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Resumen: El Grupo Especializado de Quimica Organometdlica (GEQO) de la Real Sociedad Espaiola de
Quimica ha cumplido 40 afios. Desde su fundacién en 1981, el GEQO ha sido el lugar de encuentro de
aquellos investigadores que desarrollan una actividad en quimica organometdlica en sus mdltiples facetas.
En este articulo se recogen algunas notas sobre cémo se inicié esta actividad y sobre el trabajo de la
comunidad organometdlica en Espafia, que ha llevado a este campo a ser uno de los més pujantes en la
quimica del pais. El GEQO ha sido escaparate y apoyo a esta actividad y aspira a seguir sirviendo de
foro comin ante los retos que afronta la disciplina.
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Instituto CINQUIMA/ Quimica Abstract: The Specialized Group of Organometallic Chemistry (GEQO) of the Spanish Royal Society of
Inorgénica Chemistry has turned 40 this year. The GEQO has been, since its foundation in 1981, the meeting point
Universidad de Valladolid of researchers working in any aspect of organometallic chemistry. A short recollection of how the research

Campus Miguel Delibes activity in this field started is presented here, as well as some notes regarding the results obtained by the
P | 9 N lladolid groups working in this field in Spain. This activity has made organometallic chemistry the thriving area

Paseo Be e'n n 7" 47011 Valladoli that it is today in this country. The GEQO has been the showcase of this activity and intends to keep
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la divulgacién de cualquier drea de la quimica organometd-
lica y ha sido un foro de encuentro de aquellos profesiona-
les interesados en dicho campo. En estos cuarenta afios de
andadura la evolucién del GEQO ha sido un reflejo de la
transformacién de la quimica organometdlica. El Grupo ha
crecido en nimero y de los 40 asistentes a la primera reunién
(Figura 1) ahora son casi 600 los miembros de la RSEQ que
estén adheridos al GEQO porque llevan a cabo actividades
que se relacionan con este dmbito de la quimica (Figura 2).1
A mitad del siglo xx la quimica organometdlica habia
ya despertado un enorme interés tanto desde el punto de
vista fundamental como aplicado. La historia de la quimica
organometdlica muestra un lento avance durante casi siglo
y medio, desde el descubrimiento accidental del cacodilo en
1757 12 mezcla de metil derivados de arsénico, por Cadet
de Gassicourt hasta los afios 1950. En este periodo se des-
cubrieron derivados ciertamente importantes, como los orga-
noderivados de zinc de Frankland o los organomagnesianos Figura 1. Extracto del acta de la primera reunicn del Grupo Especializado de Quimica Organometdlica en 1981,
de Grignard, pero el gran despegue de este campo tuvo donde figuran su primer presidente (Pascual Royo), vicepresidente (Victor Riera) y secrefario (Antonio Otero).
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Figura 2. Fofo de grupo en lo XXXVI Reunidn del Grupo Especializado de Quimica Organometdlica
(oragoza, 2018).

lugar con la puesta a punto de muchos procesos cataliticos
industriales en los que intervienen compuestos organome-
tdlicos que adn hoy tienen una enorme importancia.l! Los
compuestos organometdlicos, fundamentalmente de metales
de transicién, presentaban estructuras y situaciones de enlace
desconocidas hasta el momento (piénsese en el ferroceno, !
por ejemplo) y una reactividad que abria la puerta a un sinfin
de nuevas transformaciones de compuestos orgdnicos.

