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NOVEDADES CIENTIFICAS EN 2009
EN QUIMICA

Algunos expertos en la historia de las ciencias sos-
tienen que el desarrollo de los conocimientos cientificos
no es precisamente lineal. Mas bien, existe una alter-
nancia de periodos romdanticos, en los que tienden a
acumularse los descubrimientos originales, y periodos
académicos, donde estos descubrimientos se confirman y
consolidan. En los ciclos més sosegados se despierta la
curiosidad por valorar cudl es el estado real de los cono-
cimientos y se examina el posible agotamiento de los te-
mas en estudio.

La ciencia contemporanea presenta casos que pare-
cen confirmar estas tendencias. En un afio tan significa-
tivo como 1900 pueden localizarse dos ejemplos bien
conocidos. El matematico David Hilbert present6 en un
Congreso Internacional en Paris su famosa lista de 23
problemas que aun aguardaban una solucidn, en tanto
que William Thomson (Lord Kelvin) sefialo las «pequeias
nubecillas» que oscurecian la Fisica de su tiempo en una
conferencia pronunciada ante la Royal Institution brita-
nica. En ambos casos se estaba en visperas de profundas
renovaciones en ambas ciencias, quiza estimuladas por
estas inquietudes ante las cuestiones pendientes.

Mas proxima a nosotros se encuentra la figura de
John Maddox, conocido editor de la revista Nature re-
cientemente fallecido, quien en su libro «Lo que queda
por descubrir» (Debate, Madrid, 1999) elaboro un reper-
torio de los problemas aun no resueltos por la ciencia a
finales del siglo XX, dentro de los campos de la materia,
la vida y el pensamiento. De modo similar, la revista
Science publico hace tiempo (Vol. 309, num. 5731, julio
de 2005) un catalogo esencial de las 100 preguntas mas
importantes en las diferentes dreas de la ciencia, cuyas
respuestas todavia ignoramos. Todas estas incognitas
componen un sugestivo programa para la investigacion
cientifica durante el presente siglo.

Dentro del campo especializado de la Quimica mere-
ce recordarse un numero monografico de la revista Ac-
counts of Chemical Research (Vol. 28, nim. 3, marzo de
1995) que se dedico a los «Griales» de esta ciencia. De
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este modo se designaba a ciertos objetivos selectos y
muy deseables, que en caso de que se alcanzaran trans-
formarian profundamente las estructuras de la Quimica
actual y su proyeccion social. Por otra parte, en nuestros
dias es inevitable referirse a las aportaciones que se pue-
den encontrar en Internet. Entre otros, la Sociedad Fran-
cesa de Quimica mantiene una pagina web dedicada a la
identificacion de los 10 problemas mas importantes de
esta ciencia para el presente siglo «10 problems for Che-
mistry». Conste que en todos los casos se trata de aspec-
tos cruciales, cuya solucién no es previsible que se al-
cance por meros desarrollos de los procedimientos ya
establecidos en la actualidad.

En la presente resefia se informa de novedades re-
cientes en el cumplimiento de algunos de estos objetivos
criticos dentro del campo de la nueva Quimica. Se ha in-
tentado que la seleccion sea minimamente representati-
va, pero seria ilusorio pretender que queden recogidas
todas las contribuciones relevantes. Para facilitar su lo-
calizacion, las referencias de los trabajos incluyen auto-
res, titulo de la revista, volumen y pagina inicial; el afio
de publicacion es 2008 salvo que se indique otra cosa.

MANIPULACION DE LOS ATOMOS
Y MOLECULAS INDIVIDUALES

La Quimica, como ciencia de los sistemas atomico-
moleculares, se beneficia de la estadistica de los grandes
numeros, ya que los sistemas sometidos a estudio expe-
rimental contienen un numero enorme de particulas,
cuyo comportamiento promedio esta garantizado nada
menos que por la constante de Avogadro. Este compor-
tamiento colectivo es el que en ultimo término se extra-
pola a la molécula individual, considerada como el ori-
gen de las propiedades de cada sustancia pura. Pero en la
actualidad se persigue el objetivo de estudiar el compor-
tamiento de cada una de estas moléculas, bajo condicio-
nes en que se encuentre lo mas aislada posible y sin la
envolvente globalizadora del conjunto.

