FRESQUITO

Las ultimas novedades sobre la
Quimica y sus ciencias afines:

Fullerenos y electrones deslocalizados

Parece que los electrones deslocalizados en los fullerenos prefieren
circular por los pentdgonos, mis que por los hexdgonos. El grupo
de Fred Wudl de la Universidad de California en Santa Birbara
[J. Am. Chem. Soc. 115, 7876 (1993)] ha detectado que las caras
pentagonales del C,, exhiben comportamiento magnético atri-
buible a electrones deslocalizados, mientras que las caras hexago-
nales no.

Figura 1. Los hidrégenos més cercanos al Cgo pueden “sentir” las
corrientes que circulan sobre la superficie del futboleno.

Para lograrlo habia que acercar a dichas caras un “detector”y
tomar la medicién. Wuld sintetizé quimicamente un derivado
diazo del Cy, que se fija firmemente a través de un par de enlaces
en carbonos adyacentes (ver figura 1). El espectro de RMN del
hidrégeno que se encuentra mis cerca de la superficie del fullereno
reveld la presencia de comportamiento magnético sobre los pen-
tdgonos y no asi sobre los hexdgonos.

@

¢ Plantas transgénicas que producen sus
propios pesticidas?

Casi todos los pesticidas agricolas sintéticos han demostrado
tener efectos perniciosos colaterales en el ambiente y, en mayor o
menor medida, generacién de resistencia por parte de las plagas.
Por esa razdn, la investigacion actual sobre pesticidas se orienta al
aprovechamiento de productos naturales.

Por ejemplo, una toxina del Bacillus thuringiensis puede
matar a larvas de mosca, escarabajos y orugas, pero sus efectos son
menores en humanos y en la mayoria de los insectos benéficos.
Los ingenieros genéticos pueden aislar la porciéon de ADN del
bacilo que codifica la toxina e insertarla en el ADN de ciertos
vegetales (algodén, papa y maiz), obteniendo plantas transgénicas
con la propiedad de sintetizar su propio pesticida.

Los primeros intentos de utilizar directamente la toxina de
B. thuringiensis se han llevado a cabo en diversas compafifas
biotecnolégicas y los resultados han sido satisfactorios en algunos
casos y no tanto en otros, pues los insectos acaban generando
resistencia. Segtin se indica en la revista New Scientist del 28 de
agosto de 1993, la compaiifa Monsanto espera contar entre uno a
cuatro afios con plantas transgénicas para evaluar esta biotecno-
logia de frontera.

®

Nuevos metalocenos como catalizadores de
polimerizacién

Los quimicos organometilicos exploran la sintesis de nuevos
compuestos de zirconio con los que se pueda llevar a cabo de
forma rentable procesos de polimerizacién con control estereoes-
pecifico. Vale la pena recordar un poco ciertos aspectos histéricos
de esta bisqueda.

La primera vez que se polimeriz6 el etileno fue al inicio de
los afios treinta, en una planta de la compaiiia 1cl, a condiciones
sumamente dristicas (temperatura mayor a 200°C y presién de
2 000 atm). El primer avance sustancial se logré cuando Karl
Ziegler incorpora TiCl, y AI(CH,CH;), como catalizador, a
presién menor que 10 atm y temperatura entre 50y 150° C. Unos
meses después, Guilio Natta probé el catalizador de Ziegler para
obtener polipropileno, encontrando que jugaba un papel esencial
en la distribucién de los metilos a un lado u otro de la cadena (ver
figura 2).

