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Novedades cientificas
en Quimica

SINTESIS
De la dinamita al cubo molecular

El equipo del Profesor Philip Eaton
(el primero en sintetizar el cubano
en 1964) de la Universidad de Chi-
cago, ha creado un nuevo compues-
to denominado octanitrocubano que
congiste en un ingenioso cubo mole-
cular capaz de contener el explosivo
quimico mas poderoso. Se trata de
un cubo de carbono con ocho gru-
pos nitro. Este compuesto represen-
ta la conclusién 1égica de la evolu-
cién en explosivos que comenzd
con la nitroglicerina, de Alfred No-
bel. A medida que aumenta el nu-
mero de grupos nitro presentes en
una s6la molécula, se mejora la po-
tencia del explosivo (Angew. Chem..
Int. Ed., 39, 401, 2000).

Este trabajo estd financiado en
parte por el Centro de Investigacién
y Desarrollo de Armamento del
Ejército de los Estados Unidos y es
un ejemplo ilustrativo del compro-
miso social que puede tener la qui-
mica. La quimica es ingeniosa e in-
ventiva; pero es dificil afirmar que
el producto, posiblemente el explo-
sivo no nuclear més potente que se
conoce, sea beneficioso.

N;: Un nuevo ion homoléptico
polinitrogenado como material
de alta densidad de energia

Los compuestos polinitrogena-
dos son de gran interés como mate-
riales de alta densidad de energia. A
pesar de que los estudios tedricos
predicen que ciertos compuestos
formados tinicamente por nitrégeno
pueden ser estables, experimen-
talmente no han podido ser sinteti-
zados.

Hasta ahora sélo eran conocidas
dos especies homolépticas de nitro-
geno que pudieran ser preparadas a
escala macroscépica: el dinitrégeno
N,, que fue aislado a partir del aire
en forma pura en 1772 por Ruther-
ford, Scheele y Cavendish, y el

ani6én azida N3 descubierto en 1890
por Curtius.

El alto contenido de energia de
los candidatos polinitrogenados pro-
viene de los enlaces sencillos y
dobles nitrogeno-nitrégeno. La me-
dia de energia de enlace es de 160 y
418 kJ mol’, respectivamente, que
es mucho menor que la energia del
triple enlace del N,, que es de 954 kJ
mol’. Por tanto, cualquier transfor-
macién de un compuesto polinitro-
genado a moléculas de N, es acom-
pafiada de una gran liberacién de
energia, y cualquier compuesto me-
taestable polinitrogenado podrd ser

aislado y manejado solamente si po-
see una gran barrera de energia de
descomposicidn.

Se ha disefiado la sintesis y se ha
caracterizado el N3AsF; que cons-
tituye el tercer compuesto conocido
conteniendo un compuesto polini-
trogenado homoléptico que se pue-
de preparar a escala macroscopica.
En la sintesis se utilizan productos
de partida que poseen los tipos de
enlace deseados, y el medio de reac-
cién escogido ha sido el HF por su
alto momento dipolar, su bajo
punto de fusién (-80°C) y su alta
volatilidad.
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La estructura del catién Ni ha
sido establecida por RMN de BN
con el producto marcado, y por
espectroscopia IR y Raman a baja
temperatura. También ha sido opti-
mizada por célculos teéricos B3LYP
(valores dados entre paréntesis) y
CCSD(T)/6-311 + G(2d), presentan-
do una buena concordancia con los
valores experimentales. (Angew.
Chem. Int. Ed., 38,2004, 1999).
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Resonancia Magnética Nuclear
(RMN) en alza

Han pasado 35 afios desde que
la espectroscopia de RMN tuviera
un gran impacto en la escena ana-
litica pero, lejos de lo que cabria

pensar, todavia continua desarro-
llandose con nuevas aplicaciones.
Al principio, la RMN trataba de
verificar la estructura de compues-
tos relativamente pequefios pero
actualmente esta tecnologia ha
estallado. Con el desarrollo de la
RMN multidimensional e instru-
mentos mdas potentes, como, por
ejemplo, la RMN 800 MHz, se
abre el camino para resolver la
estructura de las proteinas y de los
péptidos en medio acuoso, como si
existieran en un sistema bioldgico.
Con los ultimos avances y aplica-
ciones, la espectroscopia de RMN
esta preparada para desempefiar un
gran papel en la industria farma-
céutica y en la biotecnologia. (7o-
day’s Chemist at Work, 9, 1, 44,
2000).

