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Renovacion de la Junta de Gobierno de la RSEQ

El pasado 31 de enero de 2012, durante la celebra-
cion de la Junta General Extraordinaria, tuvo lugar el
escrutinio de votos para la renovacion parcial de la Junta
de Gobierno de la RSEQ. La Unica candidatura presen-
tada contd con 588 votos, por lo que quedd aprobada la
siguiente composicion de la Junta de Gobierno, que integra
a los miembros de la candidatura presentada junto con los
miembros cuya dedicacion contintia en vigor: Jesus Jiménez
Barbero (Presidente), Pilar Goya Laza (Vicepresidenta),
Agusti Lleddés Falco (Vicepresidente), Pedro J. Pérez
Romero (Secretario General), Paloma Yafiez-Sedefio Orive
(Tesorera), Bernardo Herradén Garcia (Editor General),
Valentin Garcia Baonza (Vocal), Pilar Gomez Sal (Vocal),
Miguel Angel Miranda Alonso (Vocal), Emilia Iglesias
Jiménez (Vocal), Sonsoles Martin Santamaria (Vocal) y
Mariona Sodupe i Roure (Vocal). La Junta también incluye
a los Presidentes de los Grupos Especializados y Secciones
Territoriales, junto con los representantes de ANQUE,
Carlos Negro Alvarez, y RSEF, Bianchi Méndez Martin.

Se agradeci6 expresamente la dedicacion y los servicios
prestados por los miembros salientes de la anterior Junta de
Gobierno: Nazario Martin Leon (Presidente), Miquel Pericés
Brondo (Vicepresidente), Jesus Jiménez Barbero (Secretario
General), Manuel Yafiez Montero (Editor General), Ana
Carmen Albéniz Jiménez (Vocal), Miguel Angel Sierra
Rodriguez (Vocal), Angeles Monge Bravo (Vocal) y José
Manuel Pingarron Carrazon (Vocal).

El Presidente saliente, Nazario Martin Leon, recoge de manos del
Presidente entrante, Jestis Jiménez Barbero, el obsequio con el que la
RSEQ agradece su destacada labor al frente de la misma.

Durante la celebracion de la Junta General Ordinaria, que
tuvo lugar a continuacion, el Presidente cedié la palabra al
Presidente saliente, Dr. Nazario Martin Ledn, que hizo una
amena presentacion, a modo de balance, de los ultimos seis
afos de la RSEQ (periodo 2006-2011), en la que agradecio
muy efusivamente a todos los miembros de la Junta salien-
te, asi como al personal de la RSEQ, el excelente trabajo
realizado durante esta etapa. Finalizada su intervencion, el
Presidente le hizo entrega de un obsequio en nombre de la
RSEQ, reiterando el agradecimiento de todos por la labor
desarrollada en estos seis afios.

Comité Editorial Anales de Quimica

Acto de entrega de la primera Edicion de los Premios GEPRONAT 2011
concedidos por el Grupo Especializado de Quimica de Productos Naturales de la RSEQ

Siguiendo las indicaciones de la Junta de Gobierno de
24 de septiembre de 2009, en abril de 2011 se convoca
la Primera Edicion de los Premios GEPRONAT 2011,
concedidos por el Grupo Especializado de Quimica de
Productos Naturales de la RSEQ. Estos premios nacen
con el objetivo firme de apoyar y promover la inves-
tigacion cientifica de calidad en el area de productos
naturales, asi como premiar la labor cientifica individual
de sus investigadores que por su trayectoria cientifica de
excelencia hayan destacado en la investigacion en algu-
nas de las facetas de la quimica y de la transferencia de
tecnologia al sector industrial en quimica de productos
naturales. Asimismo se considerd la oportunidad de pre-
miar a jovenes investigadores que destacasen por su labor
cientifica en Espafia o en estancias en centros internacio-
nales de investigacion.

El pasado noviembre la comisién encargada de eva-
luar a los candidatos hacia publica la concesion de los
premios, en sus tres categorias, y el dia 3 de febrero de
2012, en Madrid, en el Instituto de Ciencias Agrarias
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del CSIC, tuvo lugar el acto de entrega de premios a los
galardonados.

El acto contd con la presencia del Excmo. Magfco.
Sr. Rector de la Universidad de la Laguna, D. Eduardo
Doménech Martinez; el director del Instituto Universitario
de Bio-Organica “Antonio Gonzalez” de Tenerife,
D. Manuel Norte Martin; el director del departamento de
quimica farmacéutica de la Universidad de Salamanca;
D. Arturo San Feliciano Martin; la directora del Instituto
de Ciencias Agrarias (ICA, CSIC, Madrid), Dia. M. Teresa
Garcia Gonzalez y el secretario y presidente del grupo
especializado D. Javier Fernandez Castro y D. Isidro
Gonzalez Collado, respectivamente.

Tras la apertura del acto por parte del Sr. Presidente
del grupo especializado, el secretario del grupo hizo una
semblanza de los premios GEPRONAT 2011, resaltando
que en esta primera edicion, ademas de los galardonados
en las respectivas areas, se rendia homenaje a dos de
los profesores e investigadores que pusieron las bases
de la quimica de productos naturales en Espafia, pasan-

© 2012 Real Sociedad Espaiola de Quimica



66

Medalla del Premio de Investigacion 2011 del Grupo Especializado
de Quimica de Productos Naturales de la RSEQ.

do a continuacion a dar lectura al acta de los premios
y anunciar los galardonados en esta primera edicion
GEPRONAT 2011.

Los premios honorificos en reconocimiento a sus
aportaciones al desarrollo de la investigacion cienti-
fica en el 4area de productos naturales en Espaiia, a
titulo postumo, se entregaron a los familiares de los
Profs. Drs. D. Antonio Gonzalez Gonzalez, Universidad de
La Laguna y D. Joaquin de Pascual Teresa, Universidad
de Salamanca, presentando sus respectivas ilustres trayec-
torias cientificas y académicas los Profesores Gutiérrez
Ravelo, Universidad de La Laguna y San Feliciano Martin
de la Universidad de Salamanca.

La directora del Instituto de investigaciones Agrarias
hizo la entrega del galardon al investigador novel que en
esta primera edicion recay6 en el Dr. D. Jests Fernandez
Arteaga de la Universidad de Huelva, siendo presentado
por el Dr. Jos¢ Maria Miguel del Corral de la Universidad
de Salamanca.

El Dr. D. Jesus Ferniandez Arteaga, Profesor
Contratado Doctor, en la Universidad de Huelva es licen-
ciado en Ciencias Quimicas por la Universidad de Granada
(1997-2002) y premio Extraordinario de Licenciatura con
reconocimiento oficial al expediente nimero uno de su pro-
mocion. En julio de 2006 alcanz6 el grado de Doctor, bajo
la direccion del Profesor D. Alejandro Fernandez Barrero
en el Departamento de Quimica Organica, Universidad de
Granada, con mencion de doctorado europeo y la maxima
calificacion de sobresaliente cum laude por unanimidad.
Ha realizado estancias predoctorales en la Universidad de
Salamanca, y en el Instituto de Quimica de los Productos
Naturales (ICSN, CNRS, Francia).
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Durante su etapa postdoctoral fue contratado como
ingeniero de investigacion, desarrollando la sintesis total
de diversos productos naturales con potente actividad bio-
logica como derivados de acido galbanico e iridal, en el
Instituto de Quimica de los Productos Naturales (ICSN,
CNRS, Francia). En marzo de 2008 realizd una segunda
etapa postdoctoral en la Universidad de Huelva centrandose
en el campo de la biotecnologia de hongos y bacterias para
la obtencion de Productos Naturales de interés en la indus-
tria agroalimentaria y el desarrollo de nuevas metodologias
sintéticas basadas en el empleo de compuestos de Ti y otros
metales de transicion.