Alrededor de 1970, ain de forma muy excepcional,
algunos j6venes doctores formados en Espafia realizaron
estancias postdoctorales fuera del pais. Uno de aquellos j¢-
venes fue Pascual Royo que trabajé con el Prof. Nyholm en
el University College de Londres sobre derivados metdlicos
con grupos perfluoroarilo. Tras esta estancia regresé a Za-
ragoza, al grupo del Prof. Rafael Usén que ya por entonces
habia iniciado una investigacién muy activa para la época
en quimica inorgdnica y quimica de la coordinacién cldsica.
Pascual Royo siguié trabajando en las temdticas de quimica
organometdlica iniciadas en Inglaterra, que se extendieron
a la actividad del resto del grupo. El tdndem Usén-Royo (Fi-
gura 3) y el grupo de j6venes investigadores que en aquel
momento estaban realizando sus tesis doctorales en Zarago-
za (Figura 4) fueron los artifices de la escuela de quimica or-
ganometélica que desde la Universidad de Zaragoza fueron
extendiendo por el resto del pas.

A finales de los afos 1980 los grupos que trabajaban
en quimica organometdlica se distribuian ya por gran parte
de la geografia espafiola. La mayor parte procedian de la
escuela de Zaragoza pero también se trabajaba en estas
temdticas en Barcelona, con aquellos formados en el grupo
del Prof. Coronas, y en Sevilla gracias al grupo creado por
el Prof. Ernesto Carmona (Figura 5).

La actividad en aquellos primeros afios se centrd en el
estudio de nuevos tipos de compuestos organometdlicos: sin-
tesis, nuevas estructuras, tipos de enlace, efc. La escuela de
Zaragoza desarrollé derivados perhalofenilo de distintos me-
tales, fundamentalmente de los grupos 10y Au, y la especial
estabilidad que imparten dichos grupos arilo a los complejos
que los contienen permitié la caracterizacién de numerosos
derivados, incluidos algunos complejos con nimeros de oxi-
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Figura 3. El Prof Rafael Uson (arriba) y los Prof. Pascual Royo (izqda.) y Victor Riera (dcha) primer
presidente y vicepresidente respectivamente del GEQO. A la derecha se muestra el primer trabajo de quimica
organometdlica, publicado en la Revista de lo Academia de Ciencias de Zaragoza.

dacién poco habituales como es el caso de Pi(lll).E! La pre-
sencia de estos grupos, en particular fluoroarilos, se desvels
més adelante como una herramienta muy 0til para estudios
de reactividad y catdlisis, por la posibilidad de aislar inter-
medios de reaccién y de monitorizar reacciones mediante
resonancia magnética nuclear de 'F.l En los afios 1980 se
puede destacar también la preparacién y caracterizacién de
los primeros complejos de molibdeno con diéxido de carbo-
no coordinado por el grupo de Ernesto Carmona en Sevilla./?
Se iniciaron también estudios de derivados de los grupos 8 y
9,8y también de la izquierda de las series de transicién, en
particular de los grupos 4 y 5, por parte del grupo formado
en la Universidad de Alcald por Pascual Royo.[”!

Poco a poco, sin abandonar los aspectos anteriores, se
fueron introduciendo lineas de trabajo que abordaban la re-
actividad y estudiaban el mecanismo de algunas reacciones
fundamentales. Se realizaron estudios de reactividad centra-
dos en el metal como la insercién de moléculas pequenias (al-
quenos, isocianuros) en enlaces metal-carbono, ' o como el
comportamiento de poli-hidruros metdlicos.I''l De ahi surgié
enseguida el interés por la catdlisis organometdlica.

Desde los afios 90 la actividad en quimica organome-
tdlica en Espafia ha ido creciendo tanto en magnitud como
en diversidad. Desde una ubicacién diferente en las dreas
tradicionales (inorgdnica, orgdnica, quimica fisica) existen ac-
tualmente grupos trabajando con diferentes aproximaciones
y colaborando entre si. Esto es patente en las reuniones cien-
tificas del GEQO y en el perfil variado de sus miembros.!'?

Seria imposible describir aqui ain de forma breve todos
los trabajos interesantes que han generado los equipos de
investigacién que desarrollan su actividad en nuestro pas.
Tomando como apoyo aquellos trabajos publicados que han
tenido mds repercusién y han sido mds citados, se recoge
aqui fan solo una enumeracién a modo de muestra de la
investigacién en el campo en este tiempo.