Cristalografia de Rayos X.
Una nueva era

La cristalografia de Rayos X re-
vela la estructura completa de un
cristal en tres dimensiones y permi-
te conocer las distancias de enlace y
los 4ngulos. Esto es muy ttil para
conocer cémo y por qué se forman
nuevos compuestos.
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En 1901, Rontgen recibid el
Premio Nobel de Fisica por el des-
cubrimiento de los Rayos X.
Posteriormente, en 1912 se descu-
bri6 la difraccién de Rayos X en
cristales, y desde entonces el uso
de esta técnica ha ido en aumento
y con el transcurso de los afios se
han corregido los inconvenientes
iniciales.

En el afo 1994, después de
varios prototipos y del desarrollo
de un amplio software, se anuncié
el primer sistema comercial de
difraccién de Rayos-X CCD (Un
detector de estado sé6lido 2-D, que
incorpora un dispositivo de carga
acoplado). Con este tipo de detec-
tor, la técnica ha mejorado mucho:
permite utilizar cristales mucho
mds pequefios, se pueden detectar
sefiales muy débiles, incluso en
presencia de sefiales muy fuertes
de los dtomos pesados, el tiempo
de recogida de los datos es mucho
menor, etc... Por lo tanto, la deter-
minacién de las estructuras es
ahora mads sencilla.

Hoy en dia, la gran mayoria de
las industrias y las Universidades
utilizan esta técnica como apoyo en
sus investigaciones. (Today's Che-
mist at Work, 8, 12, 16, 1999).

Scanning Tunneling Microscope
(STM). Enlaces quimicos
a la carta

Cuando se produce una reaccién
quimica entre dos compuestos, no
s6lo interesa el resultado de dicha
reaccion sino la forma de producirse
el enlace. Dicho conocimiento po-
dria llevarnos a tener un mejor con-
trol sobre las reaciones quimicas Yy,
quizas, a la creacciéon de moléculas
con propiedades hasta ahora imposi-
bles de conseguir.

Se ha disefiado especialmente
para ello un microscopio de excep-
cional precisién, el STM (Scanning
Tunneling Microscope), con el que
se ha llevado a cabo un experimen-
to sin precedente, el cual consiste en
que toma una molécula de mondxi-
do de carbono, CO, la lleva sobre un
adtomo de hierro, Fe, para formar la
especie Fe(CO).

Para corroborar que ha tenido lu-
gar el enlace, se ha obtenido el “es-
pectro vibracional” (una medida de
la energia de los enlaces entre los
atomos) y se ha verificado que efec-
tivamente la nueva molécula se ha
formado.

Esta tecnologia podria tener
futuras aplicaciones en la nano-
fabricacion, en la creacion de nue-
vos materiales y dispositivos a un
nivel atdbmico o molecular, ya que
si se pueden construir moléculas
paso a paso. En el futuro serda
posible construir moléculas mads
complejas, hasta ahora desconoci-
das o imposible de sintetizar en el
laboratorio con los medios habi-
tuales.

El STM manipula atomos de hie-
rro 'y moléculas de monéxido de
carbono que estdn adsorbidas sobre
una superficie de plata a vacio. Y el
aparato trabaja a temperaturas de
13 K. A continuacién se puede ver
una representacion esquemadtica de
la construccién de una molécula de
Fe(CO).

La punta del STM baja para co-
ger una molécula de CO que esta
adsorbida en la superficie de plata.
Esta se une a la punta aplicando una
corriente y voltaje adecuados, luego
traslada la molécula de CO sobre el
atomo de hierro e invirtiendo el vol-
taje se unen dando como resultado

la nueva molécula de Fe(CO) (Scien-
ce, 286, 1719, 1999).