Como consecuencia de su carrera investigadora, desarro-
llada en los ultimos 12 afios, el Dr. Fernandez ha participado
en 7 Proyectos de Investigacion, lo que se ha traducido en de
mas de 25 publicaciones en revistas internacionales de reco-
nocido prestigio. Ha dirigido una Tesis Doctoral y ha publi-
cado un total de 4 libros, tres de ellos de caracter docente, y
5 capitulos de libro.

A continuacion el Dr. D. Andrés Parra de la Universidad
de Granada hizo un resumen de los méritos y trayectoria
cientifica del galardonado con el premio a la transferen-
cia tecnologica al sector industrial, Prof. Dr. D. Andrés
Garcia Granados y Lopez del Hierro de la Universidad de
Granada.

El Prof. Dr. D. Andrés Garcia-Granados, catedratico
de la Universidad de Granada desde 1993, tiene una dilata
trayectoria académica y cientifica fruto de la cual son los
mas de 120 articulos en revistas cientificas internacio-
nales de gran prestigio, asi como mas de 18 patentes, la
mitad de ellas licenciadas a empresas. La investigacion
del Dr. Garcia Granados se ha centrado en los ultimos
10 afos en la investigacion aplicada, orientada al aprove-
chamiento de productos de alto valor afladido contenidos
en subproductos agricolas e industriales del sector olivare-
ro, y por otro, a diversas iniciativas técnico-empresariales
en un sector emergente de edulcorantes naturales de alta
intensidad y cero calorias. En el afio 1994 se solicita-
ron dos patentes denominadas: “Aprovechamiento de las
ramas y hojas de olivo y pedunculos y alpechin de acei-
tuna para la obtencion de manitol y productos derivados”
(P-9300490), y “Procedimiento de obtencion de manitol
y productos derivados a partir del alpeorujo procedente
del procesado de aceituna segun el procedimiento en
dos fases” (P-9300945). Estas dos patentes fueron el
origen de la creacion de una empresa (MANINVEST
S.L.) destinada a la explotacion de las mismas. Dos afios
después, tras la extension de otras patentes del grupo
al ambito mundial (PCT W09804331, US006037492A,
HEI-10-508532 y otras), funda la Empresa de Base
Tecnologica BIOMASLINIC S.L., que absorbi6 a la ante-
riormente mencionada MANINVEST S.L. En la actualidad
BIOMASLINIC S.L. ha instalado una factoria capaz de
producir un maximo de 15.000 kg/afio de acido maslinico
y 2.500 kg/ano de hidroxitirosol.

En el afio 2010 el profesor Andrés Garcia-Granados
ha sido también el promotor de otra Empresa de Base
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Fotografia de algunos de los participantes en el Acto de entrega de la primera Edicion de los Premios GEPRONAT del Grupo Especializado de
Quimica de Productos Naturales de la RSEQ. En la primera fila, de izquierda a derecha los galardonados: Andrés Garcia-Granados, Joan Bosch

Cartes y Jesus Fernandez Arteaga.

Tecnoldgica (EBT) denominada STEVIGRAN S.L., des-
tinada a la explotacion industrial integral de edulcorantes
naturales de alta intensidad y cero calorias procedentes de
la Stevia rebaudiana Bertoni. En esta EBT estan también
implicados grupos de investigacion en el campo de la
Fisiologia Vegetal. El profesor Andrés Garcia-Granados
es el responsable del desarrollo de los procesos quimicos
industriales, y ha puesto a punto un procedimiento de
extraccion selectiva de steviosidos, patentado también por
la Universidad de Granada, y todo un proceso de depura-
cion industrial de extractos.

Por ultimo, el premio a la excelencia en investigacion
recay6 en Prof. Dr. D. Joan Bosch Cartes de la Universidad de
Barcelona, haciendo la presentacion de su méritos cientificos
y académicos la Dra. Mercedes Amat.

El Prof. Dr. D. Joan Bosch Cartes inici6 su carrera
académica en 1975, como Profesor Agregado de Quimica
Orgénica de la Facultad de Farmacia de la Universidad de
Barcelona. En 1981 accedi6 a Catedratico y se traslado a
la Facultad de Farmacia de la Universidad de Valencia,
volviendo un afio mas tarde a la Facultad de Farmacia de la
Universidad de Barcelona, en la que ha permanecido hasta
la actualidad. Ha sido Vicedecano de la Facultad de Far-
macia de la Universidad de Barcelona desde 1983 a 1986,
Decano de la misma Facultad desde 1986 a 1992, director
del Departamento de Farmacologia y Quimica Terapéutica
desde 1992 a 1998, y desde entonces es Coordinador de
la Seccion Departamental de Quimica Organica de este
Departamento.

En reconocimiento a su trayectoria cientifica, en el
ano 2002 el Dr. Joan Bosch fue galardonado por la
Generalitat de Catalunya con la prestigiosa “Distincion
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para la Promocion de la Investigacion Universitaria”.
En el ano 2007 la revista ARKIVOC le dedicé un numero
conmemorativo con motivo de su 60 cumpleafios en reco-
nocimiento de su contribucion a la ciencia a través de sus
logros en sintesis organica.

La actividad investigadora de Joan Bosch se ha cen-
trado en la sintesis orgéanica, en particular en la sintesis
de alcaloides y otros compuestos nitrogenados bioactivos.
Su trayectoria cientifica se inicié con estudios acerca de la
sintesis de analgésicos relacionados con los benzomorfa-
nos, prestando especial atencion al desarrollo de sintesis
biomiméticas, basadas en estrategias que reproducen las
etapas clave de la biosintesis de alcaloides. Recientemente
ha explorado el potencial de las lactamas biciclicas con
estructura de oxazolopiperidona como sintones quirales
para la sintesis enantioselectiva de alcaloides y compuestos
bioactivos que contienen una unidad de piperidina. Estos
estudios han permitido establecer una metodologia general
y extraordinariamente versatil para la sintesis de compues-
tos piperidinicos enantiopuros con practicamente cualquier
tipo de sustitucion.

Su trayectoria cientifica se puede resumir en sus mas de
280 articulos cientificos, la mayoria de los cuales en las mas
prestigiosas revistas del campo de la quimica, con un indice &
de 30. Joan Bosch ha dirigido 36 Tesis Doctorales y tiene en
su haber mas de 80 patentes, fruto de su extensa colaboracion
con empresas del ambito quimico-farmacéutico.

El acto se cerrd con la intervencion del Rector de la Univer-
sidad de La Laguna y del Presidente del grupo especializado.

Remitido por: Isidro Gonzalez Collado
Presidente del Grupo Especializado Quimica de Productos Naturales
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Acto de entrega de la II Edicion de los Premios Juliin Sanz del Rio

El pasado 1 de diciembre tuvo lugar en la sede del
Instituto Cervantes de Berlin la entrega de la “II Edicion de
los Premios Julian Sanz del Rio para jovenes investigadores
espafioles y alemanes”. Se trata de un premio convocado por
la Fundacion Universidad.es, conjuntamente con el Servicio
Aleman de Intercambio Académico (DAAD).

El premio Julian Sanz del Rio tiene como objetivo
principal incentivar la cooperacion cientifica, humanistica
y cultural entre Espana y Alemania, y pretende reconocer
la labor de jovenes talentos que se hayan dedicado profe-
sionalmente al otro pais, contribuyendo de esta forma al
entendimiento mutuo.