Para ello se requiere disponer de técnicas instru-
mentales sumamente refinadas, que ofrezcan un poder de
resolucion a la altura (o quiza mejor profundidad) del
objetivo perseguido, que puede estimarse del orden de
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fracciones de nanometro, mucho mas alla del limite de la
difraccion optica. Solamente asi es posible medir direc-
tamente la fuerza necesaria para mover un atomo, tal
como se ha conseguido realizar aplicando la microscopia
de fuerza atomica (AFM) para determinar la friccion la-
teral ejercida sobre dtomos adsorbidos sobre una super-
ficie (Ternes y col., Science, 319, 1066; Figura 1).

Figura 1. Representacion grdfica de las fuerzas que actian sobre la
punta de un microscopio AFM al mover un dtomo de cobalto sobre
una superficie cristalina de cobre (Ternes y col., 2008).

CONOCIMIENTO DE PROPIEDADES
EXTRAORDINARIAS DE LA MATERIA

Uno de los grandes objetivos, tanto cientificos como
técnicos, que persiguen los investigadores de los mate-
riales es lograr la superconductividad eléctrica a tempe-
raturas lo mas elevadas posible, aunque por ahora sigan
muy alejadas de la temperatura ambiente. Para ir supe-
rando el liston es necesario experimentar el comporta-
miento eléctrico de gran cantidad de sustancias, desde
los simples elementos hasta materiales ceramicos de
complejas estructuras. Se han estudiado las propiedades

Figura 2. Estructura
cristalina del compuesto
LaOFeAs, que muestra
superconductividad con
una temperatura critica
de 26 K (Kamihara y
col., 2008).
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del compuesto LaOFeAs, que al ser dopado con iones
fluoruro en sustitucion del oxigeno, muestra supercon-
ductividad con una temperatura de transicion de 26 K
(Kamihara y col., J. Am. Chem. Soc., 130, 3296; Fi-
gura 2).

Aunque resulte paraddjico, uno de los sistemas ma-
teriales mas extraordinarios es la estructura del agua li-
quida que estamos habituados a contemplar a nuestro al-
cance. Su estudio se ha prolongado durante décadas sin
llegar nunca a conclusiones definitivas, tanto asi que se
ha denominado al agua como «espejo de la ciencia», por
su capacidad de reflejar a cada momento con toda fide-
lidad el estado de nuestros conocimientos experimentales
y tedricos. Esta vez se ha registrado un avance en las
predicciones tedricas que ha posibilitado la caracteriza-
cion de los hexameros de agua, uno de los muchos ele-
mentos de construccion que componen el complejo edi-
ficio del agua liquida (Truhlar y col., J. Phys. Chem. A,
112, 3976).

Otras de las propiedades asombrosas de la materia a
las que se dedica una atencion creciente son las que se
derivan del auto-ensamblaje. Con este término se de-
signa la formacion espontanea de estructuras complejas
a partir de las interacciones mutuas de componentes
mas simples. Este concepto abarca gran numero de fe-
nomenos, tanto en el campo inorganico como en el or-
ganico, o incluso biologico. La teoria es complicada y
suele exigir la aplicaciéon de modelos ingeniosos que
consigan un compromiso entre el rigor y el sentido prac-
tico. Una idea clave es la cooperatividad con que las
entidades elementales, ya sean moléculas, particulas o
incluso organismos, interaccionan entre si para formar
estructuras a mayor escala. Su influencia en el auto-en-
samblaje se ha analizado recientemente con detalle
(Douglas y col., J. Chem. Phys., 128, 224901).

