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Novedades cientificas
en Quimica

SINTESIS

Ch. C. Cummins y D. J. Mindio-
la han utilizado con éxito 7-aza-
dibenzobiciclo[2.2.1]heptano como
fuente del anion N- en lugar de azi-
das N3. Dado el caracter explosivo
de estas tltimas y la poca solubili-
dad de sus sales en disolventes orgé-
nicos, el compuesto biciclico indi-
cado que pierde facilmente antrace-
no para formar el equivalente sinté-
tico de N~ es una alternativa muy
interesante (Angew. Chem. Int. Ed.,
1998, 37, 945).
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Férmula del 7-aza-dibenzobiciclo[2.2.1]
heptano.

Cientificos chinos han consegui-
do obtener diamante sintético a par-
tir de tetracloruro de carbono a tem-
peraturas mucho mas bajas que las
utilizadas en los métodos tradicio-
nales mediante la técnica siguiente:
Se hace reaccionar el tetracloruro de
carbono con sodio en presencia de
un catalizador de niquel-cobalto en
un autoclave de acero a 700°C
durante 48 horas, en una sintesis
que denominan de reduccién-pir6li-
sis-catdlisis (Science 1998, 281,
246).

La sintesis de colecciones de
moléculas basadas en estructuras de
azicares y la identificacién de sus
propiedades, esencialmente biologi-
cas, ha experimentado en 1998 un
desarrollo considerable, siendo
objeto de numerosas publicaciones
(J. Med. Chem., 1998, 41, 1382; J.
Org. Chem., 1998, 63, 2802, J. Am.
Chem. Soc., 1998, 120, 7137).

INSTRUMENTACION

Colin Steel and Michael
Henchman de la Brandeis Univer-
sity han disefiado un espectréme-
tro de masas portatil en el que
los componentes son totalmente
visibles y de facil acceso: el siste-
ma de inyeccién en la parte
izquierda, un masas de quadrupo-
lo comercial en el centro, y el
detector a la derecha. Dicho
espectrometro, de sencilla utiliza-
cion, estd especialmente concebi-
do para su uso por los alumnos en
el laboratorio (J. Chem. Edn.,
1998, 75, 1042).

Tradicionalmente los espectrd-
metros de resonancia magnética
nuclear (RMN) han sido de dificil
ubicacién en los laboratorios,
debido a los problemas asociados
con campos magnéticos erriticos y
al denominado radio de 5 gauss
alrededor del instrumento, donde
la gente y equipos sensibles al
campo estan fuera de los limites.
Es preciso disponer de un plan de
seguridad, y un area restringida a
la que a pesar de que los usuarios
de RMN estan totalmente habitua-
dos, significa que los aparatos no
pueden estar difundidos en el resto
de la organizaciéon ni utilizarse
cerca de otras técnicas como cro-
matografia liquida, espectrometria
de masas, etc.

En la actualidad existen imanes,
concretamente de 300 MHz, que
pueden situarse en cualquier parte
ya que el campo magnético es acti-
vamente apantallado por bobinas
superconductoras enrrolladas en
direccién opuesta al campo mag-
nético principal. El apantallamien-
to es tan eficaz que el radio de 5
gauss queda dentro del dewar (de
unos 70 cm de diametro) que rodea
al iman.

Ello implica que la percepcidén de
la técnica de RMN va a cambiar
haciéndola mucho maés accesible y
su uso podra extenderse en los labo-
ratorios como una técnica analitica
mas (49th Pittsburgh Conference
Exposition on Analytical Chemistry
Applied Spectroscopy, Pittcon
1998).

CATALISIS

Quimicos japoneses han prepara-
do 4cidos de Lewis inmobilizados
que pueden recuperarse y reutilizar-
se, siendo ademdas su actividad
mucho mayor. Asi el trifluorometa-
nosulfonato de escandio (triflato de
escandio) Sc(OTf); desarrollado por
Kobayashi en 1993, se microencap-
sula (MC) mediante su agitacién en
forma de polvo finamente pulveri-
zado en una disolucién de poliesti-
reno en ciclohexano a 40°C durante
una hora, posterior enfriamiento,
lavado con acetonitrilo y secado a
50°C. Su utilizacién en forma de
lentejas en reacciones imino aldol,
Michael o acilaciones de Friedel-
Crafts d4 muy buenos resultados (J.
Am. Chem. Soc., 1998, 120, 2985).

Los investigadores Jones, Tsuji
and Davis del California Institute of
Technology han desarrollado una
técnica para funcionalizar el interior
de las zeolitas con grupos organi-
cos, afiadiendo un pequefia cantidad
de (2-fenetil)trimetoxisilano a la
sintesis gel de la zeolita (3. Las fun-
cionalidades orgéanicas no deseadas
se quitan de la superficie con hidré-
xido sddico y los grupos organicos
dentro de la zeolita se tratan con
vapor de tri6xido de azufre para
producir centros de acido sulfénico
(Nature, 1998, 393, 52).