La primera convocatoria de este premio estuvo dedicada
a las Ciencias Sociales y Juridicas. En esta ocasion, ha estado
dedicada a temas relacionados con el area de conocimiento
de las Ciencias Naturales y los premiados han sido Israel
Fernandez, de la Universidad Complutense de Madrid, y
André Eckardt, del Instituto Max Planck, en Dresde.

Israel Fernandez Loépez naci6 en Madrid en 1977.
Realizd su tesis doctoral en la Universidad Complutense
de Madrid bajo la supervision del Profesor Miguel Angel
Sierra, obteniendo el titulo de Doctor en Ciencias Quimicas
con Premio Extraordinario en el afo 2005, afio en el que tam-
bién recibid el Premio a la Mejor Tesis Doctoral en Quimica
que otorga la Seccion Territorial de la RSEQ de Madrid y el
Premio de Investigacion Basica Lilly para alumnos de docto-
rado, por su trabajo basado en el estudio de nuevos procesos
térmicos y fotoquimicos de complejos metal-carbeno de tipo
Fischer, tanto desde un punto de vista experimental como
computacional. En abril de 2005 se incorporé al grupo del
Profesor Gernot Frenking en la Philipps-Universitit Marburg
en Alemania, donde desarrollé nuevos métodos computacio-
nales para el estudio de la conjugacion y aromaticidad en
sistemas organicos y organometalicos. Desde enero de 2008
trabaja como investigador Ramoén y Cajal en la Universidad

El Dr. Israel Fernandez Lopez en el Acto de entrega de la II Edicion
de los Premios Julian Sanz del Rio.

Complutense de Madrid. Sus lineas de investigacion actua-
les se centran en el estudio computacional de la situacion de
enlace y mecanismos de reaccion de compuestos organicos
y organometalicos. El Dr. Fernandez Lopez recibi6 en 2009
el Premio a Investigadores Noveles de la RSEQ.

En la ceremonia de entrega del premio Julian Sanz del
Rio, que tiene una dotacion de 5.000 euros y concede una
beca de investigacion para una estancia de un mes en Espafia
para el premiado aleméan y la misma dotacion y una estancia
de investigacion en Alemania para el premiado espafiol, la
Fundacion Universidad.es estuvo representada por Juan José
Moreno Navarro, Director General de Politica Universitaria y
miembro del patronato de la Fundacion.

Fuente original: Fundacién Universidad.es

Fallo del Premio Especial “Marie Curie” al mejor trabajo de investigacion nacional en Quimica
dentro del X Certamen Nacional Arquimedes de Introduccion a la Investigacion Cientifica

El Certamen Nacional Arquimedes se celebra todos los
aflos y tiene como objetivo fomentar el espiritu investigador
de los jovenes estudiantes universitarios mediante la conce-
sion de premios a sus trabajos de investigacion. En la fase
final de este certamen, que se ha celebrado este afio en el
campus de Palencia de la Universidad de Valladolid entre
los dias 21 y 24 de noviembre, se han entregado 25 premios
con una dotacién econémica de 164.000 euros en total. La
Universidad Complutense ha recibido el mayor numero
de premios Arquimedes de investigacion cientifica joven:
el Primer Premio en Ciencias Experimentales, Exactas y
Ambientales concedido a Juan Margalef Bentabol por su tra-
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bajo “Problemas inversos de ciclos limite en sistemas poli-
nomicos planos”, otros 3 accésit de 2.000 euros y la propia
universidad ha recibido el Premio Especial de 30.000 euros
por ser la institucién con mayor nimero de trabajos seleccio-
nados para la fase final de este certamen.

Sergio Sanchez Mufioz, alumno de la Universidad Rey
Juan Carlos (URJC) que presentd el trabajo de investi-
gacion “Aplicaciones antitumorales de nuevos materiales
mesoestructurados funcionalizados con acido betulinico”
tutelado por los doctores Santiago Gomez Ruiz y Damian
Pérez Quintanilla del Departamento de Quimica Inorganica y
Analitica de la Escuela Superior de Ciencias Experimentales y
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Sergio Sanchez con sus tutores, Santiago Gémez y Damian Pérez, e
Isabel Sierra, Directora del Departamento de Quimica Inorganica y
Analitica de la Universidad Rey Juan Carlos.

Tecnologia, ha resultado ganador del Premio especial “Marie
Curie” al mejor trabajo de investigacion nacional realizado
en la especialidad de Quimica o Tecnologias Quimicas dentro
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del X Certamen Universitario Arquimedes de Introduccion a
la Investigacion Cientifica.

En la fase final de seleccion, Sergio Sanchez presento
su trabajo de investigacion, realizado en el Departamento
de Quimica Inorganica y Analitica de la URJC, que descri-
be la preparacion de nuevos materiales mesoestructurados
funcionalizados con 4cido betulinico, producto natural con
propiedades anticancerosas que podrian ser Uutiles para el
tratamiento in situ de tumores 6seos tras la extirpacion qui-
rargica de los mismos.

Este trabajo fue valorado muy positivamente por el jura-
do del certamen concediéndole el Premio Especial “Marie
Curie”, el cual tiene un alto valor simbolico al ser el 2011 el
Afo Internacional de la Quimica, ademas de una importante
dotacion econdmica de 6.000 euros para Sergio Sanchez y
otros 3.000 euros para sus tutores.

Remitido por: Santiago Gémez Ruiz
Delegado espanol de la European Young Chemists’ Network

XVIII Conferencia Félix Serratosa (Tarragona, 16-17 de enero de 2012)

Los pasados 16y 17 de enero de 2012 tuvo lugar la XVIII
conferencia Félix Serratosa. Este evento, una de las pocas
series de conferencias que se celebran en Espafia con perio-
dicidad anual, honra la memoria del Profesor Félix Serratosa,
introductor en Espafia de los principios del disefio racional
en sintesis organica y maestro de generaciones de quimicos
espafioles entre las décadas de los sesenta y los noventa en el
pasado siglo. Félix Serratosa desarrollo su actividad investi-
gadora en el Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
e impartio docencia en las Universidades de Barcelona y
Auténoma de Barcelona. Estas instituciones, a las que se
ha sumado desde 2012 el Instituto Cataldn de Investigacion
Quimica (ICIQ), vienen organizando de forma rotatoria la
Conferencia Serratosa.

Este afio, el evento central tuvo lugar en el ICIQ y el
evento satélite en la Universidad de Barcelona. El confe-
renciante principal fue el Profesor Stephen L. Buchwald,
del Massachusetts Institute of Technology, que impartio
las conferencias “Palladium-Catalyzed Carbon-Nitrogen
Coupling Reactions” 'y “Palladium-Catalyzed Carbon-
Halogen Bond Forming Reactions”. El conferenciante invi-
tado fue el Prof. Josep Bonjoch, de la Facultad de Farmacia
de la Universidad de Barcelona, que impartio una conferencia

El Profesor Bonjoch durante su conferencia en el ICIQ.

sobre “Total Synthesis of Natural Products Using Target-
Oriented Organocatalysis”™.

Ambos eventos contaron con la nutrida asistencia de un
muy participativo publico. La conferencia ha contado con el
patrocinio de la RSEQ y la Sociedad Catalana de Quimica, y
con el apoyo econdmico de Laboratorios Esteve, Laboratorios
Almirall y el Institut d’Estudis Catalans.

Remitido por: Miquel A. Pericas
Instituto Catalan de Investigaciéon Quimica

http://www.geqo.es/
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Webs de uso docente

La ensenanza de contenidos relacionados con la estructura
quimica plantea algunas dificultades que todo profesor de
Quimica habra podido constatar.