Sin duda la catdlisis con complejos de metales de tran-
sicién es uno de los campos que mds actividad ha concen-
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Figura 4. Algunos de los pioneros. Arriba (de izqda. a drcha.): José Gimeno, Miguel A. Ciriano, Pablo
Espinet, Juan Forniés y José Vicente. Abajo (de izqda. a drcha.): José Gimeno, Fortunata Tutor, Juan Forniés,
Soledad Gracia y Antonio Laguna.

trado. Las aportaciones de grupos espafioles al estudio de
reacciones de acoplamiento cruzado C-C catalizadas por
paladio han sido muchas. Destacan los estudios mecanisticos
que han arrojado luz sobre los ciclos cataliticos de las reac-
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Figura 5. Distibucin geogrdfica de los primeros grupos de quimica organometdlica en Espafia y su
escuela de origen.
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ciones de Stille,l"¥ o Suzuki-Miyaura.l'¥ Se han desarrollado
nuevas reacciones de acoplamiento con organoderivados
de indio,l" y se han introducido mejoras importantes en
algunas reacciones con el uso de nuevos ligandos de tipo
carbeno heterociclico (NHC) para conseguir catalizadores
mds activos,'¥l o el empleo de medios de reaccién mas sos-
tenibles como el agua.l'! La propuesta del mecanismo de
ruptura de enlaces C-H de arenos, fundamental en las reac-
ciones de arilacién directa mds exigentes, se pudo realizar
con una combinacién de resultados experimentales y célculos
computacionales.['®]

El trabajo de los grupos espafioles se extiende a otros pro-
cesos cataliticos con metales como la hidrogenacién enantio-
selectiva gracias al empleo de nuevos ligandos quirales,!'? o
la transferencia de hidrégeno.?% Se han desarrollado nuevos
procesos de adicién como la hidratacién de nitrilos catali-
zada por complejos de Ru,2" la hidrotiolacién de alquinos
con complejos Rh-NHC,?% o procesos de diboracién.! La
cafdlisis con complejos de Au ha recibido importantes apor-
taciones en reacciones de adicién como la hidratacién de
alquinos,?4 o el estudio del mecanismo de hidroaminacién
de alquenos catalizada por complejos de este metal.?! Pero
sin duda, es el grupo de Antonio Echavarren el que ha con-
tribuido de forma muy notable a la importancia que hoy
tiene la catdlisis con complejos de oro, que llevan, entre otros
procesos, a reacciones de ciclacién de alquinos y eninos de
forma muy compleja.2¢!

La catdlisis con complejos de la primera serie de transicién
(metales 3d) tiene un enorme interés por ser estos metales,
en su mayor parte, mds abundantes en la corteza terrestre
y buenos candidatos a sustituir a los metales preciosos en
catdlisis organometdlica. Los grupos espafioles han dedicado
esfuerzos importantes en este campo y destacan, por ejemplo,
las reacciones desarrolladas con complejos de niquel por el
grupo de Rubén Martin en reacciones de ruptura de enlaces
C-O en éteres, 1y otros estudios fundamentales con este me-
tal.?8! Se ha hecho aportaciones importantes para entender
los mecanismos de las reacciones catalizadas por compuestos
de Cu.?! Junto a esto, se han realizado trabajos en el desa-
rrollo de complejos bien definidos de Cr en polimerizacién
de olefinas,*% o el uso de complejos de Fe en la importante
reaccién de oxidacién del agua.B!