Imdn en su dewar.



100cias@uned

62

Imino aldol
N : OSi(CHy)s
+
Michael
(0]

OSi(CH,)g
=

O 0 e

Friedel-Crafts

@—OCH3 +

o o
Il Il

CH,C . .- CCHa

: NH O
MC Sc(OTf)3 ‘)\‘/u\‘
- OTE
0] : (o]

MC Sc(OTf)3 @ OCHj3
—_—

MC Sc(OTf)z
—

O

Esquema de reacciones Imino aldol, Michael, Friedel-Crafts.

ESTRUCTURA, DINAMICA,
CALCULOS TEORICOS,
MODELIZACION

La microscopia de efecto ttinel
(Scanning Tunnelling Microsocopy
o STM) ha permitido captar image-
nes de moléculas de tipo propeller
girando a gran velocidad dentro de
una estructura supramolecular como
un rotor o una rueda, que podrian
ser la base de futuros dispositivos
mecdanicos (Science, 1998, 281,
531).

La molécula es el hexa-terc-
butyldecacycleno, tres anillos exte-
riores de naftaleno -cada uno termi-
nado en dos brazos de ferc-butilo-
en disposicién helicoidal como las
hélices de un avién, unidos a un
benceno central. Cuando estas
moléculas se depositan en una
superficie de cobre son inmobiliza-
das por interacciones estéricas entre
ellas y forman una red supramole-
cular bidimensional. Sin embargo si
el recubrimiento de la superficie es
menos completo se produce una dis-
tribucion desordenada y las image-
nes de STM muestran objetos como
anillos en los huecos, las formas de
tipo donut son imagenes promedia-
das de las moléculas girando a
mayor velocidad que la utilizada
para visionar la imagen.

El elevado niimero de particulas
en los nicleos de los dtomos de la

ultima fila de la Tabla Periédica ori-
gina que los elementos pesados se
comporten diferentemente. En el
centro de estos dtomos pesados, los
protones y los neutrones se distribu-
yen de modo inusual originando
nucleos curiosamente formados y
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sorprendentemente estables. A su
vez, en el perimetro exterior los
electrones se disponen en configu-
raciones no esperadas originando
una quimica que no sigue patrones
establecidos. Recientemente, se han
propuesto modelos tedricos que per-
miten explicar los efectos de la capa
nuclear y los electrones super-rapi-
dos y la posible existencia de nicle-
os transactinidos de niimeros atomi-
cos 113 a 118, estables al menos
unas horas a pesar de su deformi-
dad. El reciente descubrimiento de
los elementos 110, 111 y 112 apoya
esta prediccion (Chem. Eng. News,
1998, 76, 48).

MACROMOLECULAS

El uso de fluorenil metalocenos
como el indicado en el que el ion
circonio se encuentra entre dos gru-
pos ciclopentadienilo en una estruc-
tura tipica de sdndwich permite pro-
ducir un copolimero alternado de
propileno y etileno (Angew. Chem.,
1998, 37, 922). De este modo se

Figura 2. Parte superior: Imdgenes STM de la molécula inmévil a la izquierda y girando a
la derecha; Parte inferior: Imdgenes de la misma molécula obtenidas mediante simulacion
en un ordenador.
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abre un nuevo camino para el dise-
fio de estructuras poliméricas.

La oxidacién electroquimica de
un hidrocarburo poliaromdtico de
nueve anillos da lugar a un nuevo
tipo de polimero conductor con lla-
mativas propiedades electrocrémi-
cas. En acetonitrilo es gris cuando
se oxida y cambia a verde palido o

naranja cuando se reduce. Los efec-
tos electrocromicos son estables y
reversibles en ausencia de aire y
agua incluso después de 30.000
ciclos, lo que convierte a este mate-
rial en candidato potencialmente
util para dispositivos electrocrémi-
cos o electroluminescentes (J. Am.
Chem. Soc., 1998, 120, 2476).

Los copolimeros de poli(fenil-
quinolina)-NH-CO-poliestireno se
organizan en estructuras muy esta-
bles de formas tan diversas como
cilindros, esferas, discos planos y
vesiculas tipo donut. El didmetro de
dichos agregados puede llegar a ser
de 30 um, es decir mayor que el de
una bacteria.

Estos copolimeros solubilizan a
los fullerenos encapsulandolos en
esferas mediante interacciones host-
guest. La parte de poli(fenilquinoli-
na) tiene forma de varilla y la de
poliestireno de bobina y una proba-
ble explicacion a este fenémeno es
que las varillas prefieren disponerse
en paralelo en una capa externa
alrededor del poliestireno, lo cual
s6lo ocurre si la esfera es muy gran-
de. Ello permite su aplicacién para

extraer, purificar y procesar fullere-
nos (Science, 1998, 279, 1903).