Jmol es un visor de estructuras compatible con cualquier
tipo de plataforma. Para su utilizacion no es preciso instalar
ninglin programa, tan solo descargar los Applets de Java
disponibles en la red de forma gratuita. Jmol permite la repre-
sentacion, con gran fidelidad, de cualquier tipo de estructura
partiendo de los datos estructurales de la misma disponibles
en las bases de datos correspondientes.

El proyecto Quimica en 3D iniciado en la Universidad de
Valencia ha llevado a cabo la creacion de una pagina web,
www.uv.es/quimicajmol/quimica3D/index.html . En ella se
incorporan estructuras de diversos tipos que se visualizan
usando Jmol. Estos materiales estan accesibles en la web y
pueden utilizarse por los profesores en clases presenciales o
como material de trabajo por los alumnos.

Los contenidos se han orientado fundamentalmente
a las necesidades de los primeros cursos, en los que los
alumnos tienen mayor dificultad para visualizar estructuras.
Igualmente se han utilizado diferentes formas de presenta-
cion para explorar la efectividad de las mismas. Algunas de
las estructuras se describen partiendo de los fragmentos mas
elementales de las mismas, celda unidad, cadenas, acopla-
miento de las cadenas etc. Se pueden representar de forma
simultdnea dos o mas estructuras, que podran ser reorien-
tadas de manera independiente. En el caso de estructuras
complejas se ha ensayado una presentacion detallada de las
mismas partiendo de elementos sencillos.

La pagina pretende ser un germen para la incorporacion
de otros materiales de manera que cubran de forma mds
efectiva las necesidades docentes en esta materia. Como todo
primer trabajo, esta web es claramente mejorable. Por ello

{ MECANISMOS DE REACCION EN
QUIMICA INORGANICA
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Reacciones de adicion

Mecanismo disociativo

Reactiones de sustitucion
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Proyecto Quimica en 3D iniciado en la Universidad de Valencia
con el visor de estructuras Jmol.

esta abierta a la participacion de otros docentes, participacion
que agradecemos de antemano, y que ayudara a completarla
haciéndola de este modo mas util.

Queremos anunciar igualmente una nueva web, actual-
mente en desarrollo, realizada en colaboracion con el
Prof. Gabino Carriedo de la Universidad de Oviedo, y dedi-
cada especificamente a Mecanismos de Reaccion en Quimica
Inorgénica.

https://www.uv.es/quimicajmol/visualizaciones/index.html

Para cualquier comentario sobre los contenidos de estas
dos paginas web, contactar via quimicajmol@uv.es.

Remitido por: Pascual Lahuerta Pefia
Departamento de Quimica Inorganica, Universitat de Valencia

CONTACTO

Ejemplos
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centro E tiene un enlace menos (menor indice de coordinacion). Ello supone que el paso que
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octaédricos, poco frecuente en tetraédricos y apenas hay ejemplos en plano-cuadrados.

Dc-6-EXAg + ¥ <=> EYXAg + X

Web dedicada a Mecanismos de Reaccion en Quimica Inorganica.
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Francisco Amat Guerri (1939-2011)

Francisco Amat Guerri.

El 18 de noviembre del 2011 fallecidé en Madrid, a los
72 afios, el Dr. Amat Guerri, Profesor de Investigacion “ad
Honorem” del CSIC, dos meses después del diagnostico de
un implacable proceso tumoral. El Dr. Amat habia nacido
en Almeria y se licenci6 en Ciencias Quimicas con Premio
Extraordinario en 1962, en la Universidad Complutense
de Madrid. En 1965 obtuvo el titulo de doctor en dicha
universidad, también con Premio Extraordinario, bajo la
direccion del Prof. M. Lora Tamayo. Ese mismo afio se
incorpor¢ al Instituto de Lipoquimica y Productos Lacteos
del CSIC en Madrid, en el que realizé importantes estudios
sobre reacciones de transesterificacion. Pocos afios mas
tarde se traslado al Instituto de Quimica Organica General
del CSIC, en el que ha discurrido su fructifera vida pro-
fesional. Su incorporacion al IQOG marca el inicio de su
investigacion en Fotoquimica, en estrecha colaboracion
con el Dr. R. Martinez Utrilla, otro de los pioneros espafio-
les de la especialidad. En esta primera etapa ambos inves-

tigadores estudiaron problemas tipicamente fotoquimicos,
como la fotooxidacion de indoles y reacciones de fotoi-
somerizacion y fotosensibilizacion, en este Gltimo caso en
colaboracion con el Dr. R. Sastre. A partir de la prematura
desaparicion del Dr. Utrilla, el Dr. Amat orientd su inves-
tigacion al diseflo y sintesis de nuevos tipos de materia-
les luminiscentes, en estrecha colaboracién con varios
grupos de investigadores interesados en espectroscopia y
fotofisica fundamental, desarrollo de laseres y materiales
fotonicos, sondas moleculares, farmacos anticancerosos y
antiparasitarios, etc. Ademas, mantuvo siempre su interés
inicial por la fotoquimica mecanistica, a través de una dila-
tada y productiva colaboracion con el Prof. N. A. Garcia,
de la Universidad de Rio Cuarto (Argentina), sobre la
fotodegradacion de contaminantes ambientales. Su extenso
y profundo conocimiento de la fotoquimica se reflejo tam-
bién en la formacion de un numeroso grupo de doctorandos
y en una fecunda actividad docente, asociado a las univer-
sidades Complutense de Madrid y de Alcald de Henares.
Los fines de semana el Dr. Amat se transmutaba en el
montafiero Paco y, con la misma generosidad y entrega que
caracterizaban su trabajo en el laboratorio, guiaba infati-
gable a sus colaboradores y amigos por los mas hermosos
y reconditos parajes de la cercana sierra del Guadarrama.
Incluso en los dias mas crudos del invierno estaba siempre
dispuesto a la excursion ya que, como ¢l decia, “La Pedriza
nunca te defrauda”. El investigador nos ha dejado, pero sus
contribuciones ya forman parte importante de numerosas
areas de la Quimica. El amigo, desgraciadamente, no podra
ser reemplazado.

Remitido por: A. Ulises Acuiia
Instituto de Quimica-Fisica “Rocasolano”, CSIC
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Francisco Colom Polo (1939-2011)

Francisco Colom Polo

Francisco Colom Polo, Profesor de Investigacion del
Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC), y
Presidente del Grupo de Electroquimica de la RSEQ desde
1990 hasta 1995, muri6 inesperadamente el 29 de Diciem-
bre de 2011, a los 84 afios de edad. Era muy apreciado, tanto
por su nivel cientifico como por su caracter entrafiable, por
todos los que lo conocimos. Obtuvo el grado de Licenciado
en Ciencias Quimicas en la Universidad de Valencia en
1951, y el grado de Doctor en la Universidad Complutense
de Madrid en 1954. Realiz6 su trabajo de tesis en el Insti-
tuto de Quimica Fisica “Rocasolano” (Madrid), del CSIC,
bajo la direccion de uno de los electroquimicos espafioles
mas brillantes, el Prof. Juan Francisco Llopis Mari. Sus
trabajos sobre los metales del grupo del platino alcanzaron
un reconocimiento mundial. Prueba de ello es que los Profs.
Llopis y Colom fueron los elegidos para escribir los capitu-
los de platino, iridio, osmio y paladio en la “Encyclopedia
of Electrochemistry of the Elements” (Dekker, 1976), edi-
tada por el Prof. Allen J. Bard. Més tarde, Colom escribio
los capitulos de todos los metales del grupo del platino en
el libro “Standard potentials in aqueous solution” (Dekker,
1985), editado por A. J. Bard, R. Parsons y J. Jordan.
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De los trabajos de Colom con los metales nobles cabria
destacar el del anion perclorato. Tradicionalmente se consi-
deraba que este anion era el de eleccion para un electrolito
soporte inerte, por dos razones: su estabilidad electroquimi-
ca, y su casi nula tendencia a adsorberse, debido a su gran
tamafio. Sin embargo, Colom descubrid que sobre rutenio el
perclorato se reducia a cloruro a potenciales en la zona de
adsorcion de hidrogeno, lo que es de crucial importancia en
los estudios modernos en condiciones de limpieza extrema.
El mecanismo de la reduccion era singular, porque ésta tenia
lugar durante el barrido positivo.