Finalmente, si reunimos algunos de los conceptos
que acabamos de indicar nos encontraremos en la tierra
prometida de los materiales organicos auto-organiza-
dos, cuyas aplicaciones como componentes activos en
dispositivos opto-electronicos, tales como transistores,
diodos, células solares y otros artilugios de la actual
electrénica molecular, son del mayor interés. Un estudio
reciente ha puesto de manifiesto que el rendimiento de
estos prometedores materiales depende de los mecanis-
mos de transporte de carga implicados y de la relacion
de estos mecanismos con la composicion quimica con-
creta de cada material (Grozema y Siebbeles, Int. Rev.
Phys. Chem., 27, 87; Figura 3).
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Figura 3. En las especies asociadas del trifenileno, la formacion de enlaces de hidrégeno da lugar a una estructura extendida, en la que la
movilidad de cargas estd mucho mds facilitada que en el complejo T, que carece de dichos enlaces (Grozema y Siebbeles, 2008).

EXTENSION DE LOS LIMITES DE LA SINTESIS

QUIMICA R
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El reconocimiento especifico de las moléculas quira- F .
les, que como es bien sabido tienen idéntica composicion
quimica pero sus formas espaciales difieren entre si como
e

imagenes especulares, es crucial para muchos procesos
que se desarrollan en la naturaleza. Por tanto, es impor-

tante que al efectuar la sintesis quimica de productos ﬁﬁ
quirales se forme s6lo una de las dos estructuras espa- Pz o
ciales posibles. Este problema requiere una considerable g /i |

dosis de pericia experimental y se estd consiguiendo re-
solver en diversos casos, de los que es un ejemplo repre- Figura 4. El niicleo de binol (un derivado del naftaleno) al ser
sentativo la produccion de alcoholes terciarios quirales a sustituido con fluor en diferentes posiciones posibilita la obtencién de
partir de la conversién de alcoholes secundarios, mas moléculas helicoidales que presentan diferencias sustanciales en sus

L. . ’ empaquetamientos cristalinos (Rasmusson y col., 2008).
facilmente obtenibles, con un alto grado de control este-
reoquimico (Stymiest y col., Nature, 456, 778).

Otro objetivo relacionado con el precedente es la CONTROL DE LA CINETICA Y MECANISMOS DE

construccion de moléculas con la quiralidad helicoidal LAS REACCIONES QUIMICAS

deseada. Dentro de esta linea se han investigado las

aplicaciones de compuestos aromaticos fluorados, deri- El conocimiento preciso de los pasos elementales de
vados del naftaleno, como elementos de control versati- las reacciones quimicas a fin de manipular su mecanismo
les para producir alteraciones estructurales selectivas en y optimizar su evolucion temporal es uno de los objeti-
las etapas finales de la sintesis (Rasmusson y col., An- vos fundamentales de la ciencia quimica. Una de las
gew. Chem. Int. Ed., 47, 7009; Figura 4). muchas facetas de este objetivo tan deseable es la com-
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prension de los principios de la reactividad en sistemas
homogéneos, heterogéneos e interfaciales. Como ejemplo
se puede citar la aceleracién de ciertas reacciones orga-
nicas en medio acuoso, cuya relevancia dentro del cam-
po de la «Quimica verde» es manifiesta (Li, Green Chem.,
10, 151). La aplicacion de radicales libres a reacciones en
fase acuosa ha permitido la formaciéon de enlaces C-H,
pieza fundamental en cualquier sintesis, con un alto
rendimiento (Perchyonok y col., ibid., 153).

Otro reto de los estudios cinéticos actuales es la
puesta a punto de técnicas espectroscopicas y de céalculo
para poder caracterizar los sistemas quimicos en las
fronteras de la resolucion temporal y espacial. Median-
te una técnica de formacion de imagen basada en el uso
de haces moleculares, se ha conseguido observar direc-
tamente las etapas del mecanismo de la sustitucion nu-
cledfila Sy2, un proceso basico en la sintesis organica
que figura en todos los libros de texto, pero del que
nunca sabremos bastante ya que su dinamica molecular
es rica y compleja (Wester y col., Science, 319, 183;
Figura 5).

