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Editorial

La revista DUGANDIA, 6rgano de publicacion cientifica de la Facultad
de Ciencias Basicas de la Universidad del Atlantico, presenta su tercer
numero de su nueva €poca.

En este numero presentamos ocho (8) articulos originales producto
de investigaciones llevadas a cabo por los grupos de investigacion de
la Facultad de Ciencias Basicas de la Universidad del Atlantico, de los
cuales cuatro (4) corresponden a Fisica, tres (3) a Quimica y uno (1) a
Biologia. Los articulos han sido evaluados por pares académicos con
trayectoria destacada en cada una de sus areas.

Para este nimero dedicado a la quimica ciencia que contribuye al
conocimiento, a la proteccion del medio ambiente, mejoramiento de la
salud y al desarrollo economico.

De otro lado atendiendo a las nuevas tendencias de difusion de revistas
se presenta esta en formato electronico, de libre acceso a través del portal
http://www.uniatlantico.edu.co. El niumero también continuara siendo
editado en papel para colecciones en bibliotecas en el pais y el exterior.
Lo anterior garantiza una mayor visibilidad en la comunidad académica
regional, nacional e internacional.
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DIAGNOSTICO DE LA EPIFAUNA DEL MESOLITORAL ROCOSO
PRESENTE EN EL COSTADO OESTE DE LA ENSENADA DE LA
CONCHA, PARQUE NACIONAL NATURAL TAYRONA
(DEPARTAMENTO DEL MAGDALENA)

Por
Mariela lobo2, Carlos Orozco2, Carolina Posso2, José Luis Valega?2, Oscar Villaveces2, Octavio Galvisl

1 Profesor Departamento de Biologia, 2 Estudiantes Programa d Biologia

RESUMEN

El mesolitoral rocoso es una franja del litoral caracterizada por albergar una gran comunidad de
organismos que soportan las constantes inmersiones y emersiones mareales. Con el propdsito de
evaluar la organizacion y la abundancia de los organismos presentes en el mesolitoral rocoso, costado
oeste de la Ensenada de Concha en el Parque Nacional Natural Tayrona, departamento del Magdalena,
Colombia se hizo en el mes de marzo del 2005, un muestreo y conteo de la epifauna en la zona
mesolitoral rocosos utilizando la técnica del transecto cuadriculado, de un metro de ancho por 220 de
largo, cruzao cada 10 m de distancia por un transecto perpendicular al transecto longitudinal (costillas).

Segun los resultados obtenidos, la diversidad del Mesolitoral Rocoso costado oeste de Bahia
Concha es Alto. La estacion con mayor Riqueza especifica fue la estacion 8 con 32 especies
y con la mayor abundancia de individuos (74338). La que presentd la menor Riqueza fue
la estacion 11 con 1834 individuos, distribuidos en 17 especies. La mayor Diversidad la
presentd en la estacion 2 con 9102 individuos distribuidos en 24 especies. La estacion que
presentdé Dominancia fue la 5 con 7242 individuos distribuidos en 24 especies.

Introduccion

Los litorales rocosos son ambientes con caracteristicas muy particulares que propician el desarrollo
de comunidades de organismos que presentan adaptaciones para sostenerse y sobrevivir en superficies
verticales, para resistir periodos prolongados de desecacion, para soportar cambios fuertes de salinidad
y temperatura, y aguantar el fuerte impacto de las olas (Margalef 1993). La fauna tipica de este ecosistema
estd constituida por gasteropodos de las familias Littorinidae, Neritidae, Trochidae, Muricidae,
bivalvos perforadores como los Mytilidae, Pholadidae, quitones (moluscos poliplacoforos), crustaceos
trepadores como los cangrejos de las familias Grapsidae y Xanthidae y crustaceos de vida sésil como
Balanus sp y Tetraclita sp. La flora esta constituida basicamente por algas rojas (Rhodophyceae), verdes
(Cloroficeae) y pardas (Phaeophyceae).

Se pueden distinguir tres sectores principales relacionados con la intensidad de la exposicion
a la humectacion, cada uno caracterizado por una flora y una fauna tipicas.

En la Zona supralitoral, humedecido por el aerosol marino, esta colonizado por moluscos es-

8
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pecialmente adaptados a las condiciones extremas de sequedad, que se alimentan de la delgada
pelicula de algas microscdpicas que recubren las rocas la Littorina sp, y Tectarius muricatus).
En el sector inferior del supralitoral, humedecido periédicamente por las olas, hay una mayor
diversidad de organismos entre los que se cuentan los bivalvos de los géneros Brachidontes
e Isognomon, gasteropodos del género Littorina y Nerita, quitones como Acanthopleura sp
y Chiton sp y crustaceos (Grapsus sp). Ademas, algunas algas resistentes a la desecacion for-
man aqui algunos parches. En este sector son usuales los charcos intermareales en donde es
frecuente encontrar algunos individuos juveniles de varias especies de peces.

El Mesolitoral, cubierto y mojado por las olas durante la marea alta, se caracteriza por un cre-
cimiento exuberante de algas como Ulva sp, Chaetomorpha sp y Ectocarpus sp, de las cuales
se alimentan una serie de invertebrados como quitones (Chiton sp), gasteropodos, crustaceos
y erizos (Echinometra). Ademas, se encuentran algunos filtradores como balanos, y moluscos
depredadores de los géneros Purpurea y Thais. El amenazado caracol Cittarium pica habita
principalmente esta zona.

El Infralitoral, permanentemente sumergido o s6lo excepcionalmente expuesto por periodos
de tiempo cortos, se caracteriza por la abundancia de algas de los géneros Sargassum, Dic-
tyota, Codium) de alta productividad primaria y rapido crecimiento, que sirven de refugio y
sustrato a gran cantidad de herbivoros entre invertebrados y peces. Suele ser una transicion
hacia las comunidades coralinas que se forman debajo de esta franja (Margalef 1986).

Desde la perspectiva de las comunidades que habitan los acantilados rocosos, los litorales se
pueden clasificar en dos grandes grupos segun su origen geologico. El primero corresponde
a aquellos litorales que sufren procesos de abrasidon constantes (inestables) que en su mayoria
compone el Caribe colombiano, con la consecuente remocion de grandes porciones de sus-
trato, en cuyas superficies se desarrollan comunidades incipientes que son reemplazadas fre-
cuentemente y que no alcanzan los estadios de sucesion avanzados. El segundo corresponde
a aquellos litorales que sufren procesos de abrasion y remocioén de sustrato a tasas muy bajas,
son mas estables, y por ende resultan profusamente colonizados por una amplia variedad de
organismos que, con el tiempo, alcanzan estadios avanzados de sucesion(Rupert & Barnes
1995). La importancia de los litorales rocosos a nivel ecologico es individualizacién de un
habitat exclusivo para muchas especies de invertebrados y algunos peces permitiendo el es-
tablecimiento de comunidades ricas en especies y abundantes en nimero de individuos por
especie (Margalef 1993).

La ecorregion Tayrona junto a la subecorregion Capurgana, son las Gnicas que presentan sus-
tratos rocosos consolidados y estables para Colombia (CORPES 1992). Respecto a su estado
de conservacion o deterioro de los componentes de esta comunidad bidtica, recientemente
se adelant6 un estudio para evaluar el estado de las poblaciones de Cittarium pica, principal
producto explotado en este tipo de ambiente en el Caribe colombiano y que figura como vul-
nerable en el Libro Rojo de Invertebrados Marinos Amenazados de Colombia (Gracia y Diaz
2002).



Volumen 2 No.1 Enero - Junio 2006 Nueva época

Los acantilados rocosos del Caribe colombiano no sufren con tanta severidad los efectos pro-
ducidos por los cambios de marea como otros lugares del mundo, ya que ésta alcanza apenas
de 50 cm de magnitud y en consecuencia, no son muy extensos los sectores del litoral que se
ven expuestos a la desecacion y las altas temperaturas.

De igual forma, las comunidades que alli se establecen, ocupan franjas de amplitudes minimas
que permite encontrar reunidos en unos pocos metros cuadrados los organismos del supra, el
meso y el infralitoral. Es asi como factores tales como oleaje, tipo de sustrato y pendiente, se
convierten en los determinantes de la composicion y la estructura de las comunidades epiliti-
cas litorales.

La variedad y diversidad de organismos que componen la comunidad de la zona mesolitoral
rocoso ha despertado un gran interés investigativo que ha permitido desarrollar este trabajo,
con el proposito de resaltar la importancia ecologica de los organismos estudiados en este
sector, costado oeste de Bahia Concha; evaluando su abundancia y organizacion, lo cual sirve
de base para estudios posteriores, ampliando el conocimiento acerca de la fauna y vegetacion
de este importante ecosistema del Caribe colombiano.

Area de estudio

El Parque Nacional Natural Tayrona PNNT est4 ubicado al norte del departamento del Mag-
dalena, en las estribaciones de la Sierra Nevada de Santa Marta, entre los 117 21’y 11”7 16’
latitud norte y entre los 76” 13° y 74 13’ longitud oeste. Comprende desde Punta venado en
Taganga hasta la desembocadura del rio Piedras, abarcando 15000 ha de territorio (12000 ha
Terrestres y 3000 ha Marinas). Hace parte del Sistema de Parques Nacionales Naturales desde
1964, cuando fue declarado Parque Nacional Natural.

Bahia Concha pertenece al sistema de bahias de Santa Marta y del Parque Tayrona. Estas ba-
hias estan ubicadas en los vértices de la Sierra nevada de Santa Marta, que se internan en el
Mar Caribe. Las formas caprichosas de los relieves de cuchilla de San Lorenzo, entre los rios
Palomino y Gaira, determinan la existencia de pequenas, pero hermosas bahias, desde punta
Gaira hasta el cabo de San Juan de Guia. Santa Marta, Taganga, Concha, Chengue, Gayra-
ca, Nejuangue, Cinto, Guachaquita y Palmiro conforman un entorno fascinante de arrecifes
coralinos y pastos marinos, donde conviven infinidad de peces, moluscos, esponjas, algas;
interactuando el medio con matorrales, manglares y mas de 100 especies de mamiferos, 200
especies de aves y 50 especies de reptiles (Diaz & Puyana 1994). La zona de estudio se loca-
liza entre los 11°18°00” y los 11°18°°06” de latitud norte y los 74°10°10” y los 74°08°47* de
longitud oeste; forma parte del PNNT, area protegida que se establecio desde 1964, debido a
la singularidad de la biota, del paisaje y su valor historico-cultural.

El area de muestreo estd ubicada en el sector occidental de Bahia Concha, cuyo sustrato se
caracteriza por la presencia de pizarra, pocas rocas emergentes, oleaje permanente calmado en
horas de la mafana y medio dia y fuerte en horas de la tarde, para lo cual los organismos que
lo habitan estan adaptados a la influencia del fuerte oleaje y a un sustrato inestable.
Metodologia 10
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La obtencion de la informacion se realizo a través de la técnica del transecto cuadriculado,
de un metro de ancho por 220 m de largo. Las cuadriculas tienen un tamafio interno de 0.5 m
de lado subcuadriculado en cuadritos de 0.1 m de lado. El transecto estuvo siempre sobre la
rompiente. A cada diez metros de distancia se realizo un transecto perpendicular al transecto
longitudinal (agujas o costillas) desde la parte Inferior del mesolitoral (zona de rompiente)
hasta la parte superior del infralitoral, incluyendo en lo posible, parte del infralitoral. En este
transecto perpendicular o vertical se muestre6 con la cuadricula de 0.5 m de la misma manera
como se realiz6 el muestreo sobre el transecto longitudinal.

En el area de cada cuadrante de 0.5 m de lado se censo la biota macroscdpica presente, enfati-
zando en la fauna: los organismos individuales se identificaron y contaron en forma discreta,
mientras que las colonias después de identificarlas se midid su cobertura por especie.

Se identificaron las especies con la ayuda de claves taxondmicas, luego se procedid a aplicar
las estadisticas basicas y los indices ecologicos riqueza, uniformidad, Shannon Wiener y de
Simpson que arrojaron los siguientes resultados.

Resultados

En los 220 m2 muestreados se registraron 173844 individuos y 3.8 m2 de organismos de
la fauna colonial pertenecientes principalmente a los siguientes Phyla: Mollusca, Artropoda,
Equinodermata, Cnidaria y Chordata, siendo Artropoda el phyllum mas representativo dentro
del area muestreada. Dichos individuos se agruparon en 47 especies distribuidas en 11
estaciones diferenciadas por su cercania o lejania a la linea de rompiente y de acuerdo a la
continuidad y forma del sustrato (figs. 1, 2, 3 y 4).

La aplicacién de los Indices de Diversidad se sintetiza en las tablas 1 y 2.
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Tabla 1. Resultado de la aplicacion de los Indices Ecolégicos a la comunidad faunistica
epilitica mesolitoral de la margen occidental de Bahia Concha en marzo del 2005 (individuos)

1 2 3 4 5 6 7
Numero de individuos (N) 11210 9102 7802 6790 7242 14956 17228
Riqueza de especies (S) 20 24 25 26 24 22 22
Uniformidad 0,52088  0,52753 042127 0,41058 0,33237 0,4101 0,40154
Indice de Margalef (DMg) 2,03763  2,52297  2,67793  2,83306 2,58786  2,18457 2,1529
Indice de Simpson (DSp) 0,33516 0,33911  0,48724 0,47996 0,61104 0,46911 0,48512
Indice de Shannon (H’) 1,56043  1,67651 1,35601 1,3377  1,05631 1,26763 1,24116
8 9 10 11

Numero de individuos (N) 74338 11854 11478 1834

Riqueza de especie (S) 32 23 23 17

Uniformidad 0,41062  0,47801 0,42955 0,46043

Indice de Margalef (DMg) 2,76382  2,34531 2,3534  2,12929

Indice de Simpson (DSp) 0,44266  0,39343  0,45789 0,36433

Indice de Shannon (H) 1,42312  1,4988 1,34685 1,3045

De otro lado, el indice de Morisita muestra la mayor similitud entre las estaciones E6-E7
(0,999), y la menor similitud entre las estaciones E1-E11 (0,724).

El indice de Jaccard hace mas notable las diferencias entre las combinaciones, siendo la de
mayor similitud la combinacién E4 — E5 (0,852) y la menor E7 - E11 (0,182).

La uniformidad muestra el mayor valor en la estacion E2 (0.52753), y el menor valor en la
estacion E5 (0,33237).

12
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El indice de Simpson nos muestra un mayor valor en la estacion ES (0,61104). Contrario a esto
la estacion E1 presenta el menor valor (0,33516).

El indice de Shannon muestra a la estacion E2 como la de mayor diversidad y la ES como la
de menor menor nimero de especies con 17 y el menor nimero de individuos con 1834.

Las especies mas representativas fueron Balanus sp. y Poliqueto calcareo con 112.278 y
17.694 respectivamente entre las especies contada individualmente; para los organismos
sésiles coloniales las especies mas representativos fueron Diploria sp y zooanthus pulchelus

Tabla 2. Resultado de la aplicacion de los Indices Ecolégicos a la comunidad faunistica
epilitica mesolitoral de la margen occidental de Bahia Concha en marzo del 2005 (corales).