El polipropileno isotictico resulté sumamente resistente a
temperaturas altas (funde a 165°C), y Natta encontré que el
catalizador podia proporcionar mayor o menor densidad y resis-
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Figura 2. El polietileno siempre consiste de una cadena lineal, pero el
polipropileno puede presentarse de tres diferentes formas. En el isotac-
tico, todos los metilos apuntan hacia el mismo lado de la cadena; en el
sindiotictico se encuentran alternados; finalmente, en el atictico la
distribucién es al azar.

tencia a la tension. En 1963 Ziegler y Natta recibieron el premio
Nobel por sus descubrimientos, los que pronto pasaron de la mesa
de laboratorio a la produccién industrial. Hoy, todo el propileno
isotactico se obtiene por este proceso, mediante el cual se fabrican
desde defensas automotrices hasta cajas para herramientas.

Por su parte, el polipropileno sindiotictico es flexible, trans-
parente y de alta resistencia al impacto, y su obtencién industrial
fue posible hasta esta década, gracias a los catalizadores de meta-
locenos, con lo que llegamos nuevamente al tema del inicio de esta
nota. Los primeros catalizadores, llamados de Brintzinger-Ka-
misky, contenfan dicloro zirconoceno como catalizador y metila-
luminoxanos como cocatalizador (ver figura 3). No eran muy
eficientes, asi que el polimero podia no cumplir con las propieda-
des deseadas.

Los nuevos metalocenos sintetizados en afios recientes se
muestran en la figura 4. El nimero 4 ha sido desarrollado por la
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Figura 3. Zirconoceno (catalizador) y metilaluminoxanos (cocata-
lizador).
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Figura 4. La perspectiva de obtener polimeros “a la medida” ha llevado
a los quimicos a desarrollar diversos catalizadores de metalocenos de
zirconio.

compaiifa japonesa Mitsui Petro, el 5 por Fina, en Houston, y el
6 por Dow Chemical y Exxon. Pronto veremos plantas produc-
toras de cientos de miles de toneladas del isémero sindiotactico.
Este ejemplo demuestra que la investigacién en quimica organo-
metilica puede ser no sélo un ejercicio grato, sino fuente de

beneficio social y de délares.
®

Quitina ;basura o tesoro?

El articulo central de Science News del 31 de julio de 1993 plantea
esta pregunta.

La quitina es un material que sirve de pegamento en los
caparazones de cangrejos y jaibas, al igual que la “piel” de los
camarones, los cuerpos de las mariposas y, en general, de todos los
insectos.

Al ver un tiradero de cdscaras de jaiba podriamos pensar en
lo incémodo que resulta manejar esta basura pero, como muchos
tipos de basura, ésta no lo es tanto. La quitina puede extraerse
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Figura 5. La celulosa, enla parte inferior, y la quitina, en la parte superior,
son polisacéridos (polimeros de moléculas de sacarosa). La molécula de
enmedio es el quitosan, una sustancia intermedia entre ambas, en que
el grupo amino reemplaza al OH de la celulosa.

mediante el tratamiento del carbonato de calcio que da dureza a
las conchas con un icido mineral y separando la parte proteica.
Los usos que se le han dado a la quitina van desde la fabricacién
de vendas especiales para proteger quemaduras, aditivos alimen-
tarios, hasta cdpsulas de medicamentos y cosméticos.

La novedad es que 1a quitina y sus “primos” quimicos (figura
5), como el quitosan, resultan estupendos como membranas para
el tratamiento de aguas residuales. Los ingenieros del MIT la han
empleado con éxito para eliminar metales pesados e hidrocar-
buros aromdticos policiclicos del agua de desperdicio. Asimismo,
en la dltima reunién de la American Chemical Society se ha
informado que derivados del quitosan puede eliminar los fenoles,
productos de diversos procesos industriales de fabricacién de
fragancias, saborizantes, firmacos y plasticos. Por si fuera poco,
parece que el quitosin puede ‘hacer que los huesos humanos
endurezcan mds ripido durante el crecimiento; las semillas de
arroz rodeadas de quitosin son mis resistentes y producen me-
jores cosechas; un derivado del polimero inhibe la sintesis de
proteinas del virus del SIDA en cultivos de células de ratén y
humanos;... La quitina es mas bien un tesoro que una basura
¢éno? 4
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