importante fuente de ingresos adicionales.

El progreso de Anales de Quimica en el periodo 2005-2009 se debe a un nlimero importante de personas, entre
las que tengo que destacar a: los autores por sus colaboraciones, que cada vez son de mejor calidad, los miembros
del Comité Editorial de Anales, en particular a M.* Angeles Herranz, Miguel Angel Ciriano y Pedro J. Campos, las
personas de la secretaria de Anales, Lourdes Lozano y Patricia Yéanez-Sedefio; Alvaro Reina Martin, que elaboro la
actual pagina web, y Fernando Caballero, disefiador de las ltimas cinco portadas de Anales. Finalmente, quiero
agradecer el apoyo de Nazario Martin, Jesus Jiménez-Barbero y Paloma Yafiez-Sedefio con quienes tuve el placer
de servir a la RSEQ en la Junta de Gobierno a través de su revista.

E129 de enero 2009 se renovaba la Junta de Gobierno de la RSEQ. El presidente electo, Nazario Martin, al renun-
ciar Pascual Roman al cargo por razones profesionales, depositd su confianza para sustituirle en Manuel Yaiiez Mon-
tero, a quien deseé en aquella fecha "lo mejor en la gestion de nuestra revista" y a quien ofreci mi leal colaboracion.

Es para mi un honor compartir este Editorial con Pascual Roman, que ha sido hasta ahora el editor general de los
Anales de Quimica. Recojo el testigo de esta responsabilidad no sin un cierto temor dado el nivel alcanzado por
nuestra revista. Nazario Martin fue el artifice de un cambio substancial en los Anales de Quimica, que fue bienve-
nido por toda la comunidad de quimicos de nuestro pais, que se encontraron con una revista atractiva, moderna y
sobre todo util. Por primera vez en muchos afos, en el sentir de todos, "los Anales" era algo a no desdefiar, algo
donde merecia la pena sumergirse, si uno aspiraba a tener un bien fundado conocimiento del estado del arte en
muchos aspectos de la quimica de hoy, sin necesidad de ser un experto.

Por primera vez en mucho tiempo, los Anales de Quimica pasaron, con justicia, a adornar los anaqueles de los
despachos o los laboratorios de muchos quimicos espaioles. Pascual Roman, que sucederia a Nazario en esta res-
ponsabilidad, supo agigantar estos primeros logros convirtiendo la revista en una publicaciéon moderna en estruc-
tura y aspecto, consiguiendo que cumpliera los requisitos para ser catalogada entre las mas prestigiosas de su tipo,
y usandola como eficaz herramienta para acrecentar el prestigio de la Sociedad a la que representa. En este sentido
la herencia que recibo es tal que, desde que he asumido hace tan solo unos cuantos dias esta nueva responsabili-
dad, me he preguntado muchas veces que puedo aportar para mejorar la herencia recibida.

Me doleria en el alma ser como el personaje biblico que entierra los denarios recibidos para al menos conservar-
los; pero a la vez no sé si seré capaz de acrecentar de algin modo el magnifico legado recibido. Esta cierta zozobra
me lleva a utilizar este primer editorial para hacer un doble llamamiento a los lectores de Anales de Quimica. En
primer lugar, pedirles que se sientan animados a colaborar con la revista en cualquier ambito, haciendo llegar con-
tribuciones o lo que es también muy importante, sugiriendo a este editor temas que, a su juicio, deberian reflejarse,
por su actualidad e interés, en nuestra publicacion. En segundo lugar, pero no menos importante, haciéndome llegar
sus criticas si consideran que los derroteros de la revista no son los deseables o si detectan el mas minimo deterioro
de su actual nivel. Ojald que en esta nueva etapa Anales contribuya a mejorar nuestra disciplina y lo que no es
menos importante, la imagen que nuestra sociedad tiene de ella. En esta tarea el papel jugado por nuestros colegas
de la Ensefianza Secundaria es crucial, por lo que pondré especial empeno en que los Anales sean un solido apoyo
a su encomiable labor.

Pascual Roman Manuel Yaiiez
Editor General Saliente Editor General Entrante



Investigacion Quimica

El renacer de un nuevo campo: la Organocatalisis Asimétrica.

Tioureas como organocatalizadores
Eugenia Marqués-Lopez? y Raquel P. Herrera®

Resumen: Las reacciones cataliticas enantioselectivas han tenido un impacto muy significativo en el desarrollo de la quimica organi-
ca sintética en los ultimos 30 afios. Entre éstas, los métodos basados exclusivamente en la catalisis en ausencia de metal (organocatali-
sis) han llegado a alcanzar una gran importancia, convirtiéndose en herramientas muy ttiles para la construccion de estructuras mo-
leculares complejas. En los tltimos afnos hemos podido asistir a un espectacular avance de estos nuevos métodos organocataliticos,
algunos de los cuales se describen en este trabajo.

Palabras clave: Organocatalisis, tiourea, urea, enlaces de hidrogeno, organocatalizador.

Abstract: Catalytic enantioselective reactions have had a significant impact on the development of synthetic organic chemistry during
the last 30 years. Among them, methods based exclusively on metal-free organic catalysts (organocatalysis) have achieved a great
importance and they are becoming powerful tools in the construction of complex molecular skeletons. Therefore, the last few years have

witnessed a spectacular advance in new organocatalytic methods, some of them are described in this review.

Keywords: Organocatalysis, thiourea, urea, hydrogen bond, organocatalyst.

Introduccion

El desarrollo de nuevos procesos enantioselectivos constituye
un campo de enorme repercusion para la preparacion de com-
puestos enantioméricamente puros con aplicaciones comer-
ciales (productos farmacéuticos, agroquimicos, piensos,
fungicidas, feromonas, esencias y aromas). En los ultimos
aflos se han desarrollado de una manera exponencial los méto-
dos para llevar a cabo la sintesis enantioselectiva y de alto
rendimiento de compuestos organicos, mediante métodos
cataliticos.[l] Aunque hasta hace muy poco los catalizadores
empleados para la sintesis enantioselectiva de compuestos
organicos se dividian en dos categorias generales, complejos
de metales de transicion y enzimas, entre ambas ha surgido un
tercer tipo, los organocatalizadores. La organocatalisis
asimétrica se basa en el empleo de sustancias organicas sen-
cillas quirales para la activacion de los sustratos. Y se ha con-
vertido en los ultimos afos en una eficiente alternativa com-
plementaria a los procedimientos mas cldsicos de catalisis
mediada por metales.[2]

Los complejos metalicos presentan algunas ventajas con
respecto a los organocatalizadores, como por ejemplo, una
mayor diversidad estructural y molecular, y un amplio rango de
patrones de reactividad que pueden ser facilmente modificados.
Ademas, se pueden emplear en cantidades cataliticas inferiores
al 1% con un elevado turnover. Sin embargo, los catalizadores
metalicos también presentan inconvenientes como precio eleva-
do, disponibilidad, toxicidad, contaminacion, tratamiento espe-
cial de los residuos de las reacciones, posible inhibicion del cata-
lizador y/o contaminacion del producto final.[3]

R. P. Herrera
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Por otra parte, en el caso de las reacciones llevadas a cabo
en ausencia de metal, podemos encontrar, en general, ventajas
practicas notables, tales como:

1.- No es necesario el uso de atmosfera inerte ni de disol-
ventes anhidros.

2.- Las moléculas organicas que se emplean como organocata-
lizadores son menos costosas que los analogos metalicos y mas
estables que las enzimas y otros catalizadores bioorganicos.

3.- Estas moléculas pueden ser inmovilizadas sobre un
soporte solido y reutilizadas mas facilmente que los analogos
organometalicos/bioorganicos.

Una consecuencia evidente de esta simplicidad opera-
cional, unida a los menores costes y la facilidad de reciclado,
ha sido el desarrollo de aplicaciones a nivel industrial.

Otro aspecto esencial lo constituye el hecho de que los
métodos organocataliticos resultan especialmente atractivos
desde el punto de vista medioambiental debido a la ausencia
de metales o en la preparacion de compuestos que no toleran
la contaminacion metalica, como es el caso de los farmacos.

Siguiendo la clasificacion que hicieron Dalko y Moisan de
los organocatalizadores, de acuerdo a su mecanismo de
actuacion, podemos distinguir entre los siguientes tipos:[4]

a) Los que llevan a cabo la activacion de la reaccion median-
te formacion de enlaces covalentes con uno de los sustratos,
como es el caso del catalizador L-prolina y derivados.[5]

b) Los que no forman enlaces covalentes con el sustrato y
la activacion se produce mediante interacciones mas débiles.
Tal es el caso, por ejemplo, de los catalizadores tioureas, que
veremos a lo largo de este trabajo.[®]

¢) Los llamados catalizadores de transferencia de fase, los
cuales transportan un i6n orgéanico de una fase a otra donde
reaccionara por intercambio i6nico.[”]

d) Y aquellos catalizadores que pueden seleccionar el sus-
trato atendiendo al tamafio o a otro criterio estructural, en
reacciones que tienen lugar en cavidades moleculares, simu-
lando el mecanismo de accion de las enzimas. Un ejemplo de
este tipo de catalizadores lo constituyen las ciclodextrinas.[8]

Enlaces por puentes de hidrégeno

La importancia de los enlaces de hidrogeno en los sistemas
quimicos y bioldgicos ha sido reconocida por la comunidad
cientifica durante muchos afios.l!

— 35
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RSEQ

Esta interaccion es muy importante en la Naturaleza y mien-
tras un enlace de hidrogeno individual es relativamente débil,
colectivamente pueden tener una gran fuerza (Figura 1).[10]

Figura 1. Concepto y efecto de cooperacion. Ilustracion tomada de internet
(http://theverbistobe.wordpress.com/2008/07/06/gullivers-travels) y
similar a la portada de la revisién The Cooperativity Concept.[10]

A parte del papel crucial que juegan en las propiedades del
agua, los enlaces de hidrogeno son esenciales para mantener
la forma y funcién de muchos sistemas bioldgicos. Estos son
fundamentales en el reconocimiento del ADN y del ARN, asi
como en el de otras moléculas (Figura 2),[!1] también son
importantes en las estructuras secundarias y terciarias de las
proteinas y en el ciclo catalitico de algunas enzimas.

/\z
q x# e

Figura 2. Importancia de los puentes de hidrogeno en el reconoci-
miento molecular de acidos carboxilicos.

A pesar de las funciones vitales que desempenan en los sis-
temas bioldgicos, hasta hace poco tiempo no se han emplea-
do para llevar a cabo reacciones quimicas enantioselectivas.
Sin embargo, se puede decir que la situacion ha cambiado en
los ultimos afios y muchos grupos de investigacion han cen-
trado sus esfuerzos en el desarrollo de catalizadores quirales
que interaccionan con los sustratos mediante enlaces de
hidrogeno.[12] Estos pueden actuar como catalizadores acidos
de Lewis o de Bronsted en reacciones organicas enantioselec-
tivas. Como consecuencia, se ha dado a conocer un gran
nimero de procesos que requieren de uno o varios enlaces de
hidrogeno para ser llevados a cabo.

Aunque los enlaces de hidrogeno representan una contribu-
cion energética de tan s6lo 1-6 kcal/mol de las interacciones,
influyen en la obtencion de una conformacién preferente
mediante la formacion de una estructura tridimensional rigi-
da. De esta manera contribuyen a la afinidad y selectividad en
el reconocimiento molecular. También juegan un papel
importante en la estabilizacion de los intermedios de reaccion
y modulando la reactividad de estos, de modo similar a la
catalisis metalica.

El empleo de tioureas como catalizadores, los cuales
pueden formar puentes de hidrogeno, ha adquirido gran
importancia en los ultimos afios.[®] Mediante dichos enlaces
son capaces de actuar como acidos de Lewis activando un
gran numero de reacciones, algunas de las cuales se veran en

6 — © 2009 Real Sociedad Espafola de Quimica

este trabajo. Las tioureas son actualmente piezas clave en el
avance y evolucion de la organocatalisis asimétrica.

Tioureas/ureas como organocatalizadores

Etter y colaboradores descubrieron que las diaril ureas con
sustituyentes atractores de electrones, tales como 1,[13] co-
cristalizaban facilmente con una gran variedad de aceptores
de protones, como los que poseyeran en su estructura grupos
nitro, éteres, carbonilos,[!4] 6xidos de fosfinas y sulfoxidos
(Figura 3). Este hecho inspir6 el desarrollo posterior de un
nuevo campo empleando ureas/tioureas como catalizadores.

NO, NO,
@ 1 ©
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Ar\w)k,‘\‘ Ar AV\N)kN,Ar AV\NXN,Ar \’T‘ N
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Me™ "Me

Figura 3. Ejemplos de moléculas co-cristalizadas con la urea 1.

Los primeros en utilizar este tipo de moléculas como
organocatalizadores fueron Curran y Kuo quienes emplearon
la diaril urea 2 en la reaccion de alilacion de sulfoxidos
(Esquema 1)[15] y en el reordenamiento de Claisen,[1¢] con-
virtiéndose de este modo en los pioneros de este campo y
mereciendo por tanto una mencion especial.

? ¢
S /\/SHBL@ S
Cat. 2

o
v

gSePh : :‘\% . é/\%
CFq CFy 5

[¢]
/@L X /@L g
CgH170,C N H CO4CgHy7 .

et
2 QS/
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0.25 711 (70%) H
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Esquema 1. Reaccién de alilacion de sulfoxidos catalizada por la urea 2.

En este caso, con respecto a la urea 1, se sustituyeron los
grupos NO, por grupos CF;, mas compatibles con procesos
radicalarios, y se introdujeron dos cadenas lipofilicas para
aumentar y mejorar la solubilidad del catalizador en disol-
ventes organicos comunes.

Los autores observaron que el empleo de mayores canti-
dades de la urea 2 producia un aumento en la diastereoselec-
tividad de la reaccion. Este hecho podia ser explicado asu-
miendo la activacion del sulfoxido por parte de la urea como
se muestra en el Esquema 1. De esta forma, el impedimento
estérico ocasionado en una de las dos caras favoreceria el
ataque mayoritario del radical alilo por la cara opuesta.

El concepto original de esta activacion bidentada que pro-
pusieron los autores, fue dado a conocer inicialmente en 1984
por Hine y colaboradores, quienes cristalizaron el diol 3 con
la pirona 4 estableciendo la coordinacion que se muestra en la
Figura 4.[17]

www.rseq.org An. Quim. 2009, 105(1), 05-12



El renacer de un nuevo campo: la Organocatalisis Asimétrica. Tioureas como organocatalizadores.

Posteriormente, el grupo de Kelly observé el mismo tipo de
activacion en la reaccion de Diels-Alder catalizada por el diol
5 (Figura 4).118] También Jorgensen propuso una activacion
bidentada del sustrato por dos moléculas de agua para explicar
la aceleracion que se producia en la reaccion de Diels-Alder y
en el reordenamiento de Claisen, ya que esta coordinacion
estabilizaria el estado de transicion (Figura 4).[19]

NO,  NO,
3 CgHy7 5 CsHz  H. _H
o, 0 0 o o @
H H H H

H Ho

Jorgensen

v

i i
4 H
] ﬁ
O

Hine Kelly
Figura 4. Ejemplos pioneros de activacion bidentada.

Sin embargo, no debe resultar extrafio que se hayan desa-
rrollado mas catalizadores tioureas que ureas, debido princi-
palmente a las siguientes razones:

1) Las tioureas son solubles en una mayor variedad de di-
solventes organicos.

2) Las tioureas poseen una capacidad donadora de hidroge-
no superior a la de las ureas, como consecuencia de su mayor
acidez (pK, tiourea = 21.0, pK, urea = 26.9).[20]

3) En el caso de los catalizadores de tipo tiourea existe una
menor tendencia a la autoasociacion entre las mismas molé-
culas de catalizador que en el de las ureas, por tratarse estas
ultimas de aceptores mas fuertes de protones (Figura 5).

v |
~ ’NX’N N
H H
e |
~ N*N N
H H

X=8,0
Figura 5. Efecto de autoasociacion.

Reaccion de Diels-Alder

Una tiourea importante dada a conocer por Schreiner y cola-
boradores para el estudio de la reaccion de Diels-Alder es la
representada en el Esquema 2.[21]

Los autores explicaron los resultados obtenidos en dicha
reaccion, en funcion de los efectos entropicos del estado de
transicion, mediante el uso de una pequefia libreria de tioureas
diferentemente N, N-disustituidas.

&0

Cat. 6 (1 mol%)
CHCly

Krei(cat.) / Krel(no cat) = 5
CF; CF3
O, My
MM
FsC N N CF.
3 NN 3
6

Esquema 2. Reaccion de Diels-Alder catalizada por la tiourea 6.

El aumento de velocidad observado podia entenderse me-
diante la teoria de Orbitales Moleculares Frontera. De este
modo, la coordinacion de un par de electrones localizado en
el dienofilo, a los protones de la tiourea 6 (Esquema 2), dis-
minuiria asi la energia del orbital LUMO del sistema conju-
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gado. Este hecho mejoraria la interaccion HOMOgep0-
LUMOy;cenefilo favoreciendo la reaccion.

Por otro lado, datos computacionales proponian la existencia
de una alta barrera de rotacion para los enlaces N-C(Ar), debido
a las interacciones atractivas existentes entre los protones en
orto del anillo y el atomo de azufre. Dichos protones deben su
acidez a los grupos CF; (Figura 6). Esta interaccion rigida,
minimizaria la pérdida entropica que se da cuando se unen los
sustratos en el estado de transicion, facilitando asi la catalisis.

Interaccion atractiva S- - -H

GEA GEA GEA/@EA
H\\S__HJ@
i slile
H H H

H

Interaccion repulsiva S- - -GEA

GEA = grupo electrén atractor

Figura 6. Interacciones que influyen en la rotacion de los grupos fenilo.

Desde los trabajos de Curran hasta la actualidad, pasando por la
tiourea de Schreiner, se han desarrollado muchos tipos de tioureas
y ureas quirales, en algunos casos muy complejos, empleandose
en un gran nimero de trabajos y reacciones muy diferentes. A
continuacion se exponen algunas de dichas aplicaciones.

Tiourea de Jacobsen

El mas destacado avance en el campo de las ureas y tioureas
fue dado a conocer por el grupo de Jacobsen, el cual se encon-
traba realizando un trabajo de disefio de ligandos para cata-
lizadores metalicos, cuando observaron que uno de estos li-
gandos podia actuar como catalizador en ausencia del metal y
de manera exitosa en la reaccion de adicion de HCN a N-alil
iminas (Esquema 3).[22]

1. HCN (2 eq.)
Cat. 7a (2 mol%)
NF -782-70 °C NN
)‘ Tolueno, 20-24 h )\
R R CN
R = alifatico, Ar Rdto. 70-92%
R2tBu S Q ee 70-91%
| :
N A AL
1 R
R TOWAQ N I R'=H,R2=Bn, R%=OMe 7a
S R'=Me, R2=Bn, R®=tBu 7b
HO. R'=R?=Me, R®= OCOt+Bu 7¢
t+Bu R®

Esquema 3. Reaccion de Strecker catalizada por la tiourea 7a.

Posteriormente, derivados de este catalizador fueron
empleados por el mismo grupo de investigacion en otras reac-
ciones de manera igualmente eficiente, dando lugar a muy
buenos rendimientos y excelentes excesos enantioméricos.
Por ejemplo, en la reaccion tipo Mannich entre silil acetal de
cetenas y N-Boc aldiminas (Esquema 4),[23] en la reaccion de
aza-Morita-Baylis-Hillman entre N-nosil iminas y acrilato de
metilo (Esquema 5)[24] y en la hidrofosfonilacion de N-bencil
iminas, tratandose del primer ejemplo organocatalitico y
enantioselectivo de este proceso (Esquema 6).125]

Boc.

.Boc 1) Cat. 7 o
OTBS ) Cat. 7b (5 mol%) NH O
)N\\ " Tolueno, 48 h /\)k
A7 TH o FPIO 2) CFaCOH, 2 min Ar OFPr

Rdto. 88-99%
ee 86-98%

Esquema 4. Reaccion tipo Mannich catalizada por 7b.

N Ns (o] Ns “NH O
| . Cat. 7b (10 mol%) =
Ayt OMe o tm i A oM
A H \ DABCO, TM. 3 A r e
Xilenos, 4°C
Rdto. 25-42%

ee 87-99%
Esquema 5. Reaccion de aza-Morita-Baylis-Hillman catalizada por 7b.
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NO, NO,
P
N Ph -~ N
)\\ N O”/P\H Cat. 7¢ (10 mol%) o///P\/R
R™ H o Et,0 %N
R = alifatico, Ar 4623°C
NO. 7-72h NO, lh

Rdto. 52-93%
ee 81-99%

Esquema 6. Hidrofosfonilacion de iminas catalizada por 7c.

Aunque se desconoce el mecanismo concreto de actuacion
del catalizador en estos procesos, se cree que la tiourea activa
la imina mediante puentes de hidrogeno y la disposicion que
adopta el péptido en el espacio induciria la quiralidad obser-
vada. De este modo, se produciria la aproximacion del nu-
cledfilo y el electrofilo en un estado de transicion rigido.[26]

Tiourea bifuncional de Takemoto

Una de las adiciones Michaell27] mas importantes en quimica
organica es la de nucleofilos a nitroolefinas, debido a la eleva-
da funcionalizacion de los compuestos que se crean.[28] En este
sentido, Takemoto y colaboradores, desarrollaron la primera
adicion de malonatos a nitroalquenos de forma organocataliti-
ca y enantioselectiva empleando para ello una nueva tiourea
quiral (8) (Esquema 7).[2°1 Obtuvieron muy buenos rendimien-
tos y excesos enantioméricos, siendo los mejores resultados
alcanzados hasta el momento para esta reaccion.[30]

Ra RS
A Cat. 8 (10 mol% RPOLC. L COR®
ROSNANO: | peg o Spo,pe a8 (10mal%) LNO
o Tolueno, t.a. R! 2
R = alifatico, Ar R2 = Me, Et
R®=H, Me Rdto. 74-95%
CF3 ee 81-93%
Jol!
FsC NTONY
HOoH Y
8 N

Esquema 7. Adicion Michael de malonatos a nitroalquenos cataliza-
da por la tiourea bifuncional 8.

Con esta tiourea, el grupo de Takemoto introdujo el concep-
to de catalizador bifuncional, es decir, la tiourea activaria a la
nitroolefina y, de forma simultdnea, la base terciaria al nucled-
filo. De este modo, es posible controlar estereoselectivamente
la aproximacion de ambos sustratos en el espacio (Figura 7).

El estudio por difraccion de rayos X de la estructura del
catalizador, muestra que la tiourea y el grupo amino se
encuentran orientados en la misma direccion, por lo que es
posible la aproximacion del nucleéfilo y la nitroolefina por la
misma cara del catalizador (Figura 7).

CF3

FsC NN T

Figura 7. Activacion dual y concepto de organocatalizador bifuncional.

Esta idea impulsé a los autores, asi como a otros grupos de
investigacion, a desarrollar nuevos trabajos con este cata-
lizador, siguiendo el mismo modo de activacion, como por
ejemplo, la reaccion de aza-Henry,[3!] una reacciéon muy
importante en quimica orgénica para la formacion de enlaces
C-C. Puesto que solo existian hasta la fecha dos trabajos pre-
vios de catalisis con metales, se trata de la primera version
organocatalitica y enantioselectiva (Esquema 8).

8 — © 2009 Real Sociedad Espafiola de Quimica

Los autores proponen en esta reaccion que el i6n nitronato
podria generarse mediante desprotonacion del nitroalcano por
la amina terciaria, previamente activado por la tiourea. Este
i6n, se adicionaria posteriormente a la imina (Esquema 8).

Il CH)
_PPh, -PPh,
J‘ Cat.8(10mol%) N o
Ar CH3NO, A2
CHyCly, ta. Rdto. 57-91%
ee 63-76%
CFy CFy
2 jol
r AL oI K
W NS HoH ONZ
0., -0 o.+.0-H

Oy / N
R;}\H R)\H
Esquema 8. Reaccion de aza-Henry catalizada por la tiourea 8.

El grupo de Takemoto ha desarrollado también la primera
adicion organocatalitica y enantioselectiva de malononitrilo a
imidas o,f-insaturadas obteniendo muy buenos rendimientos
y enantioselectividades con imidas aromaticas, heteroaroma-

ticas y alifaticas (Esquema 9).[32]
o o NC. ONy g
ol e LA

Cat. 8 (10 mol%)

Tolueno, t.a.
R = alifatico, Ar, hetaril Rdto. 77-98%
CFs ee 84-94%
S H
oA
NC. -H
>:C:N/+7H/F:P*\H
HCH o o

Esquema 9. Adicion Michael de malononitrilo a imidas o,B-insaturadas
empleando la tiourea bifuncional 8. Estado de transicion propuesto.

Para explicar la induccién asimétrica observada pro-
pusieron el complejo que se muestra en el Esquema 9. La
hipotesis de activacion estd basada en estudios de 'H-RMN.

Mas recientemente, el mismo grupo ha desarrollado el cata-
lizador 9 inmovilizando la tiourea 8 sobre un soporte poliméri-
co de polietilénglicol (PEG) con el fin de obtener un cata-
lizador facilmente recuperable y reutilizable (Esquema 10).133]
De este modo, los autores han empleado el catalizador 9 en dos
reacciones previamente descritas por ellos para comprobar su
eficacia. Aunque los valores obtenidos no superan los ante-
riores, el catalizador se puede recuperar facilmente del medio
de reaccion mediante precipitacion y posterior filtracion, y
puede ser reutilizado sin ningtn tratamiento adicional, sin pér-
dida de actividad tras dos o tres usos (Esquema 10).

o o o o
D SR
pr X -NO2 NO,
Cat. 9 (10 mol%) Ph
CHeCl.ta., 6d 12 pryepa: Rdto. 74%, 86% ee
22 Prueba: Rdto. 74%, 90% ee
pr X oNO2 _ Me™ N T OBt Mew
Cat 9 (10 mol%)
CH,Cly, ta., 6d

12 Prueba: Rdto. 63%, 76% ee
22 Prueba: Rdto. 64%, 76% ee
32 Prueba: Rdto. 63%, 79% ee

CF3; CF3
O i
A8 oo, L £ O

Esquema 10. Ejemplo de catalizador tiourea soportada sobre un polimero.
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Adicion de cetonas a nitroalquenos

Los grupos de Tsogoeva y Jacobsen fueron pioneros en el desa-
rrollo de los catalizadores bifuncionales 10341 y 11[35] respecti-
vamente, para llevar a cabo la adicion de cetonas a nitroalquenos,
en presencia de cantidades cataliticas de un 4cido débil el cual
evitaria la doble alquilacion de la nitroolefina (Esquema 11).

o O Ph

2 _NO,
Ph/\/Noz + HLMG MeM 2
Me Me
Cat. 10: 12
Cat. 11: ent-12
Me tBu S
'
NH,
10 (15 mol%) 11 (20 mol%)
AcOH (15 mol%), H,0 (2 eq) PhCO,H (2 mol%)
Tolueno, ta., 72 h Tolueno, t.a.

Rdto. 78%
ee > 99%; sin/anti = 14/86

Rdto. 53%
ee = 97%; sin/anti = 6/94

Esquema 11. Reaccion nitro-Michael catalizada por las tioureas
bifuncionales 10 y 11.

El mecanismo de esta reaccion implica la formacion de una
enamina para la adicion Michael. El catalizador también acti-
va al aceptor orientando a ambos sustratos en el espacio de
manera simultanea, tratandose por tanto de una activacion
bifuncional. La diastereoselectividad observada sugiere la
participacion de una enamina Z en el estado de transicion

(Figuras 8 y 9).
Je
J

Ph
Figura 8. Estado de transicion propuesto para el catalizador 10 que
explicaria la enantio y diastereoselectividad observadas.

Me  fBu S Me  fBu S Q
R
HN HN
l l 3 3
0,0 J/L R 6.0 N_
+N PN
A B % R

R' R'
Figura 9. Intermedios propuestos para la adicion Michael catalizada
por 11. A enamina Z favorecida. B enamina £ desfavorecida.

Adicion de nitrometano a Chalconas

Otra tiourea bifuncional muy interesante es la derivada de la
cinchona (13) que ha sido dada a conocer por el grupo de
So6s. Dicha tiourea se ha aplicado con éxito en la adicion de
nitrometano a diversas chalconas (Esquema 12).136]

(o]
& ‘ N Cat. 13 (10 mol%)
R! X CH3NO,

R2 Tolueno, t.a. Ri

Rdto. 80-94%

ee 95-98%
H o H M
F3C\©/N N, YN

OMe

13

Esquema 12. Adicién Michael de nitrometano a derivados de chal-
cona catalizado por la tiourea bifuncional 13.
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La configuracion de los carbonos C8 y C9 asi como la pre-
sencia de la tiourea, fueron cruciales para el éxito de esta reac-
cion, ya que en este caso la conformacion que adopta el cata-
lizador en el espacio permite que éste opere de manera bifun-
cional. Por un lado el nitrégeno quinuclidinico podria estar
desprotonando y activando al nitrometano y por otro lado, la
tiourea podria activar a su vez, al carbonilo de la chalcona.37]

Reaccion de Morita-Baylis-Hillman

La reaccion de Morita-Baylis-Hillman, que permite obtener
alcoholes alilicos altamente funcionalizados, ha recibido en
los ultimos afios una gran atencion en sintesis organica.[381

Hay que destacar, que si bien la organocatalisis esta
empezando a competir con la catalisis metalica, esta reaccion,
sin embargo, es un ejemplo donde la organocatalisis empieza
a mostrar una clara superioridad con respecto a la catalisis
mediada por metales.

Asi, el grupo de Nagasawa llevd a cabo un primer estudio
de la reaccion con la tiourea de Schreiner (6) proponiendo el
mecanismo que se describe en el Esquema 13.[39]

S

Ar\N)kN,Ar 6
H H
s “o’ s

Ar\ Ar\N

H
e OH O

0 H
@ P“*@

R3N

R3N+6

Esquema 13. Mecanismo de la reaccion de Morita-Baylis-Hillman
empleando la tiourea 6.

En base a este mecanismo, los autores disenaron la bis-
tiourea quiral 14 con la idea de tener en la misma molécula
una tiourea que activase al aldehido y otra a la cetona. La
reaccion enantioselectiva (Esquema 14) se llevd a cabo con
éxito y se propuso el estado de transicion que se muestra en la
Figura 10.139]

Por otra parte, el grupo de Wang ha desarrollado una nueva
tiourea bifuncional (15) y la ha aplicado en esta reaccion sin
necesidad de adicionar una base externa (Esquema 14).[40]

o o OH O
Y Cat. 14615
R H Ot - " R

R = alifatico, Ar

CF;

i /@\
; N™ °N ‘ O
NH H H CFs
OO NMez 15 (10 mol%)

S
:<NH 14 (40 mol%)
No disolvente, -5 °C ggt'scys g:g
0. 55-84%

F3C
Rdto. 33-99%
ee 60-94%

CF3 ee 19-90%

Amina (40 mol%)

Esquema 14. Reaccion de Morita-Baylis-Hillman con las tioureas 14 y 15.

Figura 10. Estado de transicion propuesto para la bis-tiourea 14.
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Los resultados obtenidos en este caso para aldehidos alifati-
cos son mejores que los obtenidos por Nagasawa y colabo-
radores. El mecanismo que se propone para este catalizador se
representa en el Esquema 15. Los autores previeron que un
catalizador con una amina apropiadamente posicionada
podria actuar de manera bifuncional en esta reaccion. El
grupo tiourea serviria como acido para activar al grupo car-
bonilico o,pB-insaturado, facilitando la adicion Michael de la
amina terciaria en la posicion (3 del sustrato.

Cat. 15
S
vy
e

\
Ph @i/v Ph
Gl

Esquema 15. Ciclo catalitico propuesto para la reaccion de Morita-
Baylis-Hillman llevada a cabo con la tiourea bifuncional 15.

Alquilacion de Friedel-Crafts

Ricci y colaboradores dieron a conocer el primer ejemplo
organocatalitico de la reaccion de adicion de indol a un
nitroalqueno, que puede considerarse una reaccion de
alquilacion de Friedel-Crafts, reaccion clave en quimica
orgdnica sintética para la formacion de enlaces C-C.[41]

Los autores desarrollaron la reaccion, primero con la
tiourea 6 obteniendo muy buenos resultados[42] y posterior-
mente sintetizaron una nueva tiourea quiral (16) para llevar a
cabo la version asimétrica del proceso (Esquema 16).[43]

RS

R2 R2 NO,
mﬂ‘ L R\ NO, Cat. 16 (20 mor%) N\ gt
N CH,Cl, N
H 24°C, 72 h
R'=H, Me R® = alifatico, Ar

GF, Rdto.37-88%

R2=H, OMe, CI hetaril OH

Esquema 16. Alquilacion de Friedel-Crafts de indoles con nitroolefinas
catalizada por la tiourea bifuncional 16.

Los autores obtuvieron buenos rendimientos y buenos
excesos enantioméricos con nitroolefinas aromaticas, hete-
roaromaticas y alifaticas. La presencia del NH en el indol y
del OH en el catalizador resulto ser esencial para la alta selec-
tividad enantiofacial observada. Por otro lado, el uso del N-
metilindol o de catalizadores sin el grupo hidroxilo dio lugar
a conversiones y enantioselectividades mas bajas, hecho
indicativo de la presencia de un puente de hidrogeno entre el
OH y el NH indélico, ademas de la activacion del nitroalque-
no por la tiourea, tal y como se muestra en la Figura 11.

Posteriormente, Connon y colaboradores desarrollaron una
gran variedad de tioureas con el fin de llevar a cabo la misma
reaccion empleando N-metilindol,[44] el cual habia conducido
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CFs3
P
)kl}l CF3

Ph

Figura 11. Modelo propuesto para la alquilacion de Friedel-Crafts.

a una mezcla racémica de los productos finales en el trabajo de
Ricci y colaboradores. Entre todas las tioureas y ureas sinteti-
zadas, la tiourea 17 fue la que mejores resultados dio en tér-
minos de actividad y de induccion asimétrica (Esquema 17).

NO,
@ . R N\NO,  Cat 17 (10 moi%) A\
N CDCl, -30°C N

b
Me R = alifatico, Ar, hetaril Me

Rdto, 54-98%
OFs ee 12-50%

C i/@
N N CF.
H H 8
FsC NYN HoH
T

CF3

Esquema 17. Alquilacion de Friedel-Crafts de N-metilindol y nitroo-
lefinas catalizada por 17.

En cuanto al mecanismo de la reaccion, no esta claro el
modo de actuacion del catalizador. Sin embargo, los autores
proponen que tal vez la activacion del nitroalqueno se debe a
la interaccion con un Unico NH 4cido accesible de las
tioureas, en base al estudio por difraccion de rayos X de la
estructura cristalina del catalizador.

Reaccion de Henry

Otra reaccion interesante en quimica organica para la forma-
cion de enlaces C-C es la adicion de nitroalcanos a aldehidos,
conocida como reaccion de Henry.[43] El grupo de Nagasawa
ha realizado una importante aportacion en el desarrollo de una
version organocatalitica y enantioselectiva de esta reaccion
empleando el catalizador bifuncional 18 (Esquema 18).[46]

1 g

ROH + CHNO, Cat. 18 (10 mol%) R)\/NOZ
Tolueno: H,0O 1:1

R = alifatico KI (50 mol%), 0°C  Rdto. 76-88%

ee 55-88%

FsC N R LS N R CF

3 ~ 3

oot
s s

CF3

Esquema 18. Reaccion de Henry catalizada por la tiourea bifun-
cional 18.

Los autores proponen un posible estado de transicion para
este proceso, donde la guanidina estaria activando al ion
nitronato y la tiourea al aldehido, mediante interacciones por
puentes de hidrogeno (Figura 12).

La conformacion anti, menos impedida, justificaria la con-
figuracion (R) obtenida en los productos finales de reaccion.
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C1aH37\NH

H
N \N Ph
= on
— o,

N
0+o H \ﬁ
H S oH A R
"
R
conformacion anti
C18H37\NH
Fn i e
HoH s OH
B \_ /NN\// R/\/Noz
O.+.0 H
ASNT T Ny €
Rl g---H

conformacién gauche

Figura 12. Propuesta del posible estado de transicion para explicar el
modo de activacion de la tiourea 18.

Conclusiones

En esta revision se ha querido reflejar la importancia de las
tioureas como catalizadores en el campo de la organocatalisis
asimétrica, haciendo mencion al modo de actuacion de éstas
en algunos de los procesos en los cuales han sido empleadas.
El nimero de reacciones catalizadas por tioureas quirales que
se han desarrollado hasta la fecha es mucho mayor, habiendo
sido seleccionados tan sélo algunos ejemplos representativos.
Aunque existen importantes lagunas en el entendimiento de
los factores que gobiernan la reactividad y la selectividad de
muchas de estas reacciones, cada vez un mayor nimero de
autores se atreve a proponer posibles mecanismos que inten-
ten explicar estos procesos. Este hecho puede ayudar y con-
tribuir al disefio y sintesis de catalizadores nuevos y mas efi-
caces, que mejoren los procesos ya existentes o que puedan
ser aplicados en otras reacciones nuevas.

Creemos que en los proximos afos podriamos asistir al
desarrollo de procesos organocataliticos que de momento s6lo
han sido llevados a cabo mediante catéalisis metalica. Asi
como, muchas de estas reacciones se veran superadas con el
empleo de organocatalizadores en comparacion con los resul-
tados obtenidos con catalizadores metalicos.

Aunque existe un gran nimero de organocatalizadores dife-
rentes a las tioureas y ureas, éstas seguiran siendo una pieza clave
en la evolucion de este campo, la Organocatalisis Asimétrica.
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Investigacion Quimica

Estabilidad de las emulsiones de Pickering

utilizadas en la elaboracion de productos agroquimicos
Ibon Aranberri

Resumen: El presente articulo trata sobre emulsiones estabilizadas mediante nanoparticulas de silice cuya naturaleza superficial se
puede modificar. Nanoparticulas con grupos silanol en la superficie principalmente estabilizan emulsiones de aceite en agua y aque-
llas nanoparticulas modificadas con grupos hidrofobos estabilizan emulsiones de agua en aceite. Se ha observado por lo tanto que la
naturaleza de la emulsion, agua en aceite o viceversa depende del tipo de particula y ademas de la proporcion fase acuosa-fase organi-
ca. El tipo de emulsion se ha determinado mediante medidas de conductividad y el método de la gota o dispersabilidad.

Palabras clave: Nanoparticulas, emulsiones de Pickering, mojabilidad, coloides.

Abstract: The present paper concerns emulsions stabilised by silica nanoparticles with modified surface. Nanoparticles with silanol
groups at the surface may stabilise oil-in-water (o/w)) emulsions whereas silica nanoparticles modified with hydrophobic groups sta-
bilise water-in-oil (w/0) emulsions. It has been observed that the nature of the emulsion, o/w or w/o depend on the particle type as well
as the oil or water content in the emulsion. The type of the emulsion has been determined by conductivity measurements and drop test.

Keywords: Nanoparticles, Pickering emulsions, wettability, colloids.

Introduccion
Emulsiones en los productos agroquimicos

Una emulsion es una mezcla de dos liquidos no miscibles o
parcialmente inmiscibles donde una de las substancias, la fase
dispersa, es dispersada en la otra, la fase continua. Ejemplos
tipicos de las emulsiones son la leche (gotas de grasa en agua),
la mantequilla (gotas de agua en aceite), la mahonesa (aceite
en agua), la mayoria de las salsas, etc. Las emulsiones son de
gran interés industrial en sectores tan diversos como cosméti-
cos, alimentacion, pinturas, farmacéutico etc. Ademas, los pro-
ductos agricolas también se emplean en forma de emulsiones,
como por ejemplo los insecticidas, herbicidas y funguicidas.
Una de las formulaciones mas tipicas dentro de los insectici-
das comprende los concentrados emulsionables de disolvente
y de sustancias activas. El DDT (dicloro-difenil-tricloroetano,
compuesto organico principal de los insecticidas) u otros com-
puestos similares de naturaleza orgénica se disuelven en un
disolvente organico que a su vez se dispersa en emulsiones
donde la fase continua es acuosa.

Las emulsiones, y también las micro-emulsiones (emulsiones
con gotas dispersas de tamaflo nanométrico) y las espumas
(dispersiones de aire en liquido) generalmente suelen ser esta-
bilizadas por moléculas de naturaleza anfifilica (parte hidr6fo-
ba, parte hidrofila) llamadas también agentes tensoactivos.[!: 2]
Estas moléculas, con esta estructura caracteristica tienden a ser
adsorbidas en la interfase que se forma entre las gotas dispersas
y la fase continua de las emulsiones.[3] Ademas, y tal como se
explicard a continuacion, las emulsiones también pueden ser
estabilizadas por nanoparticulas con unas propiedades superfi-
ciales y dimensionales muy especificas.[4]
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Emulsiones estabilizadas por nanoparticulas

En el afio 1900, Ramsden(5] y Pickeringl6] observaron que las
particulas solidas muy pequeias podian adsorberse sobre una
interfase aceite/agua y podian estabilizar emulsiones. Sin
embargo, no fue hasta el trabajo de Finkle et al.’l cuando se
encontrd una relacion entre el tipo de particula solida y la na-
turaleza de la emulsion (aceite en agua, o/w o agua en aceite,
w/0). Estos investigadores encontraron que en una emulsién
que contenga dos liquidos inmiscibles, uno de los liquidos
moja mas la particula que el otro liquido, siendo este Gltimo
la fase dispersa. Este hecho es similar la regla de Bancroft que
ocurre en el caso de los agentes tensoactivos.

0 /N

aceite

agua

agua

Figura 1. Esquema de particulas hidrofilas e hidrofobas sobre la in-
terfase aceite-agua en emulsiones estabilizadas por particulas solidas.

La mojabilidad de las particulas en la interfase agua-aceite
se suele medir por el angulo de contacto 6 que las particulas
forman en la misma interfase. Si el dngulo 0 (medido a través
de la fase acuosa) es menor que 90° las particulas se mojan
preferentemente por el agua y estabilizan emulsiones o/w.

Si la particula es mojada preferentemente por el aceite, el
angulo de contacto sera mayor que 90° y la emulsion prefe-
rente serd w/o. Sin embargo, si las particulas son demasiado
hidroéfilas (bajo 6 o demasiado hidroéfobas (alto 6), tienden a
estar dispersas tanto en la fase acuosa como en la aceitosa
respectivamente y dan lugar por lo tanto a emulsiones inesta-
bles. En la Figura 1 se muestra un esquema de como se adsor-
ben las particulas parcialmente hidréfilas y parcialmente
hidréfobas en la interfase agua-aceite.

Pero, (por qué tienden las particulas sélidas a adsorberse
sobre la interfase agua-aceite? Consideramos una particula
(p) adsorbida sobre una interfase aceite (0) —agua (w) con sus
respectivas tensiones interfaciales y,,, (tension interfacial de
la interfase w-0), v, (tension interfacial de la superficie acei-
te-particula) y v,,, (tension superficial de la superficie particu-

la-agua). La adsorcion de una particula desde la fase aceitosa
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a la interfase resulta en la pérdida del area op pero también se
ha creado una interfase equivalente al area pw. Sin embargo,
el area de la interfase ow (generalmente de alta tension super-
ficial) también se pierde debido a la presencia de particulas,
siendo esta la principal razon por la cual las particulas sélidas
se adsorben sobre las superficies.

La energia de adhesion de la particula a una interfase liqui-
do-liquido esta relacionada con el angulo de contacto y la ten-
sion superficial agua-aceite, y,,,. Para una cierta particula de
radio R, suficientemente pequefa para despreciar el efecto de
la gravedad, la energia que se necesita para trasladarla de la
interfase es dada por la siguiente ecuacion:[8]

E =nR%y, (1+cos0)’ [1]

en la cual, el signo del paréntesis es negativo si es para
trasladar la particula desde la interfase a la fase continua y
positiva en el caso de llevar la particula a la interfase con el
aire o el agua. Este calculo es arbitrario y se toma asi debido
a que el angulo de contacto se calcula a través del agua. La
Figura 2 muestra la variacion de la energia E en funcion de 6
siendo R constante (la particula de silice es 10 nm) y la ten-
sion superficial tolueno-agua es v, = 36 x 103 N m-!l. De
dicha figura se puede concluir que la energia de adhesion
mayor entre la particula y la interfase se da cuando 0 = 90°. A
ambos lados del maximo situado a 90°, la energia de adhesion
cae exponencialmente con un valor menor a 10 kT para angu-
los de contacto entre 0 y 20°y 160 y 180°.