1 2 3 4 5 6 7
Cobertura (cm2) 520 1460 3050 2020 2700 100 15
Rigueza de especies (S) 2 2 3 2 3 2 2
Uniformidad 096124 0,05909 0,74503 0,97432  0,64758 0,88129 0,9183
Indice de Margalef (DMg) 0,1599  0,13725 0,24929 0,13139 025313 0,21715 0,36927
8 9 10 11
Cobertura (cm2) 25 70 220 27620
Riqueza de especies (S) 2 2 3 7
Uniformidad 0,72193  0,86312 0,85086 0,48718
Indice de Margalef (DMg) 0,31067 0,23538 0,37081 0,58672
Indice de Simpson (DSp) 0,66667 0,58592 0,41885 0,51908
Indice de Shannon (H’) 0,5004 0,59807 0,93477 0,948

En los organismos sésiles coloniales se encuentra la estacion E11 es la que presenta el mayor
numero de especies con 7 correspondiente a 27620 cm2. Las estaciones E1, E2, E4, ES, E6,
E7, E8 Y E9 presentan el menor nimero de especies con dos cada una, siendo la estacion E7
la menor con 15 cm2.

En la comparacion de estaciones para las especies individuales se encontrd que las
combinaciones E3 - E11, ES - E11 y E10 - E11 tienen el mayor nimero de especies en comuin
con E3. Las combinaciones E1 - E7, E1 - E3, E1 - E9, E1 - E8, E2 - E9, E2 - E8, E2 - E7, E2
-E3,E3 - E6, E3 - E4, E4-E9, E4 - E8, E4 - E2, ES - E9, ES - E8, E5 -E7, E6 -E7, E6 - E8 y
E6 - E9 presentan el menor nimero de especies en comiin con una sola especie.

Discusion

La estacion E1 es la que presenta el mayor nimero de especies con 32, que a su vez presenta
el mayor ntimero de individuos con 56.139, seguida de la estacion E4 con 26 especies.

13
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La prevalencia de las especies coloniales conlleva a que las formas moviles y discretas se
reduzcan considerablemente en nimero. Para las especies discretas la maxima abundancia
se presentd en la estacion ES y la minima en la E11 (figs. 1 y 3). Entre tanto, la maxima
cobertura de las especies coloniales se encontré en la estacion E11 y la minima en la E7. Los
procesos de competicidon por espacio y prelacion establecen un equilibrio inverso entre el
espacio disponible para cazar entre los dos tipos de organismo.

Coincidencialmente, el comportamiento de los indices de diversidad (DMg y H’), dominancia
(DSp) y uniformidad (U) con relacion a los individuos discretos fue homogéneo y
correspondieron a la conducta normal de estos indices (fig. 5). Sin embargo, el comportamiento
de estos indices en los organismos coloniales fue totalmente caprichoso; la uniformidad
fluctu6 marcadamente en la estaciéon E2, coincidiendo también con la mas baja diversidad
(fig. 6). Esta relacion indica la existencia de una dominancia marcada de la especie zooanthus
pulchelus. Es de notar que el comportamiento del indice de Shannon — Wiener y el de Margalef
en las especies coloniales fue inverso en comparacion con las especies discretas.

De otro lado, la comparacioén de la variacion de la composicion y la estructura de la comunidad
entre las estaciones de muestreo mostrd una alta similitud entre las estaciones E3, E4 y E5
con la E8 indicando una composicidon y estructura en composicion similar (tabla 3). En la
comparacion de las estaciones para las especies individuales se encontrd que la combinacion
4-8 tienen el mayor nimero de especies en comun con 26, seguida de las combinaciones 3-8 y
5-8 con 25 y 24 especies respectivamente. Las combinaciones 1-11, 7-11 y 2-11 presentan el
menor numero de especies en comun con 6 especies.

14
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DESARROLLO DE UN SISTEMA DE MONITOREO EN TIEMPO REAL

PARA LA TEMPERATURA

Estrada. A', Rodriguez. S. A, Caballero. E!, Valbuena D. S?, Racedo. N. F!
1Grupo de Espectroscopia Optica de Emisién y Laser, GEOEL / Dpto de

1.

Fisica-Universidad del Atlantico
2Grupo Matincuc / Corporacion Universitaria de la Costa

Resumen..En este trabajo se muestra el desarrollo de la calibracion
de un sistema de adquisicién de datos para monitorear la temperatu-
ra en tiempo real utilizando un bafno termico, que permitié hacer me-
didas muy precisas y dar el ambiente adecuado para la calibracién del
sensor. Para tal fin se utilizé el sensor Im35 de precisién para medir
la temperatura; éste se introdujo en el bano térmico que contenia la
sal y hielo (hielo seco) que se encontraba a una temperatura incial
de 8°C . Se compara los valores experimentales de voltaje obtenidos
por el sensor con los valores referenciados por el fabricante.

Palabras Claves: Temperatura, Calibracién, Sensor, Bano Ter-
mico.

Abstract. This work shows the development of the calibration of
a data acquisition system to monitor the temperature in real time
using a thermal bath, which led to very precise measures and provide
the right atmosphere for the calibration of the sensor. To this end we
used the sensor lm35 accu-racy for measuring temperature, it was
introduced into the bathroom heat contenia salt and ice-dry, which
was a one initial temperature of 8°C. It compares the experimental
values obtained by the voltage sensor with the values referenced by
the manufacturer.

Key-Words:Temperature, calibration, sensor, Thermal Baths.

Introducciéon

Fisiol6gicamente podemos notar los cambios de temperatura de un cuerpo, pero
estos no son tan precisos, por esta razon el hombre se ha tomado la tarea de
buscar soluciones mas aducadas para tal medida. Los termémetros son los instru-
mentos capaces de medir cuantitativamete estos cambios utilizando propiedades
fisicas que los mismos contienen. Con la ayuda de la tecnologia en la actualidad
se han desarrollados diferentes procesos de adquisicién de datos que involucran
la medicién y el monitoreo de diferentes magnitudes fisicas, para sistematizar la

medicién entre las cuales se encuentra la Temperatura [1]. Este trabajo se

basa en la calibracién de un sistema de monitoreo de temperatura a bajo costo
que nos permite medir con buena exactitud.
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Figura 1: montaje experimental para la calibracion del Im35.

2. Detalles Experimentales y Resultados

Para generar el ambiente apropiado para realizar la calibracién del sistema de
monitoreo se preparé el sistema de hielo-seco, el cual consta de hielo comiin y
sal de cocina. Se colocan los dos materiales en un recipiente metalico de forma
cilindrica, introduciendo el hielo alrededor de las paredes de éste, de tal forma
que quede una cavidad en el centro. Al colocar cada nivel de hilo se le cubre
con sal de cocina y asi sucesivamente asta llenarlo a su nivel mas alto, con este
sistema se logro llegar hasta 8°C, temperatura que midio la termocupla que
utilizamos para la referencia. Al terner listo el bano térmico, se colocé en una
termoresistencia para hacer que aumentara la temperatura (estufa), se introdujé
el sensor con un recubrimiento especial para que no se le entrara agua y este
acompanado de la termocupla de referencia, los cuales fueron colocados muy
préximos para que los dos tomaran los datos en el mismo punto aproximada-
mente, como muestra la figura la. Finalmente se procedié a calibrar el sensor
de temperaturalm35 teniendo encuenta los valores dados por el fabricante [2].
En la figura la se puede observar que la evolucién de la temperatura en el
tiempo es monitoreada por medio del sistema de adquisicién de datos a través del
computador. El software implementado para la interfase gra. .. ca fue Labview y
C+-+, fue calibrado haciendo una relacién entre el valor digital mostrado por la
interfase y el valor medido de temperatura y voltaje dados por el sensor. En la
figura 1b se observa el sistema real que se utilizé para la calibracién del sensor
Im35 de temperatura donde se muestra el multimetro (UNI — T; UT60series)
que mide los valores de temperatura tomados por la termocupla que acompana
al sensor.

Después de haber implementado el sistema y haber obtenido los valores corre-
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Figura 2: Curva experimental para el sensor lm35.

spondiente de voltaje con respecto a los valores de temperatura se pudo observar
la linealidad del sensor y se comparé con la curva teorica dada por el fabricante
[2]. La Figura 2a y 2b muestran la curva teorica y la curva experimental del
sensor 1m35.

Se puede notar que en lafigura 2a, la gra. .. ca del fabricante [2] la termper-
atura minima es de -55°C' y esto se debe a que se polariza el sensor con una
fuente dual de 12V lo que permite que trabaje en su maximo rango comprendido
entre -55° C a 150° C de mayor con. .. abialidad. En este trabajo no se polarizé
el sensor y se comienza con un rango de 0 C a 105 C. El valor de la pendiente
experimental es de 9; 851V= C con un error de 4;916 % contra el valor teorico.
Figura 2b.

En la figura 3a se muestra los cambios de temperatura cuando acercamos al
sensor una fuente de calor (que en este caso fue un cautin comun), y al retirarla
de éste. Se observa la buena sensibilidad del Im35 que fue de 1 C. Tambien se
monitored la temperatura cuando esta estaba constante; en este caso la tem-
peratura fue de 27 C. Si observamos la figura 3b. El valor correspondiente para
27° C es de 250mV , concordando con la figura 2b donde podemos comprobar
la exactitud del sistema de monitoreo el cual se desarrollé anteriormente [1].

3. Conclusiones

LSe calibré el sistema para un intervalo de 0 a 1000C, el cual es un intervalon
bastante amplio para mediciones de temperatura en un laboratorio de investi-
gacion. A pesar que el sensor Im35 no se colocé a trabajar con su maximo rango
de termperatura, la calibracién del sistema de monitoreo dio buenos resultados
al comparar estos con los del fabricante [2]. La linealidad del sensor en el rango
de trabajo fue medida como se observa en la figura 2b y su valor es de 9; 851V=
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Figura 3: a) Monitoreo de la temperatura en el tiempo. b) Monitoreo a tem-
peratura constante de 27 C.

C, se muestra una buena con...abilidad de 1 C en el rango comprendido en el
rango de trabajo. Cabe resaltar que este trabajo es la continuacion del trabajo
presentado por la referecia [1].
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Resumen. Se realizo el estudio de la propagacion de un haz Gaus-
siano por medio de la implementacién del algoritmo denominado
método de la propagacion del haz, Beam Propagation Method, BPM.
En el estudio se consideran frentes de fase planos en la regién parax-
ial. Para la implementacién del BPM se desarrollé un software en
MATLAB que muestra la propagacion del haz en funcién de la dis-
tancia de propagacién. Para realizar la simulacién del haz, el algorit-
mo soluciona la ecuacién de difraccién de Fresnel. Para los calculos
numéricos se utilizé una longitud de onda de 632,8 nm y una cintura
inicial del haz de 1 mm. A través de la implementacién de procesos
de convolucién por transformada de Fourier el programa muestra las
amplitudes de los picos Gaussianos inicial y difractado, permitiendo
obtener resultados coherentes con los reportados en la literatura.
Palabras claves: BPM, difraccion, laser, haz, Fourier.

Abstract. It was realized a study of the propagation of a Gaussian
beam through the implementation of the algorithm called the Beam
Propagation Method, BPM. The study considered flat phase fronts in
the paraxial approximation. The algorithm BPM was implemented
in MATLAB which shows the propagation of the beam as a function
of the distance propagation. To make the beam’s simulation, the
algorithm solves the Fresnel diffraction equation. For the numerical
calculations we used a wavelength of 632.8 nm and an initial beam
waist of the 1 mm. Through the implementation of convolution
processes by Fourier transform the program shows the amplitudes of
the initial and diffracted Gaussian peaks, allowing to obtain results
consistent with those reported in the literature.

Key-Words: BPM, diffraction, laser, beam, Fourier.

Introducciéon

Los dispositivos optoelectrénicos integrados permiten procesar directamente

la luz. Estos consisten en diversas configuraciones de estructuras micrométricas
a través de las cuales se propaga la luz, tienen aplicaciones en el campo de las
telecomunicaciones y como sensores de magnitudes fisicas, quimicas y bioquimi-
cas. Para el diseno y fabricacién de dispositivos optoelectrénicos integrados es
necesario la utilizacién de métodos numéricos que permitan conocer a priori
la respuesta del dispositivo a una senal éptica de entrada, por ejemplo la luz
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procedente de un laser. El BPM (Beam Propagation Method) se ha convertido
en el método de referencia para este propdsito. La idea principal es definir una
regién de célculo finita que contenga al dispositivo y resolver alli la ecuacién
de onda. Esta ecuaciéon gobierna la propagacién de la luz y da cuenta de los
fenémenos de reflexion, refraccién e interferencias que se producen en la region
de célculo.

Para obtener simulaciones BPM precisas y reducir los recursos de célculo
necesarios, deben utilizarse condiciones de frontera adecuadas en los limites de
la region de cdlculo. El objeto de estas condiciones de frontera es permitir que
las ondas radiadas que forman parte de la solucién del problema de propagacion,
puedan escapar libremente hacia el exterior de la regién de calculo, evitando asf
las reflexiones artificiales que se producen en la frontera.

En términos simples los algoritmos BPM tratan de resolver el problema del
célculo de la propagacién de la luz en un determinado dominio, transformando
un problema dificil de valorar en la frontera, a uno més sencillo que permite
su resolucién. Para ello parten de una distribucién inicial de campo eléctrico
que representa una onda propagédndose en una cierta direccién y se llega a una
distribucién de campo final mediante la aplicacién de un proceso repetitivo de
propagacién de la onda en distancias cortas. De esta forma, la sucesiva coleccién
de perfiles de campo a través de cada paso de propagacién, da una clara idea
de cémo se propaga la onda a través de la estructura.

El simulador implementado, utiliza el BPM en conjunto con la transforma
rapida de Fourier (FFT) [1], para determinar la propagacién de la luz en un
dominio bidimensional. Actualmente se prefiere este algoritmo al de diferen-
cias finitas, F'D, pues es més versatil en la discretizaciéon y numéricamente més
estable.

Para propésitos de diseno, los BPM 2D son normalmente suficientes para
conseguir una buena aproximacién del funcionamiento de un dispositivo éptico,
dadas pocas condiciones de contorno. Su ventaja sobre los BPM 3D [4] son:
mayor velocidad, uso de reducida memoria y andlisis més simplificado.

A continuacién se muestra la fundamentacion tedrica necesaria para llevar
a cabo el estudio. Inicialmente, se considera a la ecuacién de onda en su forma
escalar:

1 0’°FE 9
NCREYs VE =0 (1)

Usando la aproximacion del envolvente lentamente variable para la funcion
de propagacién de un haz Gaussiano en la direccién +z, podemos reescribir
E(x,y, z) de la forma:

E(z,y,2) = Ee(2,y,z,t)e 777 (2)

Reemplazando lo anterior en (1), realizando algunas operaciones y utilizando
la aproximacion paraxial, obtenemos la expresién:

. 0FE, 9
2ko ¢ = V2 E,
jk() 02 VJ_ e (3)
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dond kg es el nimero de onda en el vacio y Vﬁ_ el Laplaciano transverso, es
decir, en las direcciones laterales de la propagacion.

La anterior ecuacién describe la propagacion de E.(z,y, z) desde el perfil
inicial:

Ee |z:0: EO - E(xaya z = 0) <4)

Ahora, suponiendo que E.es transformable, pordemos emplear la definicién
de la transformada de Fourier

Ee(km ky§ Z) = Fay {Ee(xa Y, Z)}
= [ Byttt 5)
y sus propiedades para transformar (4) en una ecuacién diferencial ordinaria
ODE
dE j -
C=_——(K2+k)E 6
= g+ KDE. (6)

La cual se puede resolver ficilmente, para obtener:

Bo(kys by 2) = Bag(ka, ky)e i K2 HHD) (7)

donde EN’eo(k‘m, ky) es la transformada de Fourier de Eco(z,y). Si consideramos
un sistema lineal con un espectro de entrada Ee()(kx, ky) en z = 0, cuyo espectro
de salida estd dado por Ee(kz,ky;z). La respuesta de frecuencia espacial del
sistema (funcién de transferencia paraxial por propagacién), estd entonces dada
por:

— = H(ky, ky; 2) = e (K2 k) (8)

2. Detalles Procedimentales y Resultados

La estrategia del método de propagacion del haz, BPM es la construccién de
una relacion, que transporta el campo 6ptico desde el plano transversal (situado
en la coordenada longitudinal z) al plano transversal z + Az.