Colom estudié también la electrodeposicion de antimo-
nio, bismuto y germanio desde sales fundidas, y la corrosion
del hierro y de aceros en sales fundidas.

Su proyeccion internacional fue considerable. Fue
Presidente del Comité Organizador del 36 Congreso de la
International Society of Electrochemistry (ISE), que tuvo
lugar en Salamanca en 1985. Fue el representante espafiol en
la ISE de 1982 a 1988, y en el Panel “Selective Activation of
Molecules” de 1a Division de Asuntos Cientificos de la NATO
de 1985 a 1988.

Colom desarroll6 toda su vida profesional en el Instituto
“Rocasolano”, del que fue Director durante un largo periodo,
desde 1979 a 1992, y del que era su historia viviente. Nunca
dejo enfriar su relacion con el Instituto: ya jubilado, se acer-
caba todos los dias a hacernos una visita.

Era un “uomo universale”, un lector insaciable, siempre
al corriente de las ultimas novedades editoriales, aficionado
tanto al arte como a la Historia, y en particular a la de la
Ciencia. Su aficioén por las diferentes ramas artisticas, y en
especial por la Opera, le proporcionaba el placer que so6lo
esta al alcance de un buen conocedor. Su alegria de vivir era
contagiosa, y hasta hace poco tenia la vitalidad necesaria para
viajar con su familia hasta Petra y el Nilo. La muerte lo sor-
prendio lleno de proyectos para el futuro.

Remitido por: Claudio Gutierrez
Instituto de Quimica-Fisica “Rocasolano”, CSIC
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Balbino Manchefio Magan (1959-2012)

Balbino Manchefio Magan

En la madrugada del 20 de enero de 2012 falle-
cia repentinamente en su domicilio de San Vicente del
Raspeig, muy cerca del campus de la Universidad de
Alicante, el Profesor Balbino Mancheno Magan a la
edad de 53 afios. En el afio 1975 se habia incorporado a
una Facultad de Ciencias dependiente de la Universidad
de Valencia, como estudiante de Quimica, y a partir de
ese instante, toda su vida profesional estuvo ligada a la
evolucion de dicha Facultad. El profesor Manuel Grande
fue su director de Tesis Doctoral titulada “Diterpenos
Tetraciclicos de las Raices de Elacoselinim Teunifolium y
Elaoeselinum asclepium”, la cual ley6 en 1986. En marzo
de 1982 obtuvo una plaza de Profesor Ayudante. Durante
esta época desarrolld una gran experiencia en la deter-
minacion estructural de compuestos orgéanicos, siendo el
responsable de la instalacion y manejo de los primeros
aparatos de RMN en la Universidad de Alicante. A partir
de 1988, con la llegada a Alicante de los profesores Miguel
Yus y Carmen Ngjera, de la Universidad de Oviedo, parti-
cipd en la organizacion de los nuevos laboratorios, siendo
elegido en julio de 1990 Secretario del Departamento
de Quimica Orgéanica. En el ambito de la investiga-
cion, se integro en el grupo de Sintesis con Compuestos
Organometalicos, trabajando en la sintesis regioselectiva
de ésteres y amidas a-metilénicas a partir de intermedios
tosilados por reaccion con reactivos carbanionicos, y en
la preparacion de compuestos organoliticos usando litio
metal y cantidades cataliticas de arenos. En marzo de 1991
obtuvo una plaza de Profesor Titular de Universidad y
a partir de Julio de 1992 realizd una estancia de un afio,
como investigador invitado, en el grupo de investigacion
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del profesor Alan R. Katritzky, en el Departamento de
Quimica de la Universidad de Florida, en Gainesville.
Durante la estancia en Florida trabajé sobre la sintesis de
derivados de benzotriazol y coordind el Servicio de RMN
del grupo. Tras su retorno de Estados Unidos, se reincorpo-
r6 a su cargo de Secretario del Departamento de Quimica
Orgéanica, puesto que desempefi¢ hasta finales de 1997.
Durante esta época fue también Secretario de la Seccion
Territorial de Alicante de la RSEQ. Entre los afios 1997
y 1999 colaboré en el disefio y equipamiento de las areas
de Quimica Organica del Centro de Tecnologia Quimica
y de la Planta Piloto de la Universidad de Alicante. En
2003 tuvo lugar la creacion, por la Generalitat Valenciana,
del Instituto de Sintesis Organica de la Universidad de
Alicante, del que fue miembro fundador y encargado de
la elaboracion de la memoria de creacion. El mismo afio
se constituyd la empresa MEDALCHEMY, una com-
pania de transferencia de tecnologia en el campo de la
sintesis quimica y farmacéutica, de la que fue asesor
cientifico, socio fundador y miembro del consejo de
administracion. Desde junio de 2010 era Catedratico de
Universidad. Dentro de las multiples tareas de gestion
realizadas a lo largo de su vida habria que destacar que
fue Decano de la Facultad de Ciencias entre los afios 2002
y 2010. También fue miembro de la Redes Nacionales
de Quimicas y Biologia de las Universidades Espafiolas,
asi como de la Conferencia Espafiola de Decanos de
Quimica y de la Comision Permanente de la misma y
de las Conferencias Espafiolas de Decanos de Biologia,
Ciencias del Mar y Matematicas. También fue miembro
del Consejo Valenciano de Universidades y Formacion
Superior, 6rgano asesor de la Administracion Educativa
de la Comunidad Auténoma Valenciana. En la actualidad
era el director del Parque Cientifico de la Universidad de
Alicante. Finalmente, indicar que Balbino fue siempre un
hombre de accion, lleno de ideas y proyectos. De caracter
impulsivo, pero siempre respetuoso, dispuesto al didlogo y
la colaboracion, a ayudar a todo el que acudia a ¢él. Con su
muerte, deja muchas cosas inacabadas, y a los que estuvi-
mos a su lado, un gran vacio. Especialmente dolorosa es
su pérdida para su mujer Maria Dolores y su hija Monica.
No lo olvidaremos.

Remitido por: Francisco Foubelo
Instituto Universitario de sintesis Organica
Universidad de Alicante
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Sagrario Martinez Carrera (1925-2011)

Sagrario Martinez Carrera

La Dra. Sagrario Martinez Carrera nos dejo el pasado 18
de diciembre de 2011, y lo hizo tan silenciosa y reservada-
mente como callada y ejemplar fueron su vida y actividad
cientifica. Nacida en Madrid (10 de mayo de 1925), se licen-
ci6 y doctoré en Quimica, en 1948 y 1955, respectivamente,
en la Universidad Complutense de Madrid. Durante su vida
cientifica desempefi6 los puestos de Colaborador Cientifico,
Investigador Cientifico y Profesor de Investigacion del
CSIC, en el Departamento de Cristalografia del Instituto de
Quimica-Fisica “Rocasolano”.