Una de las consecuencias de la alta energia de adhesion de
las particulas sélidas en la interfase es que la adsorcion ocurre
de manera irreversible, totalmente contrario a lo que ocurre
con los agentes tensoactivos que se adsorben y desadsorben
de una manera dinamica en las interfases agua-aceite.

Tal como se ha visto en la ecuacion [1], E es proporcional
a R2, asi que a mayor particula, la energia de adhesion es tam-
bién mayor.

3500
3000 [
2500

£2000 F

@500 |
1000

500 |

0 L L L

0 30 60 90 120 150 180
e

Figura 2. Variacion de la energia de adhesion, E, en funcion del
angulo de contacto 6 para una particula de radio R = 10 nm en la
interfase agua-tolueno. La escala de la energia se ha representado en
unidades de energia kT (constante de Boltzmann x la temperatura en
Kelvin).

La Figura 3 muestra la variacion de la energia de adhesion
para particulas esféricas de distinto radio siendo 6 = 90° y
Yow = 50 mN m! (tipico para la interfase alcano-agua).
Claramente, para particulas pequefias (R < 0,5 nm) la energia
es similar al de los agentes tensoactivos (es decir, E=kT) y la
capacidad de adsorcion es muy baja. El radio medio de las
particulas de silice que se han utilizado en este trabajo es 20
nm, y por lo tanto, la energia E toma valores de alrededor de
3 x 103 kT, es decir, E >> kT y la adsorcion de la particulas es
irreversible.
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Figura 3. Variacion de la energia necesaria para separar una particu-
la esférica de la interfase alcano-agua (Yo, = 50 mN m', 0 =90°) en
funcion del radio de la particula.

Sintesis de nanoparticulas de silice

Las particulas de silice utilizadas para este estudio tienen un
diametro entre 5 y 30 nm pero pueden formar agregados de
tamafio superior. Para la produccion de estas particulas de
silice totalmente hidréfilas (100% grupos Si-OH en la super-
ficie) se utiliza la técnica de hidrdlisis bajo llama continua.
Gracias a esta técnica, el tetracloruro de silicio se transforma
en gas utilizando una llama de aire (enriquecido en oxige-
no)/hidrogeno en medio acuoso. Tras la reaccion se obtiene
dioxido de silicio y acido clorhidrico segliin las siguientes
reacciones:
2H, + 0, > H,0
SiCly + 2H,0 - SiO; + 4HCI
total: SIC14+ 2H2 + 02 > SlOz + 4HCI1

Bajo estas condiciones de reaccion, se obtiene particulas
primarias de SiO, de 10 nm de didmetro. La silice es hidrofi-
la debido a los grupos silanol que se encuentran en su super-
ficie (Si-OH). La superficie de la silice también puede pre-
sentar puentes siloxano (Si-O-Si). Fuji et al.[% definen que
una particula de silice es hidrofila cuando los grupos hidrofo-
bos (siloxanos) de la superficie presentan menos del 20%. Por
lo tanto, debido a que todas las particulas de este proyecto han

Figura 4. Esquema de una particula hidréfoba (arriba) y una particu-
la hidrofila (abajo).
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sido modificadas superficialmente, de aqui en adelante se
referiran como particulas parcialmente hidrofobas. En la
Figura 4 se muestra una particula de silice hidrofila y otra par-
cialmente hidrofoba modificada con grupos siloxano.

Las particulas hidréfobas se preparan mediante la reaccion
de la silice hidrofila con dimetildiclorosilano en presencia de
agua y secando a continuacion a 300°C durante 2 horas.[10]

— SiOH + SiCl, (CHj), = ~Si-(0SiCl (CH,),)

Esta reaccion produce enlaces covalentes de siloxano entre
los atomo de silicio de la silice y los atomo de silicio de la
superficie. En las particulas hidrofilas, se encuentran 2 grupos
de Si-OH por 1 nm?. Las particulas modificadas presentan
concentraciones superficiales de grupos Si-OH sin reaccionar
de entre 0,5 y 2 Si-OH por nm2.

En la Tabla 1 se muestra la lista de las nanoparticulas uti-
lizadas en este trabajo con el porcentaje de grupos Si-OH sin
reaccionar que presenta cada nanoparticula en la superficie.
En los extremos encontramos las nanoparticulas mas hidro-
fobas (SLM 1469, 18% de grupos Si-OH sin reaccionar) y las
mas hidréfilas (SLM 160, 87% grupos silanol sin reaccionar).

Tabla 1. Resumen de las particulas de silice con sus respectivos con-
tenidos de grupos silanol.

Nanoparticula % de grupos Si-OH sin reaccionar

SLM 1469 18
SLM 091 36

H30 47
SLM 957 57
SLM 1471 66
SLM 135 71
SLM 079 76
SLM 1466 80
SLM 160 87

Experimental

Elaboracion de emulsiones

Para las emulsiones se utilizaron unos volumenes totales de
20 cm3 que se elaboraron de la siguiente manera: Una canti-
dad conocida de disolvente apolar (desde 10% a 60% en volu-
men) se afiadié a una dispersion acuosa de nanoparticulas de
silice de concentracion 1, 2 'y 4% en peso. La emulsificacion
de las mezclas se llevo a cabo gracias a un homogeneizador
Ultra Turrax Janke and Kunkel de cabezal 18 mm a 11000
rpm durante un minuto a temperatura ambiente.

Medidas de conductividad

Las medidas de conductividad de las emulsiones se tomaron
utilizando un conductimetro digital Jenway 4310 a 20°C uti-
lizando electrodos de Pt. Antes de cada medida el conduc-
timetro se calibré con una disolucion 0,01 M KCI siendo
k= 1413 uS cm-l. Las mediciones se realizaron poco después
de la preparacion de las emulsiones.

Prueba de la gota
Con el fin de determinar si una emulsion es aceite en agua

(o/w) o agua en aceite (w/0) se suele llevar a cabo un simple
test denominado prueba de la gota que se describe a conti-
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nuacion. Un par de gotas de una emulsion se vierten sobre un
tubo de ensayo que contiene agua y otro que contiene el aceite
utilizado para realizar las emulsiones. Si las gotas de la emul-
sion se dispersan en la muestra de agua y no lo hacen en la del
aceite, entonces la emulsion se caracteriza como o/w. De la
misma manera, se trata de una emulsion w/o si las gotas de la
emulsion se dispersan en el aceite y quedan intactas en el tubo
que contiene la fase acuosa.

Dispersion ultrasénica

La dispersion de las nanoparticulas de silice tanto en agua a
pH = 6 como en una muestra de fase apolar se prepararon dis-
persando una cantidad conocida de polvo so6lido de las nano-
particulas en un volumen conocido de fase continua mediante
una equipo que contiene una célula de frecuencia ultrasonica
(Sonics & Materials), siendo el diametro de la aguja 3 mm,
operando a 20 kHz y una potencia de 10 W durante 1 minuto.
Durante la dispersion, la fase liquida se encuentra dentro de
un baino de hielo.

Resultados
Emulsiones estabilizadas por nanoparticulas

En la Figura 5 y 6 se muestran dos micrografias de una emul-
sioén de 20% en volumen de metilciclohexano en agua y esta-
bilizado por 2% en peso de nanoparticulas de tipo SLM 1466
y otra de una emulsién de 20% en volumen de heptano en
agua estabilizado con una disolucion al 1% en peso de
SLM1466. Ambas emulsiones son altamente estables, polidis-
persas y con diametro medio de las gotas inferior a 20 um.

Figura 5. Emulsion de 20% en volumen de metilciclohexano en agua
y estabilizado con una disolucién 2% en peso de SLM 1466.
Longitud de la barra = 20 micras.

—~ UK }
Figura 6. Emulsion de 20% en volumen de heptano en agua y estabi-
lizado con una dispersion al 1% en peso de SLM 079.

En las tablas 2 y 3 se muestra el efecto que tienen la con-
centracion de nanoparticulas y la fraccion de volumen de la
fase dispersa y apolar sobre el diametro medio de la emulsion.
En la primera tabla se observa que a medida que aumenta la
concentracion del estabilizante, disminuye el diametro medio
de las gotas de la emulsion. La medida se realizd después de
preparar la emulsion y 24 horas mas tarde. El tamano de parti-
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cula permanece constante durante este periodo de tiempo lo
que da lugar a la conclusion de que estas emulsiones son mas
estables que las mismas estabilizadas por agentes tensoacti-
vos para el mismo aceite.

Tabla 2. Resumen de los didametros medio de emulsiones de 10% en
volumen de metilciclohexano en agua estabilizadas con SLM 079 en
funcion de la concentracion de éste para t=0 y t=24h después de la
preparacion.

[particula] / % en d=0) d (=241
peso (um) (um)
1 35,5 35,5
2 16,5 16,5
4 14,2 14,8

Tabla 3. Resumen de los diametros medio de emulsiones de metil-
ciclohexano en agua estabilizados con una disolucion al 1% en peso
de SLM 079 en funcién de la fraccion de volumen molar del aceite
(phi_0) para t =0y t = 24h después de la preparacion.

o d=o d (=241
(um) (km)
0.1 35,5 35,5
0.4 59,6 43,6
0.6 100,3 87,3

Estudio de la inversion de fase: Medidas de la con-
ductividad

En funcion de la relacion agua/aceite en una emulsion se
puede conseguir un tipo de emulsién u otro. Este tipo de
inversion es conocido por inversion catastrofica y viene dado
por cambios dramaticos en las propiedades fisicas de las
emulsiones incluyendo la viscosidad y tamafio de particula.
Segun la bibliografia las emulsiones de tolueno—agua y esta-
bilizadas por nanoparticulas hidrofilas de silice invierten
cuando la fraccion de volumen acuosa es 0,7.111] La Figura 7
muestra la conductividad de emulsiones de tolueno-agua esta-
bilizadas por particulas de silice con 47% de SiOH en funcion
de la fraccion de volumen del agua. La concentracion de las
particulas fue de 1% en peso en la emulsion (inicialmente 2%
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Figura 7. Conductividad de emulsiones de agua-tolueno estabilizados
por 1% en peso de nanoparticulas con 76% SiOH en funcién de la
fraccion de volumen de agua (w). La linea discontinua representa la
inversion de fase.
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en peso disperso en tolueno) y se mantuvo constante. De
acuerdo con el valor encontrado en la bibliografia,[ll] la
inversion catastrofica se ha obtenido a una fraccion de volu-
men acuosa de 0,65.

La Figura 8 muestra la conductividad de emulsiones agua-
tolueno estabilizadas por particulas de silice de diferente
mojabilidad (hidrofobicidad) inicialmente dispersadas en
tolueno. Para particulas hidr6fobas (aproximadamente hasta
un 50% SiOH), la conductividad es muy baja, indicativo de
emulsiones agua en aceite y crece drasticamente (tipico de
emulsiones de aceite en agua) cuando los estabilizadores con-
tienen alto contenido de grupos OH en la superficie (mas
hidrofilas). Aunque este tipo de ensayo suele ser util para
determinar si una emulsion es aceite en agua o viceversa, se
realizo el ensayo de la gota en todas las emulsiones.
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Figura 8. Conductividad de emulsiones de agua-tolueno al 50% en
volumen estabilizados por 1% en peso de nanoparticulas en funcion
del % de grupos silanol en éstas. La linea discontinua representa la
inversion de fase.

Emulsiones monodispersas

Finalmente, también se prepararon emulsiones monodisper-
sas. En la bibliografia, se han encontrado al menos dos mane-
ras de realizar emulsiones monodispersas.[12:13] En este traba-
jo las emulsiones se han realizado siguiendo el protocolo que
se explica en la referencia[12]. A partir de una emulsion al
10% en volumen de metilciclohexano en agua estabilizado
con nanoparticulas hidréfilas, se anadio el aceite hasta con-
seguir 60% en volumen de aceite en 6 pasos. En cada paso se
afiadi6é un 10% en volumen de aceite y se rehomogeneizé la
emulsion, hasta llegar a @ = 0,6. En la Figura 9 se muestra la
imagen de una emulsion de 60% en volumen de metilciclo-
hexano en agua estabilizado por 1% en peso de nanoparticu-
las realizado mediante este método.

ogégfg 55
.. ‘*]’“‘ o
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o%o ((%O(QSQO

Figura 9. Imagen de una emulsion de 60% en volumen de metilci-
clohexano en agua estabilizado mediante nanoparticulas con 76% de
grupos OH elaborado en 6 pasos.
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Estabilidad de las emulsiones de Pickering utilizadas en la elaboracidon de productos agroquimicos.

Una manera de medir la polidispersidad de una distribucion
de tamafio de gota en emulsiones es el calculo y comparacion
del grado de dispersion relativa o anchura de las distribuciones.
Esta anchura se determina a partir de la siguiente formula:[14]

d[v,0.5]-d[v0.1]

Dispersidad relativa =
d[v,0.5]

[2]

siendo d[v,0,5] y d[v,0,1] los percentiles en volumen, es
decir, muestran los valores en micras para los cuales el 50% y
10% de la distribucion estan por debajo.

La Figura 10 muestra el diametro medio de las gotas y el
grado de dispersidad relativa de las distribuciones de una
serie de emulsiones en funcion de la fraccion de volumen del
aceite. El diametro medio (puntos negros) crece gradualmente
de 8,62 a 57 um con un decrecimiento asociado al grado de
dispersidad relativa (puntos blancos) desde 2 a 0,6. A pesar de
ser un método reproducible, el mecanismo responsable de tal
comportamiento aun se desconoce.

span
dijgem

0 s s s s 0

0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6
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Figura 10. Diametro medio de las gotas, d (circulos blancos), y el
grado de dispersidad relativa (circulos negros) de emulsiones de
metilciclohexano en agua estabilizados por 4% en peso de
nanoparticulas de silice (76% SiOH) donde la fraccion de aceite ha
sido incrementado paulatinamente.
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Conclusiones

Las nanoparticulas so6lidas tienden a adsorberse sobre la inter-
fase agua-aceite con el fin de minimizar la energia del sistema.
En el presente articulo se ha mostrado que el tipo de emulsion
viene dado por la naturaleza superficial de las nanoparticulas.
Aquellas nanoparticulas que presentan una naturaleza mayori-
tariamente hidrofila tienden a estabilizar emulsiones de aceite
en agua y viceversa. Cuanto mayor es la concentracion de
nanoparticula, menor es el tamano de gota de la fase dispersa.
Finalmente se ha demostrado que es posible pasar de un tipo
de emulsion o/w a otra w/o, variando el tipo de particula o va-
riando el contenido de fase polar en la emulsion.
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Investigacion Quimica

Transistores de efecto de campo basados en moléculas organicas (OFETs)
Marta Mas-Torrent y Concepcioé Rovira

Resumen: Los dispositivos electronicos organicos poseen propiedades muy interesantes como son flexibilidad, bajo peso, sintoni-
zabilidad quimica, procesabilidad, bajo coste y bio-compatibilidad. En los ultimos afios ha habido un gran avance en la fabricacion
de estos dispositivos y mas concretamente en la de transistores de efecto de campo (OFETs), con los que actualmente se llegan a alcan-
zar movilidades de portadores de carga del mismo orden que las del silicio amorfo. Este articulo pretende introducir al lector en el
funcionamiento de un OFET y en el estado del arte de este campo centrandonos siempre en el uso de moléculas conjugadas pequenas
y procesables en solucion.

Palabras clave: OFET, semiconductor organico, movilidad electronica, moléculas conjugadas.

Abstract: Organic devices offer characteristics potentially useful for electronic applications, such as low-cost, large area coverage,
structural and chemical flexibility and bio-compatibility. In the last few years the progress in the fabrication of organic devices has
grown enormously, especially in the fabrication of organic field-effect transistors (OFETs), where charge carrier mobilities of the same
order as amorphous silicon are currently achieved. This review gives a general description of the OFETs device operation and intro-
duces the reader to the current standing in the area of OFETs focusing on the new solution-processed small conjugated molecules that

have been recently reported.

Keywords: OFET, organic semiconductor, charge carrier mobility, conjugated molecule.

Introduccion

Gran parte de nuestra actividad cotidiana implica el uso de
dispositivos electronicos (ej. teléfonos moviles, tarjetas de
banco, ordenadores). En los tltimos 40 afios, los componentes
de estos dispositivos se han basado en semiconductores
inorganicos y, en particular, en el silicio. Sin embargo, debido
a las limitaciones de la tecnologia del silicio, actualmente se
estd dedicando un gran esfuerzo cientifico al desarrollo de la
electronica molecular. Los dispositivos electronicos orgéni-
cos ofrecen propiedades muy interesantes como son flexibili-
dad, bajo peso, sintonizabilidad quimica, procesabilidad, bajo
coste y bio-compatibilidad. Por estos motivos, se ha especu-
lado que aunque la utilizacion de moléculas orgéanicas en elec-
tronica no sustituira los circuitos de silicio cristalino de alta
densidad y alta velocidad, si que se usara para algunas aplica-
ciones donde ahora se utilizan chips de silicio amorfo (por
ejemplo en células solares y pantallas electronicas) y, ademas,
dara lugar a una gran variedad de nuevos usos y aplicaciones.
Los transistores de efecto de campo son las unidades de 16gi-
ca principales en los circuitos electronicos, donde por lo ge-
neral funcionan como un interruptor o un amplificador. El
primer transistor inorganico, el cual se muestra en la Figura 1,
fue inventado en 1947 por John Bardeen, William Shockley y
Walter Brattain. Desde entonces, el avance de la electronica
ha sido espectacular y ha impactado de forma muy importante
en nuestra sociedad. La fabricacion del primer transistor orga-
nico (OFET, Organic Field Effect Transistor) no llegd hasta
casi 40 aflos mas tarde, en 1986, y se baso en la utilizacion
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como semiconductor de una pelicula de politiofeno crecida
electroquimicamente.[!] Cuatro afios mas tarde, se fabrico el
primer OFET empleando una molécula pequeiia conjugada
(el sexitiofeno, un oligdmero con 6 unidades de tiofeno).[2]
Desde entonces, y gracias al gran esfuerzo realizado durante
los ultimos 20 afios, el funcionamiento de estos dispositivos
organicos ha mejorado enormemente. Hoy en dia, se llegan a
alcanzar movilidades de portadores de carga del mismo orden
que las del silicio amorfo (0.1-1 cm2/Vs).[3]

Figura 1. Primer transistor de Ge inventado en 1947 por Bardeen,
Schockley y Brattain. Cortesia de Lucent Technologies Bell Laboratories.

¢, Como funciona un transistor de efecto campo organico?

Un transistor de efecto de campo puede describirse como un
dispositivo de tres terminales en el que la corriente a través
del semiconductor conectado a dos terminales (fuente o
source y sumidero o drain) se controla aplicando un voltaje
en la tercera terminal (puerta o gate). Esta tension aplicada
(V) induce un campo eléctrico a través del dieléctrico en el
que el semiconductor esta depositado y causa la formacion de
una capa de acumulacion de cargas en la interfase. Luego,
mediante la aplicacion de una diferencia de voltaje entre los
contactos source-drain (Vgp) es posible medir la intensidad
de corriente entre ellos (Igp). Como se muestra en la Figura 2,
las dos configuraciones de dispositivo mas comunes utiliza-
dos en OFETs son: contacto superior, cuando los electrodos
source-drain se depositan en la parte superior del material
organico, y contacto inferior, cuando se depositan encima del
dieléctrico antes de depositar el semiconductor organico.

www.rseq.org An. Quim. 2009, 105(1), 18-24



Transistores de efecto campo basados en moléculas organicas (OFETS).

Source Drain
Dieléctrico
J
Gate
Source Drain
Dieléctrico
J/
Gate

Figura 2. Configuraciones de un OFET: contacto superior (arriba) y
contacto inferior (abajo).

Los principios basicos que rigen el funcionamiento de un
transistor de efecto campo se pueden comprender en términos
de diagramas de energia (Figura 3).[4] En general, el nivel de
Fermi (EF) de los metales se encuentra en medio de la energia
de los orbitales HOMO (orbital molecular ocupado de mayor
energia) y LUMO (orbital molecular vacio de menor energia)
del semiconductor organico. Cuando se aplica una tension al
electrodo gafe cambian los niveles de energia y, por lo tanto,
se puede modular la conductividad a través del dispositivo.
De este modo, un Vg negativo desestabiliza los orbitales

HOMO y LUMO desplazandolos hacia arriba con respecto al
nivel de Fermi del metal. Si el HOMO entra en resonancia
con EF, podra haber un flujo de cargas moviles (huecos) entre
el HOMO y el metal. En este caso, el material se comportara
como un semiconductor de tipo p. Por el contrario, si se apli-
ca un Vg positivo, los orbitales HOMO y LUMO se estabi-
lizan desplazandose hacia abajo, y si el LUMO entra en reso-
nancia con EF, habra conduccion de electrones desde los elec-
trodos metalicos al LUMO. Este material se comportara
entonces como un semiconductor de tipo n. Los materiales
capaces de conducir tanto electrones como huecos se conocen
como semiconductores ambipolares.

LUMOD
source drain
Vg < y \VG >0
e
—
source drain source | I drain

Figura 3. Esquema de los niveles de energia de los electrodos y el
semiconductor organico en un dispositivo OFET.

El tipico grafico de las caracteristicas eléctricas que se
obtiene para un OFET a diferentes V; se muestra en la Figura
4. Existen dos regimenes, el régimen lineal, donde la corriente
es descrita por una parabola, y el régimen de saturacion, cuan-
do la intensidad de corriente Igp es independiente del voltaje
Vgp aplicado. La naturaleza y la calidad de los semiconduc-
tores organicos es fundamental para conseguir un OFET de
alto rendimiento, lo cual se determina principalmente por la
movilidad de los portadores de carga, 1, que se define como
la velocidad del portador de carga por unidad de campo eléc-

An. Quim. 2009, 105(1), 18-24 www.rseq.org

trico. Otros parametros importantes son la relacion On/Off,
que es el ratio entre la intensidad de corriente entre el modo
de acumulacion de cargas y el modo de deplecion o
despoblamiento, y la tensién umbral (V), es decir, la tension
minima que hay que aplicar al electrodo gafe a partir de la
cual se forma el canal conductor.

Los dos regimenes de transporte se describen con las siguientes
ecuaciones:

Régimen lineal:

W 2 2 ~ | 598
Isp = T “ue G- Vep- (1(: —Vp— 51_-.-”)
Régimen de saturacion:
i o -
f.-;.rz:E-p-('-ﬂr:—lrl"

Donde L es la longitud del canal conductor entre los elec-
trodos source-drain, W es la anchura del transistor y C es la
capacitancia por unidad de area de la capa de dieléctrico.

En general, para poder utilizar en aplicaciones los disposi-
tivos organicos se requiere alcanzar movilidades electronicas
por encima de 0.1 cm?2/Vs y valores de 1,,/Ig mayores de

106. Sin embargo, cabe destacar que estos valores son orien-
tativos ya que depende de la aplicacion para la que se quieran
emplear. En cualquier caso, es imprescindible que los mate-
riales que forman el dispositivo sean estables y procesables.

S1x10° Vg=-20V

-1x10°

-8x107

VG= 15V
-6x10"

Isp/A

-4x107

Ve=-10V
-2x107 4

V=5V
\ T T T T T Ve=0V
0 5 -10 -15 -20 .25 -30

Vgp/V

Figura 4. Caracteristicas eléctricas que se obtienen tipicamente para
un transistor.

El diseiio del dispositivo

El disefio de la configuracion del dispositivo tiene una gran
influencia en las propiedades electronicas finales. Por ejem-
plo, la eleccion del metal de los contactos source y drain afec-
tard la resistencia de contacto. Asi, es importante elegir los
electrodos de metal seglin la naturaleza de los semiconduc-
tores organicos para tener una inyeccion de cargas eficiente.
Es decir, para un material de tipo n sera mas conveniente
disponer de un metal con una funcién de trabajo (energia mi-
nima necesaria para extraer un electron del nivel de Fermi al
vacio) baja, mientras que para un material de tipo p sera mas
adecuado utilizar un metal con una alta funcién de trabajo.
Generalmente, el oro es el metal mas utilizado en los OFETs,
y tiene una funcion de trabajo de 5.1 eV, valor cercano al
potencial de ionizacion de la mayoria de los semiconductores
organicos de tipo p. Por lo tanto, el oro es un metal muy ade-
cuado para la inyeccion de huecos en el HOMO de los mate-
riales organicos que se comportan como semiconductores p.
Sin embargo, para inyectar electrones al LUMO de los semi-
conductores organicos n es mas adecuado emplear metales
tales como Al, Ca o Mg. El inconveniente es que estos me-
tales tienden a oxidarse con facilidad.
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El material dieléctrico también es fundamental para el buen
funcionamiento del dispositivo, ya que influird en el campo
eléctrico que se crea a lo largo de ¢, la fuga de corriente a
través del dieléctrico y la calidad de la interfase entre el semi-
conductor organico y el dieléctrico. El dieléctrico mas utiliza-
do en OFETs ha sido el SiO, crecido sobre silicio dopado,
siguiendo las mismas tecnologias ya establecidas para la
microelectronica inorganica. Las caracteristicas de los dieléc-
tricos también pueden ser modificadas con tratamientos de
superficie. Por ejemplo, la preparacion de monocapas auto-
ensambladas de moléculas organicas sobre el dioxido de sili-
cio puede transformar el caracter hidrofilico del oxido en
hidrofobico, lo que mejora la deposicion del material organi-
co. Se ha demostrado que estos tratamientos suelen tener
efectos muy significativos sobre la estructura de la pelicula
organica y por consiguiente en sus propiedades eléctricas.[3¢:5]
En los ultimos afios, se ha estudiado mucho la influencia de
los diferentes tipos de dieléctricos inorganicos sobre el
rendimiento del OFET, y también se han empleado dieléctri-
cos organicos ya que estos son compatibles con técnicas de
procesado a partir de disolucion y a baja temperatura y con el
uso de sustratos flexibles.[0]

Los semiconductores organicos se pueden depositar en el
dispositivo a partir de una disolucion utilizando técnicas
como el drop-casting o el spin-coating. Estas técnicas supo-
nen la via mas prometedora para la produccion de disposi-
tivos de bajo coste y sobre grandes superficies. Ademads, son
compatibles con técnicas de estampado o técnicas de impre-
sion,[71y, por lo tanto, permiten preparar patrones de los semi-
conductores organicos prescindiendo de las técnicas de
litografia. Sin embargo, dado que a menudo los semiconduc-
tores organicos no son muy solubles, una alternativa mucho
mas extendida ha sido la deposicion por sublimacion de la
materia organica haciendo uso de una gran variedad de sis-
temas de deposicion al vacio. En estos casos, parametros tales
como la presion y la temperatura del sustrato determinan la
morfologia y la calidad de las peliculas organicas resultantes.

Los semiconductores organicos

Existen dos familias principales de semiconductores organi-
cos: los polimeros y las moléculas conjugadas pequefias
(Figura 5). Los polimeros son procesados a partir de disolu-
cién y tipicamente forman microestructuras complejas, en las
que hay dominios microcristalinos incrustados en una matriz
amorfa. La matriz desordenada limita el transporte de carga
resultante dando lugar a movilidades electronicas relativa-
mente bajas. El polimero mas estudiado en OFETs ha sido el
poli(3-hexiltiofeno) (P3HT), del cual se han descrito movili-
dades de 0.1 cm?/Vs.[8] Esta alta movilidad se debe al orden
estructural de la pelicula que este polimero forma inducido
por las cadenas alquilicas laterales.[®] Otra forma de conseguir
un mayor ordenamiento estructural en polimeros es afiadien-
do anillos aromaticos condensados ya que proporcionan
rigidez al esqueleto polimérico. Un ejemplo de esto es el tran-
sistor preparado con un copolimero dialquilado de tetra-
tienoaceno (P2TDC13FT4) con el que se han llegado a mo-
vilidades superiores a 0.3 cm?2/Vs.[10] Recientemente, OFETs
basados en el cristal liquido poli(2,5-bis(3-alquiltiofen-2-
iDtieno [3,2-b] tiofeno, PBTTT) también han dado movili-
dades altas de hasta 0.7 cm?/Vs en su mesofase.[!1] A partir de
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ahora, sin embargo, nos centraremos en los semiconductores
basados en moléculas conjugadas pequefias ya que tienden a
dar lugar a dispositivos con movilidades electronicas mayores
debido a su mayor orden estructural.

Los semiconductores considerados como compuestos de
referencia en el campo de los OFETs han sido los derivados
de los acenos y de los tiofenos. Se han descrito movilidades
electronicas de 1.1 y 3 ¢cm?2/Vs para peliculas delgadas de
oligotiofenos sustituidosl!2] y pentaceno,[!3] respectivamente.
Sin embargo las movilidades OFET mads altas se han encon-
trado en dispositivos basados en monocristales que, aunque
no son tan interesantes para futuras aplicaciones, permiten
estudiar las propiedades intrinsecas del material y realizar
estudios de correlacion estructura-propiedad. Asi, se han
descrito movilidades de hasta 18 cm?/Vs para un monocristal
de rubreno.[14]
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Figura 5. Polimeros conjugados (a) y moléculas conjugadas pequefias (b)
utilizados como semiconductores en OFETs.

No obstante, los dispositivos basados en este tipo de semi-
conductores tipicamente se preparan evaporando el material
organico debido a la poca solubilidad de la mayoria de estas
moléculas en disolventes organicos comunes. Sin embargo, y
como se ha mencionado previamente, actualmente hay un
gran interés en fabricar transistores con movilidades elec-
tronicas elevadas a partir de moléculas organicas procesables
a partir de disolucion. Para conseguir disolver las moléculas
pequeias semiconductoras se han seguido diferentes estrate-
gias. Una de las rutas empleadas se basa en la sintesis de un
compuesto precursor soluble que se puede convertir en el
semiconductor deseado por calentamiento o irradiacion.
Algunos ejemplos de estos sistemas son las moléculas 1-4 que
se muestran en la Figura 6a y que pueden ser convertidas en
pentaceno.[!5] Con esta estrategia se han obtenido movili-
dades electronicas de hasta 0.89 cm?/Vs.[150] Otra alternativa
es funcionalizar los semiconductores organicos con grupos
que puedan proporcionar solubilidad y una mayor estabilidad
a la molécula (Figura 6b). Algunos trabajos se han basado en
la funcionalizacion de derivados de aceno consiguiendo asi
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solubilizar el material y también incrementar las interacciones
m—n. Siguiendo esta aproximacion se han conseguido movili-
dades de 1.0 y 0.17 cm?2/Vs en OFETs basados en peliculas de
los compuestos 5 y 6, respectivamente.l16] Ademads, se ha
visto que la funcionalizacion de estas moléculas con grupos
fluorados incrementa su estabilidad térmica y fotoquimica e
induce interacciones en el estado so6lido que favorecen su
cristalizacion.[17] También se han sintetizado tiofenos sustitui-
dos con grupos alquilicos o alquilfenilos para proporcionar
solubilidad. Los dispositivos preparados con estos materiales
utilizando técnicas de deposicion a partir de disolucién han
dado lugar a movilidades del orden de 0.01-0.05 cm?/Vs.[18]

(a)

X
X X o. o.
@ T T
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X=Cl 1 3 4
=F 2
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Si(Et)s Si(iPr)3
f f
s
QoL COCoCD
s
f f
Si(Et)s Si(iPr)3

5 6
Ceths n-Cabhs
eNI¢ :
CgHia CeHia
T gt
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7 8

Figura 6. a) Precursores solubles de pentaceno por irradiacion o calen-
tamiento. b) Semiconductores solubles debido a la funcionalizacion quimica.

Recientemente, los tetratiafulvalenos (TTF) se han utilizado
como semiconductores en OFETs. Estos derivados son gene-
ralmente solubles en una gran variedad de disolventes organi-
cos, pueden ser facilmente modificados quimicamente y son
buenos dadores de electrones. Los resultados obtenidos en los
ultimos afios demuestran el gran potencial de esta familia de
compuestos que ademas de presentar movilidades electronicas
elevadas, se pueden procesar a partir de disolucion.[19]

Con el fin de estudiar si se podia establecer una correlacion
estructura-movilidad, se prepararon monocristales de deriva-
dos de TTF mediante drop-casting de una disolucion del
derivado de TTF sobre un sustrato de Si/SiO, con electrodos
de oro prefabricados. Después de dejar evaporar la disolucion
lentamente a temperatura ambiente se formaron cristales,
algunos de los cuales conectaban dos de los electrodos micro-
fabricados (Figura 7). Se observo una clara influencia de la
estructura cristalina en la movilidad electronica del dispositi-
vo, siendo los derivados que cristalizan formando pilas uni-
formes de moléculas planas separadas por 3.56-3.66 A los
que mostraron mejores propiedades de OFET.[20] La movili-
dad mas alta que se encontr6 fue para el derivado DT-TTF
(Figura 8) que mostré una movilidad de 3.6 cm2/Vs con un
ratio On/Off superior a 100.[20c] Muy recientemente, algunos
dispositivos basados en monocristales preparados también a
partir de disolucion del derivado HM-TTF pero utilizando
como electrodos el metal organico TTF-TCNQ, han dado
lugar a movilidades del orden de 10 cm?/Vs.[21]
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Figura 7. Izquierda: Configuracion utilizada para el dispositivo. Derecha:
Imagen obtenida por microscopio Optico de un cristal de DT-TTF sobre
electrodos de oro. Reproducido con el permiso de la referencia 20a.
Copyright 2004 American Chemical Society.

También se han preparado peliculas delgadas de DT-TTF y
del derivado TTF-SC18 (Figura 8), que incorpora cadenas
alquilicas que garantizan la solubilidad del compuesto y faci-
litan el solapamiento intermolecular m—7m debido a la tenden-
cia que las cadenas alquilicas tienen a empaquetarse de forma
muy compacta, utilizando la técnica de zone-casting.[?2] Esta
técnica consiste en depositar una disoluciéon del compuesto
deseado sobre un sustrato en movimiento controlando la
velocidad del sustrato y la temperatura de éste y de la disolu-
cion. Esta técnica da lugar a peliculas orientadas que recubren
grandes areas. De este modo, los dispositivos basados en este
tipo de peliculas han dado lugar a movilidades de 0.1 cm?2/Vs
para el TTF-SC18 y 0.17 cm?2/Vs para el DT-TTF, lo que hace
que estos materiales sean muy interesantes para futuras apli-
caciones ya que cumplen los requisitos de alta movilidad,
procesabilidad y recubrimiento de areas grandes.[23] También
cabe destacar que se han preparado peliculas delgadas del
derivado bisTTF-SC6 (Figura 8) utilizando la técnica del
spin-coating y se han obtenido movilidades de 0.02 cm?2/Vs.[24]
Aunque la movilidad de estos dispositivos es de aproximada-
mente un orden de magnitud inferior a la encontrada en los
dispositivos de TTF-SC18 y DT-TTF, vale la pena mencionar
que la técnica de spin-coating puede ser mas prometedora
para aplicaciones industriales ya que puede ser mas facil-
mente escalable y es una técnica muy rapida.

TS =D

DT-TTI HM-TTF

Ci7Ha7S, SCigHaz

S, S
=1
IS S

TTF-SC18

CgHi3S S, S S, S SCeH13
=0T
IS S S S

CgHisS SCsHi3

CigHg7S SCigHy7

bisTTF-SC6

Figura 8. Derivados de TTF utilizados para la preparacion de OFETs a
partir de disolucion.

Hasta el momento se ha hablado de transistores de tipo p, en
los que los portadores de carga son huecos. El desarrollo de
dispositivos organicos de tipo n, donde los portadores de carga
son electrones, se encuentra todavia muy lejos de conseguir
los resultados obtenidos con materiales de tipo p. Esto es
debido al hecho de que el transporte a través de canales n se
degrada facilmente con el aire, que actiia como trampa de elec-
trones, y a que la mayoria de los materiales organicos conoci-
dos tienden a conducir huecos mejor que electrones. Otra difi-
cultad afiadida en el progreso de la fabricacion de OFETs de
tipo n es encontrar metales adecuados para los contactos.

A pesar de estos inconvenientes, existe actualmente un gran
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interés en avanzar en la busqueda de materiales de tipo n ya
que son necesarios para poder fabricar circuitos complemen-
tarios.[25] Por este motivo es importante encontrar semicon-
ductores que muestren movilidades electronicas de tipo n tan
altas como las que ya se han encontrado para los semiconduc-
tores de tipo p y, que a la vez, no se deterioren con el tiempo.

La movilidad electronica mas alta publicada hasta la fecha
para un semiconductor n se ha encontrado para una pelicula
delgada de fullereno crecida epitaxialmente sobre un dieléc-
trico polimérico (W = 6 cm?/Vs).[26] Sin embargo, el nimero
de semiconductores 7 solubles es muy escaso. El compuesto
naftaleno diimida 8 fue el primer semiconductor organico n
soluble descrito que mostraba una alta movilidad (mayor que
0.01 e¢m?2/Vs).[27] Los derivados de perileno sustituidos tam-
bién han sido muy estudiados para OFETs de tipo n. Asi dis-
positivos preparados a partir de una disolucion de 9 han dado
lugar a movilidades de hasta 0.024 cm?2/Vs.[28] Una de las
moléculas solubles que han mostrado movilidades electroni-
cas mas altas es el derivado de tiofeno 10 (u=0.21 cm?2/Vs).[28]
También con el derivado 11 se han preparado peliculas amor-
fas por spin coating y han dado lugar a dispositivos estables
al aire con movilidades de 0.025 cm?/Vs.[29 No obstante,
estas peliculas después de un proceso de calentamiento for-
man estructuras cristalinas que muestran una movilidad elec-
tronica de hasta 0.16 ¢cm2/Vs. Los derivados solubles de
fullereno también han sido muy investigados como semicon-
ductores n. Con el derivado 12 se han llegado a obtener
movilidades de hasta 0.2 c¢cm2/Vs utilizando el polimero
poli(vinil acetato) (PVA) como dieléctrico.[30-31] La estructura
molecular de los semiconductores n» mencionados previa-
mente se muestran en la Figura 9.

C,F 15H,C—N O N—CH,C,F5
o s}

NC,

Iss

0, o]
Cohyr N N-CahH1s
o

o

Figura 9. Semiconductores organicos solubles de tipo 7.

Aunque la mayoria de los transistores organicos fabricados
son unipolares, es decir, conducen un tipo de portadores de
carga (huecos o electrones), hay también una necesidad cre-
ciente de preparar transistores ambipolares para el disefio de
circuitos de bajo consumo.[33] Un transistor ambipolar pre-
senta acumulacion de electrones a Vg positivos y acumu-
lacién de huecos a Vg negativos. Una de las formas de fabri-
car un transistor ambipolar es utilizando como capa activa una
heteroestructura de un semiconductor 7 y uno p. Sin embargo,
una estrategia mas atractiva, ya que simplifica el proceso de
fabricacion del dispositivo, es utilizar un solo componente
molecular semiconductor.

Recientemente en la bibliografia va aumentando el nimero
de OFETs ambipolares publicados,34] pero muy pocos de los
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dispositivos se preparan a partir de técnicas de disolucion. Por
ejemplo, se han obtenido transistores ambipolares a partir de
mezclas solubles de polimeros 7 0 p y una molécula conjuga-
da pequefia p o n, respectivamente.[35-37] Desafortunadamen-
te, tipicamente estos dispositivos presentan movilidades elec-
tronicas muy pequefias (10-3-10-3 cm?/Vs) y la conduccion de
huecos y electrones no es equilibrada, es decir, los portadores
de carga de un tipo presentan movilidades considerablemente
superiores a las del otro tipo. También podemos encontrar
algiin ejemplo de OFETs ambipolares basados en un unico
componente molecular soluble. Un ejemplo es la triada for-
mada por un oligotiofeno (conocido como semiconductor p) y
dos unidades fullerénicas (conocidas como semiconductor
n).[38]1 Otro sistema que se comporta de forma ambipolar es el
complejo de niquel, bis(4-dimetilaminotiobenzilo)niquel, que
tiene un gap HOMO-LUMO pequeifio (0.9 eV).[39 En todos
estos casos las movilidades electronicas obtenidas son mas
que modestas. Por consiguiente, actualmente hay muchos
grupos trabajando en esta direccion ya que de cara a aplica-
ciones es crucial encontrar materiales organicos ambipolares
y procesables.

Perspectivas Futuras y Conclusiones

Actualmente hay un gran interés en la utilizacion de circuitos
basados en transistores organicos para una gran variedad de
aplicaciones, especialmente, aplicaciones en las que se
requiere bajo coste y/o recubrir grandes areas sobre sustratos
flexibles.[40]

Uno de los primeros dispositivos emergentes y mas prome-
tedores realizado con OFETs ha sido el papel electronico, que
consiste en la utilizacién de tintas electroforéticas formadas
por pigmentos cargados que se mueven cuando se activa el
OFET debido a la generacion de un campo eléctrico.[41] La
gran estabilidad y contraste que muestra el papel asegura que
la comercializacion de estos dispositivos sea inminente. De
hecho, la empresa Plastic Logic ya ha abierto una linea de
produccion de papel electronico A4 flexible y prevé que en el
2009 estara en el mercado.[*2] Asi, posiblemente nos
podremos encontrar periddicos en los que se podran descargar
las noticias diariamente o libros interactivos como el pro-
totipo que se muestra en la Figura 10.

w

Figura 10. Prototipo de Plastic Logic de un libro basado en papel elec-
trénico. Publicado con el permiso de Plastic Logic.

No obstante, los OFETs ofrecen muchas mas posibilidades
en muchas otras aplicaciones, como son sensores de substan-
cias quimicas o bioldgicas,[4043] sensores de presion, muy
atractivos en el campo de la robotica y ropa inteligente,[44] tran-
sistores emisores de luz (OLETs, Organic Light Emitting Tran-
sistors)[33:45] para pantallas, o como identificadores de radio
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frecuencia (RFID).[40] Estos ultimos permiten transmitir la
identidad de un objeto (similar a un nimero de serie) mediante
ondas de radio y, por consiguiente, son muy prometedores en
etiquetaje.

Por otro lado, se ha comenzado con gran impetu la prepa-
racion de OFETs utilizando técnicas ascendentes (bottom-up)
que se basan en el auto-ensamblaje de las moléculas. Muy
recientemente, se ha publicado un trabajo en el que se fabrican
dispositivos mediante la formacion de monocapas auto-ensam-
bladas (SAMs, Self-Assembled Monolayers) de semiconduc-
tores orgéanicos.[47] Debido al buen funcionamiento de estos
dispositivos junto con su reproducibilidad, se prevé que en un
futuro se puedan producir de forma simultanea centenares de
SAM-OFETs para la obtencion de circuitos integrados.

En conclusion, en los ultimos 20 afos ha habido un intenso
avance en el campo de los OFETs y se han obtenido disposi-
tivos que funcionan de forma comparable a los transistores
clasicos de silicio amorfo. Sin embargo, todavia hay mucho
trabajo por hacer, como encontrar OFETs de tipo n y ambipo-
lares mas estables y que presenten mejores prestaciones para
poder preparar circuitos complementarios. En algunos casos,
ya se ha llegado al borde de aplicaciones comerciales, pero sin
duda los OFETs en los proximos afios van a traernos muchas
mas aplicaciones interesantes y novedosas en areas tales como
la biomedicina, Optica o la tecnologia de la informacion.
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Investigacion Quimica

Carbenos estables con estructura electronica de tipo singlete:

una nueva y excepcional familia de ligandos
Salvador Conejero

Resumen: Aunque durante muchos aflos los carbenos se han considerado como especies muy reactivas, dificiles de aislar, tras muchos
esfuerzos, la sintesis de carbenos estables se ha convertido en una realidad. Su excepcional comportamiento como ligandos en com-
plejos de los metales de transicion ha propiciado la sintesis de numerosos carbenos estables (o persistentes) con estructuras muy varia-
das y con propiedades electronicas y estéricas muy caracteristicas que seran objeto de esta revision.

Palabras clave: Carbenos aciclicos, carbenos N-heterociclicos, carbenos estables, carbenos singlete.

Abstract: Carbenes have been considered as highly reactive species, difficult to isolate, for a long time. The successful synthesis of
stable carbenes and their extraordinary behaviour as ligands for the transition metals have brought about to the synthesis of several sta-
ble (or at least persistent) carbenes with different structural and electronic motifs that will be revised here.

Keywords: Acyclic carbenes, N-heterocyclic carbenes, stable carbenes, persistent carbenes, singlet carbenes.