En la figura 1 se muestra el diagrama de flujo para el méto-do BPM, en
el cual se toma inicialmente la ecuacién que describe el haz Gaussiano en el
dominio espacial y luego se aplica la transformada de Fourier para expresarla
en el dominio de las frecuencias.
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Perfil inicial;

E, {x, yiz= U)

Ey(ky.ky:2) = 7 y{ Ee(x.3,2)}

= = S 2
Eqlky, ky;z+ A7) = Foy (k_r,ky,z)exp {_,rl:i:x + ky)ﬂz/Zku}é

b
H
3

" -1 e '
Ey(x,3,2+A2)= 7 [Ee{kx,ky;z+ﬁz]}

i

E,(x,y,z+Az) = Ej(x, ,z + Az) exp(SAz)

i

Figura 1.Diagrama de flujo para el método BPM.[1]

Para transportar el campo éptico al plano z + Az se utiliza la funcién de
transferencia de propagacién en el espacio libre:

(k2 + k2
Hexp{MAz} (9)
2k

Obteniendo asi el haz Gaussiano propagado en el dominio de las frecuencias.
Se expresa luego en el dominio espacial utilizando la transformada inversa de
Fourier.

Acto seguido, se reescribe Fe(z,y,z + Az) en términos de un operador
espacio-dependiente o no lineal (el cual depende del indice del medio),

& . n2 , o 2
S=—j|—=—= ki 10
J( 2n3(ﬂc +y)o) (10)
de esta manera, se obtiene la funciéon de propagacién a través del medio:
Eo(w,y.2 + A2) = B((x,y,2 + Az)el54) (11)

En la figura 2 se muestran la propagacion del haz Gaussiano obtenido en
funcién de la distancia de propagacién utilizando el BPM, mostrando los picos
Gaussianos inicial y difractado.
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Se utilizé una longitud de fondo de 15mm, longitud del haz incidente de
632,8nm, cintura del haz Gaussiano de 1 mm, tamano de paso en z de 2m y
Zfinal de 80m.

Tlustracién del haz en z=0 Propagacion del haz en z.

Figura 2
El software desarrollado, muestra ademds la variacién del ancho del haz a
medida que se propaga en el eje z.

Figura 3. Perfil del haz a lo largo del eje z.
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Figura 4. Ancho del haz a lo largo del eje z.

En las figuras 3 y 4 se muestran las graficas generadas por el software en
MATLAB. En las cuales se puede observar una variacién periédica, esto debido
a la difraccion del haz, por lo que la radiacién converge en los puntos en los que
z =nf, siendo fel foco de la lente.

Se observa ademas, que la amplitud del haz Gaussiano disminuye alrededor
del 60 %, esto es, Ay = 0,4Apropagado-

3. Conclusiones

En este trabajo hemos implementado procesos de convolucién por transforma-
da de Fourier para mostrar las amplitudes de los haces Gaussianos inicial y
difractado, mostrando resultados coherentes con los esperados teéricamente.

El tiempo de cémputo del software es del orden de los milisegundos en un
PC con procesador pentium 4, disco de 80Gb y memoria de 1Gb; lo cual nos
permite realizar la simulacion eficazmente.

Observamos que la propagaciéon del haz Gaussiano en el eje z varia per-
i6dicamente, segin sea el foco de la lente utilizada. Ademds, el ancho total de
una Gaussiana a la mitad de su altura, (Full width at Half Maximum, FWHM)
disminuye a medida que el haz se propaga (ver figura2).
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RESUMEN

La Quimica Verde tiene como meta proteger el ambiente mediante el desarrollo
de nuevas metodologias no contaminantes; en este sentido la sonoquimica es un
area que ha tenido un rapido crecimiento y ha hecho aportes importantes. En este
articulo se discuten ejemplos de quimica organica sintética en los que se aplica la
irradiacion ultrasonica en combinacion con reacciones multicomponente, y el empleo
de disolventes ambientalmente benignos, como el agua y los liquidos i6nicos. Se
comparan los rendimientos, tiempos de reaccion y selectividad con las metodologias
convencionales.

Palabras Claves: Sonoquimica, reacciones multicomponentes, liquidos idnicos,
quimica verde.

Abstract

Green chemistry aims to protect the environment by developing new methodologies
clean; in this sense the sonochemistry is an area that has experienced rapid growth
and has made important contributions. In this paper we discuss examples of synthetic
organic chemistry in which ultrasonic irradiation is applied in combination with
multicomponent reactions, and the use of environmentally benign solvents such
as water and ionic liquids. It compared yields, reaction times and selectivity with
conventional methods.

Key-Words: Sonochemistry, multicomponent reactions, ionic liquids, green chemistry.
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1. Introduccion

El uso del ultrasonido en quimica (sonoquimica) le proporciona al quimico sintético
una metodologia con un amplio potencial; los efectos del ultrasonido sobre las
reacciones quimicas son debido a la cavitacion, un proceso fisico de creacion,
crecimiento e implosion de cavidades gaseosas en el liquido irradiado. La cavitacion
induce temperaturas y presiones locales muy altas, condiciones estas que favorecen
los cambios quimicos. En este sentido la sonoquimica se ha constituido en una
alternativa a los métodos tradicionales, por cuanto se mejoran los tiempos de reaccion
y el rendimiento de los productos en condiciones mas suaves. Otras caracteristicas que
posee este campo emergente son el uso menores cantidades de disolventes peligrosos,
el menor consumo de energia y el incremento de la selectividad de los productos.
Caracteristicas estas que han valido para incluirlo en la llamada Quimica Verde. En los
ultimos afios se ha incrementado notablemente el nimero de publicaciones en las que
se describen reacciones promovidas por ultrasonido. En esta revision discutiremos
ejemplos de quimica orgénica sintética en los que se emplea la irradiacion ultrasénica
en combinacion con reacciones multicomponentes, y el empleo de disolventes
ambientalmente benignos, como el agua y los liquidos i6nicos; se hace un paralelo
con las metodologias convencionales, es decir, reacciones bajo condiciones térmicas
y/o agitacion.

2. Introduccion a la Quimica Verde

Los quimicos han usado sus conocimientos y habilidades para preparar un gran
nimero de nuevos materiales que han contribuido enormemente con el avance de
la civilizacion moderna, tales como polimeros, cristales liquidos, nanoparticulas y
ceramicos; asi mismo, han sido capaces de obtener sustancias con aplicaciones en
areas tan diversas como medicina, industria alimenticia, cosmética, colorantes y
agroquimica, entre otras. Los procesos quimicos empleados no solo producen los
productos requeridos, sino también cantidades considerables de sustancias peligrosas
e indeseadas; esto genera la necesidad de crear metodologias sintéticas que minimicen
la contaminacion quimica. Durante las Ultimas dos décadas se ha dirigido mucho
esfuerzo en esta direccion con la creacion de la Quimica Verde, término acufiado por
Anastas en 1991 [1]. Fue desarrollada como respuesta a ley de contaminacion de 1990,
la cual declaraba como politica nacional de los Estados Unidos el deber de eliminar
la contaminacion por medio de la mejora en el disefio (incluyendo cambios en la
relacion costo-efectividad en productos, procesos, uso de materia prima y reciclaje)
en lugar de tratamiento y desecho [2]. La quimica verde tiene por objeto promover
tecnologias quimicas innovadoras que reduzcan o eliminen el uso o generacion de
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sustancias peligrosas en el disefio, fabricacion y utilizacién de productos quimicos.
Los 12 principios de la quimica verde muestran como esto puede ser alcanzado, 1)
Prevencion; 2) Economia atomica; 3) Sintesis de sustancias menos peligrosas; 4)
Disefio de sustancias mas seguras; 5) Disolventes y auxiliares mas seguros; 6) Disefio
para la eficiencia energética; 7) Uso de materia prima renovable; 8) Reduccion de
derivados; 9) Catalizadores; 10) Disefio para la degradacion; 11) Andlisis para la
prevencion de la contaminacion en tiempo real; 12) Sustancias inherentemente mas
seguras para la prevencion de accidentes [3]. Dentro de las metodologias verdes
se pueden mencionar reacciones libres de disolventes, reacciones promovidas por
microondas, sintesis electroquimica y la sonoquimica [4].

3. Antecedentes Historicos

Los primeros que estudiaron los efectos del ultrasonido sobre las reacciones quimicas
fueron Richards y Loomis en 1927 [5]. Lograron hidrolizar sulfato de dimetilo en
solucién basica, y la reduccion de yodato de potasio por tratamiento con acido
sulfuroso. Con algunas excepciones, el campo fue olvidado por cerca de 60 afos;
sin embargo, en los ochentas, la sonoquimica renace y empezd a ser ampliamente
utilizada en diferentes areas. La razén de este crecimiento fue la disponibilidad de
equipos de laboratorio apropiados y baratos, como los bafios de limpieza ultrasonica
(baja intensidad) o sondas ultrasonica (alta intensidad) [6]. Las bases para los aparatos
de ultrasonidos actuales fueron establecidas alrededor de 1880, con el descubrimiento
del efecto piezoeléctrico por Pierre y Jacques Curie. La mayoria de los dispositivos
modernos para la generacion de ultrasonidos se basan en transductores (convertidores
de energia mecdnica o eléctrica en energia sonora), los cuales estan constituidos por
materiales piezoeléctricos, que responden a la aplicacion de un potencial eléctrico a
través de caras opuestas con un pequefio cambio en la dimension; si el potencial es
alternado con sonido de alta frecuencia, el cristal convierte la energia eléctrica en
energia de vibracion mecanica; con potenciales alternantes suficientemente altos se
genera sonido de alta frecuencia (ultrasonido). Si ultrasonido de alta potencia, pero
de baja frecuencia es aplicado a un sistema, es posible producir cambios quimicos
como resultado de la generacidon y colapso posterior de las burbujas de cavitacion
acusticamente generadas. La cavitacion como fendmeno fue identificada y reportada
por primera vez en 1895 por Thorneycroft y Barnaby [7] (la cavitacion serd abordada
de manera mas detallada posteriormente).
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4. Fundamento Tedrico

El ultrasonido (U.S.) se define como sonido de una frecuencia que estd por encima
del limite en el cual el oido humano puede responder. El rango normal de audicion
esta entre 16 Hz y alrededor de 18 kHz, generalmente se considera que el ultrasonido
se encuentra en frecuencias que van desde los 20 kHz hasta mas alla de 100 MHz.
La sonoquimica generalmente usa frecuencias entre 20 y 40 kHz y este es el
rango empleado en los equipos comunes de laboratorio. Sin embargo desde que la
cavitacion acustica puede ser generada por encima de estos valores de frecuencias,
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Figura 1. Rangos de frecuencia del sonido.

investigaciones recientes en sonoquimica usan rangos mucho mas amplios (Figura 1)
[8].

Como toda forma de energia, el ultrasonido es propagado por medio de una serie de
ondas de comprension y rarefaccion (expansion) inducidas en las moléculas del medio
a través del cual pasa. Con suficiente potencia el ciclo de rarefaccion puede exceder
las fuerzas de atraccion de las moléculas del liquido y las burbujas de cavitacion se
formaran. Estas burbujas creceran después de algunos ciclos tomando algo de vapor
o gas del medio (difusion rectificada) hasta alcanzar un tamafio de equilibrio en el
que coincide la frecuencia de resonancia de la burbuja con la frecuencia del sonido
aplicado. El campo acustico (forma en que se distribuye el sonido) experimentado
por la burbuja no es estable debido a la interferencia de otras burbujas que se forman
y resuenan (se encuentran en la misma frecuencia) a su alrededor. Como resultado
algunas burbujas sufren una expansion repentina hasta alcanzar un tamaio inestable
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Figura 2. Ciclos de rarefaccion-compresion con la formacion de burbujas de cavitacion.
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y colapsan violentamente [9]. Es el producto de estas cavidades que colapsan las que
generan la energia para efectos mecanicos y quimicos (Figura 2).

Se han propuesto varias teorias que tratan de explicar el proceso de liberacion de energia
involucrado en la cavitacion generada cuando el ultrasonido viaja a través de un liquido, de las
cuales lamas aceptada y entendible desde un punto de vista cualitativo es la teoria del “hot spot”
[10], esta teoria se basa en el colapso de la burbuja de cavitacion en el liquido, el cual produce
enormes cantidades de energia a partir de la conversion de la energia cinética del liquido en
movimiento en calor, el cual esta contenido en la burbuja. La comprension de las burbujas
durante la cavitacion es mas rapida que el transporte térmico, resultando en la generacion de
puntos calientes (hot spot) localizados de corta vida [6]. Bernstein y Zakin especularon que
en el interior de las burbujas de cavitacion se pueden alcanzar temperaturas por encima de los
5000 K; posteriormente por medio de analisis espectroscopico de sonoluminiscencia (el cual
se basa en la propiedad que tienen algunos liquidos de producir luz cuando son irradiados con
ultrasonido) se han registrado temperaturas de 4300 + 200 durante la cavitacion en agua [11].
Otra caracteristica que se eleva en gran medida es la presion, estimandose valores de 1700 atm
[7] y velocidades de calentamiento y enfriamiento cercanas a 1010 K/s [12].

5. Algunas Aplicaciones del Ultrasonido en Sintesis Organica

La aparicion de un gran nimero de articulos, revisiones y libros indica claramente el impacto
del ultrasonido en la sintesis organica en los tltimos afios [13-22]. Tomando en cuenta lo
anterior, esta revision pretende resaltar el uso de la sonoquimica como una alternativa eficiente
y versatil desde el punto de vista de la Quimica Verde, la cual en uno de sus principios plantea
“el uso de disolventes y auxiliares mas seguros”. En este orden de ideas las investigaciones
van direccionadas hacia la busqueda de disolventes alternativos mas amigables con el medio
ambiente, y para ello deben poseer ciertas caracteristicas como baja toxicidad, inertes, faciles
de reciclar y faciles de eliminar de los productos; no obstante es necesario aclarar que no
existe un disolvente “verde” perfecto que retina todas estas caracteristicas a cabalidad [23].
Dentro de los disolventes “verdes” mas utilizados en la actualidad encontramos el agua y
los liquidos i6nicos; caracterizados por presentar mejoras en los rendimientos y tiempos de
reaccion cuando son combinados con la técnica de ultrasonido.

5.1 Reacciones en Medio Acuoso Mediadas por Ultrasonido

El uso de disolventes es en la mayoria de los casos parte esencial de los procesos quimicos;
asi mismo, la eleccion de disolventes para una reaccion determinada tendra implicaciones de
indole ambiental, por ello se dirigen esfuerzos considerables en el desarrollo de disolventes
alternativos que tengan minimo impacto sobre el medio ambiente [24]. Una de las alternativas
desarrolladas en los ultimos 20 afios la constituye el uso del agua como medio de reaccion
[25], el uso del agua resulta atractivo por razones econdomicas y de seguridad, ademas de ser
considerada como un disolvente ambientalmente benigno y reunir varias caracteristicas, como
ser no toxico, abundante, barato y no inflamable, asi como por poseer propiedades fisicas y
quimicas tnicas que hacen posible lograr selectividad y reactividad que no son posibles de
conseguir con disolventes organicos [26]. 30
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Si bien la principal limitante para utilizar el agua como medio para las reacciones organicas
es la solubilidad de los sustratos, se ha hallado que muchas reacciones organicas son mas
rapidas y eficientes en agua que en disolventes organicos, hecho atribuido al llamado “efecto
hidrofobico” que se origina por la tendencia que tienen las moléculas no polares de formar
agregados intermoleculares a fin de disminuir el area interfacial agua-molécula organica, esto
aglomera los reactivos no polares y en consecuencia la velocidad de reaccion aumenta, debido
a la cercania de los reactantes en el estado de transicion; ademas del efecto hidrofobico, la
formacion de puentes de hidrogeno entre el agua y las moléculas organicas juegan un papel
crucial en la velocidad de las reacciones [27].