PERFECCIONAMIENTO DE LA CATALISIS

Por mucho que las reacciones quimicas sean posibles
desde el punto de vista energético, para que puedan
aprovecharse en la préctica es necesario que se lleven a
cabo de modo eficaz en una escala de tiempo adecuada.
De ahi que la catalisis sea vital para la industria quimica
y que la obtencidén y optimizacion de catalizadores sea
un objetivo que atrae cuantiosos recursos. En la catalisis
heterogénea, el catalizador se encuentra en una fase di-
ferente que los reactivos, y su papel es proporcionar una
superficie en la que se facilite la reaccion. Los detalles de
los mecanismos son complejos y cualquier avance en
su conocimiento puede tener consecuencias beneficiosas
para la industria quimica. Para un proceso importante
como la hidrogenacion catalitica del propeno, se ha con-
seguido seguir sus pasos elementales en microrreactores,
aplicando técnicas de formacion de imagenes por reso-
nancia magnética nuclear y de polarizacion del para-hi-
drogeno que permiten aumentar sustancialmente la
sensibilidad de deteccidn respecto a métodos precedentes
(Bouchard y col., Science, 319, 442).

Otro logro interesante ha sido la conversion de un
catalizador homogéneo en uno heterogéneo, que se ha
demostrado en concreto por la implantacion de un com-
plejo organometalico de rodio dentro de una muestra
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Figura 5. Representacion esquemdtica de la rotacion del grupo metilo

en el mecanismo Sy2 de la reaccion entre Cl- y CH,I (el Cl- es
amarillo, el 1 es malva y el C es negro). Segiin Wester y col. (2008).

de plata metalica, formando un «composite» que aporta
diferentes productos con mejor rendimiento que el cata-
lizador homogéneo original (Avniry col., J. Am. Chem.
Soc., 130, 11880; Figura 6).

Figura 6. Evidencia microscopica que muestra la implantacion de un
complejo organometdlico de rodio dentro de plata metdlica (Avnir y
col., 2008).
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Al utilizar otros complejos de ligandos organicos
con un metal, en este caso iridio, se ha obtenido una ca-
talisis homogénea eficiente para la oxidacion del agua, a
fin de descomponerla en hidrégeno y oxigeno, lo que
puede tener aplicacion para conseguir unos buenos sis-
temas fotosintéticos artificiales (Bernhard y col., J. Am.
Chem. Soc., 130, 210; Figura 7).
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Figura 7. Diagrama de orbitales moleculares frontera (HOMO es el
orbital mds alto ocupado y LUMO el orbital mds bajo sin ocupar) de
algunos complejos de iridio, que tienen aplicaciones para la catdlisis

de la oxidacion de la molécula de H,0 (Bernhard y col., 2008).

En cuanto a otra vertiente muy importante de este
capitulo, la catalisis enzimatica, merecen destacarse nue-
vos estudios que aportan detalles estructurales acerca
de la organizacion de los dominios cataliticos en enzimas
(Tanovic y col., Science, 321, 659; Frueh y col., Nature,
454, 903), con previsibles aplicaciones para la catalisis
biomimética «de disefio», tan esperada pero tan llena de
dificultades.

EXPLOTACION DE NUEVAS FUENTES
DE ENERGIA

Se estima que el 85% de la energia que consumimos
procede de combustibles fdsiles, un recurso limitado y de
distribucién muy poco equilibrada en nuestro mundo. En
la adquisicion de nuevas fuentes de energia mas econo-
micas, abundantes, eficientes y respetuosas con el medio
ambiente, el gran reto es la captacion de la energia solar
mediante procedimientos suficientemente rentables. Por
ahora, el rendimiento obtenido es solamente de un 6%,
pero se viene realizando mucha investigacion buscando
una mayor eficacia. Uno de los requisitos que se preten-
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de cumplir es que los dispositivos utilizados alcancen
una larga duracion. Las células fotovoltaicas basadas en
semiconductores inorganicos, tales como el silicio, suelen
tener una vida media mas prolongada que las células so-
lares organicas y poliméricas, que se degradan tanto du-
rante la iluminacion como en la oscuridad. Por tanto, re-
sulta necesario comprender mejor las causas de la
estabilidad y degradacion de este tipo de células (Jor-
gensen y col., Sol. Energy Mater. Sol. Cells, 92, 686;
Figura 8), asi como ir perfeccionando los materiales ac-
tivos utilizados en su construccion (Heeger y col., J.
Am. Chem. Soc., 130, 3619).