1. Introduccion

Los carbenos son especies neutras divalentes en las que el
atomo de carbono tiene solo seis electrones en su capa de
valencia. La geometria de un carbeno puede ser lineal (I) o
angular (II-V) (Figura 1). En la primera el carbeno posee una
hibridacion sp con dos orbitales p degenerados en energia,
mientras que en la segunda el atomo de carbono carbénico
adopta una hibridacion sp? que hace que estos dos orbitales,
ahora denominados p, y o, dejen de estar degenerados. El
orbital ¢ adquiere un mayor caracter s y se estabiliza, mientras
que el p, se mantiene inalterado. La mayor parte de los car-
benos tienen una estructura angular y su multiciplidad de
espin dependera de la diferencia energética entre el estado sin-
glete y el triplete, que a su vez vendra determinada por los fac-
tores electronicos y estéricos de los sustituyentes del carbeno.

R/// Pr R, pn R, Pr R " Pr
R S R G R S R c
1 ] N v A P

geometria lineal ~ geometria
triplete angular geometrias angulares singlete
triplete

Figura 1. Carbenos de estructura lineal y angular.

Sin analizar los aspectos estructurales y electronicos que
determinan su estabilidad,[!] estas especies han sido conside-
radas a lo largo de los afios como transitorias y, por este moti-
vo, durante la década de los afios 50 algunos grupos de inves-
tigacion concentraron sus esfuerzos en su sintesis y estabi-
lizacion a fin de poder comprender su reactividad y estruc-
tura. Por desgracia y pese a que la idea original de estabilizar
a los carbenos mediante heteroatomos era correcta, las difi-
cultades experimentales no permitieron alcanzar este objeti-
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vo.[2] A finales de los afos 1980 y principios de 1990 dos
importantes descubrimientos marcaron el comienzo de un
area de la quimica cuya expansion contintia en la actualidad.
El primero y mas controvertido fue la obtencion accidental
por el grupo de Bertrand de un carbeno estabilizado por un
grupo fosfano y otro trimetilsililo.[3] El objetivo inicial no era
la obtencién de un carbeno, sino la formacion de un enlace
miultiple P—C.[4] Aunque inicialmente Bertrand no reconocid
su naturaleza carbénica, en un articulo publicado en 1989 se
refirid por vez primera a esta especie como un carbeno
estable.[3] El segundo descubrimiento, y sin lugar a dudas el
que mas impacto ha tenido en la comunidad cientifica, fue la
sintesis por el grupo de Arduengo del primer carbeno N-hete-
rociclico estable.[6] A pesar de que los carbenos sustituidos
con grupos amino eran bien conocidos en Quimica
Organometalica,[7] la sintesis de los carbenos libres y sus
propiedades como ligandos han estimulado su uso, en espe-
cial como alternativa a las fosfanos terciarios. Desde aquellos
primeros momentos hasta el presente, se ha alcanzado un
nivel extraordinario en la comprension de su estabilidad, y en
la de los factores electronicos y estéricos que determinan sus
propiedades. En los siguientes apartados se expondran las
diferentes clases de carbenos estables singlete de estructura
III conocidos en la actualidad, y las diferencias estructurales
y electronicas de algunos de ellos.

2. Carbenos aciclicos

El primer carbeno aciclico, 1, sintetizado por Bertrand me-
diante la fotolisis de un diazo-derivado (Esquema 1),[3] corro-
bord las ideas originales de Wanzlick que predecian que la
estabilidad de un carbeno se veria incrementada si se utiliza-
ban grupos dadores T y aceptores G como sustituyentes del
atomo de carbono carbénico.[8]

RoN, N, hv RaN,
P — P
RN SiMe, -Ny RoN SiMe,

1
Esquema 1. Sintesis del primer carbeno aciclico estable 1.

El efecto producido por esta clase de sustituyentes se ve
reflejado en una disminucion de la electrofilia del carbeno y
por tanto de su reactividad. El compuesto 1 es un liquido
aceitoso, que puede incluso destilarse, y que presenta una
reactividad similar a la de los carbenos de existencia fugaz.
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Aunque no se pudo confirmar su estructura por difraccion de
rayos X, unos afios mas tarde se obtuvieron cristales adecua-
dos para el estudio cristalografico de un derivado de estruc-
tura analoga.l] En afios sucesivos surgieron diversos trabajos
relacionados con la preparacion de los fosfano-carbenos 2[102]
y 3a,bl10ab] (véase la Figura 2) en los que se demostrd que la
estabilizacion del carbeno se podia conseguir con un Unico
heteroatomo, siguiendo la prediccion de Pauling que expresa-
ba que los sustituyentes con propiedades electronicas opues-
tas podrian estabilizar carbenos preservando la electroneutra-
lidad en el centro carbénico.[!!] En todos los casos el grupo
fosfano se comporta como dador m y ¢ débil, y en los car-
benos 3a y 3b los sustituyentes del grupo arilo determinan su
estabilidad. Asi, mientras el derivado 3a es perfectamente
estable a temperatura ambiente, la especie 3b que contiene un
grupo arilo potencialmente dador © se descompone a =70 °C
en unas pocas horas.[10b]

PraN. ., CFR TPrZN:P

iPer'P ProN

CF.
3 CF5 Me

2 3a 3b

ProN,

P
'PrgN
NMeso

Figura 2. Diferentes fosfino-carbenos estables.

Por otro lado, en la segunda mitad de la década de los afios
1990, Alder llevé a cabo una serie de estudios encaminados
hacia la obtencion de diamino-carbenos que concluyeron con
la sintesis del carbeno 4 (Figura 3),[12] uno de los mas basicos
conocidos hasta la fecha,[!3] y de los aminoalcoxi- y amino-
tio-carbenos de estructura A.[14]

‘Pr—l\ll/\l?l-iPr R-N" “X-R'
. N |
'Pr Pr R
4 A X O S

Figura 3. Amino-carbenos aciclicos estables.

Es interesante destacar la superioridad de los grupos amino
en la estabilizacion de los carbenos, en comparacion con los
grupos alcoxido, como consecuencia de la mejor capacidad
dadora 7 de los primeros. A efectos comparativos, mientras
que el derivado MeO—-C—OMe sdlo se ha podido caracterizar
en matrices a bajas temperaturas,[!5] su homélogo Me,N-C—
NMe, es estable en disolucion durante algunos dias.[!6] La
obtencion del carbeno 5, que contiene un grupo amino y otro
fosfano, ha permitido establecer cual de estos dos susti-
tuyentes estabiliza en mayor medida el centro carbénico
(Figura 4).[17] En la estructura de 5, obtenida mediante difrac-
cion de rayos X, se observa claramente que el grupo amino
interacciona fuertemente con el carbeno, mientras que el fos-
fano actlia practicamente como un espectador.

iPry

-

P(NPrs), iPr”

Pr @
® o

N— =L
P(NIP r2)2

s

iPr
5

Figura 4. Carbeno aciclico sustituido con grupos amino y fosfano y
contribucion resonante mas importante.

Esta superioridad de los grupos amino en la estabilizacion
de carbenos unida al hecho de que un Unico heteroatomo
puede ser suficiente para aislar estas especies, como ocurre
con los derivados 2 y 3, concluyo con la sintesis del carbeno
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6 que contiene un Vinico sustituyente electronicamente activo
(Figura 5),[18] mientras que el grupo 2,6-bis(trifluorome-
til)fenilo actua como espectador (al contrario de lo que ocurre
con el derivado 3a en el que existe una interaccion del par de
electrones libre del carbeno con el grupo 2,6-(CF5),CcHy)).
Mas recientemente se ha preparado un derivado perfecta-
mente estable (7, Figura 5) que contiene s6lo un grupo alqui-
lo, ademas del grupo amino.[19] La basicidad del carbeno 7 es
muy similar a la de los carbenos N-heterociclicos y a la del
derivado 4, aunque su reactividad es muy diferente puesto
que, a diferencia de otros amino-carbenos, 7 experimenta
reacciones de ciclopropanacion con olefinas, un compor-
tamiento mas propio de los carbenos transitorios que tiene su
origen en una diferencia energética entre el estado triplete y el
singlete de 26,7 Kcal/mol, considerablemente mas pequefa
que la de los N-heterociclos (~ 85 Kcal/mol) y la de los
diamino-carbenos (~ 58 Kcal/mol).

Me. P iPr
N

N—
BY ~N=X
Pr
CF3 X

6 7

Figura 5. Primeros carbenos aciclicos sustituidos con grupos arilo y
alquilo, 6 y 7.

La sintesis de carbenos con grupos espectadores, que no
parecen ejercer una funcion especifica, abrio la posibilidad de
utilizar los carbenos como simples grupos funcionales, en
particular en reacciones de sustitucion. Recientemente se han
sintetizado diversos carbenos sustituidos con grupos fosfanio
que actian como nucle6fugos en reacciones Sy2 para generar

un carbeno, estable o no, de estructura B (Esquema 2).[20]

iF’I'\Nﬁ Nue iPr\

) _— o

Pr PRs -PR; iPr’NﬂNu
O0Tf —OoT© B

Esquema 2. Reaccion de sustitucion sobre un centro carbénico.

Esta metodologia puede tener ciertas ventajas con respecto
a la obtencion tradicional de los carbenos. Por ejemplo, la sin-
tesis de carbenos sustituidos con grupos amino y sililo no es
trivial puesto que los procedimientos habituales para su
obtencion, como la desprotonacion de las correspondientes
sales de amidinio o la fotdlisis de sus diazo-derivados, no
pueden aplicarse cuando estos precursores son desconocidos
o inestables. La reaccion de sustitucion sobre un centro car-
bénico se ha aplicado con €xito en este caso para la obtencion
del carbeno 8 como se representa en el Esquema 3.[21] La
estructura del carbeno 8 no se ha podido determinar mediante
estudios de difraccion de rayos X. No obstante, 8 reacciona
con [{RhCl(cod)},] para formar el complejo 9a, que por
tratamiento con mondxido de carbono origina el derivado 9b.
La medida de la frecuencia de vibracion de tension del enlace
C-0O da una estimacion de la basicidad del ligando car-
beno,[13] que se encuentra a medio camino entre la del car-
beno 4 y la de los N-heterociclicos.

A pesar de que los carbenos aciclicos sustituidos con gru-
pos amino son por lo general mas basicos que los N-hete-
rociclicos (NHC), la dificultad de su sintesis consecuencia de
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Esquema 3. Obtencion de un amino-carbeno estabilizado por un grupo
sililo por reaccion de sustitucion y formacion de complejos de rodio.

su mayor inestabilidad, en comparacién con los NHC y su
menor capacidad de coordinacion a centros metalicos han
limitado sus aplicaciones.[22] Por su parte, los fosfano-car-
benos adoptan angulos P—C_,,.n,—SUstituyente relativamente
grandes, mayores incluso que los amino-carbenos aciclicos,
lo que dificulta su coordinacion a centros metalicos.[23] Por
esta razon la mayor parte de los estudios actuales se centran
en las versiones ciclicas de los carbenos, con sustanciales
modificaciones en su estructura que seran discutidas en los
siguientes apartados.

3. Carbenos Ciclicos
3.1 Carbenos derivados de anillos de 3 miembros

El ciclopropenilideno es el carbeno ciclico mas pequefio que
se puede formar y su existencia en el espacio interestelar se
conoce desde hace mas de veinte afios.[24] En la década de los
aflos 1970, Yoshida y Weiss intentaron preparar de forma
independiente el bis(diisopropilamino)ciclopropilideno libre
11 (Esquema 4) mediante la desprotonacion del ciclopropenio
precursor 10,1251 pero tan solo pudieron aislar un aducto de
litio, estable a temperaturas bajas, que méas adelante fue carac-
terizado cristalograficamente.[26] El carbeno 11 puede obte-
nerse en su forma libre por desprotonacion del ciclopropenio
10 con bis(trimetilsilil) amida de potasio (véase el Esquema
4), y es perfectamente estable en disolucion y en el estado
s6lido.[27] Su estabilidad es en parte consecuencia de la con-
siderable diferencia energética que existe entre los estados
singlete y triplete (~ 59 Kcal/mol),[28] que evita su posible
dimerizacion. El comportamiento como ligando del carbeno
11 ha sido estudiado en complejos de Pd y Rh,[2%] y su ver-
sion quiral en complejos de plata.[290]

'ProN NPr, KN(SiMey), ProN

@ KN@SiMeg),
! Y.

NiPrg

BPh; \

10 11
Esquema 4. Sintesis del bis(diisopropilamino)ciclopropenilideno 11.

3.2 Carbenos derivados de anillos de 4 miembros

Hasta el presente se han publicado dos articulos relacionados
con la preparacion de carbenos estables de 4 miembros, con
la intencion de que la modificacion de sus propiedades elec-
tronicas y/o estéricas, con respecto a los carbenos N-hete-
rociclicos de 5 miembros, pudiera alterar las propiedades
cataliticas de los complejos que formen. El carbeno 13 ha sido
el primero de esta familia (Esquema 5), y su sintesis a partir
de la correspondiente sal de iminio 12 no ha estado exenta de
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dificultad.[3%2] El angulo formado por los atomos N—C,peno—

N de 96 ° es muy pequeilo en comparacion con los derivados
de 5 miembros (~ 102°), lo que induce un angulo C_,peno—N—
Carilo grande (~ 122°-126°) y por tanto una disminucion en la
proteccion estérica del carbeno, siendo necesaria la uti-
lizacion de grupos muy voluminosos sobre las aminas para
evitar la dimerizacion. Se ha estudiado la actividad catalitica
en la metatesis de olefinas de un complejo de rutenio que con-
tiene a 13 como ligando, pero su eficiencia es inferior a la
observada con carbenos de 5 miembros.[30b]

N(Pr), .
' N(P
® P LiN(SiMes) N(PN2
Ar—N_ N-Ar —————% A _N,P\N_A
r \.{ r
H
12 13

Ar: 2,6-Pr,CgH,

Esquema 5. Formacion de un carbeno ciclico de 4 miembros.

El carbeno 14 (Figura 6), que posee una estructura analoga
al compuesto 13, ha sido sintetizado recientemente.[3!] Este
derivado no es antiaromatico, puesto que los 4 electrones 7 no
estan totalmente deslocalizados en el anillo de 4 miembros,
sino que se encuentran deslocalizados fundamentalmente en
el fragmento NCN, sin que exista apenas interaccion entre la
nube 7 y el atomo de boro.

’}l(ipr)z

B,
Ar—N_ N-Ar
N

14  Ar: 2,6-PryCgHs

Figura 6. Carbeno estable de 4 miembros obtenido por Bertrand y col.
3.3 Carbenos derivados de anillos de 5 miembros

Sin lugar a dudas, los carbenos N-heterociclicos de 5 miembros
son los que mas atencion han recibido hasta el presente, en
especial los derivados del imidazol-2-ilideno (C) y del imida-
zolidin-2-ilideno (D) (Figura 7). El extraordinario desarrollo
de estos derivados se debe a los numerosos procedimientos
existentes para su sintesis, a su elevada estabilidad y a la faci-
lidad con que se pueden funcionalizar, lo que permite introdu-
cir quiralidad en su estructura o preparar carbenos NHC con
diferentes funciones que les permitan comportarse como ligan-
dos polidentados. Existen numerosas revisiones bibliograficas
relacionadas con su utilizaciéon como ligandos para la forma-
cion de complejos organometalicos y las propiedades cataliti-
cas que de ellos se derivan y que escapan de los objetivos de
esta revision.[1:321 No obstante en este apartado se destacaran
las variaciones estructurales conocidas en la actualidad.

N Ng RN N-g
c D

Figura 7. Carbenos derivados del imidazol-2-ilideno, C, y del imida-
zolidin-2-ilideno, D.

El primer carbeno N-heterociclico estable 16 se sintetizo en
1991 por desprotonacion de la correspondiente sal de imida-
zolio, 15 (ver Esquema 6).[6] La estabilidad de este carbeno,
que tiene su origen en diversos factores, es sorprendente y ha
sido objeto de numerosos estudios.[32¢] Por un lado existe una
donacion 7 considerable desde el par de electrones no com-

—27

© 2009 Real Sociedad Espafola de Quimica



Amnales

S.Congjero

RSEQ

partido del atomo de nitrégeno al orbital p vacio del carbeno,
aunque la distancia N—C_, .., €0 16 es mayor a la N-CH de
su precursor 15, por lo que la estructura resonante de tipo
iluro representada en el Esquema 6 no es dominante. Ademas,
la presencia de dos atomos de nitrogeno mas electronegativos
como sustituyentes del atomo de carbono carbénico y un cier-
to caracter aromatico del sistema proporcionan una estabi-
lizacion adicional. La contribucién aromatica a la estabi-
lizacion del carbeno no es tampoco determinante, puesto que
los carbenos derivados del imidazolidin-2-ilideno D son tam-
bién estables, a pesar de no ser aromaticos. Por ultimo, los
grupos adamantilo voluminosos contribuyen a una estabi-
lizacidn cinética, aunque es posible aislar carbenos NHC con
sustituyentes de tamafio muy inferior.[33]

&

Con Net o

SR N

Esquema 6. Sintesis del primer carbeno ciclico estable 16, y repre-
sentacion de su estructura resonante de tipo iluro.

Pocos afios después, Arduengo prepararia con éxito un car-
beno derivado del imidazolidin-2-ilideno (18, Esquema 7).134]
Estas sustancias son algo mas inestables que los derivados del
imidazol-2-ilideno, y son también mas propensas a experi-
mentar procesos de dimerizacion cuando los sustituyentes de
los grupos amino son menos voluminosos. La disminucion de
la energia entre el estado singlete y el triplete (~ 70 Kcal/mol)
en comparacion con los imidazol-2-ilidenos (~ 85 Kcal/mol)
parece ser responsable de este efecto.

Simultaneamente a la obtencion de 18, Enders aislo el car-
beno 20 derivado del triazol-2-ilideno por eliminacion térmica
de metanol en condiciones de vacio a partir del compuesto 19
(Esquema 8).1351 El derivado 20 se convirtio en el primer car-
beno comercializado y es uno de los menos basicos conocidos.

e

[ 2 O

o

Esquema 7. Obtencion del primer carbeno estable derivado del imi-
dazolidin-2-ilideno, 18.

Ph Ph
N~N><H A, 0.1 mbar N—N
)\N OMe —MeOH )\N

Ph Ph

19 20

Esquema 8. Carbeno estable derivado del triazol.

Este resultado demostr6 la posibilidad de modificar estruc-
turalmente los carbenos de 5 miembros sin que por ello se
viese alterada su estabilidad significativamente. En los afios
sucesivos las investigaciones se dirigieron hacia la obtencion
de nuevas estructuras y la modulacion electronica de carbenos

28 — © 2009 Real Sociedad Espafiola de Quimica

derivados del imidazol-2-ilideno C (Figura 7). En 1997
Arduengo publico la sintesis de tiazolil-2-ilideno 22 por
desprotonacion de la sal de tiazolio 21 (Esquema 9).[361 En
este caso, la existencia en la estructura del heterociclo de un
atomo de azufre y de un tnico atomo de nitrogeno exige que
el sustituyente sobre este ultimo sea suficientemente volumi-
noso como para evitar su dimerizacion.

S KH S,
o Iy
N® N
\ \
Ar

Ar

21 22
Ar: 2,6-iPI'206H3
Esquema 9. Sintesis del tiazolin-2-ilideno 22.

La sustitucion de los atomos de hidrégeno del doble enlace
de los imidazolil-2-ilidenos por otros grupos funcionales
puede tener consecuencias importantes en su estabilidad y en
su capacidad dadora o. Por ejemplo, el 1,3-dimesitil-4,5-
dicloroimidazolil-2-ilideno 24, que se obtiene por reaccion
del carbeno 23 con tetracloruro de carbono (Esquema 10), es
excepcionalmente estable tanto en disolucion como en estado
solido, manteniendo su estructura intacta después de haber
sido expuesto al aire durante dos dias.[37] También es estable
en presencia de cloroformo, al contrario que su precursor 23.
Jones y Junk han descrito que el 1,3-dimesitil-4,5-dibro-
moimidazolil-2-ilideno, sintetizado a partir de 23 y tetrabro-
mometano, es estable al aire durante mas de 3 meses.[38]

I> caly II’\{)
Ar

23 24
Esquema 10. Sintesis del carbeno 24 estable al aire.

Una alternativa para conseguir una modificacion significa-
tiva de las propiedades electronicas de los carbenos consiste
en la utilizacion de heterociclos fusionados, como en los
derivados 25,[3%] 26[39] y 27[3%] de la Figura 8. El primer
ejemplo de esta clase sintetizado, el derivado del bencimida-
zol-2-ilideno 25, exhibe unas caracteristicas electronicas
intermedias entre los imidazol-2-ilidenos y los imidazolidin-
2-ilidenos, y de nuevo, los sustituyentes sobre el grupo amino
tienen que ser suficientemente grandes como para evitar un
posible proceso de dimerizacion.[32a]

SN AR =
A Y
AN NN

25 26 27
Figura 8. Carbenos estables con anillos arilo fusionados.

Teniendo en cuenta la estabilidad del carbeno aciclico 7,
con un unico atomo de nitrégeno actuando como estabilizador
del centro carbénico, y las mejores propiedades coordinativas
de los carbenos derivados del imidazol-2-ilideno, el grupo de
Bertrand disefié la sintesis de los denominados CAACs
(Cyclic Amino-Alkyl Carbenes, en sus siglas inglesas) 28 y
29 (Figura 9).140] La sustitucion de uno de los dos atomos de
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nitrégeno electronegativos en los NHC de Arduengo por un
grupo alquilo origina dos efectos de gran importancia en las
caracteristicas electronicas y estéricas del carbeno. Por un
lado la mejor capacidad dadora o del grupo alquilo como
resultado de un efecto inductivo positivo (al contrario que el
grupo amino) hace que este carbeno sea mas rico electronica-
mente que los imidazol-2-ilidenos. Ademas, el grupo alquilo
proporciona un entorno estérico que difiere mucho de los
NHC convencionales, con la ventaja aiadida de que permite
la presencia de un centro estereogénico en posicion o con
respecto al carbono carbénico, como ocurre en el derivado 29.
En la actualidad se estan estudiando compuestos de metales
de transicion que contienen este tipo de ligandos en su esfera
de coordinacion como catalizadores, y los resultados
obtenidos son realmente alentadores.[4!1]

|Pr Pr
o
iPr iPr

28 29
Figura 9. Carbenos ciclicos sustituidos con grupos alquilo (CAAC).

La sustitucion de los grupos alquilo o arilo sobre el 4&tomo de
nitrogeno por grupos dialquilamino en los derivados del imi-
dazolidin-2-ilideno provoca una interaccion conjugada n—7
que incrementa muy levemente la densidad electronica sobre el
carbeno, como ocurre con el derivado 30 (Figura 10).042]

M i
N~NN-N 7
30

Figura 10. Modificacion exociclica de imidazolidin-2-ilidenos.

Una alternativa interesante consiste en la sustitucion de los
atomos de carbono de las posiciones 3 y 5 (que forman el
enlace doble) en los imidazol-2-ilidenos por atomos de boro.
Roesler ha obtenido la sal precursora 31, que cuando se
desprotona con una base fuerte origina el carbeno 32
(Esquema 11).[43] Este carbeno, es estable a temperatura
ambiente en atmosfera inerte, pero los enlaces N-B se
hidrolizan rapidamente cuando 32 se expone al aire. Es intere-
sante comparar los pardmetros estructurales de 32 con los de
los NHC convencionales. La incorporacion del fragmento B—
B en el anillo de 5 miembros provoca un aumento del angulo
N-C-N (~ 108°) y tiene como consecuencia que los grupos
arilo se aproximen mas al 4tomo de carbono carbénico con-
firiéndole una mayor proteccion estérica. Los enlaces N-B
endociclicos son mas largos que los exociclicos de lo que se
deduce que los pares de electrones no compartidos de los ato-
mos de nitrogeno del ciclo interaccionan mas fuertemente con
el orbital p vacio del carbeno que con los atomos de boro.
Roesler ha evaluado mediante calculos computacionales el
efecto producido por la sustitucion de los atomos de boro por
atomos de aluminio (véase la Figura 11), y concluido que este
intercambio no tiene apenas repercusion en las propiedades
electronicas del carbeno.[44]

MegN’ /N Me2
B-B KN(SiMey), Me,N, NMe,
Ar/N N N\Ar - PR
@\r Ar/N\__/N\Ar
H
31 32

Esquema 11. Carbeno con sustituyentes inorganicos en su estructura.
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Figura 11. Posible modificacion estructural de un carbeno hete-
rociclico.

Anteriormente se habia mencionado que los atomos de
nitrégeno son superiores a los de fosforo en la estabilizacion
de carbenos. Sin embargo la capacidad dadora del fosforo es,
en principio, tan elevada como la del nitrogeno, y el hecho de
que se consideren a los grupos fosfano como dadores
débiles reside en la dificultad de que el atomo de fosforo
adquiera una geometria plana trigonal.[43] Asi pues la obten-
ciéon de un carbeno de estructura analoga a los NHC de
Arduengo donde se reemplacen los dtomos de nitrégeno por
atomos de fosforo con sustituyentes que fuercen una estruc-
tura plana trigonal tiene un gran interés para poder comparar
sus propiedades electronicas con los carbenos derivados del
imidazol-2-ilideno. Bertrand ha sintetizado el primer carbeno
P-heterociclico (PHC) 34 a partir de su acido conjugado 33,
evitando la piramidalizacion del atomo de fosforo utilizando
grupos arilo muy voluminosos (Esquema 12).[46]

he =

LiN(SiMeg),

_P®&,P-,, — =%
Al Al
' \r ! Ar’P\__/ P~ar
H
33 34

Ar: 2,3,54BugCgH,

Esquema 12. Carbeno P-heterociclico, 34.

Los pares de electrones no compartidos de los atomos de
fosforo interaccionan con el orbital p vacio del carbeno, lo
que le confiere un caracter fuertemente basico, muy similar a
los carbenos derivados del imidazolidin-2-ilideno y a los
diaminocarbenos aciclicos.

3.4 Carbenos derivados de anillos de 6 y 7 miembros

La formacion de carbenos derivados de anillos de 6 miembros
tiene importantes implicaciones tanto en su estabilidad como
en sus propiedades estéricas relativas a sus homologos de 5
miembros. Al pasar de un ciclo de 5 a uno de 6 se produce un
aumento en el angulo N—C_,..o—N, ¥ en consecuencia una
reduccion del angulo o (Figura 12) haciendo que los susti-
tuyentes sobre el atomo de nitrogeno se aproximen al carbono
carbénico en comparacion con los NHC de 5 miembros. Por
ejemplo, el carbeno 35 (Figura 13),[16] es estable a la tempe-
ratura ambiente, al contrario que el carbeno 36 que en las mis-
mas condiciones se dimeriza.[47]

M

R~NNg
o

RNNNR
o

Figura 12. Ilustracion del angulo o.

M

pr NN Nipy
35 36

iPr’N\__/N'iPr

Figura 13. Carbenos N-heterociclicos saturados de 6 y 5 miembros.

Un efecto similar se observa en el carbeno 37 (Figura
14),[481 que ha podido ser caracterizado por difraccion de
rayos X y que tiene un angulo N-C_,.,,—N de 115.3°, con-
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siderablemente mayor que el observado para los carbenos de
estructuras C y D (100-110°) (Figura 7). El angulo o para el
carbeno 37 es de 115.5°, mientras que los valores encontrados
para las estructuras C y D es de ~ 122°.

37
Figura 14. Carbeno derivado de un anillo de 6 miembros con gru-
pos arilo fusionados.

Mas recientemente, Cavell ha sintetizado por vez primera
los carbenos 38a-c¢ que forman parte de anillos de 7 miembros
(Figura 15).[491 Resulta de interés analizar algunas caracteris-
ticas espectroscopicas de estas sustancias, en concreto las
observadas en los espectros de RMN de 13C{1H}. El atomo de
carbono carbénico resuena a 258-260 ppm, es decir, a campos
considerablemente mas bajos que los carbenos andlogos de 5
y 6 miembros donde la misma sefal aparece entre 235 y 245
ppm. Este efecto parece estar relacionado con una interaccion
menos efectiva entre el par de electrones del atomo de
nitrégeno y el orbital p(m) vacio del carbeno y en consecuen-
cia la contribucion triplete del carbeno a la estructura elec-
tronica es mayor en comparacion con los anillos de 5y 6
miembros. La diferencia energética entre el estado singlete y
el triplete se ha calculado en aprox. 40 Kcal/mol para los car-
benos de 7 miembros (70 y 61 Kcal/mol para los de 5 y 6,
respectivamente).[50]

38a-c
R: 2,6-Me,CgHj, 38a; 2,3,5-MeCgH,, 38b; Pr38c
Figura 15. Carbenos ciclicos derivados de anillos de 7 miembros.

Se conocen carbenos de anillos de 6 miembros en los que
se incorporan en la estructura atomos de boro. Esta modifi-
cacion estructural permite modular las propiedades electroni-
cas del carbeno por medio de los sustituyentes sobre el atomo
de boro, sin que apenas se vean alteradas las propiedades
estéricas en torno al centro carbénico. Los grupos dadores 7
sobre el atomo de boro, como el NMe, (39a), hacen que el
carbeno sea mas rico electronicamente que los grupos fenilo
(39b) (Figura 16).[51]

Mes

N NG
Cy” 7 “cy

Mes: mesitilo; Cy: ciclohexilo
R =NMe,, 39a; R = Ph, 39b
Figura 16. Incorporacion de atomos de boro en un carbeno heterociclico.

Bielawski ha estudiado el efecto que produce la incorpo-
racion de un grupo ferrocenilo en la parte posterior del car-
beno 41, que deriva formalmente de un anillo de 6 miembros
(Figura 17).1521 En los complejos de rodio que forma 41 se
observa una interaccion a través del espacio entre el atomo de
rodio y el grupo ferrocenilo, que depende de los ligandos
coordinados al atomo de rodio. Los estudios de voltametria
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ciclica realizados para los complejos del tipo 41 revelan que
el potencial redox del centro de hierro depende de la densidad
electronica sobre el &tomo de rodio.

lR lR
@\N @\N

Fe >: Fe
40 H

Figura 17. Incorporacion de un grupo ferrocenilo en la estructura de
un carbeno.

RhL,CI

3.5 Carbenos N-heterociclicos anionicos

En esta categoria se incluyen aquellos carbenos que aun sien-
do neutros contienen algun grupo funcional en su estructura
que les confiere la condicion de anidnicos, lo cual puede tener
implicaciones considerables en los complejos que formen.
Los carbenos 42,1531 43[54] y 44[55] representados en la Figura
18 pertenecen a esta clase.

R
N R
/N\../N\BHS Ar’N\../N\Ar Ar/N\../N\Ar
42 43 44

Figura 18. Diferentes motivos estructurales de carbenos anionicos.

La estructura del aducto de litio que forma el carbeno 43 y
sus propiedades se asemejan mucho a las del anion terfenilo,
es decir, se trata de un carbeno con unas caracteristicas inter-
medias entre los NHC clasicos y el anion terfenilo. Los car-
benos anidnicos pueden formar complejos metalicos zwitterio-
nicos que exhiban un comportamiento distinto de los comple-
jos cationicos clasicos.[55]

Conclusiones

Los carbenos, considerados en el pasado como sustancias
extremadamente reactivas y muy dificiles de observar, consti-
tuyen en la actualidad una familia muy importante de com-
puestos, muchos de ellos estables en las condiciones habi-
tuales de trabajo. En la tltima década hemos sido testigos del
importante desarrollo de este area de la quimica motivada en
gran medida por las propiedades de estas sustancias como li-
gandos en la formacion de complejos metalicos. La incorpo-
racion de carbenos en la esfera de coordinacion de los metales
de transicion ha permitido elaborar catalizadores mas robus-
tos, y en algunos casos mas eficientes, siendo uno de sus
maximos exponentes el catalizador de Grubbs de segunda
generacion. Hasta ahora la mayoria de los procesos cataliticos
estudiados corresponde a derivados de los imidazol-2-ili-
denos e imidazolidin-2-ilidenos, pero la gran flexibilidad
estructural de los carbenos augura un futuro prometedor que,
en no pocos aspectos, esta atin por explorar.
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Nanoparticulas de plata:

métodos de sintesis en disolucion y propiedades bactericidas
Miguel Monge

Resumen: Los métodos de sintesis quimica en disolucion permiten la sintesis de nanoparticulas de plata de manera sencilla. Estas
nanoparticulas metalicas poseen un gran potencial en aplicaciones biomédicas como agente bactericida, fungicida, antiviral o cica-
trizante. La modificacion de los parametros involucrados en estas reacciones en disolucion conducen a un control preciso sobre el
tamarfio, la forma, la monodispersidad y la superficie de estas nanoparticulas. El método organometéalico cumple todos estos requisi-
tos dando lugar a nanoparticulas de plata de tamafio pequefio con una alta capacidad bactericida.

Palabras clave: Plata, nanoparticulas, nanomateriales, propiedad antimicrobiana, aplicaciones biomédicas.

Abstract: Chemical methods allow an easy synthesis of silver nanoparticles in solution. These metal nanoparticles have a great poten-
tial for biomedical applications as antibacterial agent, antifungal, antiviral or wound healing. The modification of the parameters
involved in these reactions permits a precise control over the size, the shape, the monodispersity and the surface of the nanoparticles.

The organometallic method meets these requirements giving rise to small silver nanoparticles with a high antibacterial activity.

Keywords: Silver, nanoparticles, nanomaterials, antimicrobial property, biomedical applications.

Introduccion

El interés sobre especies quimicas de tamafio nanométrico es
una de las areas de trabajo mas importantes de la investi-
gacion en quimica debido, fundamentalmente, a la gran varie-
dad de nuevas propiedades y potenciales aplicaciones que se
pueden explotar en diversos campos.[!] Esta escala de tamafio
se corresponde, por ejemplo, con macromoléculas organicas
como los polimeros o los dendrimeros; proteinas; micelas o
vesiculas formadas por moléculas pequefias que se autoorga-
nizan; nanoparticulas inorganicas, etc. Dentro de estas ulti-
mas, las nanoparticulas de metales, de 6xidos metalicos o de
compuestos basados en metales muestran interesantes
propiedades bioldgicas, Opticas, magnéticas, electronicas,
cataliticas, etc. que, en general, se relacionan con el tamano y
la forma de los nuevos materiales y pueden ser interesantes
desde el punto de vista de su aplicacion practica. Asi, las
propiedades Unicas que muestran las nanoparticulas metélicas
provienen de la alta relacion superficie:volumen, del confi-
namiento cuantico del movimiento electronico en nanoparti-
culas semiconductoras, de la resonancia de plasmones super-
ficiales en algunas particulas metalicas o del superparamag-
netismo en nanomateriales magnéticos.[2]

La plata ha sido empleada durante miles de afios como
metal precioso por el ser humano en aplicaciones tan dispares
como joyeria, utensilios, moneda, fotografia o explosivos. De
todos estos usos, uno de los mas importantes es su empleo
como agente desinfectante con fines higiénicos y médicos.
Asi, ya desde la antigiiedad se empleaban vasijas de plata para
almacenar agua o vino ya que se consideraba que preservaba
sus condiciones. También Hipdcrates, padre de la medicina
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moderna, describio el empleo de polvo de plata para su apli-
cacion en la curacion de heridas y en el tratamiento de
tlceras. En los siglos XVII y XVIII se emple6 nitrato de plata
para el tratamiento de tlceras y su actividad antimicrobiana se
estableci6 en el siglo XIX. Sin embargo, después de la intro-
duccidn de los antibidticos en 1940 el uso de las sales de plata
disminuyd. Posteriormente se han empleado sales y com-
puestos de plata en diferentes campos biomédicos, especial-
mente en el tratamiento de quemaduras.[3]

La sintesis de particulas de plata de tamafio nanométrico es
un campo de trabajo bien establecido, aunque ciertamente no
intencionado, desde hace siglos. El primer ejemplo reconoci-
do es la copa de bronce Lycurgus del siglo IV d. C. que posee
vidrio coloreado cuya propiedad es que dispersa luz verde y
transmite luz roja debido a que contiene nanoparticulas
metalicas de unos 70 nm que son una aleacion de plata (70%)
y oro (30%).[41 Otro ejemplo curioso es el lustre, que es un
tipo de decoracion cerdmica consistente en el empleo de
nanoparticulas de plata, entre otros metales, para producir un
efecto de brillo metalico en la superficie de cerdmicas ya coci-
das. En Espafia existen numerosos ejemplos de decoracion
ceramica de este tipo a partir del siglo XII. En el caso con-
creto del lustre dorado, este se realizaba mediante una mezcla
de almagre, 0xido de cobre y monedas de plata.l5] (Figura 1)

Figura 1. Recipiente ceramico procedente de Manises (Valencia) del
siglo XV decorado con lustre. (Cortesia del Museu de Ceramica de
Barcelona)

Los ejemplos historicos anteriormente descritos son el
punto de partida actual para el desarrollo de nanomateriales
basados en plata. Actualmente los dos campos de trabajo mas
activos relacionados con las nanoparticulas de plata son el
estudio y aplicacion de sus propiedades Opticas y biomédicas.
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Las propiedades opticas de las nanoparticulas de los me-
tales nobles se basan en la oscilacion colectiva de electrones
de conduccion libres como resultado de su interaccion con la
radiacion electromagnética. El campo eléctrico de la radia-
cion electromagnética induce la formacion de un dipolo en la
nanoparticula creandose una fuerza restauradora en la nano-
particula que intenta compensar ese efecto, resultando en una
longitud de onda de resonancia que confiere el color caracte-
ristico a las disoluciones coloidales de nanoparticulas de me-
tales nobles. En relacion con esta propiedad se han desarro-
llado interesantes aplicaciones relacionadas principalmente
con la deteccion de especies quimicas, organicas o inorgéni-
cas, o biologicas. Otras propiedades como SERS (Surface
Enhanced Raman Scattering) o MEF (Metal Enhanced
Fluorescence) estan siendo ampliamente estudiadas.[6:7]

Como ya se ha mencionado, las propiedades biomédicas de
las nanoparticulas de plata constituyen también un campo de
investigacion de gran relevancia. La mayoria de las publica-
ciones a este respecto se basan en las propiedades antimicro-
bianas de las nanoparticulas de plata, aunque existen también
estudios sobre sus propiedades antivirales, fungicidas o de
cicatrizacion. Evidentemente, de manera paralela al estudio
de estas propiedades se estan desarrollando multitud de apli-
caciones practicas.l’]

Asi, en el contexto del gran desarrollo que ha experimenta-
do la nanociencia y la nanotecnologia en los tltimos afios se
han desarrollado diferentes métodos fisicos y quimicos para
la obtencion de nanoparticulas de plata. En este trabajo nos
centraremos en la descripcion de algunos de los métodos
quimicos mas importantes. La mayoria de los métodos de sin-
tesis quimica de nanoparticulas de plata se basan en reac-
ciones de reduccion de sales metalicas de plata (I). Junto con
la descripcion de algunos de los métodos quimicos para la
obtencion de nanoparticulas de plata, en este articulo se men-
cionan algunas de las propiedades mas interesantes de las
mismas, dedicando una especial atencion a su capacidad
como agente bactericida. Ademas, se muestran los resultados
obtenidos por nuestro grupo de investigacion en la sintesis y
estudio de capacidad antimicrobiana de nanoparticulas de
plata sintetizadas a partir de un método organometalico.[8]

Sintesis de nanoparticulas de plata

Desde un punto de vista quimico, la sintesis de nanoparticulas
en disolucion (disolucion coloidal) requiere del empleo de
métodos que permitan obtener un control preciso sobre el
tamafo y la forma de las nanoparticulas para asi obtener un
conjunto de particulas monodispersas que presenten una
propiedad determinada. En general, la sintesis de nanoparticu-
las metalicas en disolucion se lleva a cabo mediante el empleo
de los siguientes componentes: i) precursor metalico; ii)
agente reductor; iii) agente estabilizante. El mecanismo de for-
macion de las disoluciones coloidales a partir de la reduccion
de iones plata consta de dos etapas diferentes: nucleacion y
crecimiento. El proceso de nucleacion requiere una alta
energia de activacion mientras que el proceso de crecimiento
requiere una baja energia de activacion. El tamafio y la forma
de las nanoparticulas dependera de las velocidades relativas de
estos procesos que pueden ser controladas a través de la mo-
dificacion de los parametros de reaccion (concentracion, tem-
peratura, pH, poder reductor, etc.). (ver Figura 2)[2.9]
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Figura 2. Mecanismo de formacion de nanoparticulas de plata a
partir de la reduccion quimica en disolucion de la sal AgNO;.

En el caso de las nanoparticulas de plata los primeros méto-
dos descritos son el método Lee-Meiselll0 y el método
Creighton.[!!] El primero de ellos consiste en una variacion
del método Turkevich para la obtencion de nanoparticulas de
oro, en el que se emplea AgNO; en lugar de HAuCl, como
precursor metalico y citrato de sodio como agente reductor.
En el método Lee-Meisel se obtienen nanoparticulas de plata
con una distribuciéon amplia de tamafio de particula (polidis-
persas). El método Creighton consiste en la reduccion de
AgNO; con el agente reductor NaBH,. Este método es el mas

popular en la actualidad y da lugar a la obtencion de
nanoparticulas de plata de aproximadamente 10 nm y con una
distribucion estrecha de tamafos (monodispersas).

A partir de los dos métodos anteriormente mencionados se
han descrito un gran niimero de reacciones quimicas que per-
miten la sintesis de nanoparticulas de plata mediante la reduc-
cion quimica de una sal de plata(I).[12-16] En este tipo de reac-
ciones la oxidacion de las nanoparticulas formadas no es ter-
modinamicamente favorable debido al alto potencial de
reduccion de la plata lo que permite obtener suspensiones
acuosas o alcohdlicas sin la ayuda de agentes estabilizantes.
Ademas, las dobles capas eléctricas formadas alrededor de las
nanoparticulas en disoluciones coloidales de baja fuerza i6ni-
ca inhiben la agregacion de las nanoparticulas. En el caso de
disoluciones coloidales de alta fuerza idnica o en fase orgéni-
ca es necesario el concurso de agentes estabilizantes como
monocapas autoensambladas,[!7-21] surfactantes,[22-24] poli-
meros(25-30] o dendrimeros.[3!] Estos agentes no solo protegen
a las nanoparticulas y previenen su aglomeracion sino que
juegan también un importante papel en el control de su
tamaio y forma.

Los métodos en los que las nanoparticulas se sintetizan
mediante el concurso de la sal metalica y un agente reductor
quimico son los que mas variaciones presentan. De entre ellos
merece la pena destacar la formacion de nanoparticulas de
plata a partir de AgNO; empleando como agentes reductores

acido ascorbico,[12] polioles,l13] 0 monosacaridos.[14] En el
caso del empleo de acido ascorbico como agente reductor se
pueden obtener nanoparticulas de plata de tamafio grande
(hasta 1200 nm) variando las condiciones de reaccion. El
empleo de agentes reductores débiles, como son los polioles, a
altas temperaturas de reflujo permite obtener nanoparticulas de
plata de unos 40 nm de diametro. En el caso de los mono-
sacaridos, se ha desarrollado un método denominado "verde"
por su respeto por el medioambiente. En este método se provo-
ca la reduccion quimica de la sal AgNO; mediante el empleo
de B-D-glucosa como agente reductor en presencia de almidon
como agente estabilizante, lo que da lugar a la obtencion de
nanoparticulas de plata de aproximadamente 5 nm. (Figura 3)

También se pueden sintetizar nanoparticulas de plata me-
diante el método Tollens.[!5] Este método se ha empleado
durante décadas para la deposicion electrolitica de peliculas
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Nanoparticulas de plata: métodos de sintesis en disolucion y propiedades bactericidas.

Tabla 1. Algunos métodos de sintesis de nanoparticulas de plata en
disolucion

Precursor Reductor Estabilizante Ref
AgNO; Citrato 10
AgNO; NaBH4 11
AgNO3 Ac. Ascorbico 12
AgNO; Polioles PVP 13, 26
AgNO; B-D-glucosa Almidon 14

[Ag(NH; )] Aztcares 15
AgNO; DMF APS 16
AgNO3 DMF PVP 16

Ag(COOR) Termblisis 18

Ag(COOCH;)  Acetaldehido HDA 20b
Ag(COOCH3) OLA OLA 20a

[Ag(Mes)]a Termolisis HDA 21
AgNO; Ac. Ascorbico CTAB 22
AgNO; N,H,H,0 AOT 24
AgNO3 Radiacion UV PVP 26
AgNO; Radiacion UV PEG 30

[Ag(CeFs)] HDA 8

APS = aminopropiltrietoxisilano, PVP = polivinilpirrolidona, HDA =
hexadecilamina, OLA = oleilamina, CTAB = Bromuro de cetil
trimetil amonio, AOT = bis(2-etilhexil)sulfosuccinato de sodio, PEG
= polietilenglicol.