De esta forma, los beneficios potenciales de utilizar medios acuosos para llevar a cabo
reacciones organicas en combinacion con irradiacion ultrasonica, se han aprovechado
realizando diferentes tipos de reacciones, entre ellas se efectudé en 2009 una adicién tipo
Michael altamente regioselectiva de tioles 2 a 4-hidroxi-2-alquinoatos de etilo 1 bajo
condiciones neutras [26] (Esquema 1), obteniendo como tnico producto el isomero 3, con un
incremento en la velocidad de reaccion en comparacion con la misma reaccion en disolventes

organicos.
1

Rz R OR3 | N O
§%< + NuH —> RN 3
HO 0 R @
1 2 OH 3
Nu = ArS, RS
Esquema 1

Al llevar a cabo la reaccidén en acetonitrilo el rendimiento fue inferior; sélo se obtuvo un
rendimiento similar al de la reaccion acuosa cuando se emplearon condiciones basicas y
mayores tiempos de reaccion. Aparentemente el papel del agua es participar en la formacion
de puentes de hidrogeno con el carbonilo del 4-hidroxi-2-alquinoato 1, incrementando de esta
manera la electrofilicidad del carbono f del sistema a,B-insaturado. Igualmente, el tiol puede
formar puentes de hidrogeno que logran activarlo frente a la reaccion.

Cuando se emplearon aminas 4 en lugar de tioles 2 como nucleofilos bajo las mismas condiciones
de reaccion, se dio la reaccion dominod adicion/ciclacion conduciendo a la formacion de
las lactonas 5 (Esquema 2). La irradiacion ultrasoénica mostré ventajas significativas en
comparacion con la agitacion tradicional.

R2 R OR | O
\/‘%< + NuH R 3
HO 0 R @
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Esquema 2 Nu = ArS, RS
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La regeneracion de compuestos carbonilicos a partir de oximas representa una ruta potencial
para la sintesis de aldehidos y cetonas; para cumplir con tal propdsito se han desarrollado
varios métodos, entre los cuales se pueden nombrar hidrdlisis acido-catalizada, desoximacion
oxidativa y desoximacion reductiva; sin embargo, estas metodologias poseen inconvenientes
como necesitar condiciones drasticas de reaccion, procedimientos experimentales tediosos y
el uso de disolventes toxicos [28]. Basados en lo anterior, recientemente Li y colaboradores
[29] llevaron a cabo la desproteccion de oximas 6 tratindolas con paraformaldehido 7, en
presencia de silice de 4cido sulftrico y dodecilsulfonato de sodio (SDS) en agua con irradiacion
ultrasonica, auna frecuencia de 25 kHz a 50 °C, variando los tiempos de irradiacion ultrasonica,
para obtener el compuesto carbonilico 8 correspondiente (Esquema 3).

Rz R OR3 | N O
ﬂ%& + NuH — RN 3
HO 0 R @
1 2 OH 3
Esquema 3 Nu = ArS, RS

Es notorio que con esta metodologia se emplean condiciones suaves, se evita el uso de
disolventes organicos, se obtienen rendimientos elevados y el catalizador es reutilizable.

Otra reaccion recientemente estudiada [30] con la combinacién medio acuoso-sonicacion
es la que se da entre aldehidos 10 y etilendiamina 11 en presencia de N-bromosuccinimida
(NBS) para formar 2-sustituidoimidazolinas 12 (Esquema 4) con altos rendimientos y en
tiempos cortos de reaccion (de 12-18 min); cuando esa misma reaccion se realizé con métodos
convencionales fue necesaria agitacion durante tiempos prolongados.

Es de resaltar que los productos se formaron con una pureza muy alta, llegando inclusive a no
necesitar purificacion posterior a la reaccion.

2R or’ N o
ﬂ%« +  NuH - RN 3
HO 0 R @
1 2 OH 3
Nu = ArS, RS
Esquema 4

Martins y colaboradores [31], a partir de 1,1,1-trihalometil-4-alcoxi-3-alquen-2-onas 13
obtuvieron isoxazoles 14 y enaminonas 15 (Esquema 5), derivados importantes como
intermediarios en sintesis organica, por ejemplo isoxazoles han sido utilizados en la sintesis de
fungicidas[32-33]y las enaminonas son intermediarios sintéticos versatiles en la preparacion de
varios nucleos heterociclicos [34-38]. Es necesario resaltar que el procedimiento experimental
utilizado es simple y no requiere el uso de disolventes organicos, dandose las reacciones a
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temperatura cercana a la del ambiente (45 °C). Tanto los isoxazoles como las enaminonas se
obtuvieron con rendimientos muy similares a los del método convencional, no obstante hay
una marcada diferencia en los tiempos de reaccion, lograndose conseguir una considerable
reduccion de los mismos con la irradiacion ultrasonica [39-41]. En ese sentido, Stefani y
colaboradores [42] obtuvieron enaminonas del mismo tipo utilizando agua como disolvente,
pero sin emplear ultrasonido como inductor de la reaccion, y los tiempos de reaccion oscilaron
entre 30 minutos 8 horas.

R X Reactivos v condiclones:
i Ho far) F i =NHOH, HC), P y HO, U, 30 min, 43 °C
. N ] ii = NHzFh, Hy0, US, 15-20 min, 45 *C
OF: L0
o =('J=‘R et I 1415 R 14-15 B
CXy i H r rerr-Butilo
13 a _fR b e £ n=pentilo
4] |:-=f'?_..]~T[-EPh 3 Et |1 L-pentilo
- = ik d n-Pr i n-hexdlo
My
15 8. 3 isp-Bu i Fh
T390
Esquema 5

Leite y colaboradores [43] reportaron la sintesis de aril hidrazonas 16 a partir de aldehidos/
cetonas aromaticos 17y de hidrazidas 18 (semicarbazida, tiosemicarbazida y aminoguanidina),
encontrando que las condiciones Optimas para la reaccion se alcanzaban utilizando agua
como disolvente y acido acético como catalizador; hallaron ademas que la aplicacion de
ultrasonido incrementaba notablemente la velocidad de reaccion y los rendimientos (20-30
min) comparado con la agitacion tradicional que completa la reaccion en un periodo entre 4-6
horas a temperatura ambiente (Esquema 6).

La reaccion puede ser realizada efectivamente con una amplia variedad de aldehidos/cetonas
¢ hidrazidas, dando en la mayoria de los casos rendimientos por encima del 85%, con la
formacion de productos cristalinos y la misma diastereoselectividad.

o X Ar
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34-diCl H e H Cl
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Esquema 6
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5.2 Reacciones en Liquidos Ionicos Mediadas por Ultrasonido

En la seccion pasada, a través de varios ejemplos, hemos visto como el agua ha emergido como
un nuevo medio de reaccion en quimica organica. Sin embargo, en ocasiones su aplicacion se
ve limitada por la baja solubilidad de sustratos organicos en medio acuoso, lo cual a menudo
conduce a reacciones muy lentas. Como parte del desarrollo de protocolos de “Quimica Verde”
en afios recientes los liquidos i6nicos han sido reconocidos como una nueva y notable clase
de disolventes [44], junto a sus presiones de vapor muy bajas, muestran un amplio rango de
operacion (tipicamente de -40 a 200 °C), buena estabilidad térmica, y algo muy importante, la
posibilidad de variar sus propiedades fisicas y quimicas variando la naturaleza de los cationes
y aniones [45]. Estan constituidos s6lo por iones (cationes y aniones), pero son liquidos a baja
temperatura (tipicamente puntos de fusion inferiores a 100 °C). El cation es de naturaleza
organica, principalmente iones imidazolio o piridinio y un anién de diversa naturaleza, por
ejemplo, BF4-, PF6-, CF3CO2- y CH3SO3- [46].

Un gran niimero de publicaciones han aparecido en los ultimos afios relacionadas con
reacciones organicas llevadas a cabo en liquidos i6nicos, demostrandose que estas sales pueden
ser usadas como disolventes para reacciones organicas, pues son capaces de incrementar la
reactividad y/o la selectividad de numerosos procesos quimicos [47-48].

Un ejemplo que ilustra lo anterior lo constituye la nitracion para-selectiva de fenoles 19 en
liquidos i6nicos, mediada por ultrasonido [49] la cual fue efectuada a temperatura ambiente
usando Fe(NO3)3 20 o Fe(NO3)3 soportado en K10 montmorillonita (Clayfen). El liquido
ionico empleado fue nitrato de etil amonio (Esquema 7). En la reaccidon en que se empled
Fe(NO3)3 se obtuvo la conversion para-selectiva mas elevada (85%) en cortos periodos
de tiempo; en contraste, las reacciones en condiciones tradicionales presentan tiempos de
reaccion largos (5-15 h) con baja para-selectividad. La irradiacion de la mezcla de reaccion
con ultrasonido, provoco la reduccion drastica de los tiempos de reaccion y un aumento en la
selectividad hacia el isomero para.
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Esquema 7

Teniendo en cuenta que las cicloadiciones son sensibles tanto a efectos térmicos, como de
presion, se podria esperar que los efectos cavitacionales promovieran este tipo de reaccion; sin
embargo, las cicloadiciones sonoquimicas han tenido un éxito limitado [50], encontrandose
ademas que la irradiacion ultrasonica incrementa la estereoselectividad y el rendimiento s6lo
con la utilizacion de disolventes halogenados; dicho incremento se debe a que el ultrasonido
promueve la generacion in situ de haluro de hidroégeno, el cual actia como catalizador [51].
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Basados en esto, Bravo y colaboradores [52], exploraron condiciones de reaccion en la que
la sonicacion se combind con liquidos i6nicos como disolventes, con ello lograron efectuar
reacciones Diels-Alder entre dienos cldsicos como ciclopentadieno 22a o 1,3-ciclohexadieno
22b y diendfilos selectos 23 (Esquema 8); el liquido ionico empleado fue tetrafluoborato de
1-hexil-3-metilimidazolio, [HMI][BF4].
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Esquema 8

La tabla 1 contiene los resultados experimentales que se obtuvieron con 22a y una serie de
dienofilos carbonilicos. Para determinar la efectividad de metodologia se llevaron a cabo las
mismas reacciones en condiciones tradicionales y bajo sonicacion, posteriormente se realizd
una comparacion de los rendimientos y las selectividades endo/exo (cuando la mezcla de estos
estereoisomeros se obtuvo).

Tabla 1. Reaccion entre dienodfilos seleccionados y ciclopentadieno. t: tiempo; Rend.:
Rendimiento; e: endo; ex:exo; Exp.:Experimento

Tradicional Somicacion
Exp Dienofilo

timin) Rend (%)  ecex timin)  Rend (%) B

=0

1 P &0 2.1 Ba:l4 a0 59 BB:12
|
Jf.l
2 [’ ' 30 a0 =G5:1 5 100 =591
k]
o
i
3 E j 30 &0 5624 5 98 93:17

Los registros muestran una clara mejora en los rendimientos de las reacciones irradiadas por
ultrasonido; por ejemplo el rendimiento con algunos diendfilos a,B-insaturados como metil
vinil cetona o acr oleina mostraron un notable incremento. Asi, metil vinil cetona (experimento
1) aumento6 de 52% en condiciones tradicionales a 89% durante el mismo tiempo de reaccion
pero con irradiacion ultrasonica; cabe resaltar que los cambios en las proporciones endo/exo
son menos pronunciados (de 84:16 con agitacion a 88:12 con sonicacion). En el caso del
anhidrido maleico (experimento 2) o de 1,4-benzoquinona (experimento 3), se obtuvieron
rendimientos similares tanto en la reaccion en condiciones tradicionales como en la reaccion
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sonicada, sin embargo se puede apreciar tiempos de reacciéon mas cortos con ultrasonido (de
30 min a 5 min). Con estos resultados se puede evidenciar que la cicloadicién de Diels-Alder
llevada a cabo a bajas temperaturas, puede ser activada de forma eficiente por ultrasonido
empleando liquido i6nico como medio de reaccion.

Es conocido que las oximas son preparadas a partir de la condensacion entre aldehidos o
cetonas 25 con clorhidrato de hidroxilamina 26 en solucidn alcoholica, a reflujo, y en presencia
de acetato de sodio o piridina. Recientemente se ha desarrollado una metodologia en la que se
reemplazo el reflujo por irradiacion ultrasonica y el acetato de sodio o piridina por hidroxido
de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM]OH (Esquema 9) [53].

o BMIM|OH NOH T I
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CH;

Esquema 9

Para comprobar el alcance de este método los autores variaron las condiciones de reaccion
para la obtencion de o-clorobenzaloxima 27d (Tabla 2). Por ejemplo se encontré que cuando
la reaccion se realizé por agitacion a alta velocidad sin la presencia del catalizador solo se
obtenia 50% de rendimiento en 60 min (Tabla 2, experimento 1). Cuando esta misma reaccion
se efectud en presencia de [BMIM]OH (Tabla 2, experimento 3) se obtuvo un rendimiento de
85% en 5 min. Mientras que en presencia de [BMIM]OH y ultrasonido (Tabla 2, experimento
4), el o-clorobenzaloxima 27d se obtuvo con rendimiento cuantitativo. Ademas se intento
la misma reaccidon pero utilizando distintas bases convencionales como NaOH, Na2CO3,
CH3COONa (Tabla 2, experimentos 5-7) obteniéndose el producto en un 73%, 83% y 89%
respectivamente. Se debe destacar de este trabajo el hecho que, incluso las cetonas a pesar de
su baja reactividad en comparacion con los aldehidos, reaccionaron con tiempos comparables
a los de éstos lograndose, ademas, buenos rendimientos (Tabla 3).

Tabla 2. Condensacion de o-clorobenzaldehido con clorhidrato de hidrixilamina en diferentes
condiciones. t: tiempo; Rend: rendimiento.

Experimento Catalizador Meétodo  t (min) Rend (%)
1 Ninguno Agitacion 60 50

2 Ninguno U.S. 5 71

3 [BMIM]OH Agitacion 5 85

4 [BMIM]OH U.S. 5 100

5 Na2CO3 U.S. 5 73

6 NaOH U.S. 5 83

7 CH3COONa U.S. 5 91

8 [BMIM]CIU.S. 5 74
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Tabla 3. Condensacion de aldehidos y cetonas con clorhidrato de hidrixilamina con irradiacion
ultrasonica con el uso de [BMIM]OH como catalizador. t: tiempo; Rend: rendimiento.