QUIMICA VERDE

El uso de hongos para la degrada-
ci6n de los residuos de papel, made-

ra y tejidos esta siendo de gran utili-
dad. A titulo de ejemplo citar los
hongos Ceriporiopsis subvermispo-
ra capaces de destruir la lignina y
celulosa mediante un mecanismo de
oxidacién de 1-electron (Appl. Envi-
ron. Microbiol., 1997, 63, 4435).

Th. Wagner y U. Platt han
demostrado que la disminucién de
ozono en la troposfera es mayor
cerca del hielo del mar debido al
aumento en la misma de la concen-
tracion de oxido de bromo, BrO. La
producciéon de BrO se debe al
bromo liberado por las sales mari-
nas y no a la degradacién de com-
puestos orgdnicos que contienen
halégenos tal como se habia indica-
do hasta ahora (Nature, 1998, 395,
486).

La National Academy of Scien-
ces en Washington ha concedi-
do en Junio de 1998 los “Presiden-
tial Green Chemistry Challenge
Awards”, por hacer quimica que
protege el medio ambiente redu-
ciendo los deshechos y conservan-
do los recursos naturales a varios
grupos. Uno de ellos ha sido el del
profesor B. Trost de la Universi-
dad de Stanford que ha desarrolla-
do el concepto de economia del
dtomo. Segun dicho cientifico para
lograr una alta eficiencia sintética
no es suficiente centrarse unica-
mente en la selectividad de las
reacciones orgdnicas, sino qué
debe controlarse el valor econémi-
co de los materiales que intervie-
nen. Hasta ahora en investigacién
basica, el célculo del rendimiento
se ha realizado siempre teniendo
en cuenta s6lo cuanto producto se
forma y no qué cantidad de resi-
duos se generan, con lo cual
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muchos procesos quimicos conso-
lidados como de alta eficiencia son
totalmente antiecondmicos.

La reciente creacién del instituto
virtual “Green Chemistry Institute”
http://www.lanl.gov/Internal/pro-

jects/green, para promocionar Qui-
mica amiga del medio ambiente, al
qué es posible adscribirse a través de
internet a la siguiente direccion:
BREENJ1@westat.com, pretende
agrupar el espiritu de colaboracién

entre industriales, organismos publi-
cos y académicos en ese sentido.

Rosa M.* Claramunt Vallespi y
Dionisia Sanz del Castillo
Depto. de Quimica Orgéanica y Biologia

SEMBLANZAS DE LOS PREMIOS NOBEL, PRINCIPE DE ASTURIAS
Y MEDALLAS FIELDS DE 1998

Efecto Hall cuantico
fraccionario: un nuevo
liquido cuantico

PREMIO NOBEL
DE FiSICA DE 1998

Los fisicos norteamericanos
ROBERT B. LAUGHLIN y DANIEL C.
Tsul y el fisico aleman HORST L.
STORMER, han obtenido el Premio
Nobel de Fisica 1998 por el descu-
brimiento de una nueva forma de
liquido cuantico, cuyas excitaciones
poseen carga eléctrica fraccionaria.
Este liquido cudntico se obtiene al
confinar un gas de electrones en los
planos formados por las intercaras
de ciertos materiales semiconducto-

Robert B. Laughlin.

res, a los que se somete a intensos
campos magnéticos perpendiculares
a dichos planos.

Los profesores STORMER Y Tsur
encontraron, en 1982, la primera
manifestaciéon macroscépica de este
nuevo estado de la materia al obser-
var un efecto Hall cudntico fraccio-
nario, denominado asi en contrapo-
sicion al efecto Hall cudntico
entero, descubierto en 1980 por
Klaus von Klintzing, y por el que
obtuvo el premio Nobel de Fisica en
1985.

La explicacién teérica del efecto
Hall cuéntico fraccionario no tarda-
ria en llegar. En 1983 el Prof.
Laughlin propuso una funcién de
onda variacional para los estados de
un gas bidimensional de electrones
sometido a un campo magnético. El

nuevo estado cuantico corresponde-
ria al de un fluido cuyas excitacio-
nes, cuasielectrones y cuasiaguje-
ros, poseerian carga eléctrica
fraccionaria. La comprobacién
experimental de la fragmentacién
de la carga eléctrica en este efecto
ha sido realizada por diferentes gru-
pos de investigacion a lo largo de
los ultimos afios y ha supuesto la
confirmacién definitiva del modelo
de Laughlin.

EL EFECTO HALL CUANTICO

Se puede construir un sistema de
electrones aproximadamente bidi-
mensional confindndolos en la inter-
cara entre dos semiconductores. Un
sistema de este tipo es el fabricado a

Daniel C. Tsui.

Horst L. Stormer.