HOH
AGNO.+ HO Ho Almidén
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IO Mo OH
H oH
H H
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Almidon = o & ol = z%[
o
H H

n

Figura 3. Método de sintesis de nanoparticulas de plata empleando
reactivos respetuosos con el medio ambiente.

finas de plata metalica (espejo de plata). Es un proceso de
reduccion del complejo [Ag(NH3),]" en disolucion por la

accion de aldehidos y aztcares reductores. En el caso de la sin-
tesis de nanoparticulas de plata se emplean concentraciones
menores y ultrasonidos para producir disoluciones coloidales.
Un interesante método de sintesis de nanoparticulas de plata
es el que ha desarrollado el grupo del Profesor Liz-Marzan. En
este caso se ha empleado dimetilformamida (DMF) como di-
solvente y como agente reductor frente a sales de plata en dife-
rentes condiciones de reaccion.[l6] Asi, se han conseguido
nanoparticulas de diferentes tamafios empleando aminopropil-
trietoxisilano (APS) o polivinilpirrolidona (PVP) como agentes
estabilizantes o incluso nanoprismas de plata (Figura 4).
Como se ha mencionado anteriormente se puede prevenir la
agregacion de las nanoparticulas en disoluciéon mediante el
empleo de agentes estabilizantes. Uno de los métodos mas
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Figura 4. Sintesis de nanoparticulas de plata empleando DMF como
agente reductor. Cuando se emplea el polimero PVP como agente
reductor se pueden obtener nanoparticulas (arriba) o nanoprismas
(abajo) de plata. Cuando se emplea APS se obtienen nanoparticulas
de plata rodeadas de una capa de silice (centro).

habituales es el empleo de ligandos orgéanicos de cadena
alquilica larga con grupos funcionales como tioles,[!7] car-
boxilatos,[18] fosfinas oxidadas[!%] o0 aminas.[20] El proceso de
formacion de las nanoparticulas suele ser similar al anterior-
mente descrito, es decir, reduccion de una sal de plata en pre-
sencia de un agente reductor. Sin embargo, el uso de estos
agentes permite, por un lado, evitar la agregacion de las
nanoparticulas en disolventes organicos y, por otro, ejercer un
control preciso sobre su tamafio, su forma y su monodispersi-
dad mediante la modificacion de las condiciones de reaccion.
Un ejemplo curioso, es la sintesis de nanoparticulas de plata
de pequeiio tamano (2.8 — 15.4 nm) a partir alquilcarboxilatos
de plata mediante termolisis. En este proceso no se requiere el
concurso de agentes reductores quimicos y el propio ligando
carboxilato actia como agente estabilizante de las
nanoparticulas formadas. (Figura 5) Otro ejemplo interesante
es la sintesis de nanoparticulas de plata a partir de la sal aceta-
to de plata y el ligando hexadecilamina que actia como di-
solvente y agente estabilizante al mismo tiempo, en presencia
de acetaldehido como agente reductor.[200]

[ 4=
(=1 (=1

% of particles
5]
(=]

10

00 2463810
diameter / nm

St

Figura 5. Nanoparticulas de plata de tamafio muy pequeio (aprox. 4 nm)
preparadas a partir de la termolisis de [Ag(C3H,7CO,)]. (Adaptada de

la referencia 18a con permiso de The Royal Society of Chemistry)

El empleo de altas temperaturas permite emplear los ligan-
dos alquilicos de cadena larga como disolvente y agente esta-
bilizante al mismo tiempo. Utilizando un método de inyec-
cion rapida de un compuesto organometalico como
[Ag(Mes)], (Mes=mesitil) en una disolucion de hexadecilam-
ina a 300°C se pueden obtener nanoparticulas de plata de unos
8.5 nm de didmetro en un proceso de termolisis.[21]
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También se han desarrollado métodos de sintesis de
nanoparticulas de plata mediante el uso de micelas o micelas
inversas. Estas entidades supramoleculares formadas a partir
de surfactantes se pueden considerar como nanoreactores en
los que se puede producir la reaccion de reduccion de una sal
de plata en presencia de un agente reductor quimico como
acido ascorbico,[22] NaBH,23] o N,H,-H,0.1241 Algunos de
los surfactantes mas empleados en la sintesis de nanoparticu-
las de plata son CTAB (Bromuro de cetil trimetil amonio) y
AOT (bis(2-etilhexil)sulfosuccinato de sodio). Cuando se
emplea el surfactante AOT en una mezcla dodecano/agua se
pueden sintetizar nanoparticulas de plata por reduccion de
nitrato de plata con hidracina en el interior de las micelas
inversas formadas.[24¢] (Figura 6)

Figura 6. Sintesis de nanoparticulas de plata empleando micelas in-
versas de AOT formadas en una mezcla dodecano/agua.

El grupo de la Profesora Murphy ha desarrollado un método
de sintesis de nanoestructuras de plata unidimensionales
(nanobarras o nanocables) empleando micelas formadas con el
surfactante CTAB en un proceso en dos pasos denominado
"seed-mediated growth" (crecimiento mediante semillas). Este
método parte de la sintesis inicial de nanoparticulas de plata de
4 nm (semillas) por reduccién de AgNO; con NaBH, en pre-

sencia de citrato de sodio. A partir de estas nanoparticulas de
plata, la adicion de AgNO;, acido ascérbico como agente

reductor, NaOH y CTAB como plantilla micelar permite la
obtencion de nanobarras y nanocables de plata.[22] (Figura 7)

W, RN A = [

Q00
0 o é)
o
nanoparticulas de Ag
"semilla" de 4nm

citrato
AgNO; + NaBHy ———

-
QpO0 - =
o 0 O + AgNO; + ac.ascémicoﬂ ---

0,50 -

nanobarras o
nanocables de Ag

nanoparticulas de Ag
“semilla” de 4nm

Figura 7. Micrografias de microscopia de transmision electronica de
nanobarras y nanocables de plata. Sintesis de nanobarras y nanoca-
bles de plata empleando micellas de CTAB. (Micrografias adaptadas
de la referencia 22a con permiso de The Royal Society of Chemistry)
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Aunque la sintesis y el estudio de propiedades de nano-
particulas de plata posee un gran interés, una de las vias de
trabajo mas importantes en este campo es la preparacion de
nuevos nanomateriales basados en este metal. Para ello se han
empleado multitud de matrices que estabilizan las nanoparti-
culas de plata y que permiten que éstas mantengan o modi-
fiquen sus propiedades como por ejemplo polimeros organi-
cos o recubrimientos de silice.

El polimero poli(vinil pirrolidona) (PVP) es uno de los mas
ampliamente usados como agentes estabilizantes de nanoparti-
culas metalicas.[25] Existen también un buen niimero de publi-
caciones en el que este polimero se ha empleado en la sintesis
de nanoparticulas de plata. Asi, una de las primeras sintesis
consistio en la fotoreduccion de AgNO; en presencia de PVP
como agente estabilizante empleando radiacion UV de 243 nm.
Con este método se pueden obtener nanoparticulas de plata
entre 15 y 22 nm en funcion de la relacion molar entre AgNO4
y PVP.[25Y] Posteriormente se han descrito diferentes métodos
en los que PVP actia como agente estabilizante de nanoparticu-
las de plata sintetizadas mediante reduccion de sales de plata
con distintos agentes reductores quimicos como bitartrato
potasico,[25¢]1 o DME,[16b] ¢ incluso empleando microondas y el
propio PVP como agente reductor.[25d] También se ha emplea-
do PVP como estabilizante en reacciones de reduccion de
AgNO; con polioles (método poliol) que conduce a la sintesis
de nanoesferas, nanocubos, nanobarras o nanocables de plata
(Figura 8). En general, el estudio de los parametros que afectan
a las reacciones y, en especial, la concentracion del polimero
estabilizante, permite ejercer un gran control sobre el tamafio y
la forma de las nanoparticulas de plata.[25¢-1]

nanoesfera

nanobarra

nanocubo

H PW
Ho/\/o —

Etilenglicol

P, 2

AgNO; +

nanocable
Figura 8. Diferentes nanoestructuras de plata sintetizadas mediante la
reduccion de nitrato de plata en etilenglicol, empleando polivinilpi-
rrolidona como agente estabilizante.

Otros polimeros empleados en la sintesis de nanoparticulas
de plata como agentes estabilizantes son poliacrilatos,[20]
poli(vinil alcohol),[27] poliacrilonitrilo,[28] poliacrilamidal29] o
poli(etilenglicol).[30] Otro tipo de polimeros de interés en la
estabilizacion de nanoparticulas de plata son los den-
drimeros.3!1l Se trata de macromoléculas tridimensionales
con estructura arborescente. Este tipo de moléculas puede
estabilizar las nanoparticulas de plata mediante mecanismos
diferentes: el primero consiste en la estabilizacion estérica
mediante la interaccion con los grupos funcionales de los den-
drimeros dando lugar a una estabilizacion similar a la de los
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polimeros no arborescentes; el segundo método consiste en la
estabilizacion de nanoparticulas de plata muy pequeias en el
interior de los dendrimeros lo que produce su encapsulacion.
(Figura 9)

Ag

Nanoparticula de plata
estabilizada por dendrimeros

Nanoparticula de plata
encapsulada en un dendrimero

Figura 9. Nanoparticulas de plata estabilizadas mediante el empleo de
dendrimeros.

Mediante la aplicacion del método de preparacion de
nanoparticulas de plata mediante el empleo de DMF como
agente reductor se han preparado nanoparticulas de plata
recubiertas de silice (Si0,) o de oxido de titanio (TiO,). Estos
recubriemientos confieren una gran estabilidad a las
nanoparticulas y las hacen estables durante meses.[16]

Método organometalico

Ademas de todos los métodos anteriormente descritos nuestro
grupo de investigacion se ha centrado en el desarrollo de un
nuevo método para la sintesis de nanoparticulas de plata. Este
método organometalico ha sido ampliamente estudiado por el
grupo del Dr. Chaudret para la sintesis de nanoparticulas de
un buen nimero de metales y de 6xidos metalicos.[32]

Como ya se ha comentado al inicio de este apartado la sin-
tesis de nanoparticulas requiere métodos que permitan con-
trolar el tamafo y la forma de las nanoparticulas. Ademas, una
gran cantidad de atomos presentes en las nanoparticulas son
atomos superficiales con lo que la naturaleza de la superficie
de las nanoparticulas influird en gran medida en sus
propiedades. Por tanto, también es necesario ejercer un con-
trol sobre la superficie.

En este sentido, los métodos de reduccion quimica de sales
metdlicas con reductores quimicos fuertes como NaBH, pre-

sentan, en general, poca variabilidad en cuanto al control de
forma. Los métodos que emplean micelas inversas si permiten
ejercer un gran control sobre el tamafio y la forma (esferas,
cables, cubos) pero la presencia de agua y sales puede modi-
ficar la superficie de las nanoparticulas mediante pasivacion,
lo que puede cambiar su reactividad y sus propiedades.

Los compuestos organometalicos son susceptibles de
descomponerse empleando condiciones muy suaves de reac-
cion dando lugar a la formacion de nanoparticulas metalicas en
presencia de agentes estabilizantes. Ademas, el desplazamien-
to de ligandos organicos de la esfera de coordinacion de los
metales deja a estos la posibilidad de constituir nano-objetos
cuyas superficies estan casi libres de contaminantes quimicos.

En nuestro caso hemos llevado a cabo la sintesis de
nanoparticulas de plata mediante el empleo del precursor
organometalico [Ag(C4F5)]. La sintesis y caracterizacion de
compuestos organometalicos de plata u oro con ligandos per-
halofenilo es una de las lineas de investigacion mas fruc-
tiferas de nuestro grupo de investigacion.33] Estos ligandos
confieren la estabilidad necesaria como para poder manejar
los compuestos con cierta facilidad pero su exposicion larga a

An. Quim. 2009, 105(1), 33-41 www.rseq.org

temperatura ambiente y/o a la humedad conducen a su des-
composicion. Asi, la reaccion de este precursor con el agente
estabilizante hexadecilamina (HDA) en tolueno a temperatu-
ra de reflujo conduce a la obtencion de una disolucion coloi-
dal amarilla intensa de nanoparticulas de plata (Figura 10).[8]
Estas nanoparticulas se han caracterizado empleando diver-
sas técnicas. El espectro de UV muestra una banda corres-
pondiente al plasmoén superficial a 412 nm lo que esta de
acuerdo con la existencia de nanoparticulas esféricas de
tamafo pequeno. Este resultado se confirma mediante micros-
copia de transmision electronica (TEM) observandose
nanoparticulas uniformes de 9.8 nm de tamafio (Figura 11).
Su naturaleza cristalina se confirma mediante difraccion de
rayos X de polvos donde se obtiene el patron caracteristico de
la plata metélica con estructura ctibica centrada en las caras.