Femtomicroscopio electrénico.
Una cdmara para fotografiar
moléculas

La femtoquimica explora los su-
cesos moleculares elementales invo-
lucrados en las reacciones quimicas,
como son la ruptura y la formacién
de los enlaces quimicos. Para obser-
var estos fendémenos se requiere una
resolucién temporal de femtosegun-
dos (un femtosegundo, que equivale
a 1015 segundos, es a un segundo
como un segundo es a 32 millones
de afios).

Uno de los problemas funda-
mentales en las ciencias llamadas
moleculares consiste en entender
cémo estos sucesos bdsicos, que
ocurren en la regién de transito
entre reactivos y productos, deter-
minan el transcurso y la evolucion
de una reaccién quimica. Por tanto,
seria deseable disponer de una
cdmara que permitiese obtener
fotograma a fotograma la evolu-
cién de una reaccién quimica en el
tiempo y en el espacio. El grupo
del Profesor Ahmed H. Zewail
(Premio Nobel de Quimica, 1999)
aplica con éxito la espectroscopia
del femtosegundo al estudio de una
gran variedad de reacciones quimi-
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cas. Esta técnica supone una autén-
tica innovacion tecnoldgica ya que,
por primera vez, un método experi-
mental permite visualizar en cdma-
ra lenta una reaccién quimica en
tiempo real y, asi comprender y

predecir, con todo detalle, cémo

mueren unas moléculas y nacen
otras nuevas en el curso de un pro-
ceso quimico.

Inspirados por los trabajos de
Zewail, un gran nimero de cienti-
ficos de todo el mundo ha empeza-
do a utilizar estas técnicas para el
estudio de una gran variedad de
problemas en quimica, fisica y bio-
logia. Las aplicaciones van desde
cémo funcionan los medicamentos
o los catalizadores hasta el desa-
rrollo de nuevos materiales para su
uso en microelectrénica y teleco-
municaciones (El Pais, octubre
1999).

RECONOCIMIENTO
MOLECULAR

El reconocimiento molecular es
la clave de una gran variedad de
separaciones controladas y de los
procesos de las transformaciones
quimicas. Las especies implicadas
en el reconocimiento molecular
estdn gobernadas por las interacio-
nes no covalentes. En la actuali-
dad, el reto es diseflar y predecir
como estas interacciones indivi-
duales contribuyen al ensamblado
final.

Es el caso de una reciente inves-
tigacion llevada a cabo en EE.UU.,
acerca de la transferencia de infor-
macién quiral a través de un ensam-
blaje molecular (J. Am. Chem. Soc.,
121, 11156, 1999).

Los calix[4]arenos sustituidos
con ureas en su parte superior, for-
man dimeros en disolucién unidos
por 16 enlaces de hidrégeno. Las
capsulas moleculares a que dan lu-
gar, tienen un interior que es capaz
de acomodar pequefias moléculas
huéspedes. En virtud del proceso
de ensamblaje, se pueden obtener
distintas disposiciones. Los ami-
no4cidos que forman parte de la
urea tienen un efecto espectacular
en el comportamiento de la dimeri-

zacion de los calixarenos. Por un
lado, los derivados quirales mani-
fiestan una preferencia por aso-
ciarse con calixarenos sustituidos
con arilureas antes que con ellos
mismos; esta selectividad para la
heterodimerizacion es exclusiva de
los aminodcidos isoleucina y vali-

na. Ademas, la quiralidad del ami-
no4cido se transfiere a través del
ensamblado (de una unidad a otra a
través de los enlaces de hidrégeno)
para dar lugar a una cépsula quiral
que permite una unién enantiose-
lectiva con compuestos quirales
huéspedes.

Los calix[4]arenos con arilureas en su parte superior, dimerizan en disolucion en presencia
de una pequefia molécula de huésped.

En otro trabajo, llevado a cabo
por cientificos coreanos y cana-
dienses (Nature, 401, 254, 1999),
se informa acerca de un complejo
metdlico, formado por un ion de

cobalto trivalente y un ligando
tetradentado, que es capaz de unir-
se a los aminodcidos naturales con
una alta y predecible regio- y este-
reo-especificidad.

HOOC NHy H3C

\N/

CH,

. 0
H,N—Co—|{——N—CHs
34N, E

Estructuras del ligando libre (1), del complejo de cobalto (2) y de los complejos de cobalto
unidos a la alanina (3a 'y 3b).