Figura 8. Una célula solar encapsulada dentro de una ampolla
de vidrio sellada a alto vacio (Jorgensen y col., 2008).

La fotosintesis es uno de los procesos esenciales para
la vida. Es evidente que conseguir realizarla de modo ar-
tificial, logrando la conversion de la energia solar en
productos combustibles, seria uno de los grandes logros
de la Quimica, cuyas posibilidades merecen por ello una
profunda discusién. En concreto, los dendrimeros son
unas macromoléculas de estructura ramificada muy si-
milar a la que tienen las unidades que captan la luz en el
proceso natural de la fotosintesis, y por ello presentan
interesantes posibilidades para la realizacidn de la foto-
sintesis artificial (Balzani y col., ChemSusChem, 1, 26;
Figura 9).

Dentro de esta misma linea que persigue imitar los
procesos naturales (Barber y Rutherford, Phil. Trans. R.
Soc. B, 363, 1125), se ha sugerido la conveniencia de in-
vestigar especialmente las reacciones acopladas de trans-
ferencia de electrones que tienen lugar durante la foto-
sintesis artificial (Hammarstrom y Styring, Phil. Trans. R.
Soc. B, 363, 1283).
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Figura 9. Representacion esquemdtica de los procesos de
transferencia de energia que tienen lugar en un dendrimero que
contiene tres tipos diferentes de cromdforos recolectores de luz. La
energia de excitacion se canaliza a una molécula de eosina incluida
en el interior del dendrimero (Balzani y col., 2008).

La obtencion de energia mediante movimientos a
nivel molecular, que activen los denominados motores
moleculares, es posible en principio mediante la utiliza-
cion de medios 6pticos, eléctricos y quimicos. A escala
macroscopica los motores moleculares méas eficientes
son los animados por medios electrénicos. En la nano-
escala, existe la posibilidad teorica de conseguir una co-
rriente eléctrica por efecto tunel, que induzca movi-
mientos periddicos de vibracion y de traslacion en las
moléculas. Resulta de interés explorar si este efecto tunel
podria ser suficiente para lograr motores moleculares
sintéticos impulsados por movimientos de rotacién con-
certados (Wang y col., Phys. Rev. Lett., 101, 186808).

REGULACION DE LAS MOLECULAS DE LA VIDA
POR MEDIOS QUIMICOS

La comprension de los procesos quimicos que regu-
lan los sistemas bioldgicos tal como los conocemos es un
objetivo de largo alcance, que requiere coordinar los
avances de la investigacion quimica basica y de aplica-
ciones creativas que integren esfuerzos multidisciplinares
en las fronteras entre la quimica, la biologia y la medi-
cina. Una metodologia muy prometedora es la que se
basa en la formacidn de imégenes, tanto de procesos
biolégicos normales o patoldgicos, como de las estruc-
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turas anatémicas en las que se realizan. Con estas nuevas
estrategias se pueden desarrollar métodos no invasivos,
que facilitan la deteccién de fendmenos in vivo a reso-
luciéon subcelular, por ejemplo algo tan esencial como la
produccion de hidratos de carbono en animales vivos
(Laughlin y col., Science, 320, 664).

En cuanto a la gran asignatura pendiente del descifre
del codigo que rige el plegamiento de las proteinas, una
propiedad estructural que se considera la clave de su
actividad biologica, puede citarse una exploracion de la
estructura e interacciones intermoleculares de un tipo
de conformacion caracteristico de las proteinas, las la-
minas «beta», mediante el uso de sistemas modelo mas
pequeiios y faciles de manipular que las propias protei-
nas (Nowick, Acc. Chem. Res., 41, 1319; Figura 10).

- v
A Argobi

Lamina p paralala Lamina p antiparalela

Figura 10. En las laminas B artificiales, se combinan unidades
sintéticas con péptidos para obtener unas estructuras estabilizadas
por enlaces de hidrogeno, que sirven de modelo para estudiar las
auténticas conformaciones paralela y antiparalela de los sistemas
naturales (Nowick, 2008).