Tolueno, 110 °C
[Ag(CéFs)] + HDA 2—=75 -~
9 - (CoFs-CeFa

~~~~Q = NH;~(CH2)15-CH3 (HDA)
Figura 10. Método organometalico de sintesis de nanoparticulas de plata

Figura 11. Micrografias de microscopia de transmision electronica de
las nanoparticulas de plata sintetizadas mediante el empleo del pre-
cursor organometalico [Ag(Cg¢Fs)] e imagen de una disolucion
coloidal de las nanoparticulas.

El mecanismo de formacion de estas particulas estaria de
acuerdo con la reduccion de los iones Ag™ a Ag(0) y la oxi-

dacion de las especies C4F5™ a C¢F5-CyF5 tal y como se observa

mediante resonancia magnética nuclear. La presencia de HDA
evita la agregacion dando lugar a las nanoparticulas de plata.

Propiedades bactericidas de las nanoparticulas de plata

Como se ha mencionado en la introduccion de este trabajo, el
efecto antimicrobiano de las sales de plata es conocido desde
el siglo XIX. En estudios realizados en la actualidad se ha
establecido la plata como "oligodinamica" debido a su capaci-
dad para producir un efecto bactericida a concentraciones muy
bajas. Esta caracteristica de los iones Ag™ se debe a su gran
reactividad frente a sustancias como proteinas, enzimas, ADN,
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ARN, etc. debido a las interacciones que se producen frente a
grupos funcionales de tipo tiol, carboxilato, fosfato, hidroxilo,
imidazol, indol o amina. Esta interaccion se puede producir de
manera sencilla o combinada lo que puede provocar una serie
de eventos que interfieren en los procesos microbianos.[7]

Por su parte. el efecto bactericida de las nanoparticulas de
plata se conoce también desde hace tiempo pero el mecanis-
mo de accion de las mismas se ha estudiado recientemente,
aunque sigue sin conocerse completamente. Por ejemplo, el
modo de interaccion posible entre las nanoparticulas de plata
y diferentes bacterias gram-negativas ha sido estudiado en
profundidad empleando la técnica High Angle Annular Dark
Field (HAADF) Scanning Electron Transmission Microscopy
(STEM) que permite observar las imagenes a escala
nanométrica y con un alto contraste.[34] En este estudio se ha
observado un efecto bactericida muy fuerte cuando las
nanoparticulas de plata poseen un tamafo entre 1 y 10 nm.
Las nanoparticulas aparecen unidas a la membrana celular de
las bacterias provocando modificaciones en la permeabilidad
y en la respiracion de la bacteria. Los autores proponen que,
ademas, las nanoparticulas de plata de tamafo tan pequefo
pueden penetrar en el interior de la bacteria dafiando com-
puestos que poseen grupos funcionales basados en azufre o
fosforo, como por ejemplo el ADN. Finalmente, como efecto
complementario a la accion bactericida, las nanoparticulas de
plata desprenden de su superficie iones Ag* que contribuyen
al efecto bactericida del mismo modo que los iones Ag"
procedentes de las sales de plata.

Los mismos autores han estudiado la interacciéon de nano-
particulas de plata de diferente tamafio con el virus HIV-1.[35]
De la misma manera que en el estudio anterior se observa que
solo las nanoparticulas en el intervalo de tamafio entre 1y 10
nm aparecen unidas al virus. La interaccion se produce entre
las nanoparticulas de plata y la glicoproteina gp120 bloquean-
do asi la capacidad del virus de unirse a células receptoras.

Por otro lado el grupo del Profesor Che ha realizado recien-
temente un estudiol3¢] que se basa en el andlisis protedmico
del modo de accion de nanoparticulas de plata de 9.3 nm. Este
estudio concluye que las nanoparticulas desestabilizan la
membrana externa de las bacterias E. coli, colapsan el poten-
cial de membrana plasmatica y merman el nivel de ATP
intracelular de un modo similar al de los iones Agt. También
se observa que, mientras que los iones de plata procedentes de

Manoparticulas de plata i
en membrana plasmdtica: M——
- Cambios en la permeabilidad

- Cambios en respiracién celular

la sal AgNOj; producen un efecto bactericida empleando con-

centraciones a nivel micromolar, las nanoparticulas de plata
muestran un comportamiento bactericida a concentraciones a
nivel nanomolar. En un Gltimo estudio, estos autores han
mostrado que las nanoparticulas de plata con una superficie
parcialmente oxidada podrian ser transportadores de iones
Ag" quimisorbidos en cantidades suficientes como para pro-
ducir un efecto bactericida, mientras que las nanoparticulas de
plata sintetizadas bajo atmosfera de nitrogeno no presentan
actividad bactericida.[37]

En nuestro caso, se ha llevado a cabo un analisis de la
actividad antimicrobiana de las nanoparticulas de plata sinte-
tizadas mediante el método organometalico, a partir del pre-
cursor [Ag(C¢F5)], frente a los microorganismos: Escherichia
coli ATCC 25922, Staphylococcus aureus ATCC 25923 and
Listeria monocytogenes CECT 4032. Estos microorganismos
resultan de gran importancia desde el punto de vista médico y
de seguridad alimentaria. Se han empleado estas nanoparticu-
las ya que cumplen el requisito anteriormente descrito de
tener un tamafo entre 1 y 10 nm y porque, ademas, el méto-
do organometalico conduce a nanoparticulas de superficies
poco contaminadas.

Para dilucidar la actividad antimicrobiana de las
nanoparticulas de plata se han determinado dos parametros
como son la Concentracion Minima Inhibitoria (CMI), que es
la concentracion minima de nanoparticulas necesaria para la
inhibicion del crecimiento de los microorganismos, y por otro
lado, la Concentracion Bactericida Minima (CMB), que es la
concentracion minima de nanoparticulas necesaria para elimi-
nar un 99.9% o mas del indculo bacteriano inicial a las 24 h
de contacto entre las nanoparticulas y el microorganismo.
También se han llevado a cabo estudios de curvas de muerte
que muestran la evolucion de los microorganismos E. coli y
S. aureus a diferentes tiempos durante 24 horas en presencia
de diferentes cantidades de nanoparticulas de plata.

Los valores de CMI y CMB obtenidos para la actividad de
las nanoparticulas de plata frente a los tres microorganismos
son muy bajos (12.5 — 25 ng/ml) lo que indica una muy buena
actividad bacteriostatica y bactericida de las nanoparticulas,
especialmente frente a E. coli. La actividad bactericida de las
nanoparticulas queda también claramente reflejada en las cur-
vas de muerte, en las que se observa una fuerte actividad bac-
tericida cuando se emplean concentraciones de nanoparticulas

anoparticulas de plata

en el interior de la bacteria:
Coordinacién a grupes funcionales
~ 0 S5-dadores

'~ Liberacion de iones plata

Figura 12. Micrografias de microscopia electronica de barrido de los microorganismos E. coli y S. aureus. Esquema de la actuacion de las

nanoparticulas de plata sobre una bacteria.
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Curvas de muerte: E. coli
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Figura 13. Curva de muerte de E. coli frente a diferentes cantidades
de nanoparticulas de plata.

de plata mayores de 12.5 o 25 ug/ml para E. coli 'y S. aureus,
respectivamente. Resulta especialmente interesante el caso de
E. coli, cuya eliminacion resulta casi completa después de su
exposicion al agente bactericida durante solamente 2.5 horas.

Aplicaciones biomédicas de las nanoparticulas de plata

Ademas de la propiedad bactericida de las nanoparticulas de
plata que es la mas estudiada, existen otras propiedades bio-
médicas de interés centradas en el uso de nanoparticulas de
plata. Asi, existen diversos trabajos en los que se ha estudia-
do la capacidad antiviral o fungicida de éstas nanoparticulas.
Por ejemplo, se ha estudiado la inhibicion de la replicacion
del virus HIV-1B38] ¢ la inhibicion del crecimiento de levadu-
ra en presencia de nanoparticulas de plata.391 En el caso de la
actividad frente al virus HIV-1 los autores describen que el
empleo de concentraciones de nanoparticulas de plata entre
0.5 y 50 uM conduce a una actividad anti-retroviral vy,
ademas, observan un potente efecto en la inhibicion de la
replicacion del virus con una concentracion 50 puM de
nanoparticulas de plata. Por otro lado, se ha descrito la capaci-
dad fungicida de nanoparticulas de plata de aproximadamente
13.4 nm de diametro en concentraciones entre 6.6 y 33 nM
frente a levadura. La comparacion de la inhibicion del crec-
imiento de levadura que producen estas nanoparticulas con la
de un control de itraconazol muestra una actividad similar a
una concentracion 33 nM de nanoparticulas, pero éstas siguen
mostrando una actividad inhibitoria incluso a bajas concen-
traciones por debajo, incluso, de 13.2 nM.

Una de las propiedades mas importantes desde el punto de
vista de su potencial aplicacion es el empleo de nanoparticu-
las de plata como agente cicatrizante.[40] Se ha llevado a cabo
un estudio en el que se ha observado que la actividad cica-
trizante de las nanoparticulas de plata insertadas en los ven-
dajes es mayor que la del compuesto sulfadiazina de plata,
ampliamente usado para este objetivo. El estudio muestra que
las nanoparticulas de plata, ademas de sus propiedades
antimicrobianas son capaces de controlar procesos inflamato-
rios mediante la inhibicion de citoquinas pro-inflamatorias.

Por otro lado, de acuerdo con informes de investigacion de
mercados "Las nanoparticulas de plata estin emergiendo
como una de las categorias de producto de mayor crecimien-
to en la industria nanotecnoldgica".[41] Las propiedades bio-
médicas, especialmente las propiedades antimicrobianas de
las nanoparticulas de plata han dado lugar en los ultimos afios
al desarrollo de multiples aplicaciones en diversos campos.

En el campo de la biomedicina se estan desarrollando mul-
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titud de instrumentos y materiales que contienen o estan recu-
biertos de nanoparticulas de plata como por ejemplo: venda-
jes y materiales relacionados (agente cicatrizante), instrumen-
tos quirtirgicos, catéteres o protesis de huesos.[42] A modo de
ejemplo, se han desarrollado implantes de titanio recubiertas
mediante la técnica de co-sputtering con nanoparticulas de
plata e hidroxiapatita con el objeto de mejorar sus
propiedades bactericidas. Los resultados muestran que hay
una reduccion significativa en la adhesion de bacterias (S.
Aureus 'y S. Epidermidis) a la superficie del implante.
También se ha realizado un estudio de biocompatibilidad en
el que se muestra que este recubrimiento no es toxico frente a
los precursores de células 0seas.[43]

En aplicaciones cotidianas caben destacar las aplicaciones
desarrolladas en consumibles diarios como detergentes,
purificadores de agua o pinturas.[44] También se han incorpo-
rado nanoparticulas de plata en fibras textiles para manufac-
tura de prendas de vestirl45] o en lavadoras y frigorificos que
incorporan nanoparticulas de plata en su interior.

Efectos sobre la salud y el medioambiente

Es importante sefialar que la exposicion del cuerpo humano a
las nanoparticulas de plata es cada vez mayor.
Tradicionalmente se ha pensado que, exceptuando la enfer-
medad argiria (cambio de color de la piel por exposicion con-
tinuada a la plata), la plata es relativamente no toxica para las
células de los mamiferos. En cualquier caso y tal y como se
ha mencionado en este trabajo, las nanoparticulas de plata
poseen propiedades diferentes a la plata en estado masivo vy,
por tanto, es necesario investigar sobre las implicaciones toxi-
cologicas que conllevan su empleo, especialmente en el caso
del desarrollo de aplicaciones de uso cotidiano de las
nanoparticulas.[40] En este sentido, recientemente se ha lleva-
do a cabo una revision sobre los modos de interaccion de las
nanoparticulas de plata con los tejidos humanos y las rutas
principales de exposicion (sistema respiratorio, piel, tracto
intestinal y otros tejidos). En estos estudios se pone de mani-
fiesto que las nanoparticulas de plata pueden presentar cito-
toxicidad a través de la interaccion de las nanoparticulas con
proteinas y enzimas a nivel intracelular. Los autores sugieren
que es necesario un mayor esfuerzo en la investigacion desde
un punto de vista médico sobre los efectos sobre la salud de
las nanoparticulas al mismo tiempo que se siguen desarro-
llando un gran niimero de aplicaciones.

Otro aspecto de gran interés es el impacto que las
nanoparticulas en general y, las de plata en particular, podran
generar en el futuro sobre el medioambiente. El empleo de
nanoparticulas de plata en aplicaciones cotidianas como, por
ejemplo, en textiles o electrodomésticos, puede producir un
efecto de aumento de concentracion de nanoparticulas en aguas
residuales. Esta situacion choca frontalmente con el empleo de
bacterias nitrificantes en la depuracion de aguas residuales ya
que el aumento de la concentracion de nanoparticulas de plata
produciria un efecto bactericida sobre estas nanoparticulas be-
neficiosas disminuyendo su capacidad.[47]

Conclusiones
Existen multitud de métodos quimicos en disolucion para la

sintesis de nanoparticulas de plata. La experiencia ya adquiri-
da en este campo permite disefiar nanomateriales basados en
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plata con un tamafio y una forma determinada o con un
recubrimiento especifico que lo haga interesante para su pos-
terior aplicacion practica. Sus propiedades bactericidas son
muy interesantes en diversos campos de aplicacion y su
mecanismo de actuacion sigue siendo una linea de investi-
gacion muy activa. Los ultimos estudios realizados sugieren
que el mecanismo de accion de las nanoparticulas de plata
como agente bactericida es similar al que presentan las sales
de plata, pero empleando concentraciones muy inferiores en
las primeras. También parece ser que la actividad bactericida
que presentan las nanoparticulas esta directamente ligada a la
presencia de iones Ag™ quimisorbidos en la superficie de las
mismas, probablemente producidos por una oxidacion parcial
de la superficie de las nanoparticulas. Asi, una de las grandes
ventajas de las nanoparticulas de plata es que se comportan
como nano-transportadores de iones Ag™ que se dosifican de
manera estable en el tiempo. En este sentido los compuestos
organometalicos de plata pueden ser precursores de gran
interés ya que la sintesis de nanoparticulas de plata se puede
llevar a cabo empleando condiciones de reaccion muy suaves
lo que a su vez permite un gran control sobre su cinética de
formacion. Ademas, la ausencia de agentes reductores quimi-
cos conduce a la obtencion de superficies no contaminadas lo
que las hace muy interesantes desde el punto de vista de su
aplicacion practica.
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Quimica y Medio Ambiente

Parametros para el analisis de las reacciones en Quimica Sostenible
Francisco Garcia Calvo-Flores

Resumen: La Quimica Sostenible aborda el analisis de la eficiencia de las reacciones quimicas teniendo en cuenta no soélo el
rendimiento de los procesos. A través de una serie de parametros es posible evaluar, en gran medida, hasta qué punto son adecuadas
las reacciones utilizadas para la preparacion de un compuesto y el impacto ambiental de la sintesis utilizada, especificando los recur-
sos que se usan y los residuos que se generan por unidad de masa producida.

Palabras clave: Quimica sostenible, parametros para el analisis de reacciones, factor E, economia atomica, ecoescala.

Abstract: Sustainable Chemistry affords the reactions efficiency by different criteria, not only yield. Several metrics are used to eva-
luate the chemical reactions for the synthesis of a specific compound and the environmental impact of the synthetic pathway. Resources

and quantity waste that is produced for a given mass of product can be assessed.

Keywords: Sustainable Chemistry, reactions metrics, E factor, atom economy, ecoscale.

Introduccion

Los principios que han servido como punto de partida para el
desarrollo de la Quimica Sostenible, en lo que se refiere a sus
bases teoricas,[!] asi como a su aplicacion en la industria
quimical?] son puramente cualitativos. Desde el comienzo de
esta forma de entender la Quimica se han realizado esfuerzos
para cuantificar el impacto ambiental de los procesos quimi-
cos mediante una serie de pardmetros matematicos que per-
miten medir la sostenibilidad de un proceso, al menos par-
cialmente. Partiendo del concepto de sintesis ideal, se procede
a analizar los principales métodos para evaluar la eficiencia
de una transformacion quimica desde el punto de vista de la
Quimica Sostenible.

Sintesis ideal

J. H. ClarkB] define la sintesis ideal como aquella en la que la
preparacion de las sustancias deseadas confluyen los siguien-
tes objetivos:

1. Reaccion en un sélo paso

2. 100% de rendimiento

3. Segura desde el punto de vista medioambiental

4. Disefiada con materiales de partida renovables

5. Generacion minima de residuos a lo largo de todo el proceso

A estos objetivos habria que afiadir:

6. Minimo consumo energético en su desarrollo

7. Empleo de reactivos y catalizadores reutilizables

8. Facilidad de aislamiento y purificacion de los productos
obtenidos

F. Garcia
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Evidentemente, no existen reacciones que cumplan
simultaneamente todos estos requisitos, sin embargo marcan
el camino a seguir para considerar un proceso quimico como
respetuoso con el medio ambiente.

Para evaluar el impacto ambiental de un proceso quimico
desarrollado en un laboratorio o en una industria, en los ulti-
mos afios se han ido definiendo una serie de parametros que
permiten analizar y cuantificar dicho impacto, y que a su vez
constituyen una herramienta eficaz para hacer de una trans-
formacion quimica un proceso mas respetuoso con el medio
ambiente, mediante la Quimica Sosteniblel] y desarrollar
propuestas de mejora.

Analisis de la eficiencia de las reacciones organicas

Tradicionalmente, para evaluar la eficiencia de una reaccion
se han tenido en cuenta los siguientes factores:

a) Reactividad de los componentes del proceso
b) Selectividad del procedimiento empleado (S)
¢) Rendimiento ()

Los dos primeros factores se han agrupado durante mucho
tiempo bajo el denominado principio de selectividad-reactivi-
dad (SRP)I! en donde se postula la relacion inversa entre
ambos, a través de correlaciones. Sin embargo, estudios pos-
teriores[®] demuestran que esta correlacion no es siempre cier-
ta, por lo que la eficiencia de una reaccion, segin este factor,
dependera del tipo concreto de transformacion y de la natu-
raleza del sustrato.

Para cualquier reaccion quimica es deseable una alta reac-
tividad de los reactivos utilizados para disminuir los tiempos
de reaccion y procesos selectivos para minimizar en lo posi-
ble la formacion de mezclas de productos.

En cuanto al rendimiento (&) como es obvio, cuanto mayor
sea mas eficiente serd la transformacion. Un primer pardmetro
para evaluar el resultado final de una reaccion quimica sera el
valor de €, mediante un calculo sencillo:

_ Confidad de producto obtenido

Cantidad maxima obtenible

Frecuentemente se da el dato en porcentaje.
En el caso de una secuencia lineal de reacciones (Figura 1),
el rendimiento global de la reaccion se obtiene multiplicando
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los rendimientos parciales de cada una de las etapas
(Ecuacion 2).

E
Ate2c® 0D

Figura 1.Rendimiento en secuencia de reacciones

€=¢€. 8. & 2)

El rendimiento y selectividad se relacionan mediante la
ecuacion 3.

Rendimiento producto deseade
~ Cantided de sustrato transformado

® 100 3)

La Tabla 1 lista la clasificacion clasical’l de la eficiencia de
una reaccion quimica en base a su rendimiento.

Aunque el rendimiento es importante, no es el Unico factor
a la hora de evaluar la eficiencia de una reaccion, muy al con-
trario, un analisis mas profundo de una reaccion, por sencilla
que sea, permite extraer una serie de conclusiones.

Tabla 1. Eficiencia de las reacciones quimicas segun su rendimiento

€ ( %0) Eficiencia de
una reaccion quimica

100 Cuantitativa

=90 Excelente

~80 Muy Buena |
=T0 Buena

=50 Aceptable

= 40 o inferior | Pobre

Las reacciones quimicas se expresan mediante ecuaciones en
las que de forma indirecta se estd asumiendo una serie de hechos
que no corresponden a la realidad. Un analisis mas detallado
permite aflorar una serie de cuestiones a tener en cuenta.

Por ejemplo, en la ecuacion 4 que describe una reaccion
genérica:

aA+bB — cC 4)

1. En la expresion general, no se tienen en cuenta el
rendimiento ya que si no es del 100%, como ocurre en la ma-
yoria de las reacciones organicas, en el segundo miembro de
la ecuacion deberian de escribirse las cantidades de Ay B que
no han reaccionado, por lo que la ecuacion 4 deberia corre-
girse en este sentido

aA+bB > cC+a'A bB (5)

A veces se recuperan estas cantidades pero en otras muchas
ocasiones forman parte de los residuos que produce la reaccion.

2. Normalmente las reacciones suelen escribirse ajustadas,
pero la realidad es que se aumenta la cantidad de uno de los
reactivos con el objetivo de mejorar la eficiencia de la reac-
cion. Esta practica habitual que suele suponer una mejora en
el rendimiento final, implica un aumento en las proporciones
relativas de los reactivos que se usan y por tanto, un aumento
de los residuos que se generan.

3. Muchas ecuaciones quimicas no reflejan la formacion de
subproductos. Un caso muy frecuente es la formacion de sus-
tancias coloreadas en reacciones organicas que suelen corres-
ponder a material polimérico desechable y que hay que elimi-
nar mediante algun sistema de separacion. Al resultado final
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de la reaccion no aporta nada, pero aumenta las operaciones a
realizar y la cantidad de residuos que se producen.

4. Se esta asumiendo que el disolvente usado en la reaccion,
0 en posteriores procesos de separacion, se recupera de forma
integra al final de todo el proceso. Ambos tipos de disolventes
estarian afectados por un mismo coeficiente a un lado y otro
de la ecuacion y por lo que no aparecerian reflejados en la
ecuacion. Generalmente, no ocurre esto, lo mas probable es
que el disolvente pueda recuperarse parcialmente si tiene un
elevado precio, sobre todo en la industria, pero no es de
extrafiar que en algunos casos se deseche por completo por lo
que la cantidad de residuos por unidad de masa producida
puede aumentar sustancialmente.

5. Si se ha utilizado un catalizador, también se asume que
éste se recupera por completo.

La Quimica Sostenible ha ido desarrollando a lo largo de los
ultimos afios una serie de parametros de cardcter cuantitativo,
frente a los doce principios de la quimica sostenible y de la
ingenieria sostenible que tienen un cardcter cualitativo.[8]
Dichos parametros permiten analizar y evaluar el impacto
ambiental de un proceso quimico. Hay todo un abanico de esta
clase de parametrosl®] algunos de los cuales introducen con-
ceptos dificiles de cuantificar a la hora de introducirlo en una
expresion matematica, como por ejemplo la peligrosidad de un
material. No obstante, las definiciones de conceptos como
residuo o subproducto, quedan mucho mejor acotados.

Asi, por ejemplo, se considera residuo cualquier materia
producida en una sintesis que no sea el producto objetivo de
la mismall0l y como subproducto toda sustancia que se gene-
ra, diferente del producto objetivo del proceso global.[11]

Se han realizado esfuerzos para unificar los parametros a la
hora de realizar un analisis riguroso de las reacciones quimi-
cas,[12] con la sistematica siguiente:

a) Ajuste de la reaccion

b) Identificacion del producto/os objetivo

¢) Identificacion de los subproductos

d) Determinacion de parametros experimentales (estequio-
metria y rendimiento)

¢) Determinacion de pardmetros calculados

Factor E

El factor E fue uno de los primeros parametros, introducido
por R. Sheldon(!3] hace més de 15 afios, para la evaluacion
y analisis del impacto ambiental.[14] El concepto es sencillo,
facil de entender y aplicable fundamentalmente al sector
industrial. Se calcula dividiendo la masa total de residuos pro-
ducida en la preparacion de un compuesto, por la masa total
de producto fabricado o sintetizado (Ecuacion 6).

Masa torel de residuos (kg)
Masa de producto (kg)

Factor E =

El mismo autor realiza una estimacion de este factor para
varios sectores de la Industria Quimica con el resultado que se
indica en la Tabla 2.

Este parametro focaliza la atencion en la cantidad de resi-
duos que se generan por unidad de masa producida, aunque en
algun caso pueda resultar algo mas complejo asignar el con-
cepto de residuo, al resultado de algunas de las manipula-
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Tabla 2. Estimacion del Factor E para diversos sectores industriales

Refino de petrdleo  10°-10° =01
Materias primas 10%-10% 1-5
Quimica Fina 10%-10* 3-30
Ind. Farmacéutica | 10-10° 23-100

ciones que de forma rutinaria se realizan en las distintas
industrias. En este calculo se excluye la cantidad de agua
usada en el proceso, aunque si se consideran para el computo
las sales o la materia organica disuelta que ésta pueda con-
tener. El hecho de que el factor E aumente de esta manera se
debe a que conforme aumenta el nimero de pasos para la
preparacion de una sustancia, aumenta, también, la produc-
cién de residuos y la cantidad de disolvente utilizada por
unidad de masa producida. Por ejemplo, esto mismo ocurre en
la industria farmacéutica, aunque el alto valor afiadido de los
productos compensa los gastos derivados del correcto
tratamiento y eliminacion de los residuos. Cuanto menor sea
el valor de E, menor sera el impacto ambiental del proce-
dimiento empleado.

El aumento de las exigencias legales para el tratamiento y
eliminacion de residuos provenientes de la Industria Quimica
aumenta los costos del proceso global de fabricacion de un
compuesto determinado por lo que la viabilidad econémica de
la puesta en el mercado de un compuesto es funcion directa de
este parametro.

En la Figura 2, se indica el crecimiento de las leyes medioam-
bientales en EEUUI!S] lo cual ha obligado a las industrias
norteamericanas a mejorar constantemente sus métodos de pro-
duccion para disminuir los enormes costos que supone el
tratamiento de los residuos de acuerdo con la normativa vigente.

g
T

B
T

Nurvber of Laws
o 4 B 8 8 8 48 %3
T

HPD KBS0 10 MO0 WO IMD IO MO0 IS0 1IN0 IW0 10 W0 T000

Figura 2. Evolucion de las normativas medioambientales en EEUU
(Fuente www.epa.gov)

Un ejemplo clasico de adaptacion de los procesos produc-
tivos para la minimizacion de residuos lo constituye la sinte-
sis del floroglucinol, (1,3,5-trihidroxibenceno).[16] Esta sus-
tancia se utiliza como materia prima para la obtencion de
explosivos y con aplicaciones como antiespasmodico en el
tratamiento de desordenes digestivos.[!7] El primer proce-
dimiento industrial descrito sobre la preparacion del floroglu-
cinol data de finales del siglo XIX (véase Figura 3). La sinte-
sis empleada para la produccion del floroglucinol es un ejem-
plo del tipo de reacciones quimicas que se utilizaban.

En dicho procedimiento se generan 40 Kg de residuos for-
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CH; COCH
OgN O NOp  KaCraOy OoN NOy
Hz80, f 803
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Fe { HCI l
HO OH H,N NH;
HCI (ag)
- b
A

\OH

MH; /
Figura 3. Sintesis clasica del floroglucinol

mados por Cry(SO,);, NH,Cl, FeCl, y KHSO,, por cada Kg

de producto obtenido (E = 40).
Sin embargo, hoy dia, se prepara el mismo compuesto a
gran escala siguiendo la ruta descrita en la Figura 4.

ﬁ HNO; O:N NO;
Q
N
Hg INi Raney l
HO OH HN NH
o= g™
OH NH,

i

Figura 4. Sintesis actual del floroglucinol

Economia atémica (EA)

El concepto de economia atomica (EA) se debe a B. M
Trost.[18] Probablemente sea un de los parametros de analisis
de reacciones mas ttiles, ya que permite evaluar la cantidad
de residuos que se generan en una reaccion o secuencias de
reacciones. Este pardmetro, probablemente ha ejercido una
mayor influencia en el desarrollo posterior de la sintesis
organica en su conjunto, ya que enfoca el diseno de los pro-
cedimientos sintéticos hacia el concepto de sostenibilidad.[1°]
Casi a la vez que B. M. Trost define la economia atémica, R.
A. Sheldon introduce los conceptos de uso atomico y selec-
tividad atomical2%] que se pueden considerar sinénimos.

El calculo de la economia atémica permite cuantificar el
uso que se hace de cada uno de los atomos de un reactivo indi-
cando cudles de ellos se incorporan realmente al producto
final. Con el concepto de economia atdomica se asumen algu-
nas aproximaciones para simplificar los calculos. Dado que es
una medida de hasta qué punto se incorporan al producto final
los reactivos. En el calculo no computan la cantidad de disol-
vente empleado, el exceso de los reactivos organicos emplea-
dos, los catalizadores o las sales inorganicas que puedan
afadirse a la reaccion, ni interviene tampoco el rendimiento
de la reaccion. A continuacion se procede a describir el calcu-
lo de la EA para distintos tipos de reacciones.

1. Calculo de EA en reacciones genéricas del tipoA+B = C

La ecuacion 7 permite el calculo de EA para una reaccion del
este tipo:

Maza moiecuiar C
E4 = T ¥ 100 (7

Masa melecular reactivos
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2. Célculo de EA para una sintesis lineal

En un proceso lineal descrito en la ecuacion 8
A+B -C+D =E+F =6 (8
en donde C y E son intermedios, el célculo de la EA viene
dado por la ecuacion 9

Masa molecular &

EA =
E?!LESI: molecuiar A'B' D' F

% 100 )

3. Calculo de EA en una sintesis convergente

En la Figura 5, se describen dos rutas sintéticas en las que se
obtienen como productos intermedios C, E, H y J. El produc-
to objeto de la sintesis, P, se obtiene por reaccion entre E y J
(Figura 5).

+

D
A+B —m C — E
+1 ‘ El

F+tG—> H — |

Figura 5. Sintesis convergente

Para este caso el céalculo del parametro EA se realiza segiin
la ecuacion 10:

Maoso molecular £
Em:sz REisTULar AB.D.F G,

4. Calculo de EA en secuencias complejas de reacciones

Ed =

(10)

En ocasiones la sintesis de compuesto es consecuencia de
varias secuencias de reacciones concurrentes (Figura 6). En
estos casos, el calculo de la economia atomica del proceso
global es algo mas complejo. Eissen y cols.[21] han estudiado
esta casuistica para sistemas con n secuencias. La ecuacion 10
expresa la economia atomica para una secuencia de n sintesis
sucesivas.

EAQ..n) = (1n

b producto X Mm producto

a sustrato X Mmsustratol | op :
EA(L.n) + Lj_;a sustrato X Mm sustrato j

a'y b son los coeficientes con los que una molécula entra y
sale en la secuencia.

| Etapa —>] Etapa |- Etapa | —>| Etapa|—> | Etapa

| Etapa || Etapa|—> | Etapa [ Producto |
Etapa
4

Etapa 5 Etapa —» Etapa —» Etapa —»  Etapa

Figura 6. Sintesis convergente compuesta por una secuencia comple-
ja de reacciones quimicas.

Evaluacion del impacto ambiental de distintos
tipos de reacciones

Los conceptos de factor E y EA permiten evaluar los tipos de
reacciones desde un punto de vista diferente al criterio de
rendimiento, introduciendo aspectos relacionados con la
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sostenibilidad y el impacto ambiental de un proceso. Esta
cuestion, que en el caso de reacciones a escala de laboratorio
puede tener una importancia relativa, en procesos industriales
resulta ser un factor critico a la hora de considerar el proce-
dimiento de fabricacion de una determinada sustancia como
viable. Por tanto, es posible clasificar y catalogar las reac-
ciones quimicas desde una perspectiva medioambiental.

Para tal fin, se recogen en la literatura dos puntos de vista:

a) Evaluacion segun el tipo de reaccion: Se han estudiado
las reacciones mds frecuentes agrupdandose en diferentes
tipos de reacciones.[%19]

b) Evaluacion de las denominadas reacciones con nom-
bre:[22] Segiin este criterio, se han estudiado mds de 400
reacciones.[23

Sea cual fuere el criterio para clasificarlas, es posible
extraer una serie de conclusiones:

La aplicacion de conceptos medioambientales permite di-
seflar procedimientos de preparacion de sustancias de interés
mas respetuosos con el entorno, que finalmente seran
econdmicamente mas viables debido a la disminucion de los
costos de produccion por una menor generacion de residuos.

Como reacciones de menor impacto ambiental estarian
aquellas que permiten la mayor incorporacion posible de ato-
mos de los reactivos al producto final tal y como ocurre con
las reacciones de adicion, reagrupamiento o las reacciones
periciclias.

1. Adicién: A=A + B-C = AB-AC

2. Reagrupamiento: A-B-C = B-C-A

3. Reacciones periciclicas: cicloadiciones, reacciones elec-
trociclicas, sigmatropicas, etc.

En el polo opuesto estarian reacciones tan populares como
las de eliminacion y sustitucion

1. A-B-C-D =» B=C + AD
2.A-B+C—->A-C+D

Ya que, por baja que sea la masa molecular de las especies
involucradas, la proporcion de a&tomos que no se incorpora al
producto final es significativa, por lo que los residuos que se
generan por unidad de masa producida son elevados.

Un caso intermedio lo constituyen las reacciones de con-
densacion en donde dos fragmentos se unen entre si con eli-
minacion de una molécula de bajo peso molecular (M) como
agua, etanol o amoniaco.[24]

A+B>C+M

Dependiendo de las masas moleculares de los compuestos
involucrados en la reaccion, y la naturaleza de M, el impacto
ambiental del proceso puede llegar a ser moderado e incluso bajo.

Unos ejemplos bastante ilustrativos son la comparacion de
dos reacciones muy comunes en Quimica Orgénica como son
la reaccion de Diels-Alder con la reaccion de Wittig, o las
denominadas reacciones multicomponentes.

Asi en la reaccion de Diels-Alder la economia atdmica es
del 100%, ya que en el aducto se incorporan todos los atomos
correspondientes al dieno y el diendfilo (Figura 7)
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L;: 5 n,COIS Hz R [—b J

COCH;

Figura 7. Reaccion de Diels-Alder

En el polo opuesto se encuentra la reaccion de Wittig, que
si bien es una herramienta sintética importante para la
preparacion de alquenos, en todos los casos se genera en el
ultimo paso, o6xido de trifenilfosfina (Mm = 278), por lo que
la economia atdmica es moderada o baja (Figura 8).

CHiCHCl + P(CeHe)y ~ —=
CH3CHP(CgHs)sC + NaOH ——= CH3CH=P(CgHs)y + NaCl + H;O

CH3CH=P(CgHs)3

CH3CH,P(CgHs)aCl

+ CHsCHO ——= CHCH=CH,CHy + 0=P(CgHs)s

Figura 8. Reaccion de Wittig

Las reacciones multicomponentes son reacciones conver-
gentes en las que dos o mas reactivos se unen simultanea-
mente para dar el producto final, frente a las reacciones en un
solo pasol25] (Figura 9)

1

o W

\U,

o~ ~e
-

Figura 9. Reacciones en un solo paso y multicomponentes

oy
@o— v o
ﬁ/

En estas reacciones se generan varios enlaces nuevos de
forma simultanea y se simplifican extraordinariamente los
procedimientos de purificacion. A todo ello se une una mini-
ma formacion de residuos y una alta economia atéomica.

Las reacciones multicomponentes son conocidas desde
hace tiempo. Entre las primeras descritas destaca por ejemplo
la sintesis de Strecker de aminoacidos que data de 1850[26]
(Figura 10).

0 NHs CN COOH
R) HCN R/kr«‘u-l2 R” NH,

Figura 10. Sintesis de Strecker

Las reacciones multicomponentes presentan en la actuali-
dad un gran interés para la preparacion de compuestos de alto
valor afiadido especialmente a través de procedimientos de
quimica combinatoria.

Otros parametros

Con el desarrollo de la Quimica Sostenible se han ideado otra
serie de parametros complementarios a la Economia atomica
para enfatizar aspectos concretos sobre la sostenibilidad de
una reaccion quimica.

Destacan los siguientes:

a) Eficiencia atomica (EfA)

La EA se basa en calculos sobre la ecuacion estequiométrica,
sin tener en cuenta ni el exceso de reactivos ni el rendimien-
to de la reaccion. Para corregir este hecho K. M. Doxsee
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introduce el parametro de eficiencia atomical27l (EfA) en el
que se introduce el factor rendimiento. El célculo se realiza
segun la ecuacion (12)
rendimiento (£) X econamia atédmica (EA)

100

EfA =

En donde el rendimiento y la economia atomica se expre-
san en porcentaje. Cuanto mas se acerque al 100%, mas
sostenible es el proceso.

b) Rendimiento masico efectivo (RME)

El rendimiento masico efectivo (RME) en una reaccion se
define como el porcentaje de la masa del producto deseado
respecto de la masa de todas las sustancias nocivas que inter-
vienen en la reaccion.[28] Se puede calcular de forma aproxi-
mada como el inverso del factor E, expresado en porcentaje

RME = 1/; (13)

En el célculo no computan los subproductos, reactivos o
disolventes que no presentan riesgos medioambientales asocia-
dos tales como agua, o disoluciones salinas de baja concen-
tracion, y si todas aquellas sustancias que pueden presentar
algun tipo de riesgo para el medio ambiente, con ello se esta
introduciendo el concepto de ecotoxicidad a la hora de valo-
rar la viabilidad de un proceso.[291 Cuanto mayor sea el valor
de RME, mas respetuoso con el medioambiente es el proceso

¢) Cociente medioambiental (CM)

Para cuantificar el impacto ambiental de los distintos reac-
tivos utilizados en una reaccion Sheldom ha realizado un
intento de clasificar los reactivos y disolventes mas comunes
en funcion de su incidencia en el medio ambiente mediante un
parametro denominado cociente medioambiental (CM)[30] el
cual se calcula multiplicando el factor E por un coeficiente Q
(ecuacion 14). Dicho coeficiente puede tomar valores com-
prendidos entre 0 para sustancias como el agua, consideradas
como no toxicas hasta valores entre 100-1000 para com-
puestos considerados como téxicos, como por ejemplo meta-
les pesados.

€M =ExQ (14)

Basado en este parametro se ha desarrollado un programa
informatico denominado EATOSB!  (Environmental
Assessment Tool for Organic Synthesis) que permite comparar
las reacciones quimicas desde este punto de vista para su
desarrollo y mejora, y que es de libre acceso.[32]

d) Eficiencia carbonada (EC)

La eficiencia carbonada (EC) se define como el porcentaje de
carbono de los reactivos que permanece en el producto
finall!%(ecuacion 15). En el calculo se tienen en cuenta el
rendimiento y la estequiometria

Muza de carbone en el producto

Ef = =100 (15

Mrza de carbono en rerctives

Cuanto mayor sea el valor de EC menor es el impacto am-
biental de la reaccion.
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e) Eficiencia masica de reacciéon (EMR)

La eficiencia masica de reaccion (EMR) se define como el
porcentaje de la masa de los reactivos que permanece en el
producto final.[®1 En su célculo estan incluidos de forma indi-
recta, la estequiometria, el rendimiento y la economia atomi-
ca (ecuacion 16).

Mesa del producto (kg)

= (16)
Emaze derenctivos (kg)

=100

Al igual que la economia atomica, cuanto mayor sea su
valor mas bajo serd el impacto medioambiental.

f) Intensidad masica (IM)

En reacciones simples se define IM como la masa usada en un
proceso (global o parcial) dividido por la masa del producto
finall!%] (ecuacion 17).

Masaq totel useda

IM = =
Musao del producte fingi

amn

El célculo de dicho parametro, tanto para secuencias de
reacciones lineales y convergentes ha sido reformulado
recientemente,[33] dando lugar a expresiones de mayor com-
plejidad que la ecuacién (17).

g) Factor estequiométrico (FE)

Permite realizar calculos en reacciones cuando no se cumplen
las condiciones estequiométricas, es decir, usando por ejem-
plo reactivos en exceso, con respecto a uno de ellos (reactivo
limitante).[12]

Dada una reaccién quimica donde A y B son los reactivos,
P el producto final y Q el/los subproductos obtenidos en la
sintesis (ecuacion 18).

A+B —-P+Q (18)
Si a, b, representan el nimero de moles reales usadas de A,
B respectivamente, y p y ¢ representan los moles obtenidos de
Py Q, suponiendo que A es el reactivo limitante, se cumple
que b>a, mientras que el rendimiento € serd igual a p/a. El
exceso de reactivo B (ecuacion 19), ¢ usado sera igual a
¢ =b-a (19)
Se define el factor estequiométrico (FE) seglin la ecuacion 20:

Maosa meleculor B 2 @
PE =1

(20)
% P

Relacion entre parametros
Basandose en tres factores como:

1. Rendimiento
2. Economia atémica
3. Factor estequiométrico

y un cuarto factor que tiene en cuenta el uso de disolventes
en el procesado de la reaccion y/o la recuperacion de los cata-
lizadores empleados, J. Andraosl[!2.23]1 ha desarrollado un
algoritmo para el calculo de los distintos parametros que per-
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miten evaluar las reacciones quimicas, y relacionar matemati-
camente la mayor parte de los mismos. Se distinguen dos
tipos de relaciones:

a) Reacciones bajo condiciones estequiométricas

1) Eficiencia masica de reaccion (ecuacion 21).

@n

EMR = rendimiente (£) X ecomomin ardmica (EA)

2) Relacion entre factor Eml34] y rendimiento masico de
reaccion (ecuacion 22).

em= (Ygpg) - 1 @)

3) Relacion entre economia atdmica y eficiencia masica de
reaccion (ecuacion 23).

EA 1+Em 1 ’
EMRE ™~ 1+ Emm ¢ 23)
b) Reacciones bajo condiciones no estequiométricas
1) Eficiencia masica de reaccion (ecuacion 24).
rendimiento (£) ¥ économin atdmica (E4) (24)

EMR =

FE

2) Relacién entre factor E y rendimiento masico de reac-
cion (ecuacion 25).
Fe

i XxEA

Em o=

(25)

3) Relacion entre economia atdmica y rendimiento masico
de reaccion (ecuacion 26)
EA 1+ Em FE

= = — 26
EMR L4+ Emm Z (26)

Analisis de las reacciones quimicas en funcion de
la complejidad de su procesado. Disefio de una
eco-escala

Van Aken y colaboradores(34] han desarrollado una herramien-
ta semi-cuantitativa de andlisis, para evaluar la calidad de una
reaccion basada en parametros econémicos y ecologicos.

Para dicha evaluacion se usa una escala del 0 al 100, de
forma que el 0 representa una reaccion que ha resultado com-
pletamente fallida (rendimiento = 0%), mientras que el 100
representa una transformacion ideal en la que un sustrato se
transforma con un rendimiento del 100%, a partir de reactivos
de bajo precio, a temperatura ambiente, con un riesgo minimo
para el operador y un impacto medioambiental despreciable.
Se establecen un total de 6 parametros que influyen en la ca-
lidad de las condiciones de la reaccion (Tabla 3).

1. Rendimiento

2. Precio de reactivos, catalizadores y disolventes
3. Seguridad

4. Manipulacion

5. Temperatura/tiempo

6. Procesado y purificacion

A cada uno de estos parametros se le asignan unos puntos

—47
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de penalizacion, cubriendo las posibles situaciones que se
producen en una reaccion quimica a escala de laboratorio. La
puntuacion final de la reaccion o Ecoescala, viene dada por la
ecuacion 27:

Ecoescala= 100— Z puntos de penalizacitn  (27)

Con esa metodologia es posible evaluar el impacto ambiental
que se produce en cada una de las etapas que permiten la obten-
cion a escala de laboratorio de un compuesto determinado.

Los mismos autores disponen de una herramienta de calculo
on-line que permite a cualquier usuario realizar el analisis[35]

Tabla 3. Puntuacion para el calculo de la Ecoescala

. 1 Rendimimto (o025 2
2P Preio de e componerres de la rescern para 10 monl dd
fiml
Barato (< 510 1]
Care 10 and <5307 3
Moy cam (> 350) 3
3 Semuridad
X fpelipmec @ 4 anbisge) 5
[ 3
F (diznente mianmble) 5
E (=glosive ) 3]
F- (moravadensms ndenble ]
T—{ extramatiamernts (omoc) i
4 Mamipulscioe
Mlavpulacion conwenomal [ 4]
Bl
AL N0 5 o 2
acivacion
| Equpos 6= prston > L amr |
lzeria de wdnc specd 1
Ate fera inerte i
Femniccemaio 3
£ Tevperawa denpo
Tepemue anbiente< 1 h 0
“Mh 1
CaleGcoon< lh &
EEE 3
Entanentoa 0°C 4
0 3
6 Procesade v purificacian
uEvne 1]
Enfansentcs ¢ anbieniz 0
Adiriond e disclventas 0
Filracian i
Ehnmaci & & - 0
pe < 150°C
Crealizciony filkacia i
" Ehmmacon de dusclvens ;
| pe>1SFC
Exmaccion enfase sdlida 2
Desilais 3
Evblunason 3
| Estrareion lmide diice 5
L epmracion cronaierafica 1]
*Bxad eniz cabga d peligosidd
“Ewbuds deadision, aficion conjeringa, e praion e
“Artivariconcon micro-onds, sie
@ i presion, Sic.
'S o aplicable of procedmdisns induve seradh d8l dzslvene com
WMMMM

En la Tabla 4, se muestran los puntos de penalizacion para el
caso concreto de la sintesis del acido benzoico a partir de

cloruro de bencilol3¢] segin el procedimiento descrito en la

Figura 11.
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30% Hy0; o

@/\d Na;WO, . Hy0 ©)LH
[(Octil)}sNMe] HSO,
Tamiz Molecular

Figura 11. Sintesis del acido benzoico

Tabla 4. Analisis para la sintesis del acido benzoico a partir de
cloruro de bencilo.

Parametro | Penalizacicn

1 Rendimiento: 7% 63

2 Precioz

H0:(30%, 4.1 ml,, 36 mmaol)

e W02EE0 (66 me, 0.2 mam)

[l MIe]HEO, (33 me, 02 gymal)

Tamices moleculares 4A (100 mg)

3 Sezuridad

Clomurmo de bencile (T}

4 Manipulkcidn

Adiciim (gptaa go) de Oy 1

5T tura i

acC/ 10k

6 Procesado v purificacion

Extraccitn con ApQF G = 10 mL) 3

Lavado ag. MagSiQs 3

Secado sobre Mei0), anhidro 0
0
1

[=1=1— ]

(=]

[}

Cristelizeciin con hexanos

Puntos de penabizcwn 22
ECOESCALA 78

Otros autores[37] han realizado analisis mas complejos para
cuantificar la eficiencia desde el punto de vista de la Quimica
sostenible de procesos sintéticos industriales singulares o
integrados en redes de produccion industriales, permitiendo
optimizar tiempo y recursos, asi como comparar la eficiencia
entre diferentes plantas de produccion.

Conclusiones

Alo largo de los ultimos afios, la Quimica sostenible ha desa-
rrollado un conjunto de parametros que permiten evaluar el
impacto ambiental de un proceso quimico, tanto a escala
industrial como de laboratorio. A través de esos parametros es
posible clasificar las reacciones quimicas, cuantificar su efi-
ciencia, disminuir los posibles efectos negativos sobre el
entorno e introducir mejoras sustanciales en cuanto a su efi-
cacia e incidencia sobre el medio ambiente.
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Fisicoquimica de las bebidas "autocalentables":
ejemplo de aprendizaje basado en problemas

Gabriel Pinto Cafién?, Juan Antonio Llorens Molina? y Maria T. Oliver-Hoyo¢

Resumen: Se justifica la contribucion del aprendizaje basado en problemas a la incorporacion de metodologias activas en la ensefian-
za universitaria, describiendo sus caracteristicas fundamentales. La propuesta se concreta a través de una actividad educativa sobre el
calentamiento de bebidas comerciales denominadas "autocalentables", basadas en el caracter exotérmico del proceso de disolucion de
ciertas sales en agua. Es un ejemplo de como experiencias de este tipo pueden servir como punto de partida para un aprendizaje acti-
vo, cooperativo y basado en problemas, que favorece el aprendizaje de conceptos fisicoquimicos (calor especifico, variacion de entalpia
de disolucion, energia reticular,...) y promueve enfoques basados en las relaciones Ciencia-Tecnologia-Sociedad-Medio Ambiente.

Palabras clave: Aprendizaje activo, aprendizaje basado en problemas, disolucion de sales, termodinamica quimica, quimica del consumidor.

Abstract: This article describes how to use a real-life, tangible chemistry problem to promote active methodologies in college class-
rooms. An experimental exercise concerning the heating of commercial drinks known as "self-heating" products is proposed as a lear-
ning activity. The heating process is based on the exothermic character of the dissolution process of certain salts in water. It is an exam-
ple of how an everyday experience can be used as a starting point for an active, cooperative and problem-based learning. This educa-
tional resource promotes the learning of physicochemical concepts such as specific heat, enthalpy of solution, and lattice enthalpy, while
emphasizing Science-Technology-Society issues.

Keywords: Active learning, problem-based learning, hands-on learning, salts solutions, chemical thermodynamics, consumer chemistry.

Introduccion

Es frecuente, en diversos foros de discusion sobre las nuevas
metodologias docentes de los distintos niveles educativos, que
se aluda a la falta genérica de interés de los alumnos, a su ele-
vado niimero en cada grupo, y a la falta de tiempo para abordar
los temarios "oficiales", como factores (entre otros) que impiden
el desarrollo de metodologias activas tales como el aprendizaje
basado en problemas, la resolucion de casos y, en general,
cualquier estrategia de aprendizaje cooperativo. Los autores de
este trabajo no comparten, en términos generales, esta opinion,
y consideran que son los docentes los que deben mostrar, en
primer lugar, entusiasmo e interés por su materia, para favorecer
la motivacion de los alumnos, asi como implementar estrategias
educativas que favorezcan la implicacion del alumnado en su
aprendizaje. La efectividad de este tipo de aprendizaje esté evi-
denciada por multitud de trabajos,l!=#l existiendo textos varia-
dos sobre experiencias de Quimica, a nivel universitario, para
desarrollar entornos de aprendizaje activos.[5-¢]

De las metodologias activas al aprendizaje basado
en problemas (ABP)

En el marco de las metodologias activas merece particular
atencion, por su progresiva relevancia en la ensefianza uni-
versitaria, el aprendizaje basado en problemas (ABP).
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Inicialmente surgido en el campo de las ciencias médicas,
goza de una reconocida tradicion en el dmbito universitario.
En algunos casos, como en las Universidades de Aalborg
(Dinamarca) y Stanford (Estados Unidos), esta metodologia
es adoptada como estrategia curricular institucional; en otros,
su aplicaciébn como instrumento para la introduccion de
metodologias activas es objeto de investigacion.[7-91 Es noto-
ria también la incorporacion de las tecnologias de la informa-
cion y la comunicacion a este tipo de tareas mediante la uti-
lizacion de recursos como las webquests y las herramientas de
trabajo colaborativo online.[10]

En el campo de la Quimica existen interesantes aporta-
ciones orientadas desde esta perspectiva, como el manual de
Lehman,[!!] en un enfoque de Quimica Orgéanica y
Bioquimica. Otras publicaciones muestran problemas de
caracter mas puntual, muy centrados en el contexto académi-
co, como "El caso de los frascos sin etiqueta"l®l o "Avogadro
va a los tribunales".[12] Otras investigaciones se refieren a ta-
reas mas contextualizadas en situaciones de interés social y
profesional, que implican una ampliacion de las competencias
puestas en juego.[13] Es el caso del "Dilema de Riverside",[14]
donde se asigna a los alumnos el papel de equipo asesor de la
autoridad municipal que debe decidir la instalacion de empre-
sas quimicas potencialmente contaminantes.

Caracteristicas fundamentales del ABP

En el ABP podemos reconocer algunos rasgos que le propor-
cionan su identidad, dentro del marco general de las
metodologias activas. Concretamente:
a) Sus objetivos estan orientados hacia el desarrollo de
competencias ligadas al ambito profesional.[10]
b) Est4 inspirado en una orientacion constructivista del
aprendizaje y comparte aspectos esenciales con el apren-
dizaje como investigacion dirigida, poniendo en juego
aspectos tipicos del método cientifico: generacion de
hipétesis, disefio de experimentos, etc.[15:16]