La construccién de moléculas complejas a partir de ma-
terias primas sin transformar es de vital importancia y en
este campo se han conseguido importantes avances en la
funcionalizacién de alcanos (incluido metano) por insercién
de carbenos o nitrenos en enlaces C-H gracias a los trabajos
del grupo de Pedro Pérez.P La incorporacién o fijacién de
CO, en productos de utilidad también se ha conseguido con
la sintesis de carbonatos orgdnicos,*® o de acidos carboxi-
licos.B4

Aunque los metales de transicién han sido objeto de
mayor atencién, en los Gltimos afios la quimica de los com-
puestos organometdlicos de elementos representativos ha
resurgido con fuerza para conseguir reactivos de este tipo
aplicados a procesos sintéticos mds selectivos o en medios
de reaccidén mads sostenibles,®! asi como en procesos de
polimerizacién.36%7)
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A pesar del enorme impulso de la catdlisis y reactividad
organometdlica, el interés por el estudio fundamental de com-
plejos con situaciones de enlace diferentes no desaparecié
de la comunidad organometdlica del pais tras los primeros
tiempos.(383949 Pryeba de ello es la sintesis del decamethyl-
dizincoceno, el primero complejo estable de Zn(l) con un
enlace Zn-Zn por el grupo de Ernesto Carmona en 20041411

Més alld de su uso como catalizadores, las propiedades
fisicas de los compuestos organometdlicos y su interaccién
con los sistemas biolégicos tiene un enorme interés préctico
y estos aspectos mantienen lineas de trabajo muy activas.
Las propiedades luminiscentes de complejos con enlaces
M-C han sido analizadas y explotadas, con complejos de
la derecha de las series de transicién,“? y en particular de
Au.13 Algunos complejos ortometalados de Pd(ll) y Pt{ll) han
demostrado su potente actividad citotéxica.[*4]

Es evidente que esta pequefia enumeracién es solo un
apunte del nimero muy importante de resultados interesan-
tes obtenidos en el campo. Desde aqui quiero animar al
lector a consultar directamente el trabajo de investigacién
que realizan los grupos asociados al GEQO.I'2 También
a examinar las recopilaciones de trabajos relevantes de la
comunidad organometdlica espafiola que se han publicado
en la revista Organometallics, 'y en el European Journal of
Inorganic Chemistry. ]

El trabajo en quimica organometdlica, en cualquiera de
sus miltiples facetas, es un trabajo interdisciplinar y a menu-
do necesita de la experiencia de investigadores en campos
complementarios. Es habitual la colaboracién entre experi-
mentalistas y quimicos computacionales en estudios de reac-
tividad, catdlisis o el andlisis de situaciones de enlace poco
habituales. El andlisis de propiedades tanto fisicas como bio-
|6gicas también necesita de equipos interdisciplinares. Esto
es patente al ojear los trabajos que resultan de la actividad
de los grupos y este cardcter de la disciplina estd presente
en la composicién del GEQO. Los miembros del grupo perte-
necen a diferentes dreas tradicionales (inorgdnica, orgdnica,
quimica fisica) y la variedad de perfiles y experiencias que
aportan es una riqueza que ha permitido crear contacto en
primer término y después sinergias y colaboraciones muy
fructiferas. El GEQO ofrece ocasiones de interaccién a través
de las actividades que promueve. Las reuniones del Grupo

Figura 6. Foto de grupo en lo XXXII Reunion del Grupo Especializado de Quimica Organometdlica
(Tarragona, 2014).

Figura 7. Sesidn de posteres en la XXX Reunidn del Grupo Especializado de Quimica Organometdlica
(Castellgn, 2012).

son un buen escaparate de la quimica organometdlica del
pais, pero también un foro para establecer esos contactos
que enriquecen la investigacién (Figuras 6y 7).