Uno de los problemas fundamentales en el estudio
de la evolucién molecular es explicar la transferencia y
conservacion de la informacion quiral entre moléculas y
sistemas supramoleculares. Se ha conseguido inducir y
controlar la memoria quiral en la formacién de complejos
moleculares de porfirinas, compuestos que intervienen
como bloques de construccién de importantes estructuras
supramoleculares (Rosaria y col., Chirality, 20, 411).

Dentro de este mismo campo de la evolucion mole-
cular, es indudable que el gran objetivo por excelencia es
desvelar los presuntos origenes quimicos de la vida. Se
ha indicado que la complejidad molecular, expresada
como la heterogeneidad en la secuencia de las unidades
que forman una cadena, es un factor que favorece la
resistencia de los ribopolimeros ante la degradacion
quimica y que por lo tanto hace posible su posterior
evolucion como antecesores relativamente sencillos de
los acidos ribonucleicos (Ciciriello y col., Biochemistry,
47, 2732).
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Figura 11. Imagen en falso color de la Cuenca Aitken, situada en el Polo
Sur de la Luna, en gran parte en la cara oculta de nuestro satélite. Las
diferencias de color revelan distintos materiales de la parte inferior de
la corteza o de la parte superior del manto, que aparecen expuestos en
la superficie lunar y de los cuales se pretende determinar su
composicion quimica (Bandhari, 2008).

Emission mee [MR]

Figura 12. Deteccion de radicales hidroxilo OH en la
atmdsfera del planeta Venus. (a) Curvas de intensidad de
las emisiones de luminiscencia nocturna de los radicales
OH a diferente longitud de onda, en funcion de la altitud.

(b) Distribucion de la intensidad integrada de las

emisiones frente al tiempo local y la altitud, que revela
que la emision de los radicales OH puede variar dentro de
una simple érbita del planeta (Piccioni y col., 2008). a

CONOCIMIENTO DE LA COMPOSICION QUIMICA
DE LOS PLANETAS

El gran objetivo de conocer la composicion material
de los cuerpos celestes no es precisamente una ocurren-
cia de ahora, pues tiene una arraigada relacion historica
con la invencién de la espectroscopia por Bunsen y
Kirchhoff a mediados del siglo XIX. La caracteristica de
nuestros tiempos es que resulta posible una exploraciéon
directa «sobre el terreno» utilizando medios automatiza-
dos o incluso humanos. Como es 1dgico, el estudio co-
mienza por los planetas y satélites mas proximos a la
Tierra, los cuales presentan la interesante ventaja de po-
seer una estructura rocosa que facilita la recogida de
muestras solidas (Bandhari, Current Sci., 94, 189; Figura
11). Aunque no seamos plenamente conscientes de ello,
los descubrimientos de interés se estan sucediendo con
cierta frecuencia.

Asi, en el planeta Marte, el explorador Phoenix de la
NASA ha detectado la presencia de iones perclorato
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(Wilson, Chem. Eng. News, 86, 13). En Venus, la nave
Venus Express, de la Agencia Espacial Europea (ESA), ha
detectado por medios espectroscdpicos la existencia en la
atmosfera de radicales OH, unas sustancias quimicas im-
portantes y reactivas (Piccioni y col., Astron. Astrophys.,
483, L.29; Figura 12).

En Mercurio, la mision MESSENGER de la NASA ha
comprobado que en contra de lo esperado, la mayor parte
del hierro no esta en los silicatos, que presentan un con-
tenido de hierro sorprendentemente bajo, sino mas bien en
forma de 6xido o de metal (McClintock y col., Science,
321, 62). Otra mision proyectada de la ESA que permitira
confirmar estos hallazgos es la BepiColombo, cuya llegada
a Mercurio esta prevista en 2020 (Rothery y col., Planet.
Space Sci., en prensa). De continuar por este camino, la
Quimica espacial sera pronto un nuevo capitulo que ten-
dremos que incorporar a nuestros conocimientos.

Fernando Peral Fernandez
Dpto. de Ciencias y Técnicas Fisicoquimicas
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