c¢) La adquisicion de habilidades y métodos experimen-
tales surge como una necesidad en la resolucion del pro-
blema, favoreciendo la integracion de los trabajos de la-
boratorio en el curriculo.l17:18]
d) El aprendizaje esta centrado en el alumno y se desa-
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rrolla con un progresivo grado de autonomia, potencian-
do la actividad metacognitiva y los procesos de autorre-
gulacion. Asi, los alumnos pueden llegar a identificar los
conocimientos necesarios para abordar el problema y las
fuentes de informacion adecuadas.[19]

e) El aprendizaje es fruto de una reflexion colectiva en un
contexto de trabajo cooperativo.[7.20]

f) Los contenidos constituyen el instrumento para abordar
las relaciones Ciencia-Tecnologia-Sociedad-Medio
Ambiente (CTSA). Un buen ejemplo de materiales didac-
ticos, sin ser una propuesta basada explicitamente en el
ABP, es el proyecto Salter's Advanced Chemistry.[21]

En sintesis, mediante la metodologia ABP se pretende intro-
ducir a los alumnos en el contexto de un problema, lo mas vin-
culado posible a la realidad social o profesional, de modo que
deban planificar, mediante un trabajo cooperativo y bajo la
supervision del profesor, un proceso de resolucion cuyos logros
puedan integrarse en el aprendizaje global de la asignatura.

Desde el analisis de las competencias puestas en juego en
los procesos anteriormente descritos podemos apreciar como
el ABP puede contribuir al desarrollo de las competencias
vinculadas a la construccion del Espacio Europeo de
Educacion Superior.[221 Cabe destacar en este sentido la
adquisicion de habilidades comunicativas y relacionadas con
el trabajo cooperativo, asi como las relacionadas con la
busqueda, procesado y seleccion de la informacion.

La aplicacion en el aula del ABP

Como en otras propuestas de aprendizaje, podemos distinguir
en el ABP tres elementos decisivos desde el punto de vista
metodologico:
e El propio disefio de las actividades, con lo que implica
en su fundamento cientifico, formulacion, contextua-
lizacion, requisitos cognitivos, etc.[23.24]
e El modo en que las actividades son organizadas y dis-
tribuidas temporalmente. En este sentido, en la literatu-
ral810.25] se proponen diferentes enfoques globales del pro-
ceso de ABP. Hay autores que se centran en aspectos mas
especificos, como la gestion del trabajo cooperativo o el
papel del profesor como facilitador del aprendizaje.[26]
e La evaluacion, en sus multiples facetas y funciones,
siendo un aspecto particularmente critico el de la
coherencia metodologica entre la evaluacion y el proceso
de aprendizaje basado en problemas.[17:27]

En el presente trabajo vamos a centrarnos esencialmente en
el primero de los aspectos, es decir, en la propuesta de crite-
rios para la seleccion de situaciones problematicas y en el di-
seflo de actividades para resolverlas.

Criterios para el diseiio de una actividad ABP

Duch[24] propone un conjunto de criterios practicos acerca de
qué puede considerarse un buen problema:
e Debe "enganchar" al alumnado, interesandolo y
motivandolo. Ha de estar relacionado con el mundo real,
de modo que los estudiantes se identifiquen con ¢l. Ello
requiere la elaboracion de un "escenario" que enmarque
el problema y lo haga mas inteligible y atractivo.
e Debe requerir la adopcion de decisiones razonadas, de
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manera que los estudiantes reconozcan y expliquen sus
puntos de partida a la hora de enfrentarse al problema,
distinguiendo qué informacion es relevante y qué etapas
son necesarias para su resolucion.

e El desarrollo del problema debe exigir trabajo coopera-
tivo, de modo que no pueda ser efectiva la mera subdi-
vision de las tareas entre los miembros del grupo. Para el
logro de este objetivo puede ser necesario:

- Que las tareas en que se concrete la resolucion del pro-
blema se hallen fuertemente interrelacionadas.

- Que su planteamiento inicial requiera la discusion en el
seno de los grupos.

- Que tenga un cierto grado de divergencia, segtn el nivel
y contexto en que se aplique, de modo que no conduzca
necesariamente a una respuesta univoca. Es importante
que las cuestiones planteadas durante su desarrollo sean
razonablemente controvertidas, de modo que generen
diversas opiniones.

e Debe estar contextualizado en los objetivos del curso y
adecuadamente relacionado con los conocimientos pre-
vios y posteriores.

A partir de estas y otras reflexiones, proponemos un con-
junto de pautas metodologicas para la elaboracion de este tipo
de actividades:

1. Analisis del contexto curricular, que requiere estable-
cer relaciones significativas entre el problema propuesto y el
resto de los contenidos del curso, identificando tanto los re-
quisitos previos como las perspectivas abiertas por la activi-
dad en cuanto a su proyeccion en contenidos posteriores y en
el reconocimiento de nuevos problemas.

2. Analisis de los contextos social y tecnoldgico, que
implica valorar el problema planteado desde el punto de vista
del contexto social y de los perfiles profesionales relaciona-
dos con la titulacion.

3. Establecimiento de un programa basico de activi-
dades. Cualquier situacion problematica puede concretarse
en la formulacion de una secuencia de pequefias actividades
concebidas como elementos o etapas en su resolucion, con la
respuesta razonada de las mismas. Esta es ademés una condi-
cion indispensable para que sea adaptada y utilizada con efi-
cacia por otros profesores en diferentes contextos. La elabo-
racion de esta secuencia de actividades exige un analisis pro-
fundo y detallado de su fundamento cientifico, lo que impli-
ca, a su vez, dar respuesta a las siguientes cuestiones:

- {Qué conceptos debemos poner en juego en la resolu-

cion del problema y con qué formulacion (grado de

abstraccion, terminologia, etc.) segun el nivel al que va
dirigido?

- (Qué procesos experimentales estan involucrados y qué

recursos son necesarios para su desarrollo?

- (Qué contenidos de caracter metodologico son necesa-

rios para enfocar convenientemente su resolucion: calcu-

los, representaciones, etc.?

- (Qué problemas de caracter organizativo, y de disponi-

bilidad de tiempo y recursos cabe prever?

4. Adaptacion de ese programa de actividades, en fun-
ciéon de caracteristicas tales como la mayor o menor
autonomia del alumnado, el caracter mas o menos divergente
del problema, su papel dentro del curriculo en su conjunto, el
papel jugado por la experimentacion, etc.

El analisis anterior puede ir acompafiado de una prevision
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de los obstaculos de todo tipo con que a priori pensamos que
va a enfrentarse el alumnado. El reconocimiento de estos
obstaculos nos debe llevar también a considerar como va a ser
la realimentacion proporcionada, de modo que se logre ese
delicado equilibrio -que es buena parte lo que la ensefianza
tiene de arte- en el que proporcionamos al estudiante justo la
informacion y orientacion necesarias para que avance en su
aprendizaje, pero de ningiin modo aquélla que puede lograr
con su propio esfuerzo y a través de la colaboracién entre
iguales. Se trata en definitiva de "mantener las cartas boca
abajo" para ir mostrandolas a medida que el proceso de inda-
gacion y reflexion de los alumnos lo exige. Este analisis se
concreta en esquemas del tipo del representado mas adelante
en la Tabla 1, donde se pretende reflejar el desarrollo parale-
lo de los logros previstos para el alumnado y la retroali-
mentacion que debe proporcionar el profesor.

Un ejemplo de propuesta educativa fundamentada en
el ABP: elaboracion y uso de bebidas autocalentables

Siguiendo el proceso planteado, concretaremos una propues-
ta mediante la descripcion del disefio y aplicacion en el aula
de un problema basado en la elaboracion y uso de las bebidas
conocidas como autocalentables.

Analisis del contexto curricular

El problema planteado constituye una de las secuencias de
actividades que los autores desarrollan en materias de
Quimica General e Inorganica del primer curso de titulaciones
de Ingeniero Industrial, Ingeniero Quimico e Ingeniero
Técnico Agricola. La realizacion practica en el aula conlleva
un tiempo de menos de 5 minutos (aparte de la discusion), y
sirve para que los alumnos trabajen (fuera del aula) en grupo
(aprendizaje cooperativo) sobre la entalpia como funcion de
estado, con los calculos termodinamicos asociados y, particu-
larmente, los conceptos de variacion de entalpia de disolucion
y de energia reticular.

Algunos requisitos previos son el conocimiento de la
relacion entre la energia transferida en forma de calor y la
variacion de temperatura de un sistema y, consecuentemente,
los conceptos de calor especifico y capacidad calorifica, asi
como el conocimiento de nociones fisicoquimicas basicas,
como densidad y masa molar.

Por otra parte, la resolucion de este problema puede ser el
punto de partida para profundizar en otros aspectos, como la
espontaneidad de los procesos de disolucion de sales en agua
y las aproximaciones realizadas al estudiar experimental-
mente la transferencia de calor.

Contexto social y tecnolégico

El problema propuesto gira en torno a un objeto cotidiano
cuya venta es habitual en comercios emplazados en gasoli-
neras, aeropuertos y areas de servicio de las autovias. Se trata
de bebidas como café, café con leche, capuchino, chocolate,
té con limon, etc., que se comercializan en un formato "auto-
calentable".

Aunque los alimentos autocalentables tienen una amplia
trayectoria en usos relacionados con el ambito militar o el
excursionismo, actualmente la presencia en el mercado de
este tipo de bebidas se halla ligada a los habitos de desplaza-
miento de la sociedad actual.
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Desde el punto de vista tecnolégico, el disefio y funciona-
lidad de los envases presenta multiples aspectos de interés:
desde la seleccion de los materiales (concretamente, el porqué
del empleo del aluminio y el polipropileno) al modo de poner
en contacto los reactivos que, mediante un proceso de disolu-
cioén exotérmico, permite llevar la bebida hasta la temperatu-
ra idonea.

Programa basico de actividades

Una posible formulacion del problema consiste en presentar
en el aula el uso de una de estas bebidas. En un primer
momento, se muestra en el aula una aplicacion de la energia
desprendida al disolver cierta sal (no se les dice a los alumnos
cual es, para que indaguen sobre la cuestion) en agua, para
calentar una bebida en un vaso algo especial. En el ejemplo
que se analiza en este articulo, el profesor mostr6 un vaso de
este tipo en el aula y midi6 la variacion de temperatura de la
bebida (chocolate) al seguir el procedimiento expuesto en la
informacion que se ofrece en su etiqueta. Se observo que la
bebida pasaba de 23 °C a 55 °C. Se muestran (Figura 1) foto-
grafias del envoltorio del vaso, donde se ofrece informacion
del método. En un vaso similar, se determinaron las siguientes
masas: sal (54,31 g), agua (60,45 g), recipiente (21,22 g de
polipropileno y 8,39 g de aluminio) y chocolate (93,68 g).

En torno al hecho experimental observado y los valores de
las masas medidas se propone a los alumnos la siguiente
secuencia de actividades:

Bebida
Cloruro ¢

Agua

Figura 1. Detalles de la etiqueta del producto.

a.- Describir el recipiente (materiales y disefio) mediante
un esquema y el proceso que tiene lugar cuando se
calienta la bebida con este procedimiento.

b.- Sugerir algin procedimiento que haya podido permi-
tir al profesor conocer las masas indicadas.

c.- Con datos que pueden obtenerse en tablas de varia-
ciones de entalpias de disolucion de sales en agua,[28]
estimar (i) el calor (en kJ) que se desprende al producirse
el calentamiento y (ii) la temperatura (en °C) aproximada
que alcanzaria la bebida si se supone (aunque obviamente
no es cierto) que la disolucion salina y la bebida poseen
un calor especifico igual al del agua (1,00 cal/g-°C). Los
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calores especificos del polipropileno y del aluminio son
0,43 y 0,22 cal/g-°C, respectivamente.

d.- Comparar el incremento de temperatura calculado con
el indicado en la etiqueta del vaso.

e.- Razonar si se alcanza en la practica realizada la tem-
peratura estimada en el apartado ¢ y enumerar algunas de
las aproximaciones realizadas en los célculos.

f.- A partir de datos de las variaciones de entalpia de
hidratacion de los iones implicados[28] y la variacion de
entalpia de disolucion de la sal, estimar la energia reticu-
lar (en kJ/mol) de ésta. Se sugiere representar en un dia-
grama de energias estos valores, asi como comparar el
valor estimado con otros encontrados en la bibliografia.
g.- Explicar el fundamento de las siguientes recomenda-
ciones y advertencias que se indican en el envase: agitar
durante 40 segundos boca abajo; no perforar ni cortar el
envase; se autocalienta una vez; y no intentar calentar el
vaso por otros medios (horno, microondas, etc.).

h.- Comentar las ventajas e inconvenientes de estos
envases y sefalar algunas posibles mejoras de disefio.

i.- Calcular la masa (en g) de sulfato de magnesio que
generaria el mismo calor que la sal de la experiencia.

j.-- Razonar si seria posible utilizar el mismo disefio de
envase para enfriar una bebida (para producir, por ejem-
plo, té frio) en vez de calentarla, cambiando simplemente
el tipo de sal.

k.- Con los datos del ejercicio, ;se puede estimar la den-
sidad (en g/mL) de la bebida?

1.- Comentar cualquier aspecto relacionado con la expe-
riencia que se considere de interés.

Estas preguntas son sugerencias que el profesor podria
usar para dirigir a los alumnos a la busqueda de informa-
cion adecuada. El planteamiento de una secuencia tan
especifica supone un ejemplo de aprendizaje basado en la
indagacion dirigida (conocido en inglés como inquiry-
guided instruction).2] Como método de ABP, puede ser
mas idéneo un planteamiento similar al que se formula a
continuacion (Esquema 1).

Esquema 1. Enunciado de la actividad en una plataforma educativa

interactiva.

Presentacion del problema:

Actualmente existen en el comercio bebidas autocalentables,
como los cafés de la marca “caliente, caliente”. Podéis consultar
en la siguiente pagina web las caracteristicas de este producto y
cdomo se produce el calentamiento de la  bebida:
www.calientecaliente.es. El proceso en que se basa es la
disolucion (exotérmica) del CaCl, en agua:

CaCly (s) + HyO () > Ca® (ac) + 2 CI (ac)

El problema que se plantea es el siguiente: Deseamos calentar
los 75 mL de bebida que hay en el envase hasta 60 °C. Podemos
suponer que la temperatura ambiente es de 20 °C. Para fabricar el
producto con todo lo que ello implica (como el disefio del
envase) necesitamos saber qué masa de cloruro calcico hemos de
utilizar en cada envase y el volumen necesario de agua para que
se disuelva completamente.

Algunas normas para su desarrollo son:

1. El problema lo podéis ir resolviendo en grupos de hasta 4
personas.

2. El problema lo podéis ir desarrollando con la ayuda de los
contenidos introducidos en el tema “Termoquimica y Equilibrio
Quimico”. El plazo de entrega son tres semanas.

3. También es importante que utilicéis la tutoria. Podéis venir
al despacho a aclarar dudas y solicitar orientacion.

En el siguiente enlace tenéis una completa relacion de datos
termoquimicos:
http://hyperphysics.phy-str.gsu.edu/hbase/tables Atab html
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Soluciones y comentarios a las actividades propuestas

De forma resumida, las soluciones que se sugieren a las pre-

guntas planteadas son:
a.- La informacion sobre el recipiente viene en el propio
envoltorio del vaso y en la direccion anunciada en dicho
envoltorio,[291 de donde se ha tomado el esquema que se
recoge en la Figura 2. La bebida estd contenida en un
vaso de aluminio (buen conductor térmico), rodeado de
un recipiente de polipropileno (mal conductor). Al apre-
tar por abajo, se acciona el piston (formado con unas
laminas de polipropileno) que "rompe" la fina capa de
aluminio que une el compartimiento con agua y el que
contiene cloruro célcico (sal en cuestion). Al disolverse la
sal en agua, se desprende el calor (proceso exotérmico)
que se emplea en calentar la bebida.
b.- Se realiz6 haciendo unos orificios para extraer el agua
y la sal, de forma separada, y pesandolos. Posteriormen-
te, se pesaron los demas componentes.
c.- (i) Se dispone de una cantidad de sal (CaCl,) de:
54,31 g/ 110,98 g/mol = 0,489 mol. En las tablas[28] se
observa que el calor desprendido (valor negativo) de di-
solucion del CaCl, en agua es 82,9 kJ/mol. Por tanto, se
desprende un calor de: 0,489 mol x 82,9 kJ/mol = 40,5 kJ.
Un aspecto enriquecedor de este tipo de problemas es que
no se dan directamente los datos a los alumnos, sino que
deben buscarlos en tablas. Al buscar datos en distintas
referencias pueden darse cuenta de que no se tratan de
valores inmutables, sino que estdn sujetos a errores
experimentales y varian de unas fuentes a otras.
(i1) Sabiendo que el calor absorbido, Q, por una masa, m,
de sustancia supone una variacion de temperatura AT,
dado por: Q = mxCxAT, donde C es el calor especifico,
y sabiendo que 40,5 kJ equivalen a 9,69-103 cal, se tiene:
9,69-103 cal = [(54,31+60,45+93,68) g x 1,00 cal/g-°C
x AT] + [8,39 g x 0,22 cal/g°C x AT] + [21,22 g x 0,43
cal/g°C x AT]

Figura 2. Esquema del vaso con bebida autocalentable.

De esta forma, se obtiene AT = 44 °C. Como la tem-
peratura inicial era 23 °C, se tendria que haber alcanzado
en la bebida, segun los planteamientos descritos, una
temperatura de unos 67 °C.

d.- En la informacion del vaso se indica que "se calienta
unos 40 °C sobre la temperatura ambiente". En versiones
anteriores se indicaba que se calienta 42 °C. En todo caso,
son valores similares al calculado.

e.- No se alcanza la temperatura estimada en el apartado
c. El vaso se calent6 (en la practica concreta comentada)
hasta 55 °C. El calentamiento es menor que el predicho
porque se han realizado, entre otras, estas aproxima-
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ciones: se ha asumido el valor de calor especifico igual al
del agua para la disolucion salina y la bebida, el sistema
no esta perfectamente aislado térmicamente del ambiente
(como lo prueba el hecho de que se calienta la mano al
sujetarlo), las masas de las sustancias se dan para un vaso
"similar" y no para el utilizado, y hay en realidad un gra-
diente de temperaturas.
f.- Considerando los datos aportados en las tablas[28] de
variaciones de entalpia de disolucion (a 298 K), referida
a la formacion de disolucion acuosa "infinitamente dilui-
da", en kJ/mol y de variaciones de entalpia de hidratacion
de iones (también a 298 K), correspondientes a procesos
del tipo M™ (g) + H,O(1) > M™(ac), se tiene:
CaCl,(s)+H,O(1)= Ca2*(ac)+2Cl-(ac); AHg;=-82,9 kJ/mol
Ca,t(g) + HyO (1) = CaZ'(ac); AHp;q = - 1650 kJ/mol
Cl(g) + H,O(l) = Cl-(ac); AHy;4, = - 364 kJ/mol

A partir de los datos anteriores, para el proceso:
Ca?*(g) + 2 ClI-(g) = CaCly(s), se tiene una energia reti-
cular: Uy = 2:(-364) - 1650 + 82,9 = -2295 kJ/mol. El
valor tabulado para esta sal es -2237 kJ/mol,[28] bastante
similar al calculado.
g.- El fundamento de las advertencias indicadas es,
respectivamente:
- Debe darse tiempo para que se disuelva la sal en el
agua, y se favorece boca abajo porque el agua (liquido)
fluye hacia el compartimiento con la sal. Si se agita boca
arriba podria quedar parte de la sal fuera del contacto con
el agua. Ademas, se facilita el calentamiento de la bebi-
da, al aumentar la superficie de contacto con el fluido
caliente.
- Si se corta o perfora se podria desprender parte del agua
o de la sal y ya no podria calentarse.
- Sélo sirve para un proceso de disolucion de la sal.
- Si se calienta por otros medios, el agua podria llegar a
hervir y, estando en un compartimiento cerrado, podria
ser peligroso. En microondas también seria peligroso,
porque contiene aluminio, sustancia que, como el resto
de los metales, no debe introducirse en dicho dispositivo.
h.- Esta actividad puede ser el marco para la discusion del
contexto social y tecnologico aludido anteriormente.
Como ventajas, ofrece, por ejemplo, la posibilidad de
calentar una bebida en una excursion, como en una tra-
vesia de montafia o en un viaje en automoévil, donde a
veces no es facil disponer de una fuente de calor. Algunos
inconvenientes son el precio (un vaso de bebida cuesta
del orden de 1,5 €), el mayor peso y volumen del envase
(lo que encarece e incrementa emisiones de CO, por el
transporte) debido a la sal y al agua que contiene, y la
dificultad de reciclado por la complejidad del envase. En
cuanto a mejoras, los alumnos dan muestra de distinto
grado de creatividad (tan importante para futuros profe-
sionales de la Ingenieria). Entre otras sugerencias,
seflalan cubrir el vaso de material aislante térmico o
incorporar un asa.
i.- La masa molar del MgSO, es 120,4 g/mol. Para gene-
rar el mismo calor, considerandol28] el valor de AH =
-91,2 kJ/mol, la masa m de sal necesaria sera: (m/120,4
g/mol)-91,2 kJ/mol=40,5 kJ. De donde m es 53,5 g.
j-- Si seria posible, empleando una sal (como el nitrato
amoénico) cuya disolucion en agua sea un proceso
endotérmico. En la direccion Web del fabricantel29] se
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informa de un producto analogo para preparar té frio.

k.- Con los datos aportados, se sabe que la masa de
chocolate son 93,68 g y su volumen (segtin indica el fa-
bricante) es de 75 mL, por lo tanto, la densidad sera, de
forma aproximada (no se ha medido de forma exacta y
precisa el volumen): 93,68 g/ 75 mL = 1,25 g/mL.

A titulo informativo, el té¢ al limén comercializado por el
mismo fabricante tiene una densidad de 1,02 g/mL.

Una actividad adicional a realizar por los alumnos es la
medida de la densidad de distintas bebidas "autocalentables"
en el laboratorio, asi como la determinacion de su volumen
(con ello, se pueden introducir conceptos basicos de: estadis-
tica, errores experimentales y "quimica del consumidor”,
entre otros). En la Figura 3 se muestran algunos envases y
probetas con las bebidas con las que se trabajo.

T gl i

40

oL

Figura 3. Probetas con el agua (izquierda), chocolate (probeta cen-
tral) y café con leche contenidos en vasos "autocalentables"; vaso de
precipitados con el cloruro calcico contenido en un vaso de bebida;
termometro empleado y tres envases de bebidas.

Otra formulacion alternativa de las actividades

Se pueden ofrecer otro tipo de aplicaciones y consideraciones
sobre el mismo caso estudiado. Por ejemplo, los alumnos
pueden buscar en la bibliografia otros métodos analogos para
calentamiento de bebidas y alimentos enlatados, como es la
reaccion quimica entre cal (CaO) y agua para dar hidroxido de
calcio, u otras aplicaciones de los principios estudiados, como
es la preparacion de compresas instantaneas frias (normal-
mente por disolucion de nitrato amonico) o calientes (nor-
malmente por disoluciéon de sulfato de magnesio) en
botiquines de emergencia.

En el caso siguiente, resumido en el Esquema 1, se plante6
a los alumnos como actividad basicamente no presencial, en
el marco de la plataforma interactiva PoliformaT para la
docencia en red, utilizada en la Universidad Politécnica de
Valencia. Su diseflo se aproxima al formato de la webquest
para el lanzamiento de la actividad, de modo que el
seguimiento de la misma se realiza a través de la tutoria,
existiendo una puesta en comun final, en horario lectivo.

Como puede apreciarse su enfoque es mas abierto, solici-
tando a los alumnos que propongan aspectos del disefio a par-
tir de ciertas especificaciones como la variacion de tempe-
ratura a conseguir en la bebida. El proceso paralelo de activi-
dad de orientacion para los alumnos, en este caso, seria el re-
presentado en la Tabla 1.
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Fisicoquimica de las bebidas “autocalentables”: ejemplo de aprendizaje basado en problemas.

Tabla 1. Analisis de los obstaculos y logros previsibles en los alum-
nos y orientaciones del profesor.

Obstaculos con los

Orientaciones y realimentacion
que se enfrenta el

del profesorado

alumnado / logros

Planteamiento inicial:
(Como podemos disponer
de una bebida que se
pueda calentar en
cualquier lugar sin
disponer de hornillo,
microondas, etc.?

O bien:

(Cual es el fundamento
del disefio y uso de
bebidas autocalentables
conocidas?

=

Posiblemente se conozcan las bebidas
o conservas autocalentables. Puede
dirigirse la investigacion hacia la
busqueda en la Web. El ejemplo de la
disolucién exotérmica del CaCl; en
agua puede ser un buen punto de
partida. En www.calientecaliente.com
aparece la descripeion y
funcionamiento de un tipo de bebidas
autocalentables. Se puede centrar el
problema ahora en como disefiar un
vaso autocalentable.

Hay que decidir:

:Qué volumen de liquido
queremos calentar?
(Hasta qué temperatura
aproximada?

La discusion con los alumnos y las
orientaciones aportadas deben llevar a
operativizar el problema, centrandolo
en la relacion entre el calor transferido
y la variacion de temperatura.

Propuesta, a partir de lo:

conocimientos previos o
buscando la informacion
necesaria, de la relacion:
Q=mC-AT

Plantear los problemas implicitos en la
aplicacion de esta ecuacion. Discusion
de las aproximaciones.

:De donde procede el calor que
produce el aumento de temperatura en
la bebida?

Identificacion del

Relacionarlo con el concepto de
variacion de entalpia de disolucion
Retomar el objetivo inicial del
problema.

;Como puede calcularse
el calor que proporciona
la reaccion (disolucion)

en funcion de la masa de

Calculo de la masa de
cloruro de calcio.

proceso exotérmico. ii | !

reactivos? ;Cudl va a ser
el reactivo limitante? ‘

Experimentacion en el aula con un
envase real. Determinacion de las
masas utilizadas, tanto de CaCl, y de
agua como de los materiales del
envase. Evaluacion de las
aproximaciones realizadas.
Extension del problema: ;Qué
sustancias pueden ser atiles para
preparar bebidas autocalentables? ;Y
si pretendiéramos enfriar en vez de

calentar? ;Como podemos averiguarlo
a partir de datos termodinamicos?
Introduccion o revision del concepto

de energia reticular y su relacion con
Consideracion de los la variacion de entalpia de disolucion
posibles factores que - de sales y de hidratacion de iones.
afectan a la variacion de Problema de la espontaneidad ;Por

entalpia de disolucion. qué hay procesos espontaneos de

disolucion exotérmicos y
endotérmicos?
; : Introduccion del concepto de
+Qué magnitud nos

e variacion de energia libre para los

BT procesos de disolucion para predecir la
iy q solubilidad de las sales. Citar la

roceso? ; ; ! S
p existencia de factores cinéticos.

Resultados

En el breve tiempo que dura la experiencia en el aula, se
despierta expectacion y gran interés por parte de los alumnos,
a la vez que se rompe momentaneamente el ritmo de la clase,
favoreciendo una mayor atencion posterior. Los alumnos
quedan sorprendidos al ver que un concepto que estudian en
clase, como el calor de disolucion de sales, se aplica a objetos
tan curiosos.

En las dos opciones planteadas, los alumnos realizan el tra-
bajo en grupo, y se les recomienda que consulten al profesor
(se potencia asi la actividad tutorial) durante su desarrollo.
Asi, segun vayan avanzando, el profesor les puede sugerir un
mayor grado de implicacion en la actividad: repetirla para
observar la temperatura alcanzada, desarrollarla con otras
bebidas similares, medir las densidades de las bebidas para
comprobar cémo, con un mismo volumen (75 mL) la masa
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varia (el chocolate, por ejemplo, es mas denso que el café) y
por tanto el valor de AT calculado, etc.

Ademas, la actividad sirve para comprobar si los alumnos
tienen errores conceptuales o deficiencias en el procedimiento
a seguir. A modo de ejemplo, se sefialan, en los siguientes pa-
rrafos, alguno de los aspectos que se han observado en algunos
grupos de alumnos durante la correccion de la actividad.

Desde el punto de vista de las actitudes y de la relacion entre
la actividad y el contexto social también se observan algunas
tendencias dignas de consideracion. Los razonamientos a veces
son exagerados (hay quien indica que este dispositivo "revolu-
cionario" permitira acabar con sistemas de calentamiento con-
vencionales de alimentos como los hornos o que "este tipo de
envases llegardan incluso a hacer inttil el microondas algin
dia") o infantiles (entre los inconvenientes, a veces se sefiala
que hay "poca" cantidad de chocolate, que sabe mal, o que
deberian venderlos que calentaran mas o menos, a gusto del
consumidor). En otros casos, manifiestan una imagen algo
"magica" de la Ciencia (hay quien opina que no se puede calen-
tar la bebida por el principio de Le Chatelier sobre el equili-
brio: jaunque observaron el calentamiento en el aula y el efec-
to no tiene que ver con consideraciones de equilibrio quimico!).

Normalmente tienen poco espiritu critico hacia la informa-
cion ofrecida. Por ejemplo, el fabricante emplea el término
"elemento" en un contexto que alumnos de Quimica deberian
corregir. También, incluye que se calienta al bafio Maria (no
se da la situacion, pues dicho procedimiento implica el calen-
tamiento de un recipiente en contacto con agua hirviendo, que
no es exactamente el caso).

Como en otro tipo de trabajos que se demanda a alumnos,
en las preguntas de caracter mas abierto, se observa una ten-
dencia a copiar informacion (especialmente en Internet y casi
nunca de libros u otros textos impresos) sin conocer en
muchos casos el significado de lo indicado.

Pero todas estas consideraciones sefialadas, que permiten
detectar deficiencias conceptuales "antes" del examen final,
se ven acompafiadas de razonamientos bastante adecuados,
que permiten observar que los alumnos si estan interesados
por lo que aprenden y que tienen inquietudes cientificas. Es
evidente ademds como en metodologias de caracter mas
investigativo como el aprendizaje basado en problemas, los
alumnos son capaces de movilizar conocimientos y habili-
dades dificiles de apreciar en planteamientos docentes mas
transmisivos o convencionales.

Otro aspecto importante es que los alumnos observan que
en clase de "teoria" se pueden obtener resultados experimen-
tales. A veces consideran la separacion de teoria (clase) y
practica (laboratorio) de forma casi contrapuesta. Por otra
parte, la comparacion entre valores calculados y experimen-
tales, les ayuda a comprender el sentido cuantitativo de la
Quimica y la existencia de aproximaciones en los calculos.

Por el hecho de ser alumnos de Ingenieria se incide en
aspectos practicos (cuestiones h e i), con lo que aprecian que
el disefio y la valoracién econémica son aspectos de interés.

En la discusion en el aula, una vez corregidos todos los
ejercicios, surgen temas de interés, incluso a veces no previs-
tos por el profesor. Por ejemplo, en una ocasion surgio el
hecho de que el detalle con el que el fabricante informa de la
bebida, indicando que contiene cloruro célcico, puede inspi-
rar desconfianza en el consumidor. Este tipo de actividades
permite también introducir a los alumnos en la valoracion de
la importancia del etiquetado de los productos.

Cabe destacar también el elevado potencial de este tipo de
actividades en cuanto a la dinamizacion de la actividad tuto-
rial, ya que por la elevada interaccion profesor-alumnos que
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exigen, las visitas al despacho van creciendo progresivamente
en frecuencia y calidad, lo que repercute indudablemente de
modo muy favorable en el resto de la asignatura.

Por ultimo, se sefala que esta actividad puede desarrollarse,
obviamente con distintos enfoques, desde la ensefianza pri-
maria (introduciendo conceptos como el calor) a niveles uni-
versitarios: en primeros cursos, como aspecto interdisciplinar,
o en niveles mas avanzados, sugiriendo propuestas de deter-
minacion, por simulacion, de gradientes de temperatura
alcanzados en la bebida,[30] discusion sobre el concepto de
reaccion quimica frente a proceso de disolucion, etc.

Conclusiones

La experiencia de los autores con esta actividad y otras de na-
turaleza analoga,[6:31-38] desarrolladas en el aula, les permiten
sugerirlas para llevar a la practica docente de la Quimica uni-
versitaria algunos aspectos que sugieren las tendencias de
innovacion educativa contemporaneas.[39-411 Particularmente,
y tal vez como reflexion de mayor relevancia, insistimos en la
gran potencialidad de estas practicas educativas como instru-
mento para la autoformacion del profesorado y para la
dinamizacion de la innovacion educativa en los propios
Centros y unidades docentes. Y ello por varias razones; la
primera, porque se trata de una metodologia fuertemente li-
gada a los aspectos mas genuinamente disciplinares de la
asignatura y no a cuestiones pedagogicas de caracter general.
Desde nuestro punto de vista, y dadas las caracteristicas del
profesorado universitario y de su formacion inicial, este
hecho puede favorecer el compromiso docente con la inno-
vacion. Otra cualidad del ABP como instrumento de cambio
metodoldgico es que permite la incorporacion progresiva de
innovaciones que, sin menoscabo de la necesaria coherencia
y fundamentacion teorica, pueden ser formuladas de modo
suficientemente adaptable y versatil. E1 ABP es también un
terreno donde la convergencia entre investigacion e inno-
vacion puede ser mas fructifera. En otras palabras, por su
caracter eminentemente disciplinar y practico, puede ayu-
darnos a los profesores universitarios a superar una asignatu-
ra que tal vez tengamos pendiente: la necesaria familia-
rizacion con el inmenso caudal de conocimiento tedrico y
practico que la literatura didactica pone a nuestra disposicion.
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Aula y Laboratorio de Quimica

Modelos moleculares con plastilina y palillos
David Tudela

Resumen: Se revisa brevemente el uso de modelos moleculares construidos con plastilina y palillos en la ensefianza de la Quimica.
Dichos modelos pueden ser utilizados en todos los niveles educativos y los mejores resultados se obtienen cuando son los mismos

estudiantes los que construyen los modelos.

Palabras clave: Plastilina y palillos, geometria molecular, RPECV, angulos de enlace, enseflanza de la Quimica.

Abstract: The use of molecular models made of plasticine and toothpics in the teaching of chemistry is briefly reviewed. These mo-
dels can be used in all educational levels and the best results are obtained when the students build the models themselves.

Keywords: Plasticine and toothpics, molecular geometry, VSEPR, bond angles, chemical education.

Introduccion

Hace mas de una década fueron reconocidas las posibilidades
educativas de los modelos moleculares construidos con plas-
tilina y palillos para que muchos estudiantes pudieran supe-
rar sus dificultades para visualizar estructuras tridimensio-
nales.[!] Las bolas de plastilina pueden ser también usadas
para construir modelos de estructuras de sélidos y visualizar
empaquetamientos compactos de esferas, asi como el nimero
y tamafios relativos de huecos tetraédricos y octaédricos.[2]
Mas recientemente, se ha detallado una practica en la que los
estudiantes, utilizando plastilina y palillos, aplican el Modelo
de Repulsion de los Pares Electronicos de la Capa de Valencia
(RPECV) para deducir la estructura y angulos de enlace de
moléculas con diferentes nimeros de enlaces y pares solita-
rios, consiguiendo mejores resultados que con el método
tradicional de darles una tabla de estructuras que deben me-
morizar.[3] La construccion de las estructuras por los mismos
estudiantes, su manipulacion y la comparacion del modelo
tridimensional con el dibujo bidimensional de la estructura en
el papel, pizarra o transparencia, mejoran la vision espacial de
los estudiantes y su comprension de la geometria molecular.
Esto es importante, pues se ha encontrado una correlacion
positiva entre las habilidades de vision espacial de los estu-
diantes y sus capacidades de resolucion de problemas y
aprendizaje de la Quimica.l*] Aunque la practica sobre el mo-
delo RPECV esta especialmente recomendada para alumnos
de primer afio de Universidad, la construccion y manipulacion
de modelos construidos con plastilina y palillos resulta tam-
bién muy 1til en otros niveles educativos.3] De hecho, los
principios descritos en la practica han sido utilizados, con las
correspondientes modificaciones, tanto a nivel de Universi-
dadl3] como de Educacidon Secundaria.[6] Recientemente, se
ha publicado en estos Anales una interesante extension del
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uso de modelos moleculares hechos con plastilina y palillos
para introducir la geometria molecular en 3° de la ESO.[7]
Desafortunadamente, en ese trabajo no se hace la adecuada
referencia a trabajos anteriores que introdujeron dichos mo-
delos con fines educativos.

Conclusiones

El uso de modelos moleculares hechos con plastilina y pali-
llos resulta muy recomendable en todos los niveles educativos
de la Quimica, obteniéndose los mejores resultados cuando
los propios estudiantes construyen y manipulan los mode-
los.[131 Alumnos de ESO pueden visualizar las moléculas y
relacionarlas con su formula,[7] alumnos de 2° de Bachillerato
o de primer curso de Universidad pueden deducir las estruc-
turas de las moléculas y predecir sus angulos de enlace, uti-
lizando el modelo RPECV,[3] y alumnos de los cursos corres-
pondientes puede utilizar la plastilina y palillos, entre otras
aplicaciones, para buscar elementos de simetria o representar
isomeros geométricos u opticos de compuestos de coordi-
nacion. La posibilidad de modificar continuamente los angu-
los de enlace, permite utilizar la plastilina y los palillos para
modelizar procesos dindmicos como la sustitucion nucleofila
Sn2, la transformacion entre estructuras tetraédricas y plano-
cuadradas, el mecanismo de seudo-rotacion de Berry, u otros
procesos de interconversion.[3]
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Resumen: Segin una imagen bastante generalizada, tanto entre historiadores de la economia como de la tecnologia, la ciencia y la
industria han estado separadas durante la mayor parte de su historia. S6lo desde la llamada "Revolucion Cientifico-Técnica" (Bernal)
o "Segunda Revolucion Industrial" (Landes) (1870-1914), ciencia, tecnologia e industria se entrelazaron estrechamente, dando lugar
a la industria basada en la ciencia, la tecnologia cientifica y la tecnociencia. En este trabajo afirmaré practicamente todo lo contrario.
En los siglos XVI al XVIII, casi no habia diferencia entre la quimica y las industrias quimicas, y se produjeron numerosas interac-
ciones debido al empleo de aparatos y materiales comunes. El recorrido que hemos realizado muestra que, entre 1500 y 2000, la
quimica y la industria han estado siempre estrechamente relacionadas, si bien la naturaleza de la relacion ha cambiado a través del
tiempo. Durante los primeros tres siglos tras el nacimiento de la quimica como disciplina, las practicas comunes de laboratorio cons-
tituyeron el mas importante nexo entre quimica e industria. Posteriormente, las investigaciones de laboratorio adquirieron cierta inde-
pendencia, aunque las cuestiones planteadas y los materiales usados estuvieron a menudo influenciados por la industria. También
hemos podido comprobar que la innovacion industrial nunca fue dependiente unicamente de las investigaciones quimicas. Siempre
fue un proceso mucho mas heterogéneo.

Palabras clave: Historia de la quimica, industria quimica, quimica aplicada, Revolucion Industrial.

Abstract: According to a widespread view, popular among economic historians and historians of technology alike, science and indus-
try were miles apart during most of their history. Only since the so-called 'Scientific-Technical Revolution' (Bernal), or 'Second
Industrial Revolution' (Landes) (1870—-1914), science, technology and industry became closely intertwined, leading to science-based
industry, scientific technology, and technoscience. In this paper, I will argue that almost the opposite is true. In the 16th to 18th cen-
turies chemistry and the chemical industries were hardly differentiated from each other, and there were numerous connections via the
use of common equipment and materials. The story presented shows that between 1500 and 2000 chemistry and industry have always
been closely related. But the nature of the relation changed over time. During the first three centuries after the emergence of chemistry
as a discipline, the common laboratory practices formed the major link between chemistry and the industry. Later, laboratory investi-
gations played a more independent role, although the questions posed and the materials used were often strongly influenced by the
industry. During its entire history industrial innovation never was dependent on chemical insights alone. It was always a far more he-
terogeneous process.

Keywords: History of chemistry, chemical industry, applied chemistry, Industrial Revolution.

Introduccion

Segun una imagen bastante generalizada, tanto entre historia-
dores de la economia como de la tecnologia, la ciencia y la indus-
tria han estado separadas durante la mayor parte de su historia.

Solo desde la llamada "Revolucion Cientifico-Técnica" (Bernal)
0 "Segunda Revolucion Industrial" (Landes) (1870-1914), cien-
cia, tecnologia e industria se entrelazaron estrechamente,
dando lugar a la industria basada en la ciencia, la tecnologia
cientifica y la tecnociencia.

En este trabajo afirmaré practicamente todo lo contrario. En
los siglos XVI al XVIII, casi no habia diferencia entre la quimi-
ca y las industrias quimicas, y se produjeron numerosas inte-
racciones debido al empleo de aparatos y materiales comunes.

En primer lugar, sin embargo, debemos reflexionar breve-
mente sobre los cambiantes significados de las expresiones
"industria quimica" y "quimica". Aproximadamente antes de
1850 no existia la "industria quimica" como tal, tan sélo algu-
nas actividades particulares como el comercio de los alcalis,
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la produccion de jabon, la elaboracion de pigmentos como el
albayalde, etc.. El propio concepto de "industria quimica" es,
en parte, un producto de las estadisticas nacionales del siglo
XIX, que decidieron que algunos procesos quimicos indus-
triales tales como la ceramica, el vidrio, la fabricacion de hie-
rro y otros metales, permanecerian fuera de la industria
quimica, mientras que otros serian incluidos. Por el contrario,
la "quimica" fue una actividad social desde los inicios del
siglo XVII. El término surgi6 en el siglo XVI de la palabra
alquimia. En el siglo XVII, la quimica se convirtio en una dis-
ciplina, tal y como indican el nacimiento de los libros de texto
de quimica, el nombramiento de profesores de quimica en la
universidad, y a finales de este siglo, la fundacion de una sec-
cion de quimica en importantes instituciones cientificas,
incluyendo la Academie des Sciences de Paris.

En mi trabajo, comentaré las conexiones cambiantes en la
préctica y en la teoria entre la quimica y la industria (quimi-
ca), usando la periodizacion que ofrezco en la siguiente tabla.

Periodo Naturaleza de la interaccion

1500-1800 |- Cultura practica comiin (equipo, materiales).

- Débil interaccion cognitiva/teorica.

1770-1830  |Quimica e industria se distancian debido a:
- Nuevas técnicas industriales a gran escala

- Revolucioén en las practicas quimicas de laboratorio.

1770-1920  |-Influencia de la quimica en la industria mediante
nuevas sofisticaciones tedricas y el descubrimiento

de nuevas sustancias.

1920-2000 |La ciencia quimica continua siendo importante para

la industria, pero la importancia de la ingenieria

quimica aumenta.
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Conexiones practicas entre quimica e industria
(1500-1800)

En los siglos XVI a XVIII, la quimica era en principio un
"arte del fuego", por ejemplo, el arte o la habilidad en el ma-
nejo y manipulacion del fuego (cf. Biringuccio, Pyrotechnia,
1540). El equipo esencial era el horno. Cada oficio relaciona-
do con la quimica disponia de sus hornos especificos: habia
hornos especificos para fundir los metales de sus minerales;
hornos de copelacion para el ensayo del oro; hornos de rever-
bero para producir el "aceite de vitriolo" y el "aqua fortis"
(productos que corresponden aproximadamente a nuestros
acido sulftrico y nitrico, respectivamente); el horno denomi-
nado "Faule Heintz" (Slow Harry) para fabricar acido nitrico
también; baflos de agua para la destilacion de extractos de
plantas; hornos de galera (galley furnaces) para obtener 4ci-
dos fuertes; instalaciones para la destilacion de mercurio "per
descensum"; alambiques refractarios para la destilacion de
alcohol; etc. Junto a estos hornos, se encontraban varios
recipientes con fines especiales, como el crisol, la retorta
(cucurbita), el capitel del alambique, y el recipiente receptor.

Por lo general se podria decir que cada uno de los oficios
relacionados con la quimica tenia sus propios equipos especi-
ficos, sus tradiciones, su jerga particular, y sus "teorias".
Ejemplos de estas ramificaciones especificas son:

- Los trabajos del salitre.
- La produccion de alumbre
- La obtencion de albayalde

Pero también hubo unas pocas agrupaciones de este tipo de
actividades. Por ejemplo, los trabajos metaltrgicos estaban a
menudo relacionados con la produccion de acidos fuertes,
necesarios para el refinamiento de plata y oro. Y el
equipamiento de uso general para la destilacion se usaba tanto
para la obtencién de numerosos extractos de plantas dife-
rentes como de preparaciones alcoholicas.

Los alquimistas y, posteriormente, los quimicos realizaron
trabajos de laboratorio en los cuales se usaban muchos tipos
de hornos diferentes. En este sentido, los diferentes oficios
artesanales estaban mas o menos relacionados a un nivel prac-
tico mediante el laboratorio quimico. La alquimia tuvo sus
raices en la tradicion metaliirgica. En las ilustraciones mas
antiguas de laboratorios quimicos tan sélo podemos ver
hornos metalurgicos generales para el calentamiento de
crisoles (Figura 1). Tras emerger el arte de la destilacion en la
Edad Media, y su posterior popularizacion en el Renacimien-
to, el equipo para la destilacion también entrd a formar parte
de los laboratorios de los alquimistas.

El comienzo de la institucionalizacion de la quimica tuvo
lugar al principio del siglo XVII. En esos afios "quimica"
(chymia o chymica) significaba principalmente la preparacion
de "medicinas quimicas". Surgi6 de la destilacion destinada a
fines médicos (Llul; Villanova; Brunschwygk), en combi-
nacion con el uso de metales (antimonio, mercurio, etc) y
sales con fines terapéuticos defendidos por Paracelso. En las
ilustraciones mas antiguas de laboratorios quimicos universi-
tarios del siglo XVII, (1638-1680), se puede observar la pre-
sencia de hornos de todos los tipos, por lo que se puede con-
cluir que los estudiantes aprendian una gran variedad de
operaciones quimicas diferentes (Figura 2). Hasta finales del
siglo XVIII, las practicas de la quimica universitaria/cientifi-
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Figura 1. Muchos de los alquimistas del siglo XV trabajaron con
hornos metaltrgicos. Alquimistas posteriores afladieron otro tipo de
hornos a sus laboratorios. Observen la presencia de una balanza en
esta ilustracion de Das Narrenschyp (1497) (de Alberto Durero). Las
balanzas de Lavoisier formaban parte de los aparatos comunes de los
laboratorios desde mucho antes. Fuente: A.A.A.M. Brinkman, De
alchemist in de prentkunst, Rodopi, Amsterdam, 1982, p. 7.
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Figura 2. En los primeros laboratorios quimicos universitarios los
estudiantes de medicina fueron probablemente instruidos en la
preparacion de sus propias "medicinas chymicas". Los numerosos
hornos y retortas en este dibujo de Philipp Georg Dietrich de Leipzig
(1638) (el cual probablemente muestra el laboratorio universitario en
Leipzig) hacen posible esta practica. Cortesia: Germanisches
National Museum, Niirnberg, Sign. HB 13053a.

ca eran muy parecidas a las practicas de los artesanos que
desarrollaban actividades relacionadas con la quimica. Hubo
fuertes relaciones practicas entre los diferentes oficios quimi-
cos y la disciplina de quimica, pero no un intenso intercambio
teorico. Cada oficio tenia sus propios conceptos y "teorias".
Son pocas las influencias de los laboratorios quimicos en el
desarrollo de la practica artesanal, pero se daran algunos
ejemplos mas tarde.

Distanciamiento (1770-1830)

Alrededor de 1800, la quimica y la industria comenzaron a
distanciarse paulatinamente, en la medida en que su practica
comun sufri6 varias transformaciones decisivas

- Por una parte, algunas de las industrias "quimicas"
comenzaron a producir a gran escala, usando técnicas muy
diferentes de las anteriores técnicas de "laboratorio".

- Por otra parte, tuvo lugar una revolucion en el laboratorio
quimico "cientifico".

Hasta finales del siglo XVIII, la mayor parte de los arte-
sanos quimicos operaban a escala de laboratorio, con la ex-
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cepcidn de algunos oficios metaltrgicos, algunos trabajos con
alumbre y cobre, y, por ejemplo, las minas de mercurio en
Almadén. A partir de 1780, bajo la influencia de la revolucion
industrial, se produjo un crecimiento espectacular en varias
fabricas quimicas, lo que provocd que los procesos industria-
les comenzaran a divergir considerablemente de las practicas
de los laboratorios de ensefianza.

Un caso espectacular en concreto es la produccion de aci-
dos fuertes, tales como el acido nitrico y el aceite de vitriolo
o0 acido sulftirico.

- El aqua fortis (acido nitrico) se producia a partir de salitre
y de vitriolo verde (Holanda) o de salitre y arcilla (Francia)
dentro de retortas calentadas en hornos de reverbero

- El aceite de vitriolo se producia en retortas calentadas en
hornos semejantes

- El acido sulfirico se producia a partir de azufre mediante
el llamado "método de campana" (Figura 3). A finales del
siglo X VI, diversos autores coincidieron en que el aceite de
vitriolo y el acido sulfiirico podian ser considerados como
el mismo producto en esencia.

Figura 3. En el llamado "método de campana" para la fabricacion de
acido sulfurico, el azufre se quema bajo una campana, en presencia
de pequefias cantidades de salitre. Los gases de SO5 se recogian en
el recipiente receptor de la derecha, llenado con agua. Fuente: The
Art of Distillation, or a Treatise of the Choicest Spagyricall
Preparations performed by the way of distillation, London, 1651.

El equipo para la produccion de los acidos era de escala de
laboratorio, y no diferente de los hornos presentes en un labo-
ratorio de universidad. Cuando se necesitaba mas producto,
simplemente se instalaban mas hornos en la misma
habitacion, o reunidos en las llamadas galeras.

La innovacion crucial fue el perfeccionamiento del método