Experimento Sustrato  t (min) Rend. (%)
1 3-O2NC6H4CHO 10 92
2 4-O2NC6H4CHO 15 99
3 2,4-CI2C6H3CHO 5 95
4 2-CI2C6H3CHO 5 100
5 4-CI2C6H3CHO 10 97
6 C6H5CHO 5 91
7 (CH3)2NC6H4CHO 10 97
8 2-CH306C6H4CHO 5 99
9 4-CH306C6H4CHO 20 96
10 4-OHC6H4CHO 10 99
11 Ciclohexanona 10 87
12 C6H5COCH3 10 87

5.3 Reacciones Multicomponente Mediadas por Ultrasonido

En la seccion anterior quedd demostrado que los liquidos i6nicos y el agua han emergido
como disolventes eficientes y versatiles, en combinacion con sonicacion, para la promocion
de reacciones, pudiéndose emplear en una amplia gama de reacciones organicas. Asi mismo,
el ultrasonido se ha empleado con éxito en reacciones multicomponentes, las cuales son una
alternativa a los métodos quimicos que se emplean de manera tradicional, caracterizandose por
ser mas eficientes y generar menos desechos, siendo su principal logro el conseguir la formacion
de varios enlaces en una sola etapa, lo cual permite la creacion de productos moleculares
complejos en un solo paso sintético, facilitando de esta manera la construccion de bibliotecas
moleculares con diversidad estructural [54]. De esta forma su utilidad en la investigacion y
busqueda de nuevos farmacos es invaluable por cuanto la diversidad estructural se puede
alcanzar con ligeras variaciones en la estructura de los sustratos. De ahi que haya resurgido
el interés hacia este tipo de reacciones, por cuanto ofrecen la posibilidad de automatizacion a
través de metodologia como la quimica combinatoria [55-63].

Una reaccion multicomponente ampliamente conocida es la reaccion de Biginelli, en la que se
hacen reaccionar acetoacetato de etilo 28, aldehidos aromaticos 29 y urea 30, en medio acido,
obteniéndose 4-aril-3,4-dihidropirimidin-2(1H)-onas (DHPMs) 31 (Esquema 10). Debido
al amplio rango de efectos bioldgicos y farmacologicos del niucleo DHPM [64-68], nuevos
métodos para su obtencion son deseables. En concordancia con lo anterior, Zhidovinova y
colaboradores [69], reportaron que la reaccion clasica de Biginelli era acelerada por ultrasonido
40 o mas veces (2 a 5 minutos de reaccion) si se le compara con el método tradicional,
obteniéndose rendimientos entre 90-95%, independiente de la naturaleza del aldehido.
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Informan los autores que en la mayoria de los casos no fue necesaria purificacion adicional
(recristalizacion) a causa de la alta selectividad de la reaccion que reduce la formacion de
subproductos. Stefani y colaboradores [70] desarrollaron una variante de la reaccion de
Biginelli por ultrasonidos en la que el catalizador empleado fue el NH4Cl; el disolvente que
mejores resultados arrojo fue el metanol y en ausencia del NH4CI la ciclocondensacion no
ocurre. Los tiempos de reaccion oscilaron entre 2.5-5 horas, y los rendimientos entre 65-90%.
En este sentido Zhang y colaboradores [71] emplearon Mg(ClO4)2 como catalizador eficiente
y, dada las propiedades bioldgicas de los derivados pirazoles [72-79], la variabilidad estructural
la lograron empleando como aldehidos de partida formilpirazoles 32, asi como urea o tiotirea
33 y acetoacetato de etilo o 1,3-dicetona 34 (Esquema 11). Comparado con el calentamiento
convencional (Tabla 4), los rendimientos alcanzados bajo irradiacion ultrasonica se incrementa
2 0 3% en la mitad del tiempo. Encontrandose ademas que el catalizador es reutilizable.
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Tabla 4. a Método A: Mg(Cl0O4)2 como catalizador en reflujo de EtOH a 80 °C sin U.S.; Método
B: Mg(Cl0O4)2 como catalizador en reflujo de EtOH a 80 °C con U.S.; Exp.: Experimento; t:
tiempo; Rend: rendimiento.

Rend. (%) t (min)

Exp. R RI R2 X Aa Ba Aa Ba
la Cl OEt CH3 o 86.5 87.2 4 2

la Cl OEt CH3 o 92.5 4 -

1b Cl OEt CH3 S 89.5 91.2 4.5 2.5
Ic Cl OEt Ph o 72.1 75.4 5.5 3.0
1d Cl OEt Ph S 69.8 73.2 6.0 3.0
le Cl CH3 CH3 o 83.4 86.4 4.0 2.0
1f Cl CH3 CH3 S 84.2 87.5 4.5 2.5
1g Cl Ph CH3 o 73.0 76.4 6.0 3.0
1h Cl Ph CH3 S 74.8 77.1 5.0 2.5
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Otra propuesta para obtener DHPMs por sonicacion ha sido descrita por Li y colaboradores
[80] Los cuales basaron su método de sintesis en la utilizacion de acido amidosulfénico
(NH2SO3H) como catalizador, llevando a cabo lareaccion a temperatura ambiente, con tiempos
que oscilan entre 25 y 40 minutos y rendimientos entre 85 y 98%. Las condiciones optimas de
reaccion incluyen una relacién molar aldehido 36, B-cetoéster 37, urea 30 y catalizador 1:1,
1:1, 5:0.75, en etanol acuoso a 25-30 °C, bajo 25 kHz de irradiacion ultrasonica (Esquema
12). También investigaron la reactividad de aldehidos alifaticos, n-hexanal, cinamaldehido y
n-butanal; los dos primeros produjeron mejores rendimientos por irradiacion ultrasonica que
a reflujo; no ocurrié lo mismo con el n-butanal.

o
Ay o o R
NH,SO,H i
NH- 36 —_ = RO NH
% 1530 °C. U S. | A
i N L]
H:N (9] ROy ) H
30 a7 38

Esquema 12

Aparte de la reaccion de Biginelli tradicional, existen varios procesos relacionados en los
cuales se emplean bloques de construccion similares, pero el producto final difiere de la DHPM
de Biginelli. Un ejemplo de tales reacciones es la propuesta por Nikpassand y colaboradores
[81], quienes describen un método eficiente para la sintesis regioselectiva de pirazolopiridinas,
a partir de 5-amino-3-metil-1H-pirazol, 2-H-indeno-1,3-diona 40 y aldehidos 41la-i con
irradiacion ultrasonica (Esquema 13). Una mezcla equimolar fue irradiada con ultrasonido
(45 kHz) a 60 °C para generar los productos en 4-5 min, con rendimiento de 88-97% (Tabla
5). Una reaccion de control en ausencia de irradiacion ultrasonica fue realizada utilizando
las mismas proporciones de los reactivos con los sustratos 41a y 41e en reflujo con etanol
obteniendo los respectivos pirazolopiridinas con menores rendimientos y tiempos de reaccion
mucho mas elevados.

,5 0 B
-”‘-uI—{ E+OH LN
: L
Uh ¢ CL) + vow e LI
H . —rf |
" i Had Il

Ar=pNOLUCH, wNHCH, pNOCH, ~Bi,H,
mOICE, p-CICH,, 144005, JindsEl, 5-390,-1-Faril

Esquema 13
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Tabla 5. Sintesis de 4-aril-3-metil-4,7-dihidro,

Exp.

O S0 N N A W N~

Enero - Junio 2006

Reactivos tiempo (min)

Nueva época

1H-pirazolo[3,4b]piridinas (4a-i) con
ultrasonido. a En ausencia de U.S.; Exp.: Experimento.

Producto Rendimiento (%)a

39+ 40 + 2-NO2C6HACHO 4 (60)a  42a 97 (85)a
39+ 40 + 3-NO2C6HACHO 5 426 93
39+ 40 + 4-NO2C6HACHO 4 42¢ 96
39 + 40 + 3-BrC6HACHO 5 42d 88
39+ 40 + 2CIC6HACHO 5(65)a 42 91 (78)a
39+ 40 + 3CIC6HACHO 5 12 88
39+ 40 + 4CIC6HACHO 5 42g 89
39+ 40+2,4-diCI2C6H3CHO 4 42h 95
39+ 40 +5-NO2-Furil-CHO 4 42i 94

Recientemente Mosslemin y Nateghi [82]; llevaron a cabo reacciones multicomponentes
en medio acuoso, bajo irradiacion ultrasonica, obteniendo pirimidinas fusionadas a partir
de acidos barbituricos 43, aldehidos 44 y, segun el caso, aminouracilos 45, 3-amino-5,5-
dimetilciclohex-2-enona 46 o 1,3-difenil-5-amino-1H-pirazol 47 (Esquema 14). Como en
casos anteriores, el ultrasonido disminuye notablemente los tiempos de reaccion y eleva los

rendimientos.

F LL
Rngy L:[: _]_T_J"x 2
:-c-"L:c W :u'J*-'n:- 4
I
, o
LB
it
0% N NH,
B 4
|.'| X
q : By B P,
___ﬂ 1 . + AsHD !
e A - -
. Y D"L“;, Oy e ar Y NH
.-'"'..' i, P
F iy
T T oA oy
ETILTL I,L_ P.._,I_..J-I-.],- .]__._;_‘t
i g L 58 o
g E g 1
1 4
I HD, 60 °C, pipeniding, . 5., 1 h
X i B A
[¥] Bde Me Fh
5 H H 4-C1-Ph
4-hie-Fh
Esquema 14
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6. Conclusiones

La sintesis organica ha ido evolucionando en la busqueda de metodologias mas benignas con
el ambiente, en este sentido la sonoquimica ha emergido como alternativa en la induccion
de reacciones organicas, y se ha demostrado su utilidad en un amplio rango de las mismas,
donde, en comparacion con los métodos convencionales, mejora los rendimientos, acorta los
tiempos de reaccion, se logran condiciones mas suaves, formacion de menos subproductos y
simplicidad en los manejos experimentales. Lo anterior representa sin lugar a dudas ventajas
medioambientales, maxime cuando se combina la sonicacidon con el uso de agua o liquidos
i6nicos como disolventes, o se aplica en reacciones multicomponentes.
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RESUMEN

Alcaloides como la fisostigmina, fisovenina, flustraminas y eburnamonina, entre otros,
son agentes promisorios, debido a sus interesantes propiedades biologicas. La reaccion de
Fischer es una de las metodologias de mayor versatilidad en la construccion de bibliotecas
moleculares (metodologia DOS) de compuestos indolicos, mostrando su evolucion sintética
hacia la busqueda de mejores condiciones (solventes, sustratos, catalizadores).

Abstract:

Alkaloids such as physostigmine, fisovenine, flustramines and eburnamonine, among others,
are promising and interesting agents due of their biological properties. Fischer’s reaction is one
of the most versatile methods in the construction of indols’ molecular libraries (methodology
DOS), showing synthetic evolution towards the search for best conditions (solvents, substrates,
catalysts).

Introduccion

El esqueleto inddlico es un fragmento presente en muchos compuestos biologicamente
activos. Los alcaloides inddlicos de origen natural o sintético presentan una amplia gama de
actividades en sistemas biologicos, lo que ha generado a lo largo de la historia el desarrollo de
un numero importante de derivados.

Estos heterociclos polifuncionalizados pequefios juegan un rol importante en el proceso
de descubrimiento de los farmacos y en el aislamiento e identificacion estructural de las
macromoléculas biologicas. Por ello, el desarrollo de nuevos métodos de construccion de los
anillos nitrogenados es un tema de gran actualidad, ademas de ser muy promisorio.

Importancia bioldgica de los alcaloides inddlicos aislados de fuentes naturales.

La familia de los compuestos ind6licos es quizas la mas importante a nivel biomédico, debido
a su amplio espectro de actividades biologicas. La 5-hidroxitriptamina (serotonina) (1) (Figura
1), es un neurotransmisor monoaminico, que es sintetizado en las neuronas serotoninérgicas

en el Sistema Nervioso Central (SNC) y las células enterocromafines (células de Kulchitsky)
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en el tracto gastrointestinal de los animales y del ser humano. La serotonina también se
encuentra en varias setas y plantas, incluyendo frutas y vegetales. Regula numerosas funciones
fisiologicas, tales como: la contraccion del musculo liso, vasoconstriccion, suefio, percepcion
del dolor y la memoria, entre otras, que son consecuencias de su accion sobre diferentes tipos
de receptores (5-HT1A, 5-HT1B, 5-HT1C, 5-HT1D, 5-HT2, 5-HT3, 5-HT4).[3] Algunos
agonistas actuales basados en la estructura de esta molécula comprenden los derivados de
sulfonamida sumatriptan (2), y los agentes naratriptan (3), rizatriptan (4) y zolmitriptan (5)
[3]. Dichas moléculas tienen una gran aplicacion para controlar los ataques agudos de migraia
(Figura 1).

CHs
N
HO NH2  MeNHSO, NH2 MeNHSO,
A\ A\ N\
N N
i i N
Serotonina Sumatripan Naratripzan

™ 2 @)

s NH,
NN N
\=N N
H
Rizatripzan Zolmitripan
(4) (5)
Figura 1

Los estudios bioquimicos muestran que el bloque inicial de construccion de una gran cantidad
de alcaloides indolicos es el aminoacido aromatico L-triptofano, el cual contiene un anillo
indolico y tiene sus origenes en la via del shikimato.

Los alcaloides inddlicos pentaciclicos son agentes muy estudiados [1], debido a su complejidad
estructural y a sus interesantes actividades biologicas, la eburnamonina (6), fue aislada de
la especie Hunteria eburnea [2], y ha presentado actividades antagonista de los receptores
muscarinicos [3], la vincamina (7) aislada de Vinca minor y recientemente de la planta
Tabernaemontana corymbosa [4] posee actividad antihipertensiva y sedante, ademas de actuar
como bloqueador de los canales de Na+ [5] y minovina (8) (Figura 2) asilada de Vinca minor

[6].

CHs
N
HO NH2  MeNHSO, N2 \eNHsO,
A\ A\ N\
N N
H H H
Serotonina Sumatripan Naratripzan
(N (2) (3)
Figura 2
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Los alcaloides indolicos fusionados poseen una amplia diversidad estructural. El sistema
indolo[2,3-b]pirrdlico es un sub-grupo de alcaloides indolicos aislados de fuentes naturales,
que ademdas de tener una arquitectura interesante, poseen un alto interés bioldgico. Las
roquefortinas (9-11) son sistemas pirrolo fusionados biolégicamente activos que contienen un
ntcleo hexahidro[2,3-b]ind6lico sustituidos con un grupo dimetil alilo (Figura 3).
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Figura 3

Esta familia de compuestos ha sido aislada de diversas colonias de Penicillium roqueforti [7],
ademas de otras especies como Gymnoascus reessii [8]. La roquefortina C (10) es conocida
como un alcaloide con actividad citotoxica [9] y neurotdxica [10], ademas de poseer actividad
bacterioestatica sobre bacterias Gram- positivas [11] y sobre el citocromo P-450. [12] Razén
por la cual ha sido objeto de interés sintético [13]. Las plantas del género Tabernaemontana
son conocidas por ser una fuente de alcaloides inddlicos bioldgicamente activos [14], la
conolotinina (12) es un alcaloide aislado de Tabernaemontana corymbosa, caracterizado por
un sistema de anillos inusuales (centro di aza-espiro, fusionando anillos tetrahidrofuran-
oxadiazepino) [15].

La enfermedad de Alzheimer es una de las formas mas comunes de demencia, que afecta
aproximadamente el 10% de la poblaciéon por encima de los 65 afios de edad. Esta se
caracteriza por degeneracion cerebral irreversible que conlleva a la perdida de la memoria,
variaciones del juicio, dificultades para hablar, inhabilidad para escribir y finalmente la muerte
[16]. Los tratamientos clinicos mas promisorios para esta enfermedad se encuentran en el uso
de inhibidores de la enzima acetil colinesterasa [17], que llevod a la introduccion de la tacrina
como primer agente aprobado como inhibidor de dicha enzima [18], ademas de otro tipo de
inhibidores como donezepil [19], galantamina [20], rivastigmina (14) [21] y fisostigmina (13),
entre otros.

La fisostigmina (13) y su analogo isostérico fisovenina (14) fueron asilados de Physostigma
venenosum [22], las investigaciones muestran que estas moléculas pueden ser usada para
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aliviar los sintomas de la enfermedad de Alzheimer [23], lo que convierte a esta familia de
compuestos en un blanco interesante para el desarrollo de nuevos farmacos.