No es facil escribir sobre Sagrario Martinez Carrera (tia
Sarito para sus queridos sobrinos y hermanos), diferencian-
do entre su grandeza y valentia cientifica y el afecto que
sembr6 entre sus compaiieros de trabajo, y especialmente
entre todos aquellos que aprendimos de ella. Inquieta,
siempre joven de caracter, valiente hasta lo insospechado,
llamativamente inteligente, inconformista, pero prudente,
Sagrario Martinez Carrera fue una de las cientificas que
puede considerarse como uno de los exponentes extraor-
dinarios de la ciencia espafiola de mediados del siglo XX
y heredera, en segunda generacion, de aquella primigenia
Seccion de Rayos X que, en 1948, formo Julio Palacios
en el Instituto Alonso de Santa Cruz, como continuacidén
de la Junta de Ampliacion de Estudios. Ingresé en el
“Rockefeller” a principios de la década de 1950, implican-
dose en multiples acciones, como preludio de la automa-
tizacion de la cristalografia moderna. En aquella década,
la intrépida Sagrario (con “mama a cuestas”, tal como ella
relataba, con todo el carifio y respeto hacia su madre), se
incorpor6 a la Universidad de Amsterdam, apuntando hacia
lo que seria la meta de su vida cientifica, la incorporacion
de nuevas tecnologias cristalograficas al CSIC y al resto de
la comunidad cientifica espafola. En 1962 hizo de nuevo
las maletas, con destino a la Universidad de Pittsburg
(USA), para introducirse en el incipiente “céalculo electro-
nico”. Y tras su regreso a Madrid, puso a punto una serie
de programas de calculo, imprescindibles para abordar la
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resolucion de la estructura de los cristales. En 1966 regreso
a Holanda, y desde alli, como autora unica, publico lo que
seria su articulo mas querido, el que hasta hoy ha recibido
258 citas, la estructura tridimensional a baja temperatura de
una molécula organica, el imidazol (The crystal structure of
imidazole at -150 °C).

Sagrario formé parte activa de lo que hoy se deno-
mina Grupo Espafiol de Cristalografia y Crecimiento
Cristalino, del Comité Espanol de Cristalografia, del
Comité Cientifico Asesor del CSIC, y se involucrd en
tareas de la Union Internacional de Cristalografia (IUCr).
En 1956 coorganiz6 en Madrid la primera reunion inter-
congresos de la IUCr, y en abril de 1974 se implico
directamente en otra conferencia internacional, de nuevo
en Madrid, sobre el tema de dispersion anémala, acogien-
do a personajes tan importantes como Dorothy Hodgkin
(Nobel de Quimica, 1964), Johannes M. Bijvoet, Ralph
W. G. Wyckoff, Paul P. Ewald, Rudolf L. Mgssbauer, amén
de un nutrido numero de cientificos que pasaron, por la
puerta grande, a la historia de la cristalografia. Por ultimo,
en 1987, organizo y desarrollo, por encargo de la Comision
de Aparatos de la IUCr, el proyecto denominado Accuracy
in Lattice Parameter Measurement. Hasta su jubilacion
(1990), Sagrario dirigié decenas de Tesis Doctorales, aun-
que anénimamente formo a otros muchos. Publicé mas de
un centenar de articulos en revistas internacionales que
recibieron muy por encima del millar de citas, cosechando
lo que hoy denominamos un “indice A” proximo a 20, que
hoy parece facil de alcanzar, pero que en absoluto lo fue
para nuestra heroina.

Sagrario, que pasara a la historia como persona hon-
esta e investigadora ejemplar, introductora en Espafia de
la programacion informatica en cristalografia, pertenecio
a la generacion de mujeres extraordinarias del CSIC, de la
ciencia espafiola y universal, que tuvieron que ganar a pulso
su valia, sin estridencias, para no ser ignoradas en el marco
de la dominancia del género masculino, tipico de algunos de
aquellos afios. En el marco de su humildad, Sagrario nunca
dio a conocer sus contribuciones a (o protagonismo en) vari-
os libros publicados allende nuestras fronteras, tales como
Women of Science, Righting the Record, editado por G. Kass-
Simon y Patricia Farnes, y Notable Women Scientists, editado
por Pamela Proffitt.

En 1990 Sagrario desaparecié como los ojos del
Guadiana, de un modo que sdélo pocos han sabido hacer,
dejando un sinfin de trabajo bien hecho y silencioso, de
carino hacia todos aquellos que pasaron por su lado, entre
los que se cuenta el autor de estas palabras, y el que, arro-
gandose la representacion de muchos, levanta una copa
simbolica y le dedica, con todo el carifio y respeto, un
jhasta siempre, querida Sagrario!

Remitido por: Martin Martinez-Ripoll,

en nombre de todos sus compafieros y amigos
Departamento de Cristalografia y Biologia Estructural
Instituto de Quimica-Fisica “Rocasolano”, CSIC
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4x4 molecular

Seleccionando la quiralidad de sus cuatro subunidades
funcionales, cientificos de los Paises Bajos y Suiza consiguen
controlar y seguir, mediante microscopia de efecto tinel, el
movimiento de un rotor molecular sobre una superficie de
Cu(111) a través de excitaciones electronicas y vibracionales
(Nature 2011, 479, 208-211).

Para la consecucion del movimiento traslacional unidi-
reccional a través de la superficie metalica, los autores parten
del isomero meso-(R,S-R,S) de la Figura 1a. Este movimiento
combina procesos de isomerizacion de dobles enlaces y de
inversion de hélice, inducidos mediante excitaciones electro-
nicas y vibracionales de los dobles enlaces C=C, Figura 1b. A
pesar de no observar el movimiento marcha atras, los autores
destacan que la molécula no sigue una trayectoria completa-
mente rectilinea debido a la dificultad que supone excitar los
cuatro motores simultaneamente.

Estudios adicionales acerca del impacto de la quiralidad
de los estereocentros en el movimiento del rotor revelan que
la orientacion relativa de las subunidades del isomero. meso
sobre la superficie tiene un efecto crucial en el mismo. Asi,
una orientacion incorrecta de estas subunidades cancela el
movimiento de las mismas impidiendo el desplazamiento de
la molécula. Por su parte, la excitacion de los enantiomeros
(R,R-R,R) y (S,5-S,5) conduce al giro del rotor o alternativa-
mente a un movimiento traslacional aleatorio.

Segun los autores, este estudio supone el punto de partida
para el disefio de otros sistemas moleculares mas sofisticados
capaces de convertir energia externa en movimiento unidireccio-
nal a través de una superficie.

(2) (b)

Figura 1. Intercalando diez excitaciones electronicas y vibracionales
sobre los enlaces dobles C=C de sus cuatro subunidades funcionales,
un equipo internacional de cientificos logra desplazar 6 nm un rotor
a través de una superficie de Cu(111).

Rodopsina, un pigmento muy selectivo

A través de un estudio computacional, cientificos de la
Universidad de Emory (EE UU) y la Universidad de Kioto
(Japon) arrojan luz a una de las cuestiones aun no resueltas en
lo que respecta a la quimica de la vision: la seleccion natural
del 11-cis-retinal como cromoforo en el pigmento visual de
rodopsina (J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 19052-19055).
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Mediante la utilizacién de métodos hibridos de mecanica
cuantica y mecanica molecular (QM/MM), que combinan la
modelizacion cuantica del fragmento donde tiene lugar
la reaccion fotoquimica y el tratamiento mecanico molecular
del resto del sistema a través de campos de fuerza, los autores
comparan la estructura y estabilidad relativa de los distintos
isomeros del retinal (7-cis, 9-cis, 11-cis y 13-cis) en pigmen-
tos de rodopsina de vertebrados e invertebrados, Figura 2. Los
resultados de estos calculos sefialan la interaccion electrosta-
tica entre el cromoforo y la opsina como responsable tltima
de la mayor estabilidad de las rodopsinas con el isomero
11-cis del retinal en todos los casos examinados.