de campana por el curandero Joshua Ward (1685-1781),
quien alrededor de 1740 comenz6 a usar grandes globos de
vidrio en lugar de las campanas (Figura 4). También afadio
una pequeia cantidad de salitre, que como se concluy6 poste-
riormente, actuaba como catalizador. Su método lo copiaron
John Roebuck y Samuel Garbett, quienes alrededor de 1756
tuvieron la idea de reemplazar los fragiles recipientes de
cristal por pequeias camaras de plomo. La capacidad de las
camaras de plomo era, inicialmente, muy parecida a los
hornos habituales para producir acido nitrico o aceite de vi-
triolo, por ejemplo, sobre 1,2—1,5 toneladas por horno y afio.
Pero mientras que los mayores trabajos de acido nitrico te-
nian de 6 a 10 hornos por taller (Tabla 1), a partir de 1770
algunas fabricas de 4cido sulfurico disponian de 200 a 400
camaras de cristal o camaras de plomo, por lo que algunas de
ellas producian entre 250 y 500 toneladas.

60 — © 2009 Real Sociedad Espafola de Quimica

Figura 4. Alrededor de 1740 el curandero inglés Joshua Ward (1685-1761)
mejord notablemente la fabricacion de acido sulfarico reemplazando
la campana por grandes globos de vidrio, los cuales reducian
enormemente las pérdidas de gases de SO, y SO3. No mucho des-
pués los fragiles recipientes de cristal fueron reemplazados por
camaras de plomo. Fuente: C. Singer, The Earliest Chemical Industry,
The Folio Society, London, 1948, p. 274.

Alrededor de 1780 la escala de las camaras de plomo cam-
bié enormemente. En 1835, una fabrica de acido sulfurico en
Holanda, probablemente de tamano medio, producia 400
toneladas por aflo con tan s6lo una cadmara de plomo. En 1855,
la produccion crecid a 1.000 toneladas anuales por camara de
plomo, vy, tras la introduccion de piritas (en lugar de azufre)
como materia prima, alcanzé las 4.000 toneladas en 1870.

Después de la mejora introducida por la compaiiia Lurgi en
los hornos de pirita a comienzos del siglo XX (Figura 5), la
capacidad habitual por camara de plomo aument6 a 15.000
toneladas anuales. La mayor parte de las fabricas de acido
sulfirico tenian aproximadamente entre 2—4 cémaras de
plomo, por lo que una capacidad de 45.000 toneladas por afio
era bastante normal. En 1930, la fdbrica mas grande del
mundo mediante camaras de plomo fue construida en los
Paises Bajos por Montecatini. Constaba de 16 cdmaras de
plomo y podia producir 240.000 toneladas por afio.

©® _ LURGI
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MODERMNE SCHWEFELSAURE-FABRIKEN
MACH DES INTENSIV-VESFAHEEN VON SCHMIEDEL-KLENGHE

Figura 5. Durante el siglo XX los ingenieros contratistas tuvieron un
papel cada vez mayor en la industria quimica. La compaiiia alemana
Lurgi era lider en el mercado de plantas de acido sulfurico como resul-
tado de las grandes mejoras realizadas en hornos de piritas (los 1lama-
dos hornos HerreshofY). Fuente: Arbeits-Gebiet der Lurgi Gesellschafi
fiir Chemie und Hiittenwesen mbH [Ofen, Schwefelsiure-Anlagen,
Phosphorsdureanlagen], Lurgi Chemie, Frankfurt am Main, 1930.

Mientras tanto, desde la década de 1890, Clemens Winkler
(Freiberg) y Rudolph Knietsch (BASF) inventaron un nuevo
proceso catalitico para la fabricacion de acido sulfurico: el lla-
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mado proceso de contacto. En 1947, una planta de acido
sulfurico de contacto tenia capacidad para 33.000 toneladas
por afio. En 1970, habia aumentado hasta 300.000 toneladas,
es decir, mas de 200.000 veces la capacidad de las unidades
de produccion del siglo XVIII. La tabla 1 muestra que ya
desde el final del siglo XVIII las practicas de produccion de
acido sulftrico en el laboratorio y en la industria se habian
distanciado considerablemente.

Tabla 1. Capacidades anuales en toneladas (=1.000 kg) de produccion de
acidos fuertes.

Ajio | Acido nitrico| Acido nitrico| Acido sulfiirico|Acido sulfiirico
Por horno | Por fabrica | Por camara | Por fabrica
(1770-1930) /
proceso de
contacto
(1947-1970)
1760 1,5 9
1770 1,5 15 1,25 75
1780 1,25 250-500
1835 400 400
1855 1.000 1.000
1870 4.000 4.000
1910 12.000
1930 15.000 45.000-240.000
1947 33.000
1957 100.000
1970 300.000

Como resultado de las innovaciones en la fabricacion de
acido sulfirico se produjeron grandes caidas del precio.
Alrededor de 1740 el proceso de campana no podia competir
con los costes de produccion del aceite de vitriolo, ya que
estos eran como minimo dos veces mayores. Tras la inno-
vacion de Ward, los costes de acido sulfirico cayeron por
debajo de los del aceite de vitriolo. Cincuenta afios después,
los costes se redujeron otra vez por un factor de diez.

Tabla 2. Costes de produccion de aceite de vitriolo y acido sulfurico en
florines holandeses por kilogramo (Dfk/kg).

Afio Aceite de vitriolo Acido sulfiirico por el meto-
do de campana/ Proceso por
camara de plomo

1740 7,5-11 21

1760 2,5 1,3-1,7

1810 0,15-0,2

1830 0,1

En cualquier caso, no se debe olvidar que en algunos sec-
tores de la industria quimica ligera, los procesos industriales
discontinuos continuaron siendo parecidos a los procesos de
laboratorio hasta el comienzo del siglo XX.

De forma paralela a este crecimiento de la industria, el pro-
ceso contrario de miniaturizacion (Figura 6) tuvo lugar en el
laboratorio quimico (cientifico). Pasos importantes fueron la
introduccion del soplete (blow-pipe) por quimicos suecos
tales como Cronstedt y Bergman, la introduccion de los
nuevos reactivos por Bergman, el perfeccionamiento de méto-
dos volumétricos por Descroizilles, y el crecimiento en el uso
de tubos de ensayo y pequeias fuentes de calor como el
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Figura 6. El crecimiento de la quimica analitica, incluyendo la intro-
duccion de la volumetria (buretas, pipetas, etc.), tuvo un papel impor-
tante en la "revolucion de miniaturizacion" dentro del laboratorio
quimico académico. Fuente: J.-L. Gay-Lussac, Instruction sur l'essai
des matieres d'argent par la voie humide, Paris, 1832, planche 1.

mechero Argand, y, posteriormente, el mechero de gas
Bunsen. Todo ello culmind, en primer lugar, en el uso de los
llamados "laboratorios portatiles" (Figura 7), usados por mi-
neralogistas en este campo, y posteriormente, por docentes
quimicos y sus estudiantes (quienes podian repetir esos expe-
rimentos en casa). Otro desarrollo importante fue el uso de
nuevas técnicas fisicas, tales como el uso de la electricidad, o
el equipo para el estudio de gases llevado a cabo por quimi-
cos tales como Priestley, Lavoisier, Van Marum y Minckelers.
Ademas estas técnicas eran relativamente a pequeia escala, y
totalmente diferentes de las tecnologias de hornos usadas por
la industria.

Figura 7. El primer paso en la reduccion de los laboratorios quimicos
universitarios tuvo lugar con la introduccion de los llamados "labo-
ratorios portatiles" a finales del siglo XVIII, primero en mineralogia
y, posteriormente, en la ensefianza de la quimica. La imagen muestra
un laboratorio portatil de finales del siglo XVIII propiedad del quimi-
co francés Guyton de Morveau. Fuente: W. A. Smeaton, 'The portable
chemical laboratories of Guyton de Morveau, Cronstedt and
Gottling,' Ambix 1965-66, 13, 84-91.

Por otra parte, la quimica analitica emergio como un nuevo
campo cuando, alrededor de entre 1810 y 1830, las universi-
dades comenzaron a dar formacion practica en esta nueva
rama de la quimica. Estas técnicas experimentales de bajo
coste revolucionaron la ensefianza quimica de laboratorio en
las universidades. Mientras que tan s6lo a unos pocos estu-
diantes se les habia permitido entrar ocasionalmente al labora-
torio del profesor antes de 1810, tras 1849 habia numerosos
laboratorios en Alemania, Inglaterra y Francia donde se podia
adquirir una formacion practica de laboratorio (Figura 8). En
la universidad de Giessen, donde ensefié Justus Liebig, el viejo
laboratorio estaba en 1835 todavia repleto de hornos. El nuevo
laboratorio de 1842 tenia un aspecto completamente diferente.

La consecuencia importante de esta revolucion en el labo-
ratorio quimico universitario fue que los estudiantes
aprendieron habilidades totalmente diferentes a las que eran
comunes en la produccion industrial. Mientras que en los si-
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Figura 8. Alrededor de 1830 los laboratorios quimicos universitarios se
encontraban en un periodo de transicion. Este dibujo del nuevo labo-
ratorio quimico de la Universidad de Leiden (1831) muestra mesas de
laboratorio para experimentos a pequeia escala, pero también varios
hornos quimicos tradicionales. Fuente: W. P. Jorissen, Het Chemisch
(thans Anorganisch Chemisch) Laboratorium der universiteit te
Leiden van 1859—1909 en de chemische laboratoria dier universiteit
voor dat tijdstip en hen, die er in doceerden, A. W. Sijthoff, Leiden,
1909, p. 62.

glos XVII y XVIII un estudiante podia aprender en el labora-
torio las mismas operaciones que las empleadas en la indus-
tria, tras 1830 esto no fue posible por mas tiempo. En algunas
universidades politécnicas alemanas, se construyeron labora-
torios a gran escala con plantas piloto que eran parecidas, por
ejemplo, a las fabricas de azicar, o las instalaciones de pro-
duccién de acidos. Pero este intento de llenar el vacio entre
universidad e industria dur6 poco tiempo. Surgieron nuevos
roles para los quimicos industriales, como el quimico analiti-
co y, posteriormente, el quimico investigador.

1770-1920: Conexiones teéricas entre quimica e
industria

Durante el periodo comprendido entre 1500—1800, la influen-
cia de las investigaciones quimicas y de las teorias en las
practicas industriales fue bastante modesta. La tabla de
afinidades de 1718 de Etienne Geoffroy representaba la cul-
minacion en quimica del siglo XVII y comienzos del XVIII.
Resumia de forma maravillosa la posibilidad y la facilidad
con que se desarrollaban las reacciones quimicas entre los aci-
dos mas comunes, los alcalis, las sales, los metales, y no me-
tales como el azufre. De este modo, cred vinculos cruzados
entre las diferentes ramas de la quimica industrial, aunque, en
realidad, para el artesano individual en una rama especifica, la
tabla contenia poca informacion que todavia no conocia.

A pesar de la poca importancia, en general, de la quimica
"cientifica" para la industria, no se debe concluir que era
absolutamente irrelevante. Multhauf y Holmes han mostrado
todos los altibajos en la investigacion cientifica y la clasifi-
cacion de sales minerales y, especialmente, alcalis.
Practicamente la totalidad del siglo XVIII habia transcurrido
antes de que las relaciones y las diferencias entre el alcali
mineral (sosa), el alcali vegetal (potasa), y el alcali volatil
(amoniaco) fueran entendidas y establecidas. Pero tan pronto
como esto se consiguid, Nicolas Leblanc pudo desarrollar su
proceso para la preparacion de sosa a partir de la sal comun.
Sin las investigaciones cientificas previas, este nuevo método
para la preparacion de sosa dificilmente hubiera sido posible.

No menos espectacular fue el impacto del nuevo
conocimiento quimico en la industria del albayalde o blanco
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de plomo [Pb,(COj3),(OH),]. Durante siglos, artesanos y
quimicos (Stahl, por ejemplo), habian considerado al alba-
yalde como una "cal del plomo", que podia ser producida a
partir de plomo mediante la accion de los acidos, tales como
el vinagre concentrado. Tras el descubrimiento del "aire fijo"
(nuestro actual didxido de carbono) por Joseph Black en
1756, Torbern Bergman descubri6 en 1774 que el albayalde
contenia este "aire acido". Posteriormente, Klaproth confirmé
que el albayalde era una combinacién de 84% de 6xido de
plomo y 16% de didxido de carbono. Este enfoque revolu-
ciond completamente a la industria. Ahora se entendia por qué
en el proceso de produccion del albayalde la fermentacion del
estiércol de caballo era tan esencial: no s6lo suministraba el
calor necesario, sino también el "aire fijo" que entraba en la
composicion. Una mejora en el suministro de didxido de car-
bono podia, por lo tanto, mejorar el proceso. Otras nuevas
perspectivas también abrieron caminos hacia formas comple-
tamente nuevas de sintetizar el albayalde. Se realizaron varios
intentos a escala industrial, pero finalmente el proceso clasi-
co parece que producia albayalde de mejor calidad.

A pesar del importante aumento en la produccion de acido
sulfurico, que ha sido discutido anteriormente, durante largo
tiempo estos avances tuvieron lugar de modo independiente
del desarrollo del laboratorio quimico, aunque hubo unos
pocos casos en los que las investigaciones quimicas tuvieron
impacto en la industria. Uno de ellos fue el estudio del papel
del salitre en la fabricacion de acido sulftirico llevada a cabo
por los quimicos franceses Nicolas Clément y Charles-
Bernard Desormes en 1806. Descubrieron que el salitre no era
la fuente de oxigeno necesaria para la oxidacion de los 6xidos
de azufre (SO,-SO3), como se creia hasta entonces, sino que
actuaba como una especie de catalizador, tal y como fue lla-
mado posteriormente. Este enfoque tuvo importantes aplica-
ciones practicas: Clément y Desormes mostraron que
pequedias cantidades de salitre eran suficientes para el proce-
so. Esto no solo reducia el coste, sino que también producia
un producto mas puro. Otra consecuencia importante de estas
investigaciones fue apuntar que el suministro de aire a las
camaras de plomo debia ser mejorado. Como resultado, podia
surgir una nueva generacion de camaras de plomo mas
grandes, siempre que se garantizara un buen suministro de
aire. A menudo, los estudios cientificos y los de la ingenieria
iban de la mano. Seria subestimar todos los problemas practi-
cos que debian ser resueltos, el afirmar que fueron Clément y
Desormes quienes revolucionaron la industria.

Los ejemplos de la sosa, el albayalde y el acido sulfurico
muestran bien claro que la relacion entre la quimica y la
industria estaba cambiando. La union de la quimica con los
oficios no se producia ya a través del dominio de operaciones
practicas similares, sino gracias al descubrimiento de nuevos
gases, como el diéxido de carbono y oxigeno —jpor razones
absolutamente independientes de las practicas industriales!—,
lo cual parecia tener implicaciones importantes para el
entendimiento de las practicas artesanales como las que
hemos comentado.

Todos los ejemplos analizados hasta el momento estan rela-
cionados con la quimica mineral. Fue s6lo en el transcurso del
siglo XIX cuando mejord la comprension de la quimica ve-
getal y animal (quimica organica). Pero cuando esto ocurrid,
tuvo en ocasiones consecuencias importantes para la indus-
tria. Uno de los ejemplos mas llamativos es el trabajo de
Michel Chevreul (1786—1889) sobre aceites y grasas. Tras un
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minucioso estudio de las grasas, el jabon y la saponificacion
de grasas a jabones, Chevreul publicé su importante obra
Recherches chimiques sur les corps gras d’origine animale
(Investigaciones quimicas sobre los cuerpos grasos de origen
animal) en 1823. En unos pocos afios, estas investigaciones
parecieron tener importantes consecuencias para la produc-
cion de velas, aunque Chevreul no habia hecho este trabajo
con la intencion de estas aplicaciones industriales. Durante
muchas décadas hubo numerosas quejas debido a la mala ca-
lidad de las velas fabricadas con sebo. Los fabricantes de
velas habian hecho numerosas investigaciones para mejorar la
calidad, por ejemplo, mediante la adicion de ciertas sales mi-
nerales. Ahora, el quimico Henri Braconnot mostrd, basan-
dose en el trabajo de Chrevreul, que no se debian afadir sus-
tancias al sebo, sino, por el contrario, quitar la oleina mas
volatil del sebo, de modo que la estearina mas dura per-
maneceria, y se podria evitar el molesto goteo. En 1825,
Chevreul y Gay Lussac consiguieron la patente de un proce-
so de produccién mejorado. Tan sélo después de 1831, y tras
muchas innovaciones, los parisinos De Milly y Motard con-
siguieron hacer de la fabricacion de velas estedricas un éxito
comercial: usaron cal en lugar de la sosa, mas cara, introdu-
jeron el uso del calentamiento mediante vapor, mejoraron los
filtros de prensa y la mecha y comercializaron las velas como
velas de cera, en lugar de velas de sebo mejoradas. De nuevo
podemos concluir que los descubrimientos cientificos fueron
importantes, pero nunca idénticos a las innovaciones industri-
ales. Siempre se debia hacer un gran esfuerzo técnico y desa-
rrollo comercial antes de que una idea se convirtiera en un pro-
ducto comercializable.

En la segunda mitad del siglo XIX, las relaciones entre la
quimica universitaria y la industria se aproximaron tras el
nacimiento de la industria de tintes sintéticos (desde 1856 en
adelante) y de la industria farmacéutica de sintesis (desde
alrededor de 1880). Estas industrias forman el principal ejem-
plo de la llamada "Segunda Revolucion Industrial". Es mas, la
fundacién de laboratorios de investigacion en estas industrias,
que tuvo lugar en Alemania entre 1875 y 1890, supuso una
nueva fase en las relaciones entre la ciencia quimica y la
industria. Pero no se deberia olvidar que este desarrollo tuvo
lugar en un contexto de relaciones ya existentes entre la
quimica académica y la industria, que han sido resumidos
anteriormente.

Alrededor de 1900, cinco de estas empresas alemanas de
colorantes se habian convertido en grandes corporaciones,
con una plantilla de entre 1.800 a 6.500 trabajadores, y cien-
tos de quimicos, quienes dominaron la industria quimica del
siglo XX, especialmente tras su fusion en la IG Farben en
1926. Bayer y Hoechst desarrollaron fuertes ramas farmacéu-
ticas, junto con sus secciones dedicadas a los tintes. Agfa se
fortalecio en la linea de productos para la fotografia. BASF
también avanzo hacia los productos quimicos pesados, y, por
ejemplo, desarrollo el proceso de contacto para el acido
sulfurico, tal y como ya se ha mencionado. Uno de los logros
industriales mas paradigmaticos fue el desarrollo del proceso
Haber-Bosch para la produccion de amoniaco sintético a par-
tir de hidrégeno y nitréogeno procedente del aire. De nuevo
aqui, fueron fundamentales las investigaciones termodinami-
cas y cataliticas del quimico-fisico Fritz Haber, trabajando en
la universidad de Karlsruhe, que demostraron la posibilidad
de una ruta sintética a escala de laboratorio. Pero, de nuevo,
esto fue solo una pequena parte de la historia. La sintesis tenia
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lugar a temperaturas y presiones elevadas y le costd cuatro
aflos, de 1909 a 1913, a Carl Bosch y su equipo de ingenieros
en BASF el desarrollo de un reactor a gran escala, con una
doble pared de acero que pudiera resistir estas condiciones. Al
mismo tiempo su colaborador Alwin Mittasch y su equipo
probaron cientos de sustancias, antes de descubrir el adecua-
do catalizador de 6xido de hierro, todo ello con el objetivo de
que fueran suficientemente robustas y efectivas para ser
empleadas a escala industrial. Durante la Primera Guerra
Mundial el nuevo proceso del amoniaco tuvo una importancia
crucial para la produccion de explosivos destinados al ejérci-
to aleman. Tras la guerra, constituyo la base de una extensa
industria de fertilizantes de nitrégeno. En 1918 se le concedid
el Premio Nobel a Fritz Haber por "la sintesis del amoniaco a
partir de sus elementos”, y en 1931, Carl Bosch junto a
Friedrich Bergius, recibieron el Premio Nobel por sus "con-
tribuciones a la invencién y desarrollo de métodos quimicos a
alta presion".

1770-1920: Conexiones materiales entre industria
y quimica.

Todos los ejemplos dados hasta el momento (en el apartado
anterior) ponen de relieve las consecuencias de las investiga-
ciones quimicas en el laboratorio para las actividades de la
industria quimica. Pero no se deberia pasar por alto que, ademas
hubo otra influencia mas sutil en sentido inverso, es decir, desde
el mundo de la industria hacia el desarrollo de la ciencia quimi-
ca. De todas las influencias de la industria en la ciencia, me li-
mitaré a desarrollar una de ellas, a saber, la cambiante disponi-
bilidad de ciertas (nuevas) sustancias y materiales.

En el capitulo dedicado a los "Productos quimicos pesados"
de su libro The Origins of Chemistry (1966), Robert Multhauf
ya subraya:

"The heavy chemicals, however, are among the materials
on which they (i.e. Stahl and Macquer) are most fully
informed and in which they are most interested. It appears to
be true in their name as it was in antiquity that the substances
of commercial importance are also those with which the natu-
ral philosopher is most concerned..." (p. 324).

Las cambiantes practicas industriales abrieron la puerta a
nuevos grupos de sustancias, a menudo, anteriormente
desconocidas en la naturaleza, que constituyeron un nuevo
campo de investigacion para los quimicos. Un caso en con-
creto es la industria del gas ciudad desarrollada en Europa a
partir de la década de 1810. Uno de los productos secunda-
rios del gas ciudad era el alquitran de hulla, una sustancia
negra olorosa para la que inicialmente no se encontré uso. Los
crecientes problemas medioambientales permitieron desarro-
llos tecnologicos, tales como la destilacion del alquitran de
hulla, con la intencién de encontrar posibles aplicaciones para
las diferentes fracciones obtenidas. Ademas, permitio6 la rea-
lizacion de investigaciones quimicas, comenzando con las
que efectud Faraday en 1825, y, mas tarde, especialmente A.
W. Hofmann en Londres desde 1845. A partir de estas inves-
tigaciones parecia deducirse que habia una completamente
nueva clase de sustancias en el alquitran de hulla, que fueron
llamadas sustancias aromaticas, las cuales eran totalmente
diferentes a las sustancias organicas encontradas en plantas y
animales hasta el momento. Entre 1850 y 1870 docenas de
quimicos britanicos, franceses, alemanes y rusos emprendie-
ron la investigacion de estos nuevos materiales, que no se
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podian clasificar de acuerdo con las teorias existentes. Fue en
este contexto en el que August Kekulé desarroll6 la teoria del
benceno en 1865.

Asi como la totalidad del area de quimica aromatica derivo
de actividades industriales (produccion de gas; destilacion de
alquitran de hulla), lo mismo ocurrié tras el desarrollo de la
industria del petréleo al comienzo del siglo XX. De nuevo aqui,
se encontraron nuevas clases de sustancias bastante desconoci-
das hasta entonces, tales como alcanos, naftenos, etc.

El tercer ejemplo que serd presentado es el desarrollo de la
electrolisis industrial de la sal comun desde la década de 1880
en adelante. El primer objetivo de esta rama de la industria era
la produccion del hidréxido de sodio, pero se produjo
inevitablemente cloro como subproducto. El cloro no era una
novedad —ya se conocia desde los tiempos de Carl W. Scheele
(ca. 1780)— pero cuando crecio la produccion por medios
electroliticos de hidroxido de sodio en las primeras décadas
del siglo XX, el problema "qué hacer con el cloro" aumentd
en importancia. Dentro y fuera de la industria varios quimicos
investigaron la elaboracion de productos organicos clorados
en el laboratorio, y posteriormente en plantas piloto. Con el
nacimiento de esta nueva rama de la quimica organica del
cloro se encontraron aplicaciones industriales para cientos de
sustancias diferentes del cloro. Algunos ejemplos son los di-
solventes organicos y quitagrasas como el CCly, plasticos
como el PVC, insecticidas como el DDT, etc.

Los ejemplos muestran que mediante estas influencias
materiales y a través de diversos incentivos, el desarrollo de
la quimica estuvo fuertemente influenciado por la industria.
La quimica es considerada una parte de las "ciencias natu-
rales", pero a menudo la "naturaleza" estudiada por la quimi-
ca es una "naturaleza muy artificial".

1920-2000: El papel de la ingenieria quimica

A'lo largo del siglo XX las influencias bidireccionales entre la
quimica y la industria continuaron como antafio. No seria difi-
cil afiadir mas ejemplos de investigaciones de laboratorio que
se convirtieron en nuevos procesos industriales; tampoco
seria complicado encontrar nuevas "naturalezas artificiales"
desarrolladas por la industria que provocaron la aparicion de
un nuevo campo en la ciencia (por ejemplo las técnicas aso-
ciadas con el silicio y el laser desarrolladas por las industrias
electronicas). A pesar de esto, en mi Ultima seccion quiero
poner de manifiesto un desarrollo, que desde mi punto de
vista, hizo que la industria quimica del siglo XX se diferen-
ciara de la del siglo XIX, a saber, el desarrollo de la ingenieria
industrial y el papel creciente de los ingenieros contratistas.
La disciplina de la ingenieria quimica se desarrolld en
Estados Unidos y Gran Bretafla durante las dos primeras
décadas del siglo XX. Una de las herramientas intelectuales
mas importantes de la nueva disciplina fue el concepto de
"operaciones basicas" (unit operations), que supuso el
reconocimiento de que hay varias operaciones fisicas basicas,
como la destilacion, la filtracion, la cristalizacion, el intercam-
bio de calor, etc., que tienen un amplio papel en diferentes
industrias quimicas. Hasta finales del siglo XIX muchas de las
ramas de la industria quimica tuvieron sus propias técnicas
especificas (como entre 1500 y 1800). Fueron comentadas en
diferentes capitulos de libros de texto de tecnologia quimica, y
usaban un equipo especial disefiado por las propias industrias.
Ahora las diferentes técnicas quimicas comenzaron a unirse
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con un marco intelectual comin. La ingenieria quimica
comenzd a jugar un importante papel dentro de la industria
(americana) del petroleo. Posteriormente, tuvo un papel cre-
ciente dentro de las industrias quimicas, primero en EE UU e
Inglaterra, y, tras la Segunda Guerra Mundial, también en la
Europa continental. La ingenieria quimica tuvo un papel
importante en el crecimiento de la industria quimica, como
puede ser demostrado por los ejemplos de fabricacion del
acido nitrico (ahora mediante el proceso Ostwald, esto es, a
través de la oxidacion catalitica del amoniaco sobre platino) y
la produccion de amoniaco sintético. El desarrollo de estos
procesos a gran escala alcanzod la cima en las décadas de los
afios 1960 y 1970.

Cada vez mas, el desarrollo de nuevos procesos tuvo lugar
fuera de la propia industria quimica y fue llevado a cabo por
empresas comerciales de ingenieria, quienes ademas cons-
truyeron nuevas instalaciones: Nos referimos a corporaciones
de ingenieros contratistas como Lurgi, Linde, Badger, Stone
& Webster, etc. Como resultado de este proceso, la industria
quimica de los afios 1970 fue muy diferente a la de principios
del siglo XX. Se usaron los mismos procesos por muchas
compaiias diferentes de todo el mundo.

En las ultimas décadas hay, de nuevo, una tendencia en la
disminucién de tamano, basado en un entendimiento mas
completo de los procesos a nivel molecular, y dependientes de
un proceso de automatizacion muy avanzado asi como de la
capacidad para manipular los procesos de forma detallada.

Conclusion

El recorrido que hemos realizado muestra que, entre 1500 y
2000, la quimica y la industria han estado siempre
estrechamente relacionadas, si bien la naturaleza de la
relacion ha cambiado a través del tiempo. Durante los
primeros tres siglos, tras el nacimiento de la quimica como
disciplina, las practicas comunes de laboratorio constituyeron
el mas importante nexo entre quimica e industria.

Posteriormente, las investigaciones de laboratorio adquirie-
ron cierta independencia, aunque las cuestiones planteadas y
los materiales usados estuvieron a menudo influenciados por
la industria. También hemos podido comprobar que la inno-
vacion industrial nunca fue dependiente Gnicamente de las
investigaciones quimicas. Siempre fue un proceso mucho mas
heterogéneo, como se ha mostrado, por ejemplo, con el desa-
rrollo de la ingenieria quimica en el siglo XX.
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[5] E.Homburg, 'The rise of analytical chemistry and its con-
sequences for the development of the German chemical
profession (1780-1860)', Ambix 1999, 46, 1-32.

[6] E.Homburg, A. S. Travis, H. G. Schréter (eds.), The Chemi-
cal Industry in Europe, 1850—1914: Industrial Growth, Po-
llution, and Professionalization, Kluwer, Dordrecht, 1998.

[7] J. P. Murmann, Knowledge and Competitive Advantage:
The Coevolution of Firms, Technology, and National Ins-
titutions, Cambridge University Press, Cambridge, 2003.

Siglo XX

[1] A. Arora, R. Landau, N. Rosenberg, Chemicals and Long-
term Economic Growth: Insights from the Chemical In-
dustry, John Wiley & Sons, New York, 1998.

[2] A.D. Chandler, Jr., Scale and Scope: The Dynamics of In-
dustrial Capitalism, Harvard University Press, Cambridge,
1990.

[3] A.D. Chandler, Jr., Shaping the Industrial Century.: The
Remarkable Story of the Evolution of the Modern Chemi-
cal and Pharmaceutical Industries, Harvard University
Press, Cambridge, 2005.

[4] C.Divall, S. F. Johnston, Scaling Up: The Institution of Che-
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Dordrecht, 2000. Pers, Zutphen, 2002.
[5] L. Galambos, T. Hikino, V. Zamagni (eds.), The Global Che-  [9] P. H. Spitz, Petrochemical: The Rise of an Industry, John
mical Industry in the Age of the Petrochemical Revolution, Wiley & Sons, New York, 1988.
Cambridge University Press, Cambridge, 2007. [10] P. H. Spitz (ed.), The Chemical Industry at the Millennium:
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Growth and Technological Change, Clarendon Press, Ox- ritage Foundation, Philadelphia, 2003.
ford, 1958. [11] A. S. Travis, H. G. Schroter, E. Homburg, P. J. T. Morris
[71 D. Mittmann, Die chemische Industrie im nordwestlichen (eds.), Determinants in the Evolution of the European Che-
Mitteleuropa in ihrem Strukturwandel, Franz Steiner, Wies- mical Industry, 1900—1939: New Technologies, Policy Fra-
baden, 1974. meworks, Markets and Companies, Kluwer, Dordrecht, 1998.
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: FSCUELA DE VERANO
DESARROLLO DE NVEVOS FARMACS

Universidad de Castilla-La Mancha ¢ Toledo, 5-8 Julio 2009

SEQT

I.a Escuela de Verano “Desarrollo de
Nuevos Farmacos” organizada por la
Sociedad Espafiola de Quimica
Terapéutica, la Universidad de
Castilla-La Mancha y Janssen-Cilag
Espafia tiene como objetivo acercar
la industria farmacéutica a jévenes
investigadores pre- y post-doctorales
del area de la quimica y las ciencias
de la salud. Durante tres dias, y
dentro de un programa de alto nivel
cientifico, los asistentes tendran la
oportunidad de acceder a los
Gltimos avances y tendencias en el
descubrimiento de farmacos e
interaccionar con profesionales de la
industria farmacéutica y todo ello en
el incomparable marco de la ciudad
de Toledo.

Comité Organizador

Javier Fernandez Gadea (Janssen Cilag Espana) ¢ Rosario Gonzalez Muiiiz (CSIC)
¢ Fernando Langa de la Puente (UCLM) ¢ Maria Luz Lépez Rodriguez (UCM) ¢
Silvia Ortega Gutiérrez (UCM) ¢ Antoni Torrens Jover (Esteve)

)
1%

@Almirall ‘ESTEVE n_mjm éjANSSEN'C"'AG @G‘.lm&mlhlluw

www.seqt.org ¢ seqt2009@quim.ucm.es
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Entrega de premios de especialidades de la RSEQ 2008 (Madrid, 22/01/2009)

El pasado dia 22 de enero tuvo lugar la entrega de los Premios
de especialidades de la Real Sociedad Espafiola de Quimica
correspondientes al afio 2008. El acto tuvo lugar en la Facultad
de Quimica de la Universidad Complutense de Madrid con una
gran asistencia de personas que quisieron sumarse en apoyo a
los premiados. En el mismo acto el Prof. Klaus Miillen del
Instituto Max Plank y actual Presidente de la Sociedad
Alemana de Quimica, impartié una magistral conferencia titu-
lada "The fascination and function of colorants" tras la cual
recibid el Premio Elhuyar—Goldsmith del afio 2008 de manos
del Presidente de nuestra Sociedad, el Prof. Nazario Martin.

La entrega de premios se produjo a continuacion y, en dicho
acto, se destaco por parte del Secretario General de la RSEQ,
el Prof. Jesus Jiménez, la brillante labor investigadora rea-
lizada por los premiados en sus respectivas areas. Asi, el
Premio RSEQ-Janssen—Cilag de Quimica Organica fue otor-
gado al Prof. Miguel Angel Miranda Alonso, de la
Universidad Politécnica de Valencia. EI Premio RSEQ-Fun-
dacion 3M de Ingenieria Quimica correspondio al Prof. Juan
José Rodriguez Jiménez, de la Universidad de Autéonoma de
Madrid; el Premio RSEQ-Bruker de Quimica Fisica al Prof.
Agusti Lledos Falcd, de la Universidad Autéonoma de
Barcelona; el Premio RSEQ—-Kerabén de Quimica Inorganica
fue concedido a la Prof. Maria Vallet Regi de la Universidad
Complutense de Madrid y, finalmente, el Premio RSEQ-
Thermo de Quimica Analitica fue otorgado al Prof. Miguel de
la Guardia Cirugeda, de la Universidad de Valencia.

Tras unas breves palabras de agradecimiento por parte de
los premiados a sus respectivos grupos de investigacion y per-
sonas proximas que han contribuido en sus carreras cientifi-
cas, el acto, finalmente, concluyd con unas palabras de
agradecimiento por parte del Prof. Nazario Martin a las
empresas que vienen, sistematicamente, apoyando los pre-
mios RSEQ y felicitando a los galardonados por los premios
recibidos.

De izquierda a derecha: Juan. J. Rodriguez Jiménez, Miguel de la
Guardia Cirugeda, Agusti Lledos Falco, Maria Vallet Regi, Klaus
Miillen, y Miguel Angel Miranda Alonso.

El premio bilateral hispano-luso de la RSEQ llevara el nombre de Madinaveitia

La Real Sociedad Espaiiola de Quimica ha creado desde hace
unos afos una serie de premios bilaterales con otras
sociedades hermanas (véase tabla en la pagina siguiente) que
ya han alcanzado gran prestigio debido a las personas que los
han recibido.

Todos llevan nombres muy célebres, entre los espafioles:
Catalan,[!] Elhuyarl2] y Gonzalez,[3] en reconocimiento de sus
grandes méritos. El nuevo premio hispano-luso llevara el
nombre de Madinaveitia (la Sociedade Portuguesa de
Quimica aun no ha elegido el nombre del quimico portugués).

Nos ha parecido oportuno recordar brevemente quien fue
Antonio San Quintin Madinaveita y Tabuyo para acabar con
el articulo necrologico que a su fallecimiento en 1974 publicd
Pedro Lain Entralgo.

Hijo de un célebre médico, Juan Madinaveitia (buen amigo
de José Castillejo y profesor de Gregorio Marafion), Antonio
nace en Madrid el 31 de octubre de 1890. Estudio el nivel pri-
mario en la Institucion Libre de Ensefianza, creada por
Francisco Giner de los Rios. En 1906 se fue al célebre
Politécnico de Ziirich para estudiar la carrera técnica de
quimico farmacéutico en el laboratorio de Richard Willstétter
(premio Nobel de Quimica en 1915 por sus trabajos sobre los
pigmentos de las plantas, especialmente de la clorofila), con
quien mantendria una fructifera relacion durante largos afios.
Obtuvo el titulo de doctor en 1912 y, una vez de regreso en
Espafia, obtuvo la revalidacion por parte de la universidad
espafola de dicho grado.

Fue ayudante de José Rodriguez Carracido, el gran quimi-
co y farmacéutico, y obtuvo la catedra de Quimica Orgénica
en la Universidad Central de Madrid en 1925, que ostentd
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hasta su exilio en 1939. Fue decano de la Facultad de
Farmacia entre 1936 y 1939 y director de la seccion de
Quimica Organica del Instituto Nacional de Fisica y Quimica
de Madrid. Colabor6 en diversos proyectos de investigacion
junto al célebre Ernst Fourneau en el Instituto Pasteur de
Paris. Particip6 en el IX Congreso Internacional de Quimica
(Madrid, 5-11 de abril de 1934), que fue el primer congreso
internacional celebrado después de la Primera Guerra
Mundial (el anterior tuvo lugar en 1912), donde acudieron
mas de 1.500 cientificos. La sesion inaugural estuvo presidi-
da por el presidente de la Republica espafiola, Don Niceto
Alcald Zamora y por el ministro de Instruccion Publica, don
Salvador de Madariaga.

Como preparacion del congreso, del 9 al 20 de agosto de
1933 se celebr6 una Reunion Internacional de Ciencias
Quimicas en la Universidad de Verano de Santander.[*] En
esta reunion participaron destacados especialistas espanoles y
extranjeros; entre los primeros cabe citar a Angel del Campo,
Obdulio Fernandez, el propio Antonio Madinaveitia y
Enrique Moles; y entre los segundos a los premios Nobel de
Quimica Fritz Haber, Richard Willstdtter y Hans von Euler.

Se exilié primero a Francia (se encuentra trabajando en la
Sorbona en abril de 1939) y luego a México (julio de 1939)
donde falleceria en 1974. Publicé 38 articulos y varios libros,
su primera publicacion es de 1912 y la ultima de 1935, es
decir estan escritas entre los 22 y los 45 afios de edad. En su
gran mayoria, aunque Madinaveitia conocia perfectamente el
francés y el aleman, en espaflol y publicadas en los Anales de
Real Sociedad Esparniola de Fisica y Quimica 'y algunas en la
Revista de la Real Academia de Ciencias.
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RSEQ
Premio Catalan-Sabatier
Afio Francés Espaiiol
1997 - L. A. Oro (inorganica)
1998 P. Braunstein (inorganica) -

Premio Elhuyar-Goldschmidt

Aleman Espaiiol

J. D. Martin (orgéanica)

M. Hanack (materiales)

M. Antonietti (materiales)
S. E. Braslavsky (fotoquim.)
A. Miiller (supramol.)

A. Hirsch (supramol.)

G. Frenking (tedrica)

K. Miillen (materiales)

J. Barluenga (organica)

P. Espinet (inorgénica)

Premio RSEQ-RSC

Britanico Espariol

D. Leigh (supramol.)

1999 B. Chaudret (inorgéanica) M. Yus (orginica)
2000 - M. Vallet (materiales) &
J. M. Gonzilez-Calbet (inorginica)
2001 e e
2002 J.-P. Majoral (inorganica) & J. L. Marco (organica)
J.-P. Malrieu (teodrica)
2003 I-L. Rivail (tedrica) @ ==ee-
2004 M. Verdaguer (teorica) E. Carmona (inorganica)
2005 J.-P. Sauvage (supramol.) ~ ------
2006 G. Bodenhausen (RMN) A. Corma (catalisis)
2007 C. Sanchez (materiales) -
2008 G. Ferey (materiales) M. Julve (inorgénica)
Premio Gonzalez-Ciamician
Ao Italiano Espariol
2005 - J. D. Martin (organica)
2006 emeee-  emeaes
2007 e mmmeen
2008 M. Prato (materiales) C. Rovira (materiales )

Publica generalmente solo y cuando lo hace con sus alum-
nos, estos enseguida publican solos. Por ejemplo, con Ignacio
Ribas edita dos trabajos en 1925 y en el mismo afio Ribas ya
tiene una obra con su tnica firma. Emilio Lora Tamayo en su
obra La investigacion quimica espaiiolald] trata de una ma-
nera bastante elogiosa a Madinaveitia pero escribe "la pro-
duccion cientifica de Antonio Madinaveitia se ofrece muy
dispersa antes de polarizarse en mas concretas direcciones".

Sus publicaciones se pueden agrupar en una serie de temas:
grasas, corcho, terpenos, naftalenos, hidrogenacion cataliti-
ca,l0l sintesis, fotoquimica, quimica fisica, estereoquimica,
bioquimica y quimica médica. Como se ve, dejando las
grasas, que corresponden a su tesis, los diferentes temas se
mantienen a lo largo de los afios. Tengo la impresion que sin
la interrupcion de la guerra habria llevado la mayoria de ellos
a buen puerto.

Con la excepcion de Ignacio Ribas Marqués, los quimicos
que trabajaban en el Instituto Nacional de Fisica y Quimica
antes de la guerra no fueron los profesores de los que
estudidbamos en la Universidad Central en los afios cincuen-
ta. Escribe Ribas de Madinaveitia: "El fue el que me ensefio
la técnica de laboratorio necesaria para poder hacer Quimica
y después dirigié mis estudios para la tesis doctoral, después
ya no necesité mas maestros".

En conclusion, lo que sorprende de la actividad de Antonio
Madinaveitia durante los cerca de 25 afios que trabajo en
Espaiia es su incansable curiosidad cientifica y lo adelantado
que estaba a su tiempo. Sin la interrupcion de la guerra civil
pudiera haber llegado a ser uno de los grandes quimicos del
siglo XX. Acaba de aparecer la lista de los 100 mejores
quimicos europeos de los siglos XVIII, XIX y XX, elaborada
colectivamente por la European Association for Chemical
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and Molecular Sciences:!7] en ella no figura ningan espafiol.
Es imposible resistirse a imaginar lo que hubiera sido de la
ciencia espafiola de no haber ocurrido nuestra guerra civil.

Notas

[1] Miguel Angel Catalan (1894-1957). José Manuel Sanchez
Ron "Miguel Catalan. Su obra y su mundo", CSIC, 1994,
ISBN 84-00-07418-1.

[2] Elhuyar (Juan José y Fausto). Pascual Roman Polo, "Los
Hermanos Delhuyar, la Bascongada y el Wolframio", Ed.
Real Sociedad Bascongada de los Amigos del Pais. Comi-
sion de Vizcaya. Bilbao. 2000, ISBN 84-89689-12-1.

[3] Antonio Gonzalez Gonzalez (1917-2002). Alvaro Diaz To-
rres "Antonio Gonzalez Gonzalez", Gobierno de Canarias,
2006, ISBN 84-9772-876-9.

[4] M* Angeles Monge, Pilar Goya, José Elguero, "The Che-
mistry of the 215t Century — State of the Art", Chemistry
International, 2008, 30, 24-25.

[5] Manuel Lora Tamayo, "La investigacion quimica espafio-
la" Alhambra, 1981, ISBN 84-205-0808-9X.

[6] Pedro Bosch Giral, Joaquin Pérez Pariente, Manuel Toural
Quiroga, "Apuntes para una Historia de la Catalisis Ana-
les en Espana. Origenes", An. Quim. 2008, 104, 318-324
(ver pagina 322).

[7] EuCheMS, http://www.euchems.org/Distinguished/index.asp

Remitido por: José Elguero Bertolini
Instituto de Quimica Médica (CSIC)
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mi mujer y yo nuestras escolares tesinas de Quimica
fisica , ella, sobre el crecimiento de los cristales; yo, sobre
la significacion de las discrepancias enire las cifras de
los pesos atémicos, tal y como en el laboratorio eran
entonces determinados. { Mostalgia antimanriqueiia? No
Deseo de que en Espaia siga habiendo espafioles en
los cuzles no se dé aquella fatal conjuncion, afios antes
denunciada por don Miguel de Unamuno, y hoy, quisie-
ra equivocarme, tan frecuente sobre nuestra piel de toro:
la sobra de codicia unida a la falta de ambicidn.
NOTA FINAL. — ;Me permitirin mis queridos
y admirades don Obdulic Ferndndez y don Emilia Ji-
meno, que todavia. por fortuna, con ranta lucidez viven
y recuerdan, el atrevimiento de dedicarles este articulejo?
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24 de enero
de 1974

En la muerte
del ultimo

los ochenta y tres afios de su edad acaba de morir

en Méxica, adonde habia llevado su gran capacidad

para hacer ciencia. ¥ en donde ha hecho ne poca de La Gaceta Ilustrada
la ciencia que era capaz de hacer, Antonio Madinavei-
tia, antiguo profesor de Quimica Organica en la Facul-
tad de Farmacia de Madrid: un hombre a auien —como
a todos les del equipo a que vocacionalmente perfene-
cia— nada. ni el fugaz iriunfo politico de sus idens
y sus ideales, ni la ulterior y sangrienta derrota de unos
y otras, logré apartar de la 1area que reduplicativamen-
le agabo de nombrar: hacer ciencia.

Ese :quipo de que hablo es el que durante los ailti-
mos meses de la Monarquia de Alfonsa XIIl comenzd
a trabajar en el entonces recién creado Instituto Rocke-
feller: Cabrera, Cataldn, Palacios, Moles, Duperier, Ma-
dinaveitia; y de esta gavilla de jefes de grupo —no hablo
de los que a la sazoén eran discipulos y hov son entre
nosofros afiorantes profesores: Luis Bru, Salvador Ve-
layes. Cabrera junior, Juan Sancho, algunos mds—.
el ultimo en cier ha sido Antonio Madinaveitia. A la
vez que desde su palria le rindo este postumo homenaje
volanders, pienso que tal vez no sea espafolamenre
initil recordar con elogio la etopeya colectiva del grupo
a que pertenecid.

Cabrera, Catalin, Palacios, Moles, Duperier, Madina-
veitia; los espaiioles que durante el primer cvarto da
nuesiro siglo, ¥ dentro del campe de la Fisica y la Qui-
micz, supieron pasar de un mds o menos brillante cha-
blar de 1a ciencia» (Echegaray, Carracido, Pifierda. Luan-
€o) a un mds o menos eminente <hacer algo de cien-
ciar; los insdlitos hombres de lberia con guienes Juan
de Cabriada, el dolorido médico seiscentista, y el padre
Feijoo, el infatigable critico dieciochesco. hubiesen co-
menzade a sentirse hispanicamente complacidos, v para
quienes ese agridulce oficio de hacer la ciencia que une
pueda hacer con los medios de que disponga. v ne el
emplecs del saber o del cuasi-saber o del seudo-saber
cientilica ¢omo instrumenio de lucro o como escabel
para el mando, fue la regla principal de su vida en
este mundo, Sé muy bien que no fueron ellos los Unicos:
bastaria mencionar, al lado de los suyos, los nombres
de Casares Gil, Obdulio Ferndndez, Angel del Campo,
Rocasolano y Emilio Jimeno. No menos bien sé que
code con codo hallironse junto a ellos, presidides por
el sumo nombre de Cajal, varios bidlogos y gedlogos
Pere no creo equivacarme afirmando que desde ¢l fondo
de su eorazén de varones vocados al conocimiento ra-
cional del mundo. todos ellos. por encima o por debajo
de sus diversas ideologias, se asociarian a este pdstumo
homenaje mio a Antonio Madinaveitia, iltimo de los
supervivientes del equipo fundador del Instituto Roc-
keleller.

El Tnstilute Rockefeller. Alld por el primer semesire
de 1931, en sus recién instaladas bibliotecas, haciamos

_—-u—
Reproduccion del articulo de Pedro Lain Entralgo
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Claudio Palomo, Premio Euskadi de Investigacion 2008

El Profesor Claudio Palomo
nacio en 1951 en Barcelona,
donde la estrecha relacion
de su entorno familiar con
el mundo de la Quimica
influyé de manera decisiva
en su futura dedicacion a
esta disciplina. En 1975
obtuvo el grado de inge-
niero quimico en el Instituto
Quimico de Sarria y en
1979 la licenciatura en
Quimica por la Universidad
Central de Barcelona. Su participacion en la empresa de pro-
duccidn de antibioticos GEMA S.A. y en el Centro Marga de
Investigacion, ambos promovidos por su padre, forjaron en el
Prof. Palomo no s6lo una atraccion permanente por la
Quimica Organica, sino también un modo de trabajo prag-
matico y resolutivo que ha mantenido a lo largo de toda su
carrera cientifica. En 1982 obtuvo una plaza de profesor ayu-
dante en la Facultad de Quimica de la Universidad del Pais
Vasco (San Sebastian), donde se doctor6 en 1983 bajo la
direccion del profesor Raméon Mestres con la tesis titulada
"Contribucion a la activacion del grupo carboxilo y sintesis de
[B-lactamas mediante reactivos organofosforicos", que le valid
el premio extraordinario de doctorado. Tras ocupar las plazas
de profesor colaborador y profesor titular, en 1989 obtuvo la
catedra de Quimica Orgénica que ocupa en la actualidad.
Durante estos primeros aflos y parte de la década siguiente, el
grupo del Prof. Palomo llevo a cabo una intensa labor inves-
tigadora en areas tales como la quimica de (-lactamas, las
metodologias sintéticas basadas en compuestos organosilici-

cos, y la preparacion estereocontrolada de péptidos no pro-
teinogénicos y de moléculas densamente funcionalizadas. En
1993 realizd una estancia postdoctoral con el Prof. Henry
Rapoport en Berkeley (California), que acrecentd su interés
por la sintesis asimétrica. A partir de entonces, desarrollo
nuevas metodologias para la formacion estereocontrolada de
enlaces carbono—carbono con auxiliares quirales derivados
del alcanfor y, mas recientemente, ha ideado nuevas versiones
de las reacciones de Michael o Aza-Henry mediante
organocatalisis asimétrica. La labor cientifica del Prof.
Palomo se halla recogida en mas de 200 articulos, revisiones
y capitulos de libros, asi como en una docena de patentes y 30
tesis doctorales.

El Prof. Palomo también ha sido promotor de diversos pro-
gramas de doctorado en Quimica Organica que han merecido
menciones de calidad tanto por parte del Gobierno Vasco
como del Ministerio de Educacion y Ciencia. Asimismo, ha
sido profesor visitante de varias universidades nacionales e
iberoamericanas, especialmente en México y Argentina.
Varios de los doctores formados por el Prof. Palomo son hoy
directores de grupos de investigacion o desarrollan respon-
sabilidades importantes en las unidades de I+D de empresas
del sector farmacéutico.

En 2002 fue galardonado con el Premio en Quimica
Organica de la Real Sociedad Espaiiola de Quimica y ahora le
ha sido otorgado el Premio Euskadi de Investigacion 2008, en
reconocimiento a su labor cientifica en la Comunidad
Autonoma del Pais Vasco.

Remitido por: Jesiis Aizpurua
Departamento de Quimica Orgénica I
Universidad del Pais Vasco

Gernot Frenking, Schrodinger Medal 2009

El Profesor Gernot Fren-
king que recibid en el aflo
2007 el Premio Elhuyar-
Goldschmit que otorgan las
Sociedades de Quimica de
Espafia y Alemania, acaba
de ser galardonado con otro
importante premio, la Schro-
dinger Medal que otorga
anualmente la World Asso-
ciation of Theoretical and
Computational Chemists
(WATOC), que retine en su seno a una gran mayoria de los
quimicos teodricos y computacionales de todo el mundo. A
través de sus mas de 400 publicaciones, el profesor Frenking
ha hecho contribuciones fundamentales para una mejor com-
presion del enlace quimico y de la estructura y propiedades de
complejos con metales de transicion. Ello le ha valido el
reconocimiento de la comunidad cientifica internacional. El
profesor Frenking realizdé estudios de quimica en las
Universidades de Aachen, Kyoto y la Technical University de

© 2009 Real Sociedad Espafola de Quimica

Berlin, donde recibid el titulo de Doctor en 1979. Obtuvo su
habilitacion en Quimica Tedrica en esa misma Universidad en
1984. Un afio mds tarde inicia una estancia de varios afios en
Estados Unidos, primero como Profesor Visitante en el grupo
del Prof. Schaefer en la Universidad de Berkeley, y posterior-
mente como Investigador Senior en el Stanford Research
Institute at Menlo Park (California) donde permaneceria hasta
1989, ano en el que regresa a Alemania, donde es Full
Professor of Theoretical Chemistry en la Philipps Universitét
Marburg desde 1998. Con motivo de la concesion del Premio
Elhuyar—Goldschmit, el profesor Frenking hizo, el afio pasa-
do, una gira por diversos laboratorios y centros de nuestro
pais y guarda una estrecha vinculacion con muchos de ellos.
Es ademas de destacar que ha acogido en su grupo a un buen
nimero de estudiantes posdoctorales espaioles que han
aprovechado su estancia para acrecentar su conocimiento
sobre las bases y la utilizacion de las técnicas de la quimica
computacional.
Remitido por: Manuel Yéafiez
Departamento de Quimica
Universidad Auténoma de Madrid
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Premio a la labor de Innovacion Educativa del grupo de
Didactica de la Quimica de la Universidad Politécnica de Madrid

El pasado 28 de enero, con ocasion de la festividad de Santo
Tomas de Aquino, la Universidad Politécnica de Madrid con-
cedid uno de los tres premios a la labor desarrollada por sus
Grupos de Innovacion Educativa (GIE), en su primera edi-
cion, al de Didactica de la Quimica. Dicho grupo esta consti-
tuido por veinte profesores de varios centros de la citada uni-
versidad y colaboradores de la Universidades Complutense de
Madrid, UNAM (México) y North Carolina State University.
Las acciones mas destacadas del GIE son: implementacion y
analisis de recursos docentes para la mejora del aprendizaje
de la Quimica (elaboracion de guias docentes en el contexto
ECTS, utilizacion de mapas conceptuales, generacion de
casos para el aprendizaje basado en problemas, etc.), imparti-