HC, HyG, )
P N . Y oM O N PV
“ fl]' Ll o N ony g [L P U .H.J-’ T
et N H T N. H - ~n E
CHy CHa
Fiaoatigmina Fisaverina Deoxipseudoprinaminol
o . _{
i W, Y
#-“:3{: ----l e, S’:‘-\-\-hl o &"ﬁhﬁ
ﬂ LonMen, H 1 oM I T Mo,
Bro N. H El"# . __._::_-: __Nf " CHa i -'N. H
A ) b
/ (
o II'."J___ IIH/___
Flustraminz A Flustramina B Desromollustramin B
e} a7 (18)
Figura 4

La fisostigmina (13) que contiene como base estructural un sistema hexahidropirrolo[2,3-b]
indolico (Figura 4), es un inhibidor pseudo irreversible de la acetilcolinesterasa, responsable de
formar complejos carbamoilados con la serina del sitio A [24]. Debido a su eficacia terapéutica
esta molécula se ha convertido en un cabeza de serie, para la obtencion de analogos con
propiedades terapéutica mejoradas [25], lo que ha dado lugar al desarrollado de diversas
estrategias sintéticas de construccion de estos alcaloides [26,27].

Otros compuestos que incorporan el esqueleto hexahidropirrolo [2,3-blinddlico [28], son los
alcaloides desoxipseudopinaminol (15), las flustraminas Ay B (16-17) y la debromoflustamina
B1 (18) [29], aislados de la especie Flustra foliacea spp. Compuestos que poseen interesantes
actividades antibacterianas, el deoxipseudopinaminol (15) es activo frente a cepas de
Staphylococcus aureus resistentes a la meticilina (MIC < 40 pg/mL) [30], razén por la cual
se ha incrementado el interés por este compuesto. Los estudios sintéticos sobre este tipo de
alcaloides, han permitido la obtencion de sistemas hexahidropirrolo[2,3-b]inddlicos derivados
del compuesto 15, con el fin de realizar modificaciones estructurales, que permitan analizar
sus propiedades bioldgicas [31].

Una de las herramientas sintéticas mas poderosas para la construccion de heterociclos de cinco
miembros que contengan el heteroatomo de nitrogeno, es la reaccion de Fischer entre hidrazinas
y compuestos carbonilicos metodologia ampliamente usada en la sintesis de numerosos
sistemas heterociclicos, estd es una metodologia versatil, que permite la diversificacion
estructural, pues pueden ser usadas diferentes arilhidrazinas, (fAcilmente obtenibles a partir de
las respectivas arilaminas), ademas de diversos compuestos carbonilicos, lo que hace de esta,
una metodologia versatil y altamente efectiva.
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Reaccion de Fischer, caracteristicas y evolucion sintética hacia el desarrollo de diversidad
molecular en sistemas inddlicos

El anillo inddlico es probablemente uno de los grupos mas abundantes y estudiados en la
naturaleza. Debido a la amplia diversidad molecular de los indoles biol6gicamente activos, no
es sorprendente que este grupo de moléculas sea uno de los componentes estructurales mas
importantes en muchos agentes quimioterapéuticos.

Los indoles sustituidos han sido considerados como ‘“estructuras privilegiadas” debido
a que son capaces de enlazarse a muchos receptores con gran afinidad [32]. La sintesis y
funcionalizacion de estos ha sido uno de los focos de mayor atencion para los quimicos
organicos sintéticos [33]. Por mas de 100 afios, la reaccion de Fischer se ha mantenido como
una metodologia importante en la sintesis de una gran variedad de compuestos intermediarios
y bioldgicamente activos. Esta reaccion es un método eficiente para la transformacion de
N-arilhidrazonas en indoles. En muchos casos, las reacciones de indolizacion son llevadas
a cabo por calentamiento simple de cetonas o aldehidos y las arilhidrazinas con el acido
apropiado sin aislamiento de los intermediarios arilhidrazonicos.

Los avances de la reaccion de Fischer incluyen la implementacion de una gran variedad de
grupos funcionales compatibles con los grupos clasicos (aldehidos y cetonas). Las N-aril
hidrazonas son preparadas frecuentemente por condensacion de una arilhidrazina y cetonas
enolizables. Sin embargo, aunque pocas arilhidrazinas estdn disponibles comercialmente,
¢éstas son preparadas generalmente por reduccion de sales de arildiazonio, obtenidas a partir
de las arilaminas apropiadas.

La reaccion de Fischer se ha mantenido como una metodologia importante en la sintesis
de indoles sustituidos. Las tendencias actuales, se encuentran encaminadas a la busqueda
de nuevas condiciones menos severas y ambientalmente mas amigables. La sintesis “one-
pot” de indoles a partir de fenilhidrazina y cetonas en acido acético usando radiacion de
microondas muestra ventajas sobre las condiciones térmicas convencionales [34]. El uso de
Zeolitas [35], motmorillonita y bentonita se ha convertido en una alternativa en la sintesis
de sistemas indolicos a partir de fenilhidrazinas y cetonas [36]. Asi como el uso de agentes
organometalicos, para formar cetiminas metaladas como agentes en la reaccion de Fischer
[37].

En general las condiciones utilizadas para esta metodologia contemplan el uso de medios
acidos, acidos de Brensted (H2SO4, HCI, PPA, AcOH) [38], ademas de diferentes acidos de
Lewis (ZnCl2, TiCl4, PCI13) [39], entre otros.

La reaccion de Fischer ha mostrado su eficiencia en la sintesis orientada a la diversidad (DOS)
(Diversity Oriented Synhesis, por sus siglas en ingles) [40]. Indoles sustituidos han sido
sintetizados usando diferentes arilhidrazinas, en medios acidos fuertes, el acido polifosforico
(PPA) es un agente ampliamente utilizado en la sintesis de diversos sistemas indolicos.
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La sintesis de indoletilcarboxilato (19), se llevé a cabo usando PPA en tolueno a 95-100
°C (Figura 1) [41], mientras el fragmento inddlico 2,3,4-trisustituido (20) precursor de la
nosiheptina, (potente agente antibiotico) fue sintetizado usando PPA en AcOH (Figura 5) [42].
Por otra parte, modificaciones metodoldgicas utilizan condiciones menos drasticas como el
acido acético, medio de reaccion efectivo en la sintesis de indolinonas sustituidas (22) [43],
mientras el uso de agentes como el dihidropirano (aldehido protegido) llevo a la formacion
de indoles 3-hidroxialquil sustituidos (21) en presencia de H2SO4 (4cido fuerte) en N,N-
dimetilacetamida (DMAc) (Esquema 3) [44]. Ademas del empleo de cloruro de tionilo en la
sintesis de indoles 2-sustituidos (23) (Figura 5) [45].
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Figura 5

La metodologia de indolizacion de Fischer permite ademas la sintesis y diversificacion de
sistemas inddlicos policiclicos sustituidos. La estrategia sintética consiste en el uso de diversas
arilhidrazinas y los compuestos carbonilicos adecuados, en medios acidos fuertes usando
tanto condiciones convencionales como la radiacion de microondas, esta metodologia ha sido
aplicada en la sintesis de diversos sistemas indolicos, bases estructurales para la diversificacion
molecular (bibliotecas moleculares) que conlleva a la sintesis de nuevas moléculas con
promisorias actividades bioldgicas [46]. Esta reaccion ha sido ampliamente usada en la
sintesis de alcaloides - y y-carbolinicos, los cuales se encuentran ampliamente distribuidos en
la naturaleza (plantas, microorganismos fiingicos, y organismos marinos) que han presentado
actividades bioldgicas como agentes citotoxicos, antimalaricos y antimicrobianos, entre otros
[47].

La busqueda de condiciones acidas adecuadas es una constante en esta metodologia, acidos
de Bronsted como el acido acético glacial y en solucion etandlica fueron usadas en la sintesis
de y-carbolinas (27) [48] y el alcaloide arciriaflavin-A (28) [49] respectivamente (Figura
6). Mientras la sintesis de la criptosanguinolentina (29) requirié de condiciones fuertes de
reaccion (acido acético/[HCI]) [50], asi como la sintesis del azaindol hibrido (rutaecarpina-
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piroxicam) (26) que requiri6 el uso de PPA a 180 °C [51]. Sin embargo, la implementacion
de condiciones no convencionales presenta ventajas con respecto a las clasicas condiciones
acidas, es el caso de la sintesis de los ciclohexano[b]indol sustituidos (25) que obtiene mejores
rendimientos bajo radiacion de microondas que usando H2SO4 y calentamiento (Figura 6)
[52]. Ademas, de la implementacion de condiciones menos drasticas, como el uso de acidos
de Lewis (BF3.0FEt2) en la sintesis de 2-tosil-pirido[3,4-b]indoles (24) en presencia de 1,1,2
tetracloroetano a 120 °C (Figura 6) [53].
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Las diversas tendencias investigativas presentan a la reaccion de Fischer como una herramienta
de obtencion de sistemas indolicos sustituidos y fusionados, mostrando su alta relevancia en la
estrategia DOS, la gran mayoria de las investigaciones usan las “clasicas” condiciones acidas
de reaccion (H2S0O4, PPA). Sin embargo, la evolucion sintética presenta una metodologia
hacia nuevas condiciones (solventes, catalizadores) y sustratos buscando alinearse con las
nuevas tendencias de la quimica verde.
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ACCION ANTIFUNGICA DEL EXTRACTO ETANOLICO Y SUS
FRACCIONES DE POLARIDAD CRECIENTE DEL EPICARPIO DE
LIMA (Citrus aurantifolia swingle) APLICADA A Botrytis cinerea y Monilia
fructicula CAUSANTES DE LA PODREDUMBRE GRIS EN LA UVA (Vitis
vinifera), Y LA PODREDUMBRE MORENA EN EL DURAZNO
(Prunus serotina Ehrh).
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RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados de evaluacion de la actividad antifingica de
las fracciones EP, CHCI3, AcOEt y AQ obtenidas por el método de reparto con solventes
de polaridad creciente, del epicarpio de la Lima (Citrus aurantifolia swingle) en el control
de crecimiento y esporulacion de los Hongos Botrytis cinerea y Monilia fructicola. Los
resultados mostraron una inhibicion total por parte de las fracciones EP, CHCI3 y AQ, en
la fraccion AcOEt se presentd un crecimiento lento pequefio y con poca esporulacion en el
caso de Botrytis cinerea. En la evaluacion del crecimiento y esporulacion del hongo Monilia
fructicola, tnicamente las fracciones EP y CHCI3 presentaron una efectividad total. Los
ensayos fueron realizados por el método de crecimiento radial, en medio de cultivo agar-papa-
dextrosa (PDA) utilizando 200mg/ml de cada fraccion diluidas en DMSO.

Palabras Claves: Extractos, Actividad antifungica, Lima.

Abstract: This paper presents the results of evaluation of the antifungal activity of the
fractions EP, CHCI3, and AQ AcOEt obtained by the method of distribution with solvents
of increasing polarity, the exocarp of the Lime (Citrus aurantifolia swingle) in the control of
growth and sporulation fungus Botrytis cinerea and Monilia fructicola. The results showed a
total inhibition by the EP fractions, CHCI3 and AQ, the AcOEt fraction showed a growth is
slow and small with little sporulation in the case of Botrytis cinerea, and in the assessment of
growth and sporulation of the fungus Monilia fructicola, only EP and CHCI3 fractions showed
a total effectiveness. The tests were performed by the method of radial growth on potato-
dextrose-agar (PDA) agar using 200mg/ml of each fraction diluted in DMSO.

Key-words: Extracts, antifungal activity, Lime.
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INTRODUCCION

En Colombia la actividad econdémica gira en torno a la agricultura, representando el medio
de subsistencia de muchos de sus habitantes, los cuales se ven afectados por el ataque de
algunos hongos insectos y bacterias, que causan grandes pérdidas tanto en el cultivo como en
el manejo poscosecha principalmente en frutas y hortalizas, agravado por la presencia de un
alto nivel de humedad, dado que constituyen sustratos excelentes para estos patogenos [1,2,3].
En este trabajo se evaluaron alternativas de control de los hongos Botrytis cinerea y Monilia
fructicola utilizando el epicarpio de la Lima (Citrus aurantifolia swingle) sus propiedades y
principios activos como método de control biolégico por medio de un extracto etanolico y
sus fracciones; los cuales pueden ser mas eficientes, economicos sin riesgo de contaminacion
ambiental ni para la salud del consumidor. [4]

DETALLES EXPERIMENTALES Y RESULTADOS

La obtencion del extracto etanolico crudo se realizo por el método de Maceracion en frio. Para
esto se seleccionaron de 350 g de material vegetal (epicarpio del fruto de Lima) limpio y seco,
sumergiéndose en éter de petroleo durante un tiempo aproximado de ocho dias. El epicarpio de
Lima ya desengrasado se retird y seco, posteriormente se sumergio en alcohol etilico del 95%
[5,6]. Este extracto crudo fue filtrado y concentrado a presion reducida en un rotoevaporador
Buchi R-205 y luego sometido a un proceso de particion (1:1) con disolventes de polaridad
creciente, obteniendo las fracciones de Eter de Petroleo (FEP), Cloroformo (FCHCI3),
Acetato de Etilo (FACOEt) y la fraccion Acuosa (FAQ), las cuales fueron representativas
para los analisis de actividad antifungica, para las pruebas quimicas preliminares (PQP) y
cromatograficas (CCD) [7,8,9].

El analisis preliminar de las fracciones EP, CHCI3, AcOEt y AQ del epicarpio de la Lima,
mostraron la presencia de alcaloides, flavonoides, lactonas, glicésidos, triterpenoides,
aldehidos y cetonas.

Para el desarrollo de las pruebas de determinacion de la actividad antifiingica, las cepas de
los microorganismos utilizados en este estudio fueron aisladas de material vegetal enfermo;
duraznos para el caso de Monilia Fructicola y uvas para el caso de Botrytis cinerea [9,10].
Para la purificacion de cada uno de ellos se realizaron 3 resiembras consecutivas de la misma
colonia auna nueva caja de petri en medio PDA, verificando su morfologia microscopicamente;
con los aislamientos purificados se realizaron las respectivas pruebas antifungicas.

A cada una de las fracciones obtenidas con los solventes de polaridad creciente EP, CHCI3,
AcOEt AQ se les determind la actividad antifungica por el método de crecimiento radial en
placas y por la técnica de dilucion en agar, determinandose el porcentaje de inhibicion del
crecimiento del microorganismo en cada extracto.
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Los ensayos se realizaron en cajas de petri de 5 cm de diametro utilizando cuatro repeticiones,
teniendo en cuenta que el material de vidrio y el medio de cultivo utilizados en este estudio
fueron previamente esterilizados en horno a una temperatura de 200°C y en autoclave a 125°C
y 16 psi, respectivamente. El medio de cultivo seleccionado fue agar-papa-dextrosa (PDA),
del cual se sirvieron 6 mL en las respectivas cajas, a las cuales se le adicionaron previamente
100 L de una concentracion 200 mg/mL de cada una de las fracciones las cuales fueron
disueltas en dimetilsulfoxido, se homogenizaron correctamente con el fin de incorporar y
disolver cada una de las fracciones con el medio de cultivo.

Para la siembra de los hongos en la mezcla de extracto se us6 un sacabocado de Smm, se
tomo un disco del hongo y se inoculd en el centro de la caja de petri hasta completar el nimero
de extractos a estudiar. Cada una de las cajas se incubaron a una temperatura de 24°C; el
diametro de la colonia se tom¢ diariamente hasta cuando el hongo invadio6 el medio de cultivo
del testigo absoluto.

