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EFEMERIDES

50 ANOS DEL PREMIO NOBEL EN QUIMICA
DE 1967 POR ESTUDIOS DE REACCIONES
QUIMICAS “EXTREMADAMENTE RAPIDAS”

En el aflo 1967 la Real Academia Sueca de Ciencias de-
cidié conceder el Premio Nobel de Quimica a los inves-
tigadores Manfred Eigen, Ronald George Wreyford No-
rrish y George Porter, por sus estudios de reacciones
quimicas extremadamente rapidas, llevadas a efecto al
perturbar el equilibrio por medio de pulsos muy cortos
de energia. El premio se compartio de tal modo que se
concedié una mitad a Eigen [1] y la otra mitad conjun-
tamente a Norrish [2] y a Porter [3].

Todos ellos habian llevado a cabo estudios experi-
mentales que se adentraban en el mundo de los pasos
elementales de las reacciones quimicas. La trascendencia
de sus trabajos estriba en que permitieron acceder a es-
calas de tiempo compatibles con reacciones tan rapidas
que no se habian podido estudiar hasta ese momento
con las técnicas tradicionales de la cinética quimica.
Bien es cierto que para ello habian recurrido a métodos
experimentales que en parte surgieron de la tecnologia
desarrollada en otros tiempos bélicos, ya fuese para el
control de combustiones y explosiones, para fotografiar
cohetes en vuelo o para detectar objetos mediante la
propagacion de ondas acusticas.

No obstante, conviene advertir que las reacciones
que hace medio siglo se consideraron “extremadamente
rapidas” por transcurrir dentro de la barrera del picose-
gundo (1 ps = 1x1072 s), ya no lo son tanto. Desde en-
tonces, la escala de tiempo de las reacciones quimicas
medibles se ha ensanchado hasta alcanzar la frontera del
femtosegundo (1 fs = 1x107® s; 1 segundo contiene mil
billones de femtosegundos). La diferencia es realmente
significativa. Por tanto, al cumplirse el 50 aniversario de
este Premio se dispone de una buena oportunidad para
revisar la significacién de los estudios que se realizaron
en esa €época, asi como para valorar los avances poste-
riores en el conocimiento de la velocidad y los mecanis-
mos de las reacciones quimicas.
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LOS PERSONAJES

En la época del Premio, Manfred Eigen (1927- ) era in-
vestigador del Instituto Max Planck de Quimica Fisica de
Gottingen, en la Republica Federal de Alemania, donde
habia desarrollado métodos experimentales innovadores
para la cinética de las reacciones bioquimicas. Con ellos
se abrié una nueva ventana para estudiar los detalles
mas finos de los mecanismos que rigen las reacciones
quimicas en general. Siguiendo una iniciativa suya, los
Institutos de Quimica Fisica y de Espectroscopia se fu-
sionaron en 1971 para constituir el Instituto Max Planck
de Quimica Biofisica, de orientacion multidisciplinar,
donde prosiguio su labor investigadora dedicado a temas
de vanguardia tales como la evolucidn molecular, los
aspectos practicos de la biotecnologia evolutiva y el sig-
nificado de la complejidad en muy diversos campos [4].

MAX-PLANCK-GESELLSCHAFT

Figura 1. Izquierda: Manfred Eigen. Derecha: Logotipo de la
Sociedad Max Planck para la Promocion de la Ciencia, a la que
pertenecia el Instituto de Quimica Fisica de Gottingen, donde
Eigen desarrollé las investigaciones que le valieron el premio
Nobel de Quimica de 1967. Entre otras muchas distinciones,
esta organizacion ha recibido el premio Principe de Asturias
de Cooperacion internacional en 2013.

Por otra parte, Ronald G.W. Norrish (1897-1978) de-
sarrollé practicamente toda su actividad docente e in-
vestigadora como profesor de Quimica Fisica en la Uni-
versidad de Cambridge. Esta prestigiosa institucion
inglesa fue su alma mater y en su seno llegd a ser un
pionero de la Fotoquimica, asi como un experto en el
mecanismo de las reacciones en cadena, tales como las
que intervienen en los procesos de combustion. Sus co-
nocimientos en estos campos, unidos a su extraordinaria
energia y capacidad de trabajo, le permitieron desarro-
llar el método de fotolisis por destello (flash photolysis)
para estudiar los detalles mas finos del mecanismo de



Figura 2. Izquierda: Ronald George Wreyford Norrish. Derecha:
George Hornidge Porter.

reacciones rapidas en fase gaseosa, inducidas mediante
pulsos de luz muy cortos e intensos, lo que le valio fi-
nalmente la concesiéon del Premio Nobel.