Por otra parte, los autores destacan que la pequena dife-
rencia energética de 0,8-2,1 kcal/mol que separa la 9-cis-
rodopsina de la 1l-cis-rodopsina no permite descartar la
presencia de la primera en la naturaleza.
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Figura 2. Un estudio computacional acerca de la estabilidad y es-
tructura de los cromoéforos 7-cis-, 9-cis-, 11-cis- y 13-cis-retinal,
imbuidos en un entorno proteico de la apoproteina opsina, revela el
complejo formado por el 11-cis-retinal como el mas estable.

Catalizadores de wolframio para la sintesis
estereoselectiva de macrociclos insaturados

La falta de estereoselectividad de las reacciones cataliticas
de metatesis con cierre de anillo, (ring-closing metathesis,
RCM) supone uno de los principales inconvenientes para la
sintesis de productos naturales basados en ciclos insaturados de
gran tamafio, al resultar critica la identidad estereoquimica del
alqueno para la actividad bioldgica de estas moléculas.

Tratando de salvar este inconveniente, un equipo interna-
cional de cientificos de la Universidad de Oxford, el Boston
College y el Instituto de Tecnologia de Massachussetts ha
presentado un nuevo método altamente eficiente y estereose-
lectivo para la sintesis de alquenos macrociclicos por RCM,
utilizando como catalizadores alquilidenos de wolframio
(Nature 2011, 479, 88-93).

De esta manera, los autores registran un aumento en la este-
reoselectividad superior a un 70% para el isomero Z del macro-
ciclo de lactona de 16 miembros, Figura 3, en la reaccion RCM a
partir del dieno 1, al reemplazar el catalizador carbeno de rutenio
2a por el dicloroimido alquilideno de W 2b de la Figura 3.

Los autores demuestran la utilidad de su nuevo método
en la preparacion de los compuestos naturales Epotilona C
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y Nakadomarin A, utilizados como farmacos antitumora-
les, para los que alcanzan estereoselectividades proximas al
97% para el isomero Z con el catalizador 2b.
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Figura 3. Un nuevo método basado en la utilizacion de alquilidenos de
wolframio permite conseguir estereoselectividades excepcionales en la
sintesis de macrociclos insaturados por metatesis con cierre de anillo.

Desentraiian los detalles de la enantioselectividad
sobre superficies

Aprovechando la sinergia entre resultados experimentales,
obtenidos mediante microscopia de efecto tinel, STM por sus
siglas en inglés, y calculos tedricos basados en la teoria del fun-
cional de la densidad (DFT), cientificos canadienses y daneses
de las Universidades Laval y Aarhus aportan nuevos detalles
acerca de la transferencia de quiralidad en reacciones enantio-
selectivas sobre superficies (Science 2011, 334, 776-780).

En concreto, los autores estudian la hidrogenacion del substra-
to 2,2,2-trifluoroacetofenona sobre la superficie de Pd(111), utili-
zando como modificador (R)-(+)-1-(1-naftil)etilamina, Figura 4.

Del analisis de las imagenes de STM y de los resultados
de los calculos DFT, los autores distinguen sobre la superficie
metalica los dos enantiomeros del modificador en una propor-
cion 7:3, que se diferencian en la disposicion del grupo amino,
apuntando hacia el extremo o el centro del anillo aromatico, res-
pectivamente. Asimismo, de la comparacion de los resultados

(5)-2,2,2-trifluorofeniletanol + (R)-2,2,2-trifluorofeniletanol
1:2

Figura 4. Resultados basados en calculos DFT e imagenes STM per-
miten esclarecer los detalles acerca de la hidrogenacion enantioselec-
tiva de la 2,2,2-trifluoroacetofenona sobre Pd(111).
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tedricos y experimentales, los autores determinan los 5 com-
plejos substrato-modificador (M1-MS5, Figura 4) mas estables y
por tanto més abundantes en las imagenes STM, que inducen la
transferencia de quiralidad del modificador al substrato.

Estos nuevos resultados sugieren el bloqueo de la posi-
cién de ataque superior del substrato o el favorecer la qui-
misorcion de una de las dos conformaciones del modificador
como posibles estrategias para conseguir un exceso enantio-
mérico superior al 34% a favor del alcohol (R).

Un bora-ciclofano muy afin a substratos ricos
en electrones

Investigadores de la Universidad estadounidense de Rutgers
han presentado el primer ejemplo de macrociclo organoborado
caracterizado por seis centros de boro deficientes en electrones
y de propiedades electronicas muy distintas a las de su analogo
lineal (J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 20142-20145).

Para la sintesis del bora-ciclofano, Figura 5, los autores
parten del oligomero conjugado de fluorenoborano, Me,Si-
[F1-B(Tip)],-F1-SiMe,, donde Tip=(2,4,6-triisopropilfenil) y
Fl= 9,9-dimetilfluoreno-2,7-diilo, recientemente sintetizado
por el mismo grupo (J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 8802-8805),
que convierten en Br,B-[FI-B(Tip)],-FI-BBr, por reaccion con
BBr;. A continuacion, los autores reemplazan los substitu-
yentes Br de esta ultima especie por grupos voluminosos que
estabilizan los centros de boro, al tratarla con 2,7-diestanil-
9,9-dimetilfluoreno, seguido de una reaccion con TipCu. El
analisis espectrométrico MALDI-TOF de los productos obte-
nidos revela la presencia de varias especies lineales y ciclicas,
entre las que se incluye el macrociclo MC, de la Figura 5 con
un rendimiento superior al 80%.

Curiosamente, estos macrociclos absorben a longitudes
de onda ligeramente inferiores a sus analogos lineales, efecto
que los autores atribuyen a diferencias en la forma de los
orbitales LUMO de las especies lineal y ciclica, asi como a
cambios en la fuerza osciladora de determinadas absorciones
de baja energia al pasar del oligdbmero lineal al ciclico. De
manera similar, los autores del trabajo observan un ligero
desplazamiento hacia el rojo del maximo de emision de la
especie ciclica en comparacion con la especie lineal.

Tip

B
ool
p\B B/ P

MC,
Y \J
Ti— 2, B Tip
O’Q : /Y
Tip

Figura 5. La deslocalizacion a través de la estructura ciclica conju-
gada confiere a la especie macrociclica MC, propiedades electroni-
cas muy distintas a las de su analogo lineal.
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Los autores destacan la gran afinidad de estos macrociclos
por substratos ricos en electrones como posible estrategia para
convertir facilmente estos ciclofanos electrodeficientes en espe-
cies ricas en electrones, union que también favorece la desac-
tivacion o quenching de la fluorescencia de estos compuestos.

Un complejo de hierro y potasio para producir amoniaco

Atn portando cargas formales positivas sobre sus atomos
metélicos y tratarse de pobres agentes reductores de N,, los
compuestos de coordinacion de hierro han sido frecuente-
mente utilizados para el estudio de la interaccion Fe-N, en el
proceso de Haber-Bosch, para la produccion de NH, a partir
de la reduccion e hidrogenacion de N,,.

En esta linea se enmarca el trabajo de investigadores de
la Universidad estadounidense de Rochester y el Instituto
Max-Planck de quimica bioinorganica, donde se presentan las
caracteristicas estructurales de un complejo formado por dos
nitruros que enlazan a cationes hierro y potasio y para el cual
registran rendimientos significativos de NH, al reaccionar
con H, y 4cidos (Science 2011, 334, 780-783).