cion de cursos para docentes de los distintos niveles educa-
tivos (la jornada sobre "Aprendizaje Activo de la Fisica y la
Quimica", en 2007, reunio6 a 230 profesores de varios paises),
y divulgacion de la Quimica. Desde su constitucion, en 2006,
el GIE ha participado en 20 proyectos de innovacion educati-
va financiados, se han publicado 20 articulos (en revistas
como Anales de la RSEQ, Journal of Chemical Education,
The Chemical Educator y Education in Chemistry)y 3 libros
sobre Didactica de la Quimica, ademas se han presentado 25
ponencias en Congresos. Casi todas las actividades del GIE se
realizan en colaboracion con el Grupo de Didactica e Historia
de la Fisica y de la Quimica de las RR. SS. EE. de Fisica y de

Quimica, a cuya junta directiva pertenecen D* Manuela
Martin Sanchez (profesora colaboradora del GIE) y D.
Gabriel Pinto Cafidn (coordinador del GIE).

o

Componentes del grupo de Didactica de la Quimica de la Universi-
dad Politécnica de Madrid

Remitido por: Gabriel Pinto
Vicepresidente del Grupo de Didactica e Historia
de la Quimica de la RSEQ

Barry Sharpless, Premio Nobel de Quimica 2001,
visité Santiago de Compostela invitado por el programa ConCiencia

El cientifico estadounidense Ba-
rry Sharpless (Instituto Scripps,
California), Premio Nobel de
Quimica 2001 por sus trabajos
sobre oxidaciones asimétricas
usando catalizadores metélicos
quirales, fue el ultimo invitado
del programa ConCiencia del
ano 2008 (http://www.usc.es/
conciencia), con su visita a la
ciudad de Santiago de Com-
postela los pasados 17-19 de diciembre. El programa
ConCiencia es una accion de divulgacion cientifica (apoyada
por la USC, el Consorcio de Santiago y la Fundacion Caixa
Galicia), que en sus tres afios de vida ha contado con la par-
ticipacion de una docena de Premios Nobel o su equivalente
en disciplinas como la matematica o las ciencias de la com-
putacion (Medalla Fields, Premio Abel, Premio Turing).

En el acto cientifico central de su visita —presidido por el
Rector de la USC, Senén Barro y el Director del Programa
ConCiencia, Jorge Mira— el premiado pronuncio la conferen-
cia "How to find something new" ante alrededor de 500 per-
sonas que abarrotaron completamente el Auditorio del Centro
Sociocultural Fundacion Caixa Galicia, lugar donde se cele-
bro el acto cientifico.
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Esa misma maiiana del 18 de diciembre el Prof. Sharpless
habia visitado la Facultad de Quimica —ante la presencia del
Director General de Ordenacion y Calidad del Sistema
Universitario de Galicia, Jos¢é Ramoén Leis Fidalgo, y del
Decano de la Facultad de Quimica, José Ramon Estévez
Cabanas— en donde firmo y realizd una carifiosa dedicatoria
en su libro de honor, al igual que en el libro de oro de la
ciudad (en el transcurso de un acto de recepcion presidido
por el alcalde) y en el de la USC, después de ser recibido
por el Rector.

Ademas de otros actos y multiples contactos con la prensa
tuvo lugar una sesion de debate tras la conferencia "Click
chemistry and how to use it", celebrada el 19 de diciembre en
el Centro de Estudios Avanzados de la USC ante un repleto
auditorio de jovenes investigadores de todas las ramas cienti-
ficas. Los presentes pudieron disfrutar de una entusiasta y
brillante conferencia sobre la importancia de las reacciones
intermoleculares entre varias entidades quimicas y su impacto
en el desarrollo de nuevos farmacos y en el disefio y sintesis
de nuevos materiales.

Remitido por: Carlos Saa Rodriguez
Departamento de Quimica Orgénica
Universidad de Santiago de Compostela
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José Elguero Bertolini, Académico de Honor de
la Real Academia Nacional de Farmacia

El pasado 19 de febrero, en sesion presidida por la Excma.
Sra. Presidenta de la Real Academia Nacional de Farmacia,
Dona Maria Teresa Miras Portugal, y en la sede de esta pres-
tigiosa Institucion, tomd posesion como Académico de
Honor, el Profesor José Elguero Bertolini.

El discurso leido por el Profesor Elguero para su ingreso
como Académico de Honor, llevaba el sugerente titulo "La
Farmacia y la Quimica: un Pais, dos Culturas". A lo largo de
su bella disertacion el Profesor Elguero fue desgranando los
distintos hitos historicos que a su juicio han conducido al
"declive de la quimica en beneficio de la biologia", tema que
le ha preocupado personalmente mucho en los tltimos afos.
Después de un ameno recorrido historico sobre las interrela-
ciones entre Fisica y Quimica, propiciadas por el adve-
nimiento de la mecanica cudntica, ya que en sus propias pa-
labras, "todos los mecanismos conocidos y por descubrir
estan basados en la fisica cuantica", sittia de un modo preciso
el inicio del declive de la quimica el 28 de febrero de 1953,
dia en que Watson y Crick anunciaban que habian descubier-
to el secreto de la vida. Tras una deliciosa excursion sobre
todos los avatares que llevarian a desentrafar la estructura del
ADN, concluye con un bello diagrama, que haciendo uso del
teorema matematico de los cuatro colores, disefia el mapa de
las ciencias, mapa en el que la matematicas constituye un mar
exterior que bafia un universo interior en el que se asientan la
Fisica, la Quimica, la Biologia y la Medicina y cuyo nticleo
central estd ocupado por la Farmacia porque "se comunica y
beneficia" de las relaciones con y entre las diferentes ramas
de la ciencia.

Finalizada esta disertacion, la Excma. Sra. Diia. Maria del
Carmen Avendafio Lopez expone la laudatio del Profesor
Elguero, destacando que se encuentra entre los quimicos

espafioles de mayor reconocimiento internacional por la can-
tidad y calidad de su trabajo cientifico, fruto de una "atencion
sostenida hacia el problema objeto de estudio". Subraya, asi
mismo, su pasion por la politica cientifica, pero sobre todo su
gran generosidad, para concluir que seguimos necesitando
personas, que como el Profesor Elguero, tengan ideas claras e
introduzcan rigor en sus decisiones, algo que define al "maes-
tro", término que, aunque no tiene tradicién en la ciencia
espailola, en su sentir es el que mejor define la figura del
nuevo Académico de Honor.

El Prof. Elguero posa junto a la Prof. Avendaiio, que presento la lau-
datio del Académico de Honor de la Real Academia Nacional de
Farmacia.

Remitido por: Manuel Yaiez
Editor General entrante de Anales de Quimica

La ONU declara 2011 Ao Internacional de la Quimica

La 63* sesion de la Asamblea General Plenaria de la
Organizacion de las Naciones Unidas (ONU), celebrada en
Nueva York el 18 de diciembre de 2008, aprobd una resolu-
cion por la que se proclama 2011 Afio Internacional de la
Quimica para concienciar a la opinion publica sobre las con-
tribuciones de esta ciencia al bienestar de la humanidad y con-
cedi6 a la Organizacion de las Naciones Unidas para la
Educacion, la Ciencia y la Cultura (UNESCO) y la Union
Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, en su
siglas inglesas) la direccion y coordinacion de las actividades
relacionadas con este evento.
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En 2011, se conmemoran dos grandes acontecimientos para
el desarrollo de la Quimica. Por un lado, se celebrara el cen-
tenario de la recepcion por Marie Curie del premio Nobel de
Quimica (en solitario). Recuérdese que Marie Curie habia
recibido el premio Nobel de Fisica en 1903 compartido con
Henri Becquerel y su esposo, Pierre Curie. Marie Curie fue la
primera mujer en recibir el premio Nobel y una de las pocas
personas que lo han recibido en dos ocasiones en dos areas
diferentes. Este evento ofrecera también la oportunidad de
exaltar la contribucion de la mujer al desarrollo de la ciencia.
Por otro lado, en 2011, se conmemorara el centenario de la
formacion de la International Association of Chemical
Societies (IACS), predecesora de la International Union of
Pure anp Applied Chemistry (IUPAC).

Etiopia fue el pais que presento el proyecto de resolucion en
el que se solicitaba la proclamacion de este Ao Internacional,
que tendra por objeto celebrar los logros de la quimica y sus
aportaciones al bienestar de la humanidad. El director gene-
ral de la UNESCO, Koichiro Matsuura, destac6 la decision de
la Asamblea General de la ONU y enfatizé que "es indudable
que la quimica desempefiara un papel muy importante en el
desarrollo de fuentes alternativas de energia y la alimentacion
de la creciente poblacion mundial". Las actividades del Ao
Internacional de la Quimica permitiran atraer la atencion de la
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opinion publica sobre el Decenio de las Naciones Unidas de
la Educacion para el Desarrollo Sostenible (2005-2014). Las
actividades realizadas a nivel nacional e internacional en 2011
se centraran en la importancia que tiene la quimica para la
conservacion y el mantenimiento de los recursos naturales.

El presidente de la IUPAC, profesor Jung-Il Jin, ha decla-
rado que: "El Afio Internacional de la Quimica impulsara a
nivel mundial las actividades cientificas en el campo de esta
ciencia basica para nuestra vida presente y futura. Esperamos
fomentar el conocimiento y el aprecio de la quimica entre el
publico en general, incrementar el interés de los jovenes por
la ciencia y crear una atmosfera entusiasta con respecto a las
perspectivas de hallazgos creativos de las ciencias quimicas
en el futuro".

El 12 de enero de 2009, en nombre de la RSEQ, el Prof.
Pascual Roman, propuso a la Comision de Programacion de

Emisiones de Sellos y demas Signos de Franqueo de la
Direccion de Filatelia la emision de un sello conmemorativo
para celebrar en 2011 el Afio Internacional de la Quimica:
Para ello solicitd un sello de correos semejante a los del Afio
Internacional de la Fisica (2005), el Afio Internacional de las
Matematicas (2006) y otros que han aparecido en los tltimos
afios. Con fecha 21 de enero recibio la respuesta en los si-
guientes términos "su peticion de emision de un sello con-
memorativo del 'Afo Internacional de la Quimica' sera estu-
diada por la Comision de Programacion de Emisiones de
Sellos y demas Signos de Franqueo en la reunion en la que se
apruebe el programa de emisiones de 2011".

Remitido por: Pascual Roman
Presidente del Grupo Especializado
Quimica y Sociedad de la RSEQ

X Escuela Nacional de Materiales Moleculares
(XENMM)

La Escuela Nacional de Materiales Moleculares (ENMM)
nacié en 1992 en torno a Eugenio Coronado (Instituto de
Ciencia Molecular, Universidad de Valencia), Jaume Veciana
(Instituto de Ciencia de Materiales de Barcelona, ICMAB-
CSIC) y Fernando Palacio (Instituto de Ciencia de Materiales
de Aragon, Universidad de Zaragoza), investigadores intere-
sados en fomentar el contacto entre Profesores y estudiantes
de los diferentes grupos dedicados a investigar en materiales
moleculares, ya que hasta ese momento no se habia hallado
un foro nacional adecuado. Desde entonces ha venido cele-
brandose de manera ininte-rrumpida con el respaldo del
Grupo Especializado de Materiales de la Real Sociedad
Espafiola de Quimica.

La ENMM es un espacio para el encuentro, el aprendizaje
y el intercambio de ideas e informacién entre todos aquellos
que trabajan o tienen interés en materiales con propiedades
avanzadas de tipo Optico, eléctrico y/o magnético, tanto mo-
leculares como polimeros, organicos o inorganicos, ya sea en
su modelizacidn, preparacion, caracterizacion o utilizacion en
dispositivos.

La décima edicion de la ENMM se ha celebrado entre el 8
y el 13 de febrero de 2009, organizada por los Profesores
Angela Sastre y Fernando Fernindez del Instituto de
Bioingenieria de la Universidad Miguel Hernandez de Elche.
En ella han participado 60 alumnos de diferentes universi-
dades y centros de investigacion: Universidad de Alicante,
Universidad Autéonoma de Madrid, Universidad de Burgos,
Universidad de Castilla la Mancha, Universidad Complu-
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tense, Universidad Jaime I de Castellon, Universidad de Ma-
laga, Universidad Miguel Hernandez de Elche, Universidad
Politécnica de Cartagena, Universidad Rey Juan Carlos,
Universidad de Valladolid, Universidad de Zaragoza, Instituto
de Ciencia de Materiales de Barcelona (ICMAB-CSIC).

El programa incluy6 13 lecciones basicas de una hora 'y 32
charlas especializadas de 30 minutos. Las clases han sido
impartidas por 43 investigadores, muchos de ellos de recono-
cido prestigio internacional, corriendo la leccion inaugural a
cargo del Profesor Fred Wudl de la Universidad de California
Santa Barbara. Ademas, ha habido 24 alumnos que han pre-
sentado sus trabajos de investigacion en forma de comuni-
cacion oral. Toda la informacion est4 disponible en la pagina
web de la XENMM (http://bioingenieria.umh.es/xenmm/
default.htm)

Durante el transcurso de la ENMM, el dia 9 de febrero por
la tarde, tuvo lugar la reunion del Grupo Especializado de
Materiales de la RSEQ.

Por tltimo, indicar que la realizacion de la XENMM ha
contado con la ayuda economica aportada por el Ministerio de
Ciencia e Innovacion, la Generalitat Valenciana, la Real
Sociedad Espafiola de Quimica, el Excmo. Ayuntamiento de
Elche, la universidad Miguel Hernandez, la Caja de Ahorros
del Mediterraneo (CAM), Bruker Espafa, Flores y Valles y
los proyectos Consolider-Ingenio 2010 CSD-00007 y CSD-00010.

Remitido por: Angela Sastre y Fernando Fernandez
Comité Organizador XENMM
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La RSEQ socio adherido de CEDRO

Con fecha de alta 22 de octubre de 2008, la Real Sociedad
Espaiiola de Quimica (RSEQ) ha sido admitida como socio
adherido del Centro Espafiol de Derechos Reprograficos
(CEDRO) con el niimero E14447 como institucion editora de
libros y de la revista Anales de Quimica.

El Centro Espaiiol de Derechos Reprograficos es la aso-
ciacion sin animo de lucro de autores y editores de libros,
revistas y otras publicaciones, editadas en cualquier medio y
soporte, que se encarga de defender y gestionar de forma
colectiva sus derechos de propiedad intelectual de tipo patri-
monial (reproduccion, transformacion, comunicacion publica
y distribucion). Fue autorizado para ello en 1988 por el
Ministerio de Cultura, al amparo de la Ley de Propiedad
Intelectual.

La mision de CEDRO es representar y defender los legiti-
mos intereses de autores y editores de libros y publicaciones
periodicas, facilitando y promoviendo el uso legal de sus
obras: http://www.cedro.org/mision.asp. Los socios de la
RSEQ que hayan publicado desde 1990 algun libro como
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autores Unicos o en colaboracion pueden tener en CEDRO
derechos pendientes de cobro. Para obtener mas informacion
es conveniente visitar la web: http://www.cedro.org/.

CEDRO ha estimado los derechos historicos que deberia
percibir la RSEQ por las reproducciones que se realizan desde
1991 tanto de los libros que publica como de la revista Anales
de Quimica con el fin de valorar los ingresos que le corres-
ponden. La evaluacion de estos derechos ha conducido a unos
ingresos totales de 19.484,83 euros, siendo la cantidad de
19.392,16 euros la que corresponde a la revista Anales de
Quimica como perceptora de la remuneracion compensatoria
por copia privada desde 1990 hasta 2005. Los derechos co-
rrespondientes a 2006 y 2007; que se recaudaron en 2008, se
abonaran en el reparto que se realizara en abril de 2009, a par-
tir de este afio ya vendran regulados periddicamente.

Remitido por: Pascual Roman
Editor General Saliente de Anales de Quimica

iSe buscan

autores!

Si has publicado algun libro desde
1990 como autor

unico o en colaboracion,

puedes tener en CEDRO

derechos pendientes de cobro.

Informate
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Reacciones de cicloadicion que alteran la conduc-
tividad en nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono de pared sencilla (SWNTs, en sus
siglas inglesas) presentan interesantes propiedades para dife-
rentes aplicaciones en nanotecnologia. Sin embargo, los méto-
dos que se emplean para su produccion siempre conducen a una
mezcla de nanotubos de carbono semiconductores y metalicos.
Mientras que los SWNTs semiconductores presentan una desta-
cada actividad como transistores, los SWNTs de caracter
metalico cortocircuitan este tipo de dispositivos, lo que supone
una clara desventaja de cara a su explotacion industrial.

Recientemente, un grupo de investigadores de DuPont y la
Universidad de Cornell (EE UU) ha encontrado la manera de
eliminar el caracter conductor de los SWNTs metalicos, sin
alterar las propiedades eléctricas de los SWNTSs semiconduc-
tores (Science 2009, 323, 234-237). El procedimiento es tan
sencillo como llevar a cabo una reaccion de cicloadicion
[2+2] con una olefina polifluorada que reacciona preferente-
mente con los nanotubos de carbono mas reactivos, los
metalicos, alterando la naturaleza del sistema, y por tanto su
conductividad. De esta manera, se consigue modificar selec-
tivamente los SWNTs metalicos mientras que los semicon-
ductores permanecen inalterados (Figura 1).

Figura 1. Imagen de microscopia de fuerza atomica (AFM) de los
SWNTs antes (izquierda) y después (derecha) de llevar a cabo la
reaccion de cicloadicion sobre los SWNTs metalicos.

Todavia es preciso determinar si la funcionalizaciéon con-
vierte los SWNTs metalicos en aislantes o en semiconduc-
tores, pero, sin lugar a dudas, este método ofrece una alterna-
tiva muy viable de cara a la incorporacion de SWNTs semi-
conductores en dispositivos electronicos comerciales.

Nuevo derivado de inositol que mejora la resisten-
cia fisica

Un grupo de investigadores franceses y estadounidenses ha
demostrado como un nuevo compuesto, que se puede admi-
nistrar por via oral, es capaz de incrementar la capacidad cor-
poral para realizar ejercicio fisico. La estructura en cuestion,
el trifosfato de myo-inositol (Figura 2), interacciona con la
hemoglobina y facilita la liberacion de oxigeno por parte de
ésta, lo que podria suponer un importante avance para las per-
sonas que sufran de insuficiencia cardiaca (Proc. Natl. Acad.
Sci. 2009, 106, 1926-1929).

Estudios anteriores habian demostrado como algunos pro-
ductos naturales conocidos podian controlar la liberacion de
oxigeno de la hemoglobina, pero éstos presentaban una gran
dificultad para atravesar la pared celular sanguinea. Sin
embargo, la molécula preparada por Jean—Marie Lehn de la
Universidad Louis Pasteur (Strasbourg, Francia) en colabo-
racion con Claude Nicolau de la empresa NormOxys (Boston,
EE UU), puede penetrar en las células sanguineas y conseguir
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que la hemoglobina libere mas oxigeno de lo normal. El tri-
fosfato de myo-inositol, obtenido por via sintética, incremen-
ta la capacidad que presentan roedores, tanto normales como
aquellos genéticamente modificados para sufrir un fallo car-
diaco, para realizar ejercicio fisico. La empresa NormOxys
planea comenzar los ensayos clinicos con este nuevo com-
puesto a finales de afo.
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Figura 2. El trifosfato de myo-inositol facilita la liberacion de
oxigeno de la hemoglobina.

Cristales curvos en sélidos puramente inorganicos

Un equipo de investigadores espailoles ha demostrado recien-
temente como a partir de sencillas disoluciones de carbonatos
metalicos es posible obtener sofisticadas estructuras cristalinas
curvas, similares a las de algunos organismos vivos (Science
2009, 323, 362-365). Este estudio podria proporcionar nuevos
datos sobre los mecanismos de biomineralizacion, en los que
los organismos controlan la incorporacion de minerales en
estructuras complejas como conchas o huesos.

El equipo de investigacion, dirigido por Juan Manuel
Garcia-Ruiz del Instituto Andaluz de Ciencias de la Tierra
(CSIC—Universidad de Granada), ha observado el crecimien-
to paulatino de una estructura cristalina helicoidal a partir de
una mezcla de carbonatos de bario y estroncio y silice en un
medio alcalino (Figura 3).

.

Figura 3. A partir de disoluciones de carbonatos metalicos es posible
obtener cristales helicoidales.

La mayoria de los cristales naturales son solidos con dife-
rentes caras, pero cuando los organismos vivos emplean mi-
nerales —como el fosfato calcico para la formacion de los hue-
sos o el carbonato célcico presente en algunas conchas— éstos
crean formas curvas muy diferentes a las de los solidos tipi-
camente inorganicos. Garcia—Ruiz y sus colaboradores han
propuesto una posible explicacion para la formacion espon-
tanea de estas curiosas estructuras cristalinas curvas al con-
siderar las variaciones que se suceden ciclicamente en el pH
del medio: la formacion de cristales de los carbonatos metali-
cos disminuyen el pH en las inmediaciones del cristal y
provoca la precipitacion de la silice, que a su vez conduce a
un aumento del pH que, de nuevo, favorece la formacion de
cristales de los carbonatos metalicos, y asi sucesivamente.
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Resonancia magnética de imagen a escala
nanomeétrica

Un grupo de cientificos del Centro de Investigacion de IBM
en Almaden (California, EE UU) ha demostrado en los ulti-
mos meses como es posible obtener una resonancia magnéti-
ca de imagen (MRI) de una muestra biologica a escala
nanométrica (Proc. Natl. Acad. Sci. 2009, 106, 1313-1317). A
esta escala, la MRI puede ser empleada para obtener una ima-
gen tridimensional de la estructura de macromoléculas indi-
viduales o de diferentes complejos.

Los equipos de MRI convencionales trabajan en la
microescala, por lo que para aumentar la resolucion espacial,
los investigadores de IBM han combinado la microscopia de
fuerza de resonancia magnética (MRFM) con imagenes de
resolucion tridimensional. La MRFM se basa en la medida
mecanica de las fuerzas magnéticas que se establecen entre
los espines nucleares de la muestra a analizar y la punta mag-
nética que se emplea para escanear tridimensionalmente la
muestra (Figura 4).

Figura 4. Izquierda: dibujo esquematico de la punta magnética
microscopica interaccionando con las particulas del virus al final del
soporte de silicio empleado. Derecha: Micrografia SEM que muestra
las particulas del virus al final del soporte empleado.

La mejor resolucion espacial obtenida hasta la fecha era de
90 nm en 19F MRFM de muestras inorganicas, mientras que
con el dispositivo disefiado en IBM es posible examinar
muestras biologicas y obtener imagenes de 'H MRI de las
particulas del virus del mosaico del tabaco (fobacco mosaic
virus) con una resolucion de 4 nm. Esta técnica podria ser
especialmente interesante para estudios de biologia estructu-
ral en combinacion con otras técnicas como la microscopia
crioelectronica.

Nuevo analogo sintético de la HDL para controlar
el colesterol

La lipoproteina de alta densidad (HDL) es una molécula com-
pleja que transporta el exceso de colesterol al higado donde se
destruye o se reutiliza. Los niveles elevados de HDL—coles-
terol, o "colesterol bueno", se piensa que reducen el riesgo de
sufrir una afeccion cardiaca y que previenen la acumulacion
de depositos grasos en las arterias. Sin embargo, las terapias
disponibles en la actualidad para controlar el exceso de coles-
terol, sirven para disminuir los niveles de la lipoproteina de
baja densidad (LDL) o "colesterol malo", pero los tratamien-
tos orientados al incremento de los niveles de HDL o no resul-
tan especialmente efectivos o acarrean algin tipo de efecto
secundario.

Para mantener el balance en el organismo, Chad Mirkin,
Shad Thaxton y sus colaboradores en la Universidad de
Northwestern (EE UU), han preparado un analogo sintético de
HDL que se podria tomar como suplemento dietético diario
para mantener los niveles adecuados (J. Am. Chem. Soc. 2009,
131, 888-889). Sobre una nanoparticula de oro que se usa
como plantilla, se afaden apolipoproteina A-I (APOA1), el
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mayor componente proteinico de la HDL, y dos tipos de fos-
folipidos diferentes: uno que contiene un puente disulfuro
para unirse a la nanoparticula de oro y, fosfatidilcolina que se
encuentra en la forma natural de la HDL (Figura 5).

P

e \

HOL-Au NP
W E ' b
TT’ o Wwa 2 ud' OMEJ\‘/‘S-S”@
A
o
0
P, P
tn = WTF o.‘/‘h'}‘-:

Figura 5. El analogo sintético de HDL se prepara a partir de una
nanoparticula de oro a la que se anclan dos fosfolipidos de diferente
naturaleza.

La estructura resultante tiene un tamafio y una composicion
semejante a la de la HDL natural. Ya se estan realizando estu-
dios in vivo que determinaran sus posibilidades reales en el
control de los niveles de colesterol en nuestro organismo.

El secreto del sonido Stradivarius

El excepcional sonido de los violines y chelos fabricados en
el siglo XVIII por Antonio Stradivari y Jos¢ Guarneri del
Gest en Cremona (Italia) es un enigma todavia no resuelto y
no exento de especulaciones varias. Hay quien atribuye el
delicioso sonido a la calidad de la madera, el barniz o el pega-
mento empleado, pero todavia, a fecha de hoy, no existe una
explicacion contundente al respecto (Figura 6).

Figura 6. El secreto del sonido Stradivarius podria estar en los agen-
tes quimicos empleados para proteger la madera de estos instrumentos.

Joseph Nagyvary, un profesor emérito de bioquimica en la
Universidad de Tejas en Austin (EE UU), que es ademas fa-
bricante de violines, ha argumentado durante décadas que el
famoso sonido de Cremona se debe a los agentes quimicos
empleados para proteger la madera de estos instrumentos de
la humedad y la carcoma. En un estudio reciente, realizado en
colaboracion con sus colegas en la Universidad de Tejas
Clifford H. Spiegelman y Renald N. Guillemette, el Prof.
Nagyvary ha demostrado la presencia en estos instrumentos
de reactivos quimicos que no son componentes de la madera
natural con la que fueron construidos (PLoS One 2009, 4,
e4245). Los investigadores han empleado imagenes electroni-
cas, métodos de difraccion de rayos X y otras técnicas para
determinar la presencia de borax (Na,B,0;10H,0), BaSO,,
CaF2 y ZrSIO4
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Segutn los autores del estudio, las maderas naturales quizas
no sean el material mas adecuado para los fabricantes de vio-
lines que deseen reproducir el sonido de Cremona.

Obtencion quimica de grafanos

En un trabajo de investigacion reciente se ha demostrado que
es posible emplear una aproximacién quimica para adecuar
las propiedades de un nanomaterial a una determinada apli-
cacion. Un equipo internacional, supervisado por el Prof.
Novoselov y formado por cientificos britanicos, rusos y
holandeses, ha demostrado que es posible convertir grafenos
—laminas de grafito con el grosor de un atomo de cabono— en
sus analogos hidrogenados, grafanos, mediante el empleo de
una corriente de hidrogeno (Science 2009, 323, 610-613).

Por medio de imagenes de microscopia de transmision elec-
trénica y espectroscopia Raman, se ha observado que el grafano
retiene la estructura hexagonal del grafeno, aunque la red
cristalina estd mas comprimida. Ademas, el cambio de hibri-
dacion de los atomos de carbono al incorporar atomos de
hidrégeno en el material conduce a una importante modificacion
de las propiedades cristalograficas y electronicas. El caracter
electronico aislante de los grafanos (Figura 7), en contraposi-
cion a la conductividad observada en grafenos, podria resultar
especialmente interesante para la integracion de materiales basa-
dos en grafeno en diferentes dispositivos nanoelectronicos. Otra
posible aplicacion de estos materiales seria el almacenamiento
de hidrégeno y su utilizacién como combustibles.

Figura 7. Los grafanos se pueden obtener mediante la exposicion de
grafenos a una corriente de hidrogeno.

Atrapado un escurridizo dication

El elemento quimico germanio, que se situa en la tabla perio-
dica debajo del silicio y del carbono, forma tipicamente com-
puestos con enlace covalente, y hasta ahora el dication Ge2*
no habia sido detectado nunca. Sin embargo, mediante el
empleo de un criptando [2.2.2] —una caja biciclica similar a un
poliéter— el ion Ge2* ha sido capturado en una estructura en la
que se comporta como si estuviera libre (Science 2008, 322,
1360-1363).

Los criptandos son estructuras bien conocidas para la sepa-
racion de cationes metdlicos estables, como Nat o Ca2*, de
los aniones con los que interaccionan formando sales, pero
ésta es la primera vez que han sido empleados con un ele-
mento no metéalico como es el dication Ge2*. En el complejo
supramolecular germanio—criptando—triflato formado, el
dication no interacciona practicamente con los iones triflato,
y tampoco hay interacciones fuertes con ninguno de los ato-
mos del criptando, tal y como demuestra la estructura de
difraccion de rayos X (Figura 8). Aunque la clave de la esta-
bilidad del complejo formado probablemente sea la encapsu-
lacién tridimensinal del Ge?'.

El equipo de Kim Baires, y sus colaboradores en el
Universidad de Ontario Oeste (Canadd) esperan ahora poder
emplear la misma aproximacion para atrapar cationes, todavia
no conocidos, de otros elementos.
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Figura 8. La estructura del nuevo complejo supramolecular muestra
como el dication Ge2* se sitia en el centro del criptando [2.2.2].

Los secretos de los catalizadores visibles en el
microscopio

Los catalizadores solidos se emplean para casi todo en la
industria quimica ya que aceleran la produccion de muchos
compuestos importantes. En general, se componen de
nanoparticulas metalicas o de 6xidos metalicos, conectadas a
un soporte solido de gran superficie. Los catalizadores sufren
importantes cambios estructurales y quimicos durante la reac-
cion, por lo que tener una idea més precisa de las modifica-
ciones concretas que sufre un catalizador en el proceso de
reaccion ayudaria a mejorar la eficiencia del mismo.
Precisamente, este objetivo ha sido el que motivo al equipo
dirigido por Frank de Groot y Bert Weckhuysen de Ia
Universidad de Utrecht (Holanda), en colaboracion con el
Laboratorio National Lawrence Berkeley (EE UU), a emplear
la microscopia de rayos X para estudiar el proceso de reaccion
catalitico Fischer—Tropsch dentro de una camara especial de
reaccion (Nature 2008, 456, 222-226).

En el proceso Fischer-Tropsch un catalizador de 6xido de
hierro soportado sobre silice se emplea para la conversion de
monodxido de carbono e hidrégeno en hidrocarburos liquidos
que se usan como combustibles. Cuando esta reaccion se lleva
a cabo empleando el nanoreactor disefiado por De Groot y sus
colaboradores, se observan las diferentes transformaciones
que sufre el catalizador: el 6xido de hierro inicial (Fe,05) se
convierte en otro 0xido (Fe;0O,) antes de que se formen el sili-
cato de hierro (Fe,SiOy) y el hierro metalico. Finalmente, se
forman los carburos metalicos (FeXCy). Las variaciones
observadas en la naturaleza del catalizador y los productos
organicos que se forman permiten determinar como se acu-
mula el carbono en las zonas ricas en hierro del catalizador y
los productos hidrocarbonados se desprenden del catalizador
sobre el soporte de silice (Figura 9).
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Figura 9. Mapas de contorno que muestran la composicion del cata-
lizador (izquierda) y las areas donde se generan principalmente los
hidrocarburos (derecha).

El sistema disefiado por los investigadores holandeses
ofrece un gran potencial para el estudio de diferentes proce-
sos en catalisis heterogénea y para el disefio de catalizadores
cada vez mas eficaces.
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Calendario de Eventos 2009

Asambleas e Coloquios e Conferencias ¢ Congresos ¢ Cursos e Encuentros ¢ Escuelas

IUPACEyentos patrocinados por la [TUPAC

18 marzo—29 abril 2009 e 1¢r Curso de divulgacion: Los avances de la quimica y su impacto en la sociedad ® Madrid, Espaia
Informacion: Instituto de Quimica Orgéanica General, CSIC, Madrid. C-e: herradon@iqog.csic.es

29 marzo-2 abril 2009 e International Conference Nanotech Insight 2009 e Barcelona, Espaiia
Informacion: SabryCorp Ltd. for Science and Development. C-e: nanoinsight@sabrycorp.com
<http:// www.nanoinsight.sabrycorp.com>

1-3 abril 2009 e IUPAC3rd [nternational Symposium on Trace Elements in Food (TEF-3) © Rome, Italy
Informacién: Prof. Francesco Cubadda. C-e: francesco.cubadda@iss.it
<http://www.tef3-2009.it>

7-8 abril 2009 e IUPAC2nd Workshop on New Perspectives Concerning the IUPAC Family e Tokyo, Japan
Informacion: ITUPAC. Project 2006-030-1-022

15-17 abril 2009 e Faraday Discussion 142: Cold and Ultracold Molecules ® Durham, UK
Informacion: Prof. Jeremy M Hutson
<http://www.chemsoc.org/CFCONF/newrscevents.cfm>

20-24 abril 2009 e IUPAC]7th [nternational Conference on Polymer Characterization (POLYCHAR-17) World Forum
on Advanced Materialss ® Rouen, France
Informacion: Prof. Jean-Marc Saiter. C-e: jean-marc.saiter@univ-rouen.fr
<http://www.polychar17.com>

25-29 mayo 2009 e International School of Crystallization: Foods, Drugs and Agrochemicals ® Granada, Espaiia
Informacion: Juan Manuel Garcia Ruiz. C-e: isc@iscgranada.org
<http://lafactoria.lec.csic.es/iscgranada>

28-30 mayo 2009 e Tercer Congreso Hispano-Marroqui de Quimica Organica ® Tetuan, Marruecos
Informacion: Prof. Ahmed Ibn Mansour. C-e: cmeram2009@uae.ma
<http://www.uae.ma/cmeram2009/>

7-9 junio 2009 e 'UPACFErontiers in Polymer Science — International Symposium Celebrating the 50th Anniversary of
the journal Polymer ® Mainz, Germany
Informacion: Prof. Axel Miiller. C-e: axel.mueller@uni-bayreuth.de
<http://www.frontiersinpolymerscience.com>

14-17 junio 2009 e 12th EuCheMS International Conference on Chemistry and the Environment @ Stockholm, Sweden
Informacion: Prof. Ake Bergman. C-e: ulrika@chemsoc.se
<http://www.chemsoc.se/sidor/KK/icce2009.htm>

14-19 junio 2009 e Curso avanzado de Resonancia Magnética Nuclear, Jaca 2009 e Huesca, Espaifia
Informacion: Jests Garcia; Pau Bernardo. C-e: jesus.garcia@irbbarcelona.org; pau.bernado@irbbarcelona.org
<http://www.uam.es/otros/germn/>

15-17 junio 2009 e Faraday Discussion 143: Soft Nanotechnology ® London, UK
Informacion: Prof. Wilhelm Huck.
<http://www.chemsoc.org/ CFCONF/newrscevents.cfm>

17-18 junio 2009 e 2009 Royal Society of Chemistry Symposium: Catalysts for Change ® Barcelona, Espaiia
Informacién: Dr. Ruth Lane. C-e: ruthmlane@btinternet.com
<http://www.rscspecialitychemicals.org.uk/conferences/catalysts-for-change.cfm>

22-24 junio 2009 e IUPAC32nd nternational Conference on Vacuum Microbalance and Thermoanalytical Techniques
(IVMTTC 32) e Lublin, Poland
Informacion: Prof. Piotr Staszczuk. C-e: ivmttc@umcs.lublin.pl
<http://www.ivmttc.umcs.lublin.pl>

22-27 junio 2009 e 13th International Congress of Quantum Chemistry ® Helsinki, Finland
Informacioén: Prof. Pekka Pyykko. C-e: Pekka.Pyykko@helsinki.fi
<http://www.helsinki.fi/kemia/icqc/>
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29 junio—3 julio 2009 e Theoretical chemistry: modeling reactivity from gas phase to biomolecules and solids.
Celebrating 25 years of the Theoretical Chemistry Network of Catalonia, (Spain). Dedicated to Prof. Santiago
Olivella in occasion of his 65th anniversary e Barcelona, Espaiia
Informacion: Dr. Josep M. Anglada. C-e: 25xrqtc@fbg.ub.es
<http://www.xrqtc.com/xxvreunio/ >

29 junio—3 julio 2009 e International Conference on Chemical Thermodynamics in Russia (RCCT 2009) ® Moscow, Russia
Informacioén: Prof. J. D. Tretjakov. C-e: ircct2009@kstu.ru
<http://rcct2009 kstu.ru>

30 junio—4 julio 2009 e 9th International Conference on Heteroatom Chemistry (ICHAC-9) e Oviedo, Espaiia
Informacion: Prof. Enrique Aguilar. C-e: EAH@uniovi.es

1-4 julio 2009 ® FIGIPAS 2009 e Palermo, Italy
Informacién: Prof Mario Pagliaro. C-e: mario.pagliaro@ismn.cnr.it
<http://www.figipas.org>

2 julio 2009 e Jornada sobre "La Quimica como materia basica de los Grados de Ingenieria” ® Madrid, Espaiia
Informacion: Organizada por el Grupo de Didactica e Historia de las RR. SS. EE. de Quimica y de Fisica, la Seccion
de Madrid de la RSEQ y el Grupo de Didactica de la Quimica de la Universidad Politécnica de Madrid.
<http://www.etsii.upm.es/diquima/didacticaquimica/2009.htm>

5-8 julio 2009 e Euro Food Chem XV — Food for the future — The contribution of chemistry to improvement of food
quality ® Copenhagen, Denmark
Informacion: Prof. Hilmer Serensen. C-e: hils@life.ku.dk
<http://www.eurofoodchemxv.life.ku.dk >

5-9 julio 2009 e IUPAC] 3th [nternational IUPAC Conference on Polymers & Organic Chemistry (POC-'09) ¢ Montréal, Canada
Informacion: Prof. Will Skene. C-e: w.skene@umontreal.ca
<http://www.poc09.com>

5-9 julio 2009 e IUPACInternational Symposium on Novel Aromatic Compounds (ISNA-13)  Luxembourg City, Luxembourg
Informacion: Prof. Carlo Thilgen. C-e: thilgen@org.chem.ethz.ch
<http://www.isnal3.lu>

11-16 julio 2009 ® Macro2010: 43r4 [TUPAC World Polymer Congress ® Glasgow, UK
Informacion: Prof. Peter Novell.
<http:// www.chemsoc.org/CFCONF/newrscevents.cfm>

1315 julio 2009 e Analytical Research Forum 2009 e Canterbury, UK
Informacion: Melissa Hanna-Brown.
<http://www.chemsoc.org/ CFCONF/newrscevents.cfm/>

19-23 julio 2009 e 6th European Conference on Marine Natural Products ® Porto, Portugal
Informacion: Prof. Jodo Coimbra. C-e: 6ecmnp@gmail.com
<http://www.cimar.org/6ECMNP/>

19-24 julio 2009 e International Conference on Photochemistry ® Toledo, Espaiia
Informacién: Prof. Abderrazzak Douhal. C-e: icp2009@pacifico-meetings.com
<http://www.icp09-toledo.com/>

19-24 julio 2009 ¢ EUROCARB XYV. Congreso Europeo de Carbohidratos ® Viena, Austria
Informacion: Prof. Paul Kosma. C-e: loc@boku.ac.at m
<http://www.eurocarb2009.at/>

20-22 julio 2009 e Faraday Discussion 144: Multiscale Modelling of Soft Matter ® Groningen, The Netherlands
Informacion: Prof. Mark Wilson.
<http://www.chemsoc.org/CFCONF/newrscevents.cfm>

20-24 julio 2009 e ICIQ Summer school ® Tarragona, Espaiia
Informacion: Prof. Miguel Angel Sierra; Prof. Antonio M. Echavarren. C-e: icigsummerschool@icq.es
<http://www.iciq.es/Portals/iciq/Noticias/>

26-31 julio 2009 e IUPAC]19th JUPAC International Symposium on Ionic Polymerization (IP '09) ® Krakow, Poland

Informacion: Prof. Stanislaw Penczek. C-e: ip09@bilbo.cbmm.lodz.pl
<http://www.ip09.cbmm.lodz.pl>
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26-31 julio 2009 e IUPAC]5th [nternational [IUPAC Conference on Organometallic Chemistry Directed Towards Organic
Synthesis (OMCOS-15) e Glasgow, UK
Informacion: Prof. Pavel Kocovsky. C-e: pavelk@chem.gla.ac.uk
<http://www.omcos15.com>

26-31 julio 2009 e IUPAC]9th International Symposium on Plasma Chemistry (ISPC-19) ® Bochum, Germany
Informacion: Prof. Achim von Keudell. C-e: Achim.vonKeudell@rub.de
<http://www.ispc-conference.org>

26-31 julio 2009 e Congreso sobre Historia de la Ciencia y la Tecnologia ® Budapest, Hungria
XXII International Congress of History of Science and Technology. Ideas and Instruments in Social Context
Informacion: Prof. Eva Vamos. C-e: ichst09@conferences.hu
<http://www.conferences.hu/ichs09/Contact.htm>

31 julio—6 agosto 2009 e IUPACIUPAC 45th General Assembly ® Glasgow, UK
Informacion: TUPAC Secretariat. C-e: secretariat@iupac.org
<http://www.iupac.org/symposia/conferences/ga09>

1-9 agosto 2009 e ITUPACAsamblea y Congreso de la IUPAC e Glasgow, Escocia
IUPAC 45t General Assembly y 42nd [UPAC Congress: Chemistry Solutions
C-e: secretariat@iupac.org
<http://www.rsc.org/ConferencesAndEvents/RSCConferences/IUPAC2009/>

2-7 agosto 2009 e IUPAC22nd [nternational Congress on Heterocyclic Chemistry (ICHC-22) o St. John's, NewFoundland
and Labrador, Canada
Informacion: Prof. Mohsen Daneshtalab. C-e: mohsen@mun.ca
<http://www.ichc2009.ca>

2-7 agosto 2009 e IUPAC42nd JUPAC Congress. Chemistry Solutions ® Glasgow, UK
Informacion: Prof. Paul O'Brien.
<http://www.chemsoc.org/ CFCONF/newrscevents.cfm>

23-27 agosto 2009 e 8th World Congress of Chemical Engineering (WCCES). "Challenges for a Changing World" e
Montréal, Canada
Informacion: Canadian Society for Chemical Engineering. C-e: info@wcce8.org
<http://www.wcce8.org/prog_tech_symposia_poleng.html>

26-28 agosto 2009 e Pan Africa Chemistry Network Conference on Sustainable Water ® Nairobi, Kenya
Informacion: Dr. Alejandra Palermo. C-e: palermoa@rsc.org
<http://www.chemsoc.org/ CFCONF/newrscevents.cfm>

2—4 septiembre 2009 ® Faraday Discussion 145: Frontiers in Physical Organic Chemistry e Cardiff, UK
Informacion: Prof. Colin Bain.
<http://www.chemsoc.org/CFCONF/newrscevents.cfm>

6-10 septiembre 2009 ® Euroanalysis 2009 ® Innsbruck, Austria
Informacion: Ina Kaehler. C-e: euroanalysis09@come-insbruck.at
<http://www.chemsoc.org/ CFCONF/newrscevents.cfm>

7-11 septiembre 2009 ® Trends in Nanotechnology (TNT2009) e Barcelona, Espaiia
Informacion: Antonio Correia. C-e: antonio@phantomsnet.net
<http://www.tntconf.org>

9-11 septiembre 2009 e 8th Green Chemistry Conference. Environmental Quality and Climate Stability through Chemistry o
Zaragoza, Espaiia
Congress Secretariat. C-e: 8gcc@unizar.es
<http://8gcc.unizar.es/>

13-18 septiembre 2009 ® XXXII Reunion Bienal de la RSEQ e Oviedo, Espaiia
Informacién: Prof. Enrique Aguilar. C-e: EAH@uniovi.es
<http://www.uniovi.es/BienalRSEQ-09/informacion-general.php>

13-18 septiembre 2009 ® XI Reunion del GEP. Ciencia de Polimeros: Retos globales-Nuevas estrategias ® Valladolid, Espaiia
Informacion: Prof. José Carlos Rodriguez Cabello. C-e: reuniongep09(@bioforge.uva.es
<http://www.gep2009.com>

14-18 septiembre 2009 o IUPACConferencia sobre Quimica de Materiales ® Glasgow, Escocia
IUPAC 45t General Assembly y 42nd [UPAC Congress: Chemistry Solutions
Informacion: Dr. Alexandra Navrotsky. C-e: anavrotsky(@ucdavis.edu
<http://neat.ucdavis.edu/HTMC-13>
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18-22 septiembre 2009 ¢ XXXV Congreso de Quimicos Teoricos de Expresion Latina (QUITEL 2009) ® San Andrés, Colombia
Informacion: Prof. Andrés Reyes. C-e: quitel09@gmail.com
<http://www.yo-que.ch/~quitel/>

21-26 septiembre 2009 o 8th Meeting on Biopesticides of & 2nd RSEQ-QPN (Quimica de Productos Naturales) ®
La Palma, Espafia
Informacion: Dr. Raimundo Cabrera. C-e: pse(@magnacongresos.com
<http://www.pselapalma2009.es/>

4-6 octubre 2009 e Frontiers in Medicinal Chemistry: Emerging Targets, Novel Candidates and Innovative Strategies ®
Barcelona, Espaiia
<http:// www.fmc2009.org>

10-14 octubre 2009 o IUPACIpternational Symposium of Molecular Environmental Soil Science at the Interfaces in the
Earth's Critical Zone ® Hangzhou, China
Informacion: Prof. Jianming Xu. C-e: jmxu@zju.edu.cn
<http://zjklsp.zju.edu.co/ISMESS>

12-16 octubre 2009 e Symposium of Molecular Environmental Soil Science at the I Congreso Iberoamericano de
Quimica, Bioquimica e Ingenieria Quimica VII Congreso Internacional de Quimica e Ingenieria Quimica
Nuevas Fronteras de la Quimica ® La Habana, Cuba
Informacion: Prof. Alberto J. Nufiez Sellés. C-e: alberto.nunez@cqf.sld.cu
<http://www.chemistrycuba.com>

18-22 octubre 2009 o IUPACInternational Symposium on Novel Materials and Their Synthesis (NMS-V) ® Shanghai, China
Informacién: Prof. Yuping Wu. C-e: wuyp@fudan.edu.cn
<http://www.nms-iupac.org>

21-23 octubre 2009 ¢ COST Chemistry D36 3r4 Workshop and 5t Management Committee Meeting ® Benahavis
(Malaga), Espaiia
Informacion: Dr. M. Olga Guerrero-Pérez.
<http://www.uma.es/costd36/>
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[1] J. Jiménez-Barbero, Boletin Informativo RSEQ N° 15,2009,
<http://www.rseq.org/boletines/2009/20090225BoletinInformativo.pdf>.
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Normas de Publicacion

Normas de publicacion de la revista Anales de Quimica de 1a RSEQ

Definicion de la revista

Larevista Anales de Quimica —en lo sucesivo Anales— de la Real
Sociedad Espaiiola de Quimica (incluida en LATINDEX, ICYT
y DIALNET) publica trabajos cientificos originales, especializa-
dos o de revision, de divulgacion en el campo de la quimica que
sean de calidad, actualidad e interés para la mayoria de los pro-
fesionales de la docencia, investigacion y de la industria quimi-
ca. Nuestra revista presta una atencion especial a la "Quimica y
Medio Ambiente", por lo que los trabajos cientificos divulgativos
en este campo seran bienvenidos, asi como los trabajos sobre his-
toria y didactica de nuestra disciplina, y los dedicados a la docen-
cia tedrica y practica de la quimica en cualquiera de sus niveles
educativos.

Etica Profesional

Los autores, censores y editor de articulos en Anales estan suje-
tos a las guias éticas de publicacion en revistas de la Asociacion
Europea para Ciencias Quimicas y Moleculares (EuCheMS) que
se encuentran en: www.euchems.org/Publications/index.asp. Se
recuerda a los autores que deben informar al editor sobre sus
articulos de similar contenido al enviado que se encuentren en
proceso de revision o en prensa. El empleo de parte de otro
articulo, sin referencia expresa, constituye un plagio; la repro-
duccion total o parcial de trabajos previamente publicados por el
propio autor, sin mencion expresa de la fuente original, consti-
tuye un auto-plagio.

Instrucciones a los autores
(www.rseq.org/pdfs/anales/NormasPublicacionAnales.pdf)

La revista Anales se edita trimestralmente. Los articulos se publi-
can en espafiol y deben presentar una extension maxima de 8
paginas en la edicion impresa de la revista. Las contribuciones a
Anales deben ser remitidas empleando el servicio de envio
telematico disponible a través de la pagina web de nuestra
sociedad (http://www.rseq.org/manuscritos.php). Tras la recep-
cion del articulo, el editor enviara el manuscrito a dos censores
externos a la revista, cuyas observaciones se trasladaran al autor
asi como las decisiones tomadas sobre la publicacion del articulo.

Los manuscritos se enviaran en un solo archivo que contenga
las figuras, tablas, esquemas y graficos integrados en el texto. El
formato recomendado es pdf, aunque también se aceptan archivos
en formato tipo doc o rtf. Para la preparacion de los manuscritos
se recomienda el empleo de la plantilla de MSWord disponible en
la web: www.rseq.org/pdfs/anales/PlantillaManuscritosAnales.rtf.
En nuestra web también existe a disposicion de los autores un ar-
ticulo que puede ser empleado como modelo para la preparacion de
manuscritos: www.rseq.org/pdfs/anales/ArticuloModeloAnales.pdf.

En el proceso de envio telematico de los manuscritos es conve-
niente adjuntar una carta al editor (en formato doc, rtf o pdf) en la
que se incluya la informacion de contacto del autor principal y el
tipo de contribucion a Anales (Investigacion Quimica, Quimica y
Medio Ambiente, Aula y Laboratorio de Quimica o Historia de la
Quimica). Adicionalmente, se pueden sugerir los nombres de cua-
tro evaluadores competentes en la materia. Es responsabilidad del
autor principal el informar al resto de los autores del estado de
recepcion, revision o publicacion del manuscrito. El autor princi-
pal de un articulo en Anales recibird tres copias de la edicion
impresa del niimero de la revista donde aparece su articulo y la
version electronica final del mismo en formato pdf. Se recomien-
da encarecidamente a los autores que envien propuestas atractivas
para la portada de la revista (con una calidad minima de 600 dpi
y formato tif).

Tras el proceso de revision, se requerira a los autores que remi-
tan la version definitiva del texto, tablas y leyendas de esquemas
y figuras en formato doc o rtf para la confeccion final del articu-
lo. Las figuras, tablas, esquemas, graficos y fotografia/s del/de los

82— © 2009 Real Sociedad Espafola de Quimica

autor/es deberan remitirse en el formato original, cada una como
un archivo independiente y todo ello en una carpeta tipo zip. El
empleo del servicio telematico agiliza considerablemente el pro-
ceso de publicacion en Anales, pero si por algin motivo no se
pudiera utilizar, los manuscritos también pueden enviarse via
correo electronico (patricia.yanez@rseq.org) o a la direccion
postal de la Real Sociedad Espafiola de Quimica.

Preparacion del manuscrito

Se recomienda la preparacion de manuscritos empleando la co-
rrespondiente plantilla. Los manuscritos deben respetar las si-
guientes secciones: titulo, filiacion de los autores, fotografia de
los autores, resumen (espafiol e inglés), palabras clave (espafiol e
inglés), introduccion, exposicion del trabajo, conclusiones, agra-
decimientos y bibliografia.

Primera Pagina. En esta pagina debe aparecer el titulo del ma-
nuscrito, los nombres de los autores, sus fotografias, filiacion,
direccion postal completa, y direccion de correo electronico del
autor principal o de contacto, que se puede identificar mediante
un asterisco. También se incluirdn en esta primera pagina cinco
palabras clave y un resumen de un maximo de 100 palabras,
ambos en espafiol e inglés.

Texto. Debera incluir referencias relevantes al tema que se pre-
senta y su exposicion se hara de modo que resulte atractivo y
divulgativo. En la mayoria de los articulos se sugiere a los
autores comenzar con una vision global del tema tratado para
finalizar considerando los aspectos mas particulares de la inves-
tigacion presentada.

Tablas. Deben numerarse consecutivamente y situarse a conti-
nuacion del texto donde se mencionan. En la parte superior de
cada tabla, debe aparecer un titulo que describa su contenido, sin
necesidad de recurrir al texto. Si se necesita especificar algun
detalle se puede indicar como nota al pie.

Figuras. Todas las figuras o esquemas deben mencionarse en el
texto en orden consecutivo y numerarse en concordancia. Deben
situarse detras del parrafo de texto en el que se mencionan. Cada
figura debe presentar, al pie una leyenda que indique el nimero
de figura correspondiente y una pequefia descripcion, preferible-
mente menor de cuatro lineas. Las figuras se deben preparar para
un formato de una columna (8,5 cm de anchura) y considerar, que
el ancho maximo, en formato de dos columnas, es de 17,5 cm.
Bibliografia. En el texto, los numeros deben aparecer entre corchetes
y como superindices (por ejemplo, Wittigl!]) y si procede, después de
las marcas de puntuacién (por ejemplo, Garcia-Martinez.[2]). Los
nombres de las revistas deben abreviarse de acuerdo al Chemical
Abstracts Service Source Index (CASSI) [en caso de duda, consul-
tese: www.cas.org/expertise/cascontent/caplus/corejournals.html] y
seguir el estilo general de las revistas patrocinadas por la Real
Sociedad Espanola de Quimica. Las referencias en y a la revista
Anales se escriben como se muestra en los siguientes ejemplos:

Articulos de revistas

[1] a) B. M. Trost, Chem. Eur. J. 1998, 4, 2405-2412;b) S. Grimme,
Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 4460-4464.
[2]J. Garcia-Martinez, An. Quim. 2006, 102(1), 11-18.

Libros

[3] D. Tullius en Comprehensive Supramolecular Chemistry, Vol.
5 (Eds.: J. L. Atwood, J. E. D. Davies, D. D. MacNicol, F.
Vogtle, K. S. Suslick), Pergamon, Oxford, 1996, pp. 317-343.

Para aspectos mas especificos relacionados con la presentacion
de parametros fisicos o ecuaciones, nomenclatura, analisis de
estructuras cristalinas, o calculos teoricos, se recomienda a los
autores seguir las normas generales de publicacion de la revista
Chemistry—A European Journal (http://tinyurl.com/2w9t8n).
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