En cuanto a George H. Porter (1920-2002), realizo su
labor investigadora en Cambridge, Sheffield, Londres y
Leicester. Como alumno de Norrish consiguio obtener la
evidencia experimental de que los radicales libres son
especies intermedias de muy corta vida, cuya observa-
cion paso a paso revela el camino de las reacciones qui-
micas. Con este objetivo contribuyd a desarrollar la téc-
nica de fotdlisis por destello, en gran parte con
instrumentacion de disefio propio construida en el taller
de su laboratorio. Tras la concesion del Premio dedico
gran interés a la educacion y divulgacion cientifica, in-
sistiendo especialmente en el uso creativo de la luz solar.
En esta linea aplico sus conocimientos de Fotoquimica
al estudio de la fotosintesis, que es tal vez la reaccidon
quimica mas importante de nuestro planeta y la mas
dificil de desentrafiar [5]. Por sus méritos cientificos re-
cibié el titulo nobiliario de Lord Porter de Luddenham

[6].

UNAS TECNICAS EXPERIMENTALES CAPACES
DE REVELAR EL MECANISMO DE LAS
REACCIONES QUIMICAS

En general, las reacciones quimicas evolucionan con
mayor o menor rapidez desde un estado inicial en que
solo existen los reactivos, hasta un estado final caracte-
rizado por un equilibrio entre reactivos y productos, tan-
to mas desplazado en favor de éstos cuanto mas favore-
cida esté la reaccion. El camino concreto que lleva de
uno a otro estado abarca la posible formacién de com-
puestos intermedios mas o menos efimeros, y recibe el
nombre de “mecanismo”. Los métodos experimentales
puestos a punto por Norrish y Porter se basan en inducir
una reaccion aplicando unos pulsos de luz muy rapidos,
que ademds permiten seguir la evolucidon del proceso.
Los métodos de Eigen se orientan mas bien a perturbar
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puntualmente el estado de equilibrio en que se encuentra
una reaccion dada, controlando el tiempo que tarda el
sistema en recuperarlo de nuevo, que es la magnitud
denominada “tiempo de relajacién” De un modo u otro
resulta posible medir la velocidad de muchas reacciones
quimicas cuya evolucion es tan rapida que no se puede
seguir directamente con los medios cldsicos. Ademas, la
alta resolucion temporal de los métodos utilizados per-
mite identificar los pasos elementales que componen el
mecanismo completo de los procesos estudiados, cuya
sucesion determina la velocidad global con que se desa-
rrollan.

Los procedimientos desarrollados por Eigen se suelen
designar con el nombre conjunto de métodos de “relaja-
cién quimica”. El equilibrio inicial de la reaccidn se pue-
de perturbar aplicando una sefial mecanica tal como un
cambio brusco de presion, que permite una resoluciéon
del orden de 1x107° s, 0 una seial eléctrica, tal como una
alteracidn subita de la intensidad del campo, que da una
resolucion mucho mayor, del orden de 1x10'° s. Tam-
bién se puede provocar un cambio brusco de temperatu-
ra operando con medios mecdnicos o eléctricos. Para
observar la reaccion que se produce hasta que se resta-
blece de nuevo el equilibrio, que es lo que constituye
propiamente la relajacion quimica, se hace preciso un
medio de deteccion suficientemente rapido. Los saltos
electronicos cumplen este objetivo. Por tanto, la instru-
mentacion habitual en el laboratorio esta compuesta por
equipos opticos o eléctricos tales como espectrofotome-
tros, fluorimetros y osciloscopios [1, 7, 8].

La escala de tiempo de los procesos propios de la
Quimica y Bioquimica abarca el intervalo comprendido
aproximadamente entre 10? s y 10" s [1, 9-11]. Con los
métodos de relajacidn se puede cubrir el intervalo que va
desde el microsegundo (1x10° s) a fracciones de nano-
segundo (1x107'° s), lo cual permite salvar el lapso entre
las escalas de tiempo propias de la cinética clasica y de
la espectroscopia molecular electrénica. Asi se puede es-
tudiar directamente la cinética de procesos quimicos
relativamente rapidos, tales como la disociacion de la
molécula de agua, la neutralizacion acido-base, la for-
macion y ruptura de enlaces de hidrogeno y los equili-
brios entre tautomeros que implican la migracion de
protones, entre otros. En general, se trata de reacciones
cuya velocidad global esta condicionada por el recono-
cimiento inicial de las moléculas de los reactivos, que
han de difundirse por el medio antes de contactar con
éxito, tras lo cual puede ocurrir su interaccion de mane-
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ra casi instantanea. Por ello se dice que son reacciones
“limitadas por la difusion” [8].