El crecimiento observado se compard con tres controles. Como control negativo se uso
dimetilsulféxido, como control positivo se usé Benomil 0,5 mg/L y el testigo absoluto la cepa
pura, es decir solo el medio de cultivo y el microorganismo.

El hongo Botrytis cinerea presentd un crecimiento normal a través de los dias en el testigo
PDA o absoluto y en el control negativo o DMSO sin diferencias significativas entre si;
notandose un crecimiento total en las cajas de petri de 5 cm en el séptimo dia. Indicando
con esto que el hongo presenta un crecimiento rapido en un medio libre de compuestos o
sustancias que puedan alterar o impedir su crecimiento, y que a cambio de esto, le aporta los
nutrientes necesarios para continuar con su normal desarrollo. [11]

La efectividad de la FEP fue del 100% debido a que no se observd crecimiento alguno del
hongo Botrytis cinerea en ninguno de los dias evaluados; Segtin la CCD y las PQP se concluye
que algunos metabolitos secundarios como glicosidos, triterpenoides y esteroides, aldehidos
y cetonas se encuentran presentes en esta fraccion (Tabla 1) y pueden ser los encargados de
ejercer una accion funguicida, y desinfectante.

Tablal. Pruebas Quimicas Preliminares de las fracciones EP, FCHCI3 , FacOEt y FAQ

Metabolito FEP FCHCI3 FAcOEt FAQ
Alcaloides - + + +
Flavonoides - + + +
Lactonas - + + +
Fenoles - + + +
Glicosidos + + + +
Triterpenoides y esteroides + + + +
Aldehidos + + + +
Cetonas + + + +
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La FCHCI3 al igual que la FEP control6 eficazmente el crecimiento del hongo Botrytis
cinerea, aunque segun la tabla 2, este presentd una minima formacion de micelio en el
dia quinto y séptimo con un crecimiento de 0.17 cm; notablemente es una cifra muy poco
significativa comparada con la FEP. La FAQ al igual que la FEP y la FCHCI3, tuvo un efecto
excelente debido a que inhibidé completamente el crecimiento del hongo en cada uno de los
dias evaluados. Ademas las técnicas de analisis indicaron la presencia de muchos metabolitos
especialmente los compuestos fenolicos, ya que son muy polares, y por lo tanto tienen una
notable afinidad con el agua, que fue el disolvente utilizado para esta extraccion, ademas a
estos metabolitos se les han atribuido muchas propiedades biologicas y en esta investigacion
no son la excepcion [13]. Por tltimo la FAcOEt presenta un poder inhibitorio frente al Botrytis
cinerea valido respecto al testigo PDA y al control negativo, mostrando un crecimiento lento
de 0.8 cm, 1.15cmy 1.2 cm en los dias 3, 5y 7 respectivamente (tabla 2).

El control positivo o Benomil, es uno de los fungicidas mas efectivos en el control de hongos
fitopatogenos [1] por consiguiente, este no permitid el crecimiento del hongo en ninguno de
los dias (tabla 2).

Tabla 2. Evaluacion de las fracciones EP, FCHCI3 , FAcOEt y FAQ en el crecimiento y
esporulacion del Botrytis Cinerea.

TRATAMIENTO
Didametro (cm/Dia) Conidias
3 5 7
FEP 0d 0d 0d 0b
FCHCI3 0d 0.17d 0.17d 0b
FAcOEt 0.8¢ 1.15¢ 1.2b 15625b
FAQ 0d 0d 0d 0b
PDA 2.17a 3.35a 5.0a 677625a
PDA + DMSO 1.72b 2.82b 4.77a 637312.5a
PDA + Benomil 0d 0d 0d 0b

Letras iguales no presentan diferencias significativas entre si.

En la tabla 3 se presentan los resultados de crecimiento del hongo Monilia fructicola de las
diferentes fracciones analizadas, encontrandose que el testigo absoluto y el control negativo,
indujeron el crecimiento del Monilia fructicola alos 3, 7 y 10 dias sin diferencias significativas
entre si; el DMSO no afectd en nada el crecimiento normal del hongo y por el contrario permitio
su desarrollo al igual que el testigo absoluto. Segun los analisis de crecimiento realizados al
Monilia fructicola, la FEP se presenta como un fungicida potencial de este hongo, debido a
que no permitié su desarrollo en ninguno de los dias evaluados; ademas las técnicas de analisis
realizadas para esta fraccion muestran la presencia de metabolitos secundarios (tabla 1) con una
trayectoria de actividad bioldgica importante, por lo cual se puede decir que algunos de estos
compuestos como los aldehidos y las cetonas pueden estar influyendo en la inhibicion de este
hongo que es tan perjudicial en muchos cultivos fruticolas. Asi mismo la FCHCI3 no presenta
diferencias con la FEP, lo que realza su efectividad frente al Monilia fructicola, ya que inhibid
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su crecimiento en un 100% en cada uno de los dias controlados. En este extracto se encuentran
principalmente algunos compuestos fenolicos que pueden ser los principales antifungicos, ya
que investigaciones acerca de ellos asi lo demuestran [12,13]. Por el contrario la FAcOEt fue
poco efectiva, debido a que permitio el crecimiento del Monilia fructicola en cada uno de los
dias evaluados 3, 7 y 10 con valores de 0.35 cm, 1.02 cm y 1.57 cm respectivamente, la FAQ
al igual que la FAcOEt no fue totalmente efectiva contra el Monilia fructicola, auque tampoco
permitio que este se desarrollara completamente. El control positivo o benomil no permitio el
crecimiento del Monilia fructicola en ninguno de los dias, demostrando asi la eficacia de este
fungicida frente al hongo, sin diferencias con las fracciones FEP y FCHCI3 (tabla 3).

Finalmente, se puede demostrar que frente a este hongo, los metabolitos polares presentes en
la fraccion AcOEt y AQ ejercen una accion muy pequeiia en cuanto a la inhibicion del Monilia
fructicola, por lo tanto no seria recomendable aplicar un producto de este tipo.

Tabla 3. Evaluacion de los tratamientos frente al crecimiento y esporulacion del Monilia
fructicola.

TRATAMIENTO Diametro (cm/Dia)  Conidias

3 7 10
FEP 0b Oc Oc Oc
FCHCI3 0b Oc Oc Oc
FAcOEt 0.35b 1.02b 1.57b 196475b
FAQ 0.32b 1.10b 1.60b 221000b
PDA 1.35a 3.17a 4.9a 532750a
PDA + DMSO 1.25a 2.97a 4.52a 501875a
PDA + Benomil 0b Oc Oc Oc

Letras iguales no presentan diferencias significativas entre si.

Por lo descrito anteriormente, la actividad funguicida de la fraccion CHCI3 puede estar dada
principalmente por la presencia de compuestos fenodlicos, especificamente por las flavononas;
ademas de los otros metabolitos como las lactonas, que también son compuestos con actividad
biologica marcada. Adicionalmente los metabolitos secundarios como las lactonas se
encuentran ampliamente distribuidas en las Rutaceas familia a la cual pertenecen los citricos,
las cuales tienen importancia bioldgica antifingica y antimicrobiana frente a bacterias gram
+ [14] y a las cuales se les puede atribuir parte de la responsabilidad en la inhibicion de los
hongos en la fraccion CHCI3.
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CONCLUSIONES

De lo anterior, se concluye que los disolventes utilizados para el fraccionamiento fueron los
adecuados, ya que estos fueron los encargados de extraer los metabolitos secundarios de
diferentes polaridades, a los cuales se les atribuye la accion antifungica frente al crecimiento
y esporulacion del hongo Botrytis cinerea.

Igualmente se pudo demostrar que frente al Monilia fructicola, los metabolitos polares
presentes en la fraccion AcOEt y AQ ejercen una accion muy pequeiia en cuanto a la inhibicion
del mismo.

Teniendo en cuenta el analisis presentado en las pruebas antifingicas por la FEP frente a
Botrytis cinerea y Monilia fructicola, se evidenci6 la ausencia en el crecimiento de estos en
esta fraccion, por lo tanto se puede atribuir una actividad biologica, la cual puede estar dada
por los triterpenoides que se encuentren presentes aqui, ya que estos pueden actuar como
material quimico de defensa. [12]

Otro factor determinante en la inhibicion del crecimiento de los hongos por la fraccion EP
puede estar dado por la marcada presencia de aldehidos y cetonas, ya que a estos se les
atribuyen propiedades antisépticas y desinfectantes las cuales pudieron influir en la ausencia
del hongo. [14]

Las fracciones mas polares muestran la marcada presencia de flavonoides, en los cuales la
actividad biologica depende de la concentracion de estos y de los azlicares que se encuentren
presentes en el material vegetal, los cuales también pueden contribuir con una actividad
farmacologica.

El aislamiento e identificacion de compuestos fendlicos se fundamenta en sus propiedades y
en su polaridad. La extraccion con agua puede presentar desventajas como la extraccion de
otros compuestos hidrosolubles, los cuales pueden bloquear la accién funguicida de algunos
flavonoides presentes alli. Esto fue posiblemente la causa de la falta de inhibicion por parte de
la fraccion acuosa frente a los hongos estudiados.
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Resumen.En este trabajo se presentan resultados de medidas de
difraccién de rayos X y su andlisis correspondiente utilizando el
método de Rietveld. La estructura cristalina de estos materiales es
tetragonal perteneciente al grupo espacial P4/nmm. Con base en
ésta estructura y grupo espacial se hizo el correspondiente anédlisis
de las medidas de difraccién de rayos X y se obtuvieron los pardamet-
ros de red, en donde se observa que a aumenta con el radio iénico
mientras ¢ permanece casi constante, resultantdo en un aumento en
el volumen de la celda a medida que se aumenta el radio iénico. Este
comportamiento es diferente al observado en los compuestos de la
familia RNiyByC' en los que a diferencia de los compuestos RNiBC'
presentan una capa menos de R — C. Al aumentar el radio iénico se
modifican las interacciones magnéticas dentro de las capas paralelas
al plano ab y al tener dos tipos de contribuciones: una que se da
entre los iones R solamente a través de intercambio indirecto por los
electrones de conduccién y la otra a través de los iones de C. A
lo largo de la direccién c, la interaccion entre las capas R — C' es
de tipo RK K'Y responsable por el ordenamiento magnético de largo
alcance.
Palabras Claves: Borocarbonos, Propiedades estructurales,
Interacciones magnéticas.

Abstract. Results of X-ray diffraction and their corresponting analy-
sis by the Rietveld method are presented in this work. The crystalline
structure of these materials is tetragonal belonging to the P4/nmm
space group. Based in this information we analyze the X-ray diffrac-
tion measurements and obtained the cell parameter, where can be
observed that a rises with the ionic radii but c still almost constant.
So that a rising of cell volume with the ionic radii. This behavior
unlike to the observed in the RNiyBoC' compounds. The last com-
pounds present a modificated structure of RNiBC' one where an
R — C layer is missing. The magnetic interactions at ab plane can
be modifying by they rising of ionic radii and two contributions take
place: between R ions through conduction electrons and one me-
diated by C' ions. Meanwhile along c axis the RKKY interactions
take place, these interactions are responsible by long range magnetic
order.

Key-Words:Borocarbides, Structural properties,

Magnetic interactions.
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1. Introduccion

Los compuestos RNiBC' y RNiyByC han sido objeto de estudio en los iltimos
anos [1], debido a sus propiedades superconductoras y magnéticas a bajas tem-
peraturas. Pero también son relevantes sus caracteristicas estructurales ya que
estas dos series de compuestos presentan discrepancias y similaridades en cuanto
a su comportamiento estructural por lo que es de esperarse diferente compor-
tamiento magnético en éstas dos series de compuestos. Las dos familias presentan
una estructura tipo Na — C1 invertida con grupo espacial P4/mmm e I4/nmm
respectivamente. Estas estructuras derivadas de las del tipo ThCrsSiscon un
elemento adicional, en este caso el C, Consiste de planos R — C separados a lo
largo del eje ¢, por estructuras Ni— B [2]. En el caso de la familia RNiBC hay
un plano adicional R — C' de tal forma que se tienen biplanos R — C separados
por subestructuras Ni— B. Esta diferencia se traduce en una fuerte interaccion
entre los momentos magnéticos de las tierras raras en los biplanos y un debilita-
miento en las interacciones entre los biplanos a lo largo de la direccién c. Por lo
tanto, teniendo en cuenta que son las interacciones entre los biplanos, respons-
ables por el ordenamiento magnético de largo alcance, este tipo de interacciones
en los biplanos se contraponen a ellas, observandose entonces un comportamien-
to diferente al de la familia de compuestos RNisBoC' [2]. Estas caracteristicas
pueden explicar el comportamiento magnético de los compuestos de la familia
RNiBC en donde el ErNiBC presenta ferromagnetismo a temperaturas infe-
riores a 4,5K [3], con los momentos magnéticos alineados en la direccién del eje
c. En el caso del HoNiBC' [4], el comportamiento es antiferromagnético entre
los biplanos R — C, con los momentos magnéticos en la direccién del plano ab.
El DyNiBC y el TbNiBC, presentan aparentemente coexistencia de compor-
tamiento ferromagnético y antiferromagnético a baja temperatura. Esto se ha
deducido de medidas de difraccién de neutrones y magnetorresistencia [5]. So-
bre el compuesto GANiBC [5], se sabe que presenta un tipo de ordenamiento
magnéntico que no ha sido determinado por medidas de difraccién de neutrones,
sin embargo los ajustes realizados en medidas de magnetoresistencia utilizando
un modelo se dispersién por onda de espin isotrépico, evidencian un compor-
tamiento magnético diferente a los otros compuestos, con un comportamiento
lineal de la resistividad en funcién de la temperatura en el rango de bajas tem-
peraturas. Este tipo de comportamiento también ha sido observado en otros
compuestos intermetélicos con Gd [6], y por tanto podria ser atribuido al estado
S del ion Gd™3, pues no cabe duda que en este tipo de compuestos el anterior
comportamiento no se relaciona con alguna interaccién de los fonones ya que
la temperatura de Debye de este compuesto esta muy por encima de aquella a
la cual se ordena magnéticamente [5], de otro lado estos compuestos exhiben
un caracter tridimensional y por tanto no tendria sentido la contribucién lineal
para este tipo de comportamiento de la resistividad, ya que solo en sistemas
unidimensionales es posible obtener un comportamiento lineal con T para la
resistividad.

En este trabajo se presentan las caracteristicas mas relevantes de la estruc-
tura cristalina de estos compuestos, para tal fin, se hicieron medias de difraccién
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de rayos X a temperatura ambiente y los resultados de las mismas fueron ajus-
tados mediante el método de Rietveld, utilizando el programa Fullprof.

2. Detalles Experimentales y Resultados

Las muestras de RNiBC fueron preparadas por el método de fusién en horno de
arco a partir de metales puros (99,99 %), fundiendo por tres ocasiones, volteando
la muestra para cada fundida, con la finalidad de homogenizar la muestra. Una
vez producidas las muestras, se envolvieron en ldminas de Ta y se encapsularon
en tubos de quarzo al vacifo para realizar el tratamiento térmico. Este se realizé
en un horno previamente calentado a 1000 °C durante 48 horas, al final de
este tiempo se realizé un enfriamiento rdpido a tempeatura ambiente. Luego las
muestras fueron fraccionadas para llevar a cabo medidas de: Difraccion de rayos
X a temperatura ambiente, susceptibilidad magnética desde 2K hasta 300K
com campo magnético AC de 100e, magnetizacion desde 2K hasta 300K con
campos de 0 a 7 teslas, magnetoresistencia desde 2K hasta 300K con campos de
0 a 7 teslas. Dos tipos de muestras fueron preparadas para realizar las medidas
de difracciéon de neutrones y espectroscopia Mossbauer. En el primer caso se
utilizé el isétopo ' B, con la finalidad de reducir la absorcién de neutrones en el
compuesto y en el segundo caso se utilizé un dopaje de 1% de 3" Fe en el sitio
del Ni para realizar las medidas de espectroscopfa Mossbauer. Las medidas de
difraccion de rayos X fueron realizadas en las muestras por el método del polvo
y una vez obtenidas se realzaron los ajustes correspondientes.