Un equipo de quimicos de la Uni-
versidad del Estado de Arizona y de la
Universidad de Michigan, han di-

sefiado y sintetizado el primer ejemplo
estable de una importante clase de
materiales, que se espera tengan en el
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futuro gran utilidad como catalizado-
res para manipular moléculas grandes.

El compuesto estd formado por
6xido de zinc y 4cido tereftélico,
compuestos quimicos comunes, ba-
ratos y no-toxicos, y es excepcional-
mente estable incluso en ausencia
de otras moléculas.

Aunque la utilidad de este ma-
terial no estd ain completamente
determinada, se prevé que tenga
multiples aplicaciones como, por
ejemplo, en la industria petrolifera,
para remediar la polucién y en
métodos de almacenamiento, m4s
baratos, del gas natural.

(a) Compuesto estable formado por éxido de zinc (tetraédros) y dcido tereftdlico, que
encierra a una hipotética molécula grande (esfera).
(b) El tamaiio de las moléculas del dcido orgdnico hace los poros en el tamiz molecular mds
grandes que en cualquiera de las zeolitas.

DENDRIMEROS COMO
AGENTES QUELANTES

La ultrafiltracién con soportes po-
liméricos (PSUF) est4 surgiendo co-
mo un proceso prometedor en el tra-
tamiento de agua contaminada por
metales toxicos. Los nuevos avances
en quimica nanoscdpica, tales como
el descubrimiento de los dendrime-
ros, abre nuevas oportunidades para
desarrollar nuevos materiales para la
PSUF.

Los dendrimeros son polimeros
altamente ramificados consistentes
en tres componentes estructurales:
un nicleo, unas ramificaciones inte-
riores y un grupo terminal en cada
ramificacién. Estas nanoestructuras
pueden ser disefiadas para encapsu-
lar iones metdlicos, que les hacen
solubles en el medio apropiado, o
bien para unirse a ellos. La capaci-
dad de sintetizar dendrimeros con
grupos funcionales quelantes, solu-
bles en agua proporciona el desarro-
llo de compuestos eficaces, de bajo
coste y poco agresivos para el me-
dio ambiente.

Recientemente se han descrito los
resultados de investigaciones expe-
rimentales con poliamidoaminas
(PAMAM), como una nueva clase
de agentes quelantes de iones meté-
licos de alta capacidad (Environ.
Sci. Technol., 33 (5), 1999).

Los dendrimeros PAMAM po-
seen un nucleo de etilendiamina y
de €l parten ramificaciones iguales
que portan grupos amida y terminan
en grupos NH, como muestra la
figura:

CULTIVO DE CELULAS
MADRES HUMANAS

A lo largo de 1999 se han conse-
guido importantes avances cientifi-
cos. Entre ellos destacan los estudios
sobre el mapa del genoma humano,
la actividad molecular del cerebro
ligada a la memoria, los estudios de
diversas enfermedades como el SI-
DA o el Alzehimer, la creacién de
cristales foténicos, los nanocompu-
tadores, los epigénicos y un largo
etcétera. Pero, por sus profundas
implicaciones para la sociedad y pa-
ra el avance de la Ciencia, hay que
destacar los logros conseguidos en
el cultivo de células madre en el
laboratorio. Ello marca un hito sin
precedentes, al igual que sucedi6
con el descubrimiento de la penicili-
na o la llegada del hombre a la luna.

Las células madre se encuentran en
el 6vulo humano fecundado. En el
interior del ttero, éstas se reproducen
rdpidamente y empiezan a especiali-
zarse de forma programada. Pero en el
laboratorio las cosas son distintas. Los
cientificos todavia no han aprendido a
manipularlas para hacer que se diver-
sifiquen de manera controlada, ni tam-
poco que las células dejen de dividirse
en un momento dado para evitar la
aparicién de tumores cancerosos. Sin
embargo, todo es cuestion de tiempo.
En Espafia, por ejemplo, ya se cuenta
con cultivos de piel, cartilago articular
y ratones que fabrican sangre humana
(Science, 286, 2227, 1999).

M.? del Pilar Cabildo Miranda y
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Depto. de Quimica Orgénica y Biologia
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