Por su parte, el método de fotdlisis por destello desa-
rrollado por Norrish y Porter se basa en excitar una
muestra mediante pulsos luminosos procedentes de una
lampara de descarga de gran potencia. La energia proce-
dente de estos pulsos, tan cortos e intensos como sea
posible (tipicamente del orden de milisegundos a micro-
segundos), rompe las moléculas de los compuestos ini-
ciales en fragmentos mas pequefios y mas activos, tales
como atomos, radicales libres y grupos excitados, que al
encontrarse en alta proporcidn facilitan el estudio deta-
llado del proceso que se desencadena a continuacion. En
principio, el método experimental es aplicable tanto a la
mezcla inicial de reactivos como a la mezcla en equili-
brio de reactivos y productos, ya sea en fase gaseosa o
en disolucion, a condicidén de que la duracién de los
pulsos sea inferior al tiempo de vida de los intermedios
de la reaccion, pues de lo contrario no se podrian detec-
tar. Para ello se utiliza una instrumentacion compuesta
por un generador de pulsos, una lampara, un contenedor
para la reaccion y un espectrografo que funciona como
detector [2]. El objetivo experimental es obtener una co-
leccion de espectros de absorcidon consecutivos, resueltos
dentro de la escala de tiempo empleada, que permiten
identificar sin lugar a dudas las especies transitorias de
la reaccidn investigada y desplegar su evolucién paso a
paso [3].

En principio, los métodos de fotdlisis permiten cubrir
un intervalo de tiempo desde milisegundos a microse-
gundos (1x107 - 1x10°® s) si se utilizan lamparas, hasta
nanosegundos a fracciones de picosegundos (1x10°° -
1x10°" g) si se utilizan laseres [3, 7].

CONSECUENCIAS

En procesos quimicos complejos, la coleccion o “espec-
tro” de tiempos de relajacion que se determina experi-
mentalmente permite obtener las constantes de veloci-
dad de los pasos individuales que componen la reaccion
quimica global, aplicando el tratamiento matematico
adecuado. Por tanto se puede reconstruir el mecanismo
de cualquier proceso que transcurra mediante varias eta-
pas, siempre que encajen dentro de una escala de tiempo
compatible con las técnicas aplicadas. Las especies qui-
micas que intervienen en este mecanismo se identifican
convenientemente por los medios propios de la técnica
utilizada.
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En particular, los métodos de relajaciéon se conside-
raron procedimientos idéneos para estudiar procesos
bioquimicos, los cuales abarcan varias etapas interme-
dias que se ensamblan dentro de mecanismos de cierta
complejidad, pero no soportan perturbaciones tan inten-
sas como las que se suelen utilizar en la fotdlisis. Se
dedico una especial atencion a los procesos enzimaticos,
por el evidente interés que presentan los detalles de su
mecanismo de accidn en relacion con la interpretacion
molecular de muchos fenémenos bioldgicos [1, 10-11].
De modo similar se investigaron otros sistemas en los
que el reconocimiento molecular se produce por medios
no enzimaticos y que acaso correspondan a etapas mas

primitivas de la evolucion bioldgica.

En cuanto a la fotolisis por destello, la sustitucién de
las lamparas iniciales por laseres posibilito introducir la
técnica de fotolisis por laser, que utiliza pulsos mucho
mas cortos y ademas mas intensos. Mediante este refina-
miento se consiguio rebasar la escala del picosegundo,
accediendo a la nueva frontera del femtosegundo y ex-
tendiendo el uso de la técnica a la mayoria de los proce-
sos quimicos [7].

AVANCES Y PERSPECTIVAS

Tras el Premio resefiado se produjo una continuidad en
los estudios de las etapas elementales de las reacciones
quimicas, y en particular de las reacciones rapidas, a fin
de desplazar los limites de medicion de las mismas hacia
tiempos cada vez mas cortos. Asi, Hersbach, Lee y Po-
lanyi recibieron el Premio Nobel de Quimica en 1986 por
sus estudios teoricos y experimentales acerca de la dind-
mica de los procesos elementales de la Quimica. En 1999
Zewail recibio también el Premio Nobel de Quimica por
sus estudios de los estados de transicion de las reaccio-
nes quimicas utilizando la espectroscopia de femtose-
gundo. Por este tipo de trabajos se le considera el padre
de la Femtoquimica [9, 12]. Al desarrollar la técnica de
estroboscopia con laser [13] posibilito el estudio del me-
canismo de las reacciones quimicas con una resolucion
temporal tan detallada como si se rodasen a camara len-
ta. En relacion con ello, propuso que tan elevada resolu-
cion permitia localizar a los electrones como particulas
clasicas bajo las condiciones adecuadas, superando asi
las limitaciones impuestas por el principio de Incerti-
dumbre [14], lo que sin duda plantea un nuevo reto a
nuestros conocimientos.
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