Los ajustes realizados a las medidas de difraccién de rayos X de estos com-
puestos permitieron obtener los pardmetros de red y estos se compararon con
algunos resultados reportados en la literatura. Los pardmetros cristalogréficos
se presentan en la tabla 1, en donde se observa un aumento del pardmetro a
y una disminucién muy leve del pardmetro c, esto también se puede notar en
los los resultados reportados por Lynn et al [2], en donde ademds se analiza el
comportamiento las distancias entre los planos R — C' que en la serie RNiBC
es menor que la de los compuestos RNis BoC. También se destaca el cardcter
altamente anisotrépico de estos compuestos, lo que puede evidenciarse en la
relacién entre los pardmetros ¢/a a medida que se varia la tierra rara.

Tabla No.1 Pardmetros de red de los compuestos RNiBC

compuesto | a (A) c (A) a volumen <A3)
ErNiBC | 3,54452 | 7,55110 | 2,13037 94,86810
HoNiBC | 3,55901 | 7,54024 | 2,11064 95,50827
DyNiBC | 3,58049 | 7,53961 | 2,10575 96,65723
TONiBC | 3,59874 | 7,53793 | 2,09461 97,62309
GdANiBC | 3,63341 | 7,53912 | 2,07494 99,52815

En la gréfica 1 se muestra los datos experimentales obtenidos de la medida
de difracciéon de rayos X para el compuesto ErNiBC y el refinamiento de los
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Figura 1: Espectro de difraccién de rayos X para el ErNiBC con su correspon-
diente refinamiento Rietveld. En la parte inferior la diferencia entre el espectro
medido y el calculado.

datos experimentales, como tambien la diferencia entre el refinamiento de estos
datos y los valores experimentales. Los pardmetros para el refinamiento de este
compuesto son: Chi2 = 2,14, Rwp = 27,4, Rexp = 18,76, Rbragg = 0,209210~2.
En cuanto a los pardmetros relacionados con las posiciones cristalograficas, y
sitios de ocupacién delos dtomos esta esta referida en el trabajo de Lyn et. al.
2]

En la grafica 1 puede observarse el ajuste de los datos experimentales que fue
realizado también en los otros compuestos. De éste ajuste fueron obtenidos los
parametros cristalogréficos a y ¢ que nos permitieron hacer el gréfico 2 y a partir
de estos datos experimentales encontramos el volumen y a/c como aparece en
la figura 3. Los resultados muestran que se sigue la ley de expansion de Vegard,
para el parametro a, sin embargo ¢ disminuye lo que indica que a medida que
se incrementa el radio de la tierra rara la estructura decrece en c, permitiendo
mayor interaccion entre los bi-planos R — C. Esta situacién, sin embargo es més
compleja, puesto que de acuerdo a los resultados obtenidos en las medidas de
difraccién de neutrones se infiere una fuerte interaccion en los biplanos R—C que
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contribuye a debilitar las interacciones RK K'Y entre los biplanos, como puede
evidenciarse de la coexistencia de fases ferromagnética y antiferromagnetica en
los compuestos de DyNiBC'y ToONiBC. Medidas en esta serie de compuestos
pero con dopaje de 1% de ®°"Fe en el sitio del Ni, se realizaron y presentan un
comportamiento similar.

3. Conclusion

El analisis de las medidas de difraccién de rayos X indica que en estos com-
puestos a aumenta con el radio i6nico de la tierra rara mientras que ¢ disminuye
ligeramente, pero el volumen aumenta con el aumento de la tierra rara. Este
comportamiento es compatible con el resultado de las medidas de difraccién de
neutrones ya que en ellas se evidencia una fuerte competencia entre las interac-
ciones interplanares entre las bicapas R — C'y las intraplanares en cada uno de
los planos R — C.
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CARACTERIZACION DE UNA FUENTE CONMUTADA DE
ALTO VOLTAJE ALIMENTANDO UN LASER PULSADO DE
NITROGENO MOLECULAR
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Resumen.Se disenio y construyé una fuente conmutada de alto
voltaje para un amplificador laser pulsado de nitrégeno molecular
N2. Su construccion estd basada en la teoria de fuentes conmutadas
que operan a frecuencias mds altas que la frecuencia de la red de
alimentacién domiciliaria con un convertidor DC-DC en configu-
racién Flyback. Para la construccién se empleé un circuito integrado
TL494, un transformador Flyback y como elemento conmutador un
transistor MOSFET. La fuente pro-vee alto voltaje de salida que
puede ajustarse internamente con un trimpot entre 8 y 12 kV re-
queridos para alimentar el amplificador y generar la descarga en el
medio activo. La eficiencia y bajo rizado de la senal de salida de la
fuente, permi-tié obtener pulsos de radiacién cuasimonocromatica a
337.1 nm (banda 0-0 de la transicién electrénica C — B del Segundo
Sistema Positivo del nitrégeno molecular), de corta duracién y de
gran ganancia (superradiante) a temperatura ambiente. Se obtuvo
la evolucién temporal del pulso de luz, La forma del voltaje de salida
entre los electrodos de entrada del ldser y se caracterizo el espectro
de la radiacién emitida.

Palabras claves: Fuente conmutada, configuracién Flyback, Am-
plificador laser.
Abstract. Was designed and built a high-voltage switching power
supply for a pulsed laser amplifier molecular nitrogen N2. Its con-
struction is based on the theory of switching power supplies operat-
ing at frequencies higher than the frequency of the sup-ply network
at home with a DC-DC converter configuration Flyback. For con-
struction used a TL494 integrated circuit, a flyback transformer as
a MOSFET transistor switch. The source provides high output volt-
age can be adjusted internally with a trimpot between 8 and 12 kV
required to power the amplifier and generate the discharge in the
active medium. The efficiency and low ripple of the output signal of
the source allowed to obtain radiation pulses cuasimonocromaética to
337.1 nm (0-0 band of the electronic transition C — B of the sec-
ond positive system of molecular nitrogen), short duration and high
gain (superradiant) at room temperature. We obtained the temporal
evolution of the light pulse, the shape of the output voltage between
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the electrodes of the laser input and characterized the spectrum of
radiation emitted.

Keywords: Switching power supply, flyback configuration, laser
amplifier.

1. Introduccion

La necesidad de construir fuentes de descarga de bajo peso y que ocupen poco
espacio permitié incursionar en el estu-dio y diseno de fuentes conmutadas que
trabajan a frecuen-cias mucho mas altas que la suministrada por la corriente
alterna domiciliaria y que para efectos de regulacién utilizan el principio de
variacién del ciclo ttil de la senal cuadrada denominada modulacién por ancho
de pulso PWM (Pulse-Width-Modulation) a frecuencia fija.

En este trabajo se describe el diseno, la construccién y ca-racterizacién de
una fuente de alto voltaje conmutada cuan-do se encuentra alimentando un
amplificador ldser pulsado de nitrégeno molecular (N2). Su diserio se basa en el
circui-to integrado TL494 el cual contiene toda la circuiterfa inter na requerida
para este tipo de fuentes.

2. Topologia de una fuente conmutada

Una aplicacién tipica de una fuente es convertir un voltaje AC en un voltaje DC
regulado. Las fuentes convencionales utilizan reguladores lineales para reducir el
voltaje de entra-da al nivel deseado, es decir que en todo momento la co-rriente
de la carga es sumnistrada por el sumnistro de entra-da, entonces el exceso de
potencia que no consume la carga se discipa en forma de calor disminuyendo
notablemente la eficiencia de la fuente. No obstante existe un tipo de fuentes
en donde el flujo de corriente es regulado con semiconduc-tores de potencia
(Transistores, diodos, Mosfet etc) los cuales son continuamente encendidos y
apagados a una alta frecuencia. Estos dispositivos son conocidos como fuentes de
alimentacién conmutadas, las cuales ofrecen gran efi-ciencia comparadas con las
fuentes lineales debido a que se puede controlar el flujo de corriente a través de
la carga por medio de la conmutacién de elementos semiconductores de potencia
con bajas pérdidas de energfa.

Una forma de controlar la potencia promedio entregada a una carga es con-
trolando el voltaje promedio aplicada a ésta.Esto puede lograrase abriendo o
cerrando un interrrup-tor de forma rapida figura. No 1.

El voltaje promedio visto por el resistor de carga R esta dado por la expre-
sién:

VO(p'romedio) = (t(O)/T) X ‘/(entrada) (1)
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Donde t(,,) es el tiempo de encendido del suiche, T es el periodo de la sefial.
Entonces podemos observar que reduciendo t(,,)se reduce el voltaje promedio
entregado a la carga. Este método de control se conoce como Modulacién por
Ancho de Pulso (Pulse Width Modulation PWM) [1]

1

- T >

Yon)
-

v, = vﬂTé Voavg) [ === Y- -1~

1.pdf

Figura 1: Control de la potencia entregada a una carga por medio de la Modu-
lacién por Ancho de Pulso (PWM).

Existen varias configuracioneso que se pueden escoger a la hora de disenar
una fuente conmutada entre las cuales po-demos citar: El regulador Buck y
Boost, el convertidor Flyback, Forward, Push-Pull, Half-Bridge y Full Bridge.
La eleccién correcta depende de la aplicacion, de los requeri-mientos de potencia
entre otros detalles.

Para la construccion de la fuente se escogié la configuracién Flyback por
diferentes razones, la mds importante es que el diseno del transformador en
una fuente conmutada es un factor critico y més si éste va a operar a grandes
voltajes, ademds es posible conseguir en el comercio transformado-res Flyback
utilizados en los televisoores de tubo de rayos catédicos (TRC) especialmente
disenados para trabajar a grandes tensiones los cuales traen internamente dio-
dos ultrardpidos para rectificaciéon de la corriente. La figura No 2 muestra el
diagrama eléctrico para la configuracién Fly-back [1].

El voltaje de salida para la configuracién Flyback esta dado por la expresion:

VO(salida) = ‘/(entrada) X (t(on))/(T - ton) X (N2/N1) (2)

Donde (N2 / N1) es la relacion de vueltas entre el secundario y el primario
del transformador. En los transformadores Flyback esta relacion es alta lo que
permite obtener grandes voltajes de salida.
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Figura 2: Configuracion Flyback. El diodo de rectificacién D se encuentra dentro
del transfornmador Flyback.El transistor es el elemento de conmutacion.

3. Diagrama en bloques de la fuente construida.

La fuente conmutada de alto voltaje cuenta con un converti-dor DC-DC en
configuracion flyback utilizando un circuito integrado controlador PWM TL494.
La fuente proporciona un voltaje de salida fijo de 10 kV, requerido para operar
un amplificador laser pulsado de nitrégeno molecular.

En la Fig No 3 se muestra el diagrama en bloques de la fuente construida. En
el primer bloque se rectifica y filtra la tensién alterna de entrada convirtiéndola
en una continua pulsante. En este diseno se utiliza un voltaje de entrada de 25
VAC provenientes de un transformador aislador de red para reducir el riesgo al
operarlas. Este voltaje se rectifica con rectificador de onda completa para luego
alimentar el circuito de control.

El segundo bloque se encarga de convertir el voltaje conti-nuo en una onda
rectangular de alta frecuencia, en éste caso se utilizé una frecuencia de 12kHz,
por ser la frecuencia de operacion sugerido por el fabricante del transformador
y en la cual se obtuvieron los mejores resultados. Esta onda rectangular es
aplicada a una bobina o al primario de un transformador. El tercer bloque filtra
la salida de alta fre-cuencia del bloque anterior, entregando asi un voltaje fijo
de 10 kV al circuito del laser a través de una resistencia limita-dora de 100 KM

El cuarto bloque se encarga de comandar la oscilacién del segundo bloque.
Esta configuracion consiste de un oscilador de frecuencia fija, una tensién de
referencia, un comparador de tensién y el modulador de ancho de pulso (PWM).
El modulador recibe el pulso del oscilador y modifica su ciclo de trabajo segiin
la senal del comparador, el cual coteja la tensién continua de salida del tercer
bloque con la tensién de referencia, cambiando el ancho del pulso dependiendo
de si la carga requiere o no mds potencia[2].
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Figura 3: Diagrama en bloques de la fuente conmutada construida.

4. Descripcion experimental.

Para la caracterizacion de la fuente se realizé el montaje experimental que se muestra
en la Fig. No 4. Para registrar el pulso luminoso se enfoco el haz con una lente de
50 mm de distancia focal y se utilizd un fototransistor de alta velocidad referencia
BPW13 [3] ubicado en el foco de ésta. La senal del fototransistor se llevé a un oscilos-
copio de 150 MHz de frecuencia con memoria de barrido. La Figura 5 muestra varias
capturas de la sefial luminosa tomadas en diferentes instantes.

Se midio el voltaje de salida de la fuente utilizando una sonda especial para en éste
tipo de medida y un voltimetro de precision. El voltaje a plena carga presentd gran
estabili-dad y un rizado inferior 0;1kV:P osteriormenteseconectlasondaenelnododeal-
tatensindelcircuipiocuandoellaserseencontrabaoperando: LaFig:No6muestraelvoltaje-
dealtatensinenloselectrodosdellser:

Para comparar los resultados se procedid a realizar una simulacion del circuito equiva-
lente para el laser de nitroge-no [3], utilizando para ello el programa de simulacion de
circuitos Circuit Maker. La Fig. No 7 muestra el voltaje de salida, dada por la simula-
cion, entre los electrodos internos del ampli cador laser.
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Figura 4: Montaje experimental utilizado para lacaracterizacién de la fuente.
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Figura 5: Senal luminosa capturada por el fototransistor en diferentes instantes.
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Figura 6: Voltaje de alta tensién entre los electrodos del laser de nitrégeno.

'8 mp

omp's | i BE 18

8 omp's

a0mp

-50@pnY

-1 0ampY

-1 mpY

-Dmg |

-=mpF ! 1 N | S . | . | 1 T |
_ oM 0 =0 000 0.rama | 0 00ma 1 2 40 1 500ma

7.Jpg

Figura 7: Voltaje de salida entre los electrodos del ldser dados por la simulacién
en Circuit Maker.
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En la Fig. No 8 se muestran los espectros de la radiacién del laser y un tubo
Geissler de nitrégeno, donde se observé y verificé que la longitud de onda de
emisién del laser es de 337.145 nm correspondiente a transicién (0-0) del SSP
del N2. Se nota también una gran amplificacién de la emisién respecto a las
otras emisiones dando como resultado una gran pureza espectral de la senal, a
pesar de no tener cavi-dad resonante.
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Figura 8: a) Espectro de la radiaciéon del amplificador laser de nitrégeno b)
Espectro 6ptico de un tubo espectral de nitrégeno.

5. Conclusiones

La fuente opera con una frecuencia de 11.5 KHz, provee un voltaje fijo de 10 kV
con una variacién £0.1 kV trabajando a plena carga, y una intensidad maxima
de 2 mA con una eficiencia cerca del 50 %.

Con la fuente construida se alimenté un sistema amplifica-dor de un ldser
pulsado de N2 que permitié obtener radia-cién amplificada a 337.1 nm de la
banda 0-0, en la transi-cién electrénica C — B del N2.
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