La investigacién en quimica organometdlica en Espafia
se ha labrado una reputacién internacional excelente por
su pujanza y calidad a lo largo de estos afios. Quimicos
espafioles trabajando en el campo han participado de forma
continua en los comités editoriales de las revistas mds rele-
vantes de la especialidad y han representado a la RSEQ en
los organismos supranacionales, incluida la presidencia de
EuChemS (Luis Oro, 2008-2011). En 2019 Ernesto Carmona
fue distinguido con el prestigioso Organometallic Chemistry
Prize que otorga la Divisién de Quimica Organometdlica de
EuChemS. En ese entorno global, la participacién de inves-
tigadores de fuera del pais en las reuniones del GEQO es
continua y el Grupo organiza actividades que faciliten estos
contactos internacionales. Asi, se reciben en nuestros grupos
e instituciones a investigadores de prestigio de todo el mundo
a través del programa de seminarios itinerantes. Fomentamos
la participacién de nuestros miembros mds jévenes en con-
gresos internacionales mediante ayudas y bolsas de viaje.
Actualmente el “mapamundi” del GEQO ya no se ajusta al de
la Figura 5 y hay miembros del GEQO que han establecido
grupos no sélo por toda la geografia espafiola sino también
en instituciones infernacionales.

La quimica organometdlica en nuestro pais puede mirar
al futuro con optimismo que no estd exento de refos. Estos 40
afios de investigacién de calidad en el campo han creado
una sélida red de grupos bien establecidos junto con otros
emergentes que garantizan un sustrato muy fértil. A los nom-
bres mds reconocibles y consolidados del GEQO (Figuras 8
y 9) se unen ya investigadores de excelencia y j6venes con
gran proyeccién como asi se puede constatar en los premios
anuales del GEQO.1 La quimica organometélica ha evolu-
cionado mucho y el estudio de los compuestos con enlaces
M-C es ahora mds interdisciplinar que nunca. A la tradicional
inferseccién con la sintesis orgénica que lleva en su nombre
hay que sumar su confluencia con catdlisis, ciencia de mate-
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riales, y quimica biolégica, ya establecidas y previsiblemente
mucho mds acentuadas en el futuro. Todo ello impregnado
de los retos de conseguir una quimica mds sostenible, un
mejor aprovechamiento de recursos y, en esencia, un mayor
bienestar. Muchos grupos que trabajan en quimica organo-
metdlica en nuestro pais ya se han sumado a esta evolucién
necesaria y ofros estén en ese proceso. Como lo ha hecho
en ofros momentos de su historia, el GEQO aspira a seguir
siendo el sitio de encuentro de investigadores de disciplinas
y experiencias diferentes para apoyar la actividad interdis-
ciplinar de los grupos.

Figura 8. Premiados con la Medalla Rafael Usan-GEQO. Desde arriba a la izqdo. en sentido de los agujas
del reloj: Juan Forniés, Carmen Claver, Antonio Laguna, Miguel A. Esteruelas, Aqusti Lledds, Miguel A.
(Ciriano, Javier Cabeza y Eduardo Peris.

Figura 9. Miembros del GEQO premiados con la Medalla de la RSEQ. Desde arriba a la izqda. en senfido
de los agujas del reloj: José Vicente, Ermesto Carmona, Luis Oro, Pablo Espinet, Antonio Echavarren, Pedro
Pérez, Miquel Pericds y Santiago Alvarez.

El futuro estd en manos de los jévenes investigadores que
estdn formandose en nuestros grupos y el GEQO colabora
también en su formacién. Ademds de incentivar su participa-
cién en las reuniones nacionales y otros congresos internacio-
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nales del campo, incluido el apoyo econémico, se ha hecho
un esfuerzo por darles espacio para presentar sus trabajos en
los congresos y simposios del Grupo (presentaciones en las
reuniones anuales, simposios GEQONOVEL) y por contribuir
a su formacién a través de la Escuela GEQO dedicada a
aspecto temdticos concretos de interés (Figura 10).

La quimica organometdlica en Espaiia ha tenido un bri-
llante desarrollo en estos 40 afios y el importante ndmero
de grupos que trabajan en este campo permiten aventurar
que los siguientes 40 serdn también muy notables. Desde la
RSEQ, el Grupo Especializado de Quimica Organometdlica
estd para dinamizar y difundir esta actividad y para que
sus miembros encuentren un lugar donde compartir ideas y
proyectos.

Figura 10. Escuela GEQO “Seguimiento de reacciones quimicas: cuantificacion de los resultados”.
Valladolid 2019.
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