Para la sintesis de dicho complejo, los autores mezclan el
complejo de Fe(II) 1 con dos equivalentes de KC,, compuesto
de intercalacion de grafito donde los atomos de potasio se
sitian entre las laminas de carbono, en tetrahidrofurano en
atmosfera de N,, ver Figura 6. Un estudio de rayos X del
complejo final 2 revela un distancia de 2,799 A entre los ato-
mos de N, indicando la disociacion del enlace N-N, a partir de
la reduccion del N, y la formacion por tanto de los nitruros.

Extrapolando estos resultados al catalizador de hierro de
Mittasch utilizado en el proceso de Haber-Bosch, los autores
no descartan para este Ultimo la posibilidad de que el potasio
reduzca el Fe?" en el complejo 1, generando un intermedio
de alto spin Fe*. Asimismo, destacan el papel de los iones
potasio en la disociacion del enlace N-N, asi como el de los
atomos de hierro tricoordinados en la ruptura del enlace H, y
posterior formacion de los enlaces N-H.

o1
AN

2 equiv /
,CI\ / KCa C' \ \ AN
\ N N—~Fe +KCl
/ CI NS \ / \N
Q §

Figura 6. Un nuevo complejo de hierro y potasio revela nuevas pistas
acerca del mecanismo de formacion de NH; a partir de la reduccién e
hidrogenacion de N,.

Una caja hidrofébica para condensaciones por
deshidratacion

Inspirdndose en enzimas naturales, capaces de llevar a
cabo reacciones de condensacion por deshidratacion en agua
bajo condiciones de reaccion suaves (neutras y a temperatura
ambiente), investigadores de la Universidad de Tokio han
disefiado una caja de coordinacion cationica que acelera
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enormemente la condensacion de Knoevenagel de aldehidos
aromaticos en agua (J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 162-164).

El nuevo catalizador a base de Pd, Figura 7, proporciona
un entorno hidrofobico capaz de estabilizar, gracias a los
centros de Pd?", el intermedio oxianidnico resultante de la
adicion nucleofila del carbanion procedente de un compuesto
1,3-dicarbonilico sobre un aldehido o una cetona. Ademas,
en el caso de aldehidos de gran tamaiio, los productos son
facilmente liberados debido a que su volumen imposibilita su
encapsulacion en el interior de la caja. La combinacion de las
anteriores caracteristicas supone la obtencion de rendimientos
superiores al 90% entre los reactivos 2-naftaldehido y el acido
de Meldrum, Figura 7, cuando en ausencia del catalizador el
rendimiento correspondiente al producto de condensacion
solo asciende al 2%.

En la actualidad, los autores estudian el desarrollo de
nuevas reacciones cataliticas donde el catalizador de Pd es
utilizado como sustituto de enzimas naturales.

Figura 7. Un nueva caja de coordinacion cationica a base de paladio
facilita la condensacion de aldehidos aromaticos en agua.

El color de los nanotubos

Factores como la frecuencia colectiva con la que oscilan
los electrones libres, también conocida como frecuencia de
resonancia de plasma, o el gap de energia comprendido entre
los orbitales HOMO y LUMO controlan el mecanismo de
coloracion de nanoparticulas coloidales suspendidas de carac-
ter metalico y semiconductor, respectivamente.

Los nanotubos de pared simple tipo armchair despuntan
como claras excepciones a este comportamiento segun reve-
la el trabajo conjunto de cientificos de la Universidades de
Rice en EE UU y Sungkyunkwan en Corea, (J. Am. Chem.
Soc. 2012, DOI:10.1021/ja209333m), ya que a pesar de su
caracter metalico su coloracion depende de la forma en la que
los excitones, o pares hueco-electron ligados mediante una
interaccion coulombiana, absorben la luz.

Para estudiar las propiedades oOpticas de estas nanopar-
ticulas, los autores parten de suspensiones enriquecidas en
nanotubos de didmetros especificos, obtenidas por ultracentri-
fugacion por gradiente de densidad de materiales sintetizados
a partir de distintos procedimientos, entre los que destacan
HiPCo, CoMoCAT, la ablacion laser o la descarga de arco.
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A continuacion, ajustando el espectro de absorcion de estas
muestras a una funcion suma de lorentzianas, establecen el ori-
gen del color en la serie de nanotubos armchair. De esta manera,
los nanotubos (5,5) y (6,6) absorben fuertemente en el azul,
dando lugar a suspensiones amarillas. Por su parte, los nanotubos
(9,9) y (10,10) absorben en el rojo generando suspensiones color
cian. Por ultimo, las suspensiones verdosas ricas en nanotubos
(10,10), (11,11) y (12,12) tienen su origen en la absorcion en el
rojo de los nanotubos (10,10) y (11,11) y en la region del azul por
parte de los nanotubos (11,11) y (12,12), Figura 8.

v

3>
>

Aumento de diametro

Figura 8. A partir de muestras enriquecidas en nanotubos tipo arm-
chair de diametros especificos, cientificos estadounidenses y corea-
nos han determinado las propiedades opticas de estas nanoestructuras.

Un nuevo nanografeno con forma de trébol

La sintesis de nanografenos mediante técnicas ascendentes
o bottom-up supone una interesante alternativa a las técnicas
actuales para la preparacion de grafenos, al eliminar la falta de
homogeneidad implicita a estas Gltimas, permitiendo al mismo
tiempo acceder a nanografenos de distintas topologias.

Siguiendo esta aproximacion, cientificos espafioles del
Departamento de Quimica Orgénica de la Universidad de
Santiago de Compostela presentan la sintesis del poliareno
de mayor tamafio hasta la fecha sintetizado, caracterizado por
una simetria C, y formado por 16 anillos de benceno cata-
condensados, (4ngew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 173-177).
Se trata del derivado hexafenilsubstituido del compuesto que
han bautizado con el nombre de [16]trebolfeno(5.5.5) por la
similitud de la estructura central a la planta herbacea.

O ™ s OH O T
X
OH| &
Q 0 + - I —_—
oTt Br Br b
Ph Ph
1 2 4 X=OH Y=Br 1) HMDS
. 2) i) n-BuLi
5 X=OTf, Y=TMS ii) TF,0

Figura 9. A partir de dos cicloadiciones consecutivas de arinos, cien-
tificos espafioles sintetizan un nuevo nanografeno en forma de trébol.
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Para la sintesis del trebolfeno, Figura 9, los autores parten
del triflato 2 que hacen reaccionar en presencia de fluoruro de
tetrabutilamonio para generar el intermedio de tipo bencino 3.
A continuacion, la reaccion Diels-Alder entre el intermedio 3
y la ciclopentadienona 1, presente en el medio de reaccion
desde el principio, resulta en la formacion del compuesto 4, al
que adicionan hexametildisilazano y maés tarde nBuLi y Tf,0
(Tf=trifluorometanosulfonilo), para generar el compuesto
5. Finalmente, el tratamiento de 5 con CsF en presencia de
[PdPPh,], genera el trebolfeno 6 con un rendimiento del 22%.

Los esfuerzos de los autores del trabajo se centran en estos
momentos en la exploracion de las posibilidades de esta técnica
para la sintesis de nuevos nanografenos, asi como en las aplica-
ciones de estos nuevos hidrocarburos aromaticos policiclicos.

La velocidad de inyeccidn: factor clave para
el crecimiento de nanocristales bimetalicos

Investigadores de la Academia de las ciencias chinas,
la Universidad de Washington y el Laboratorio nacional de
Brookhaven han demostrado cémo la velocidad con la que
se generan, a partir de un precursor, los &tomos que van a ser
depositados determina el tipo de crecimiento en nanocristales
bimetalicos (Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 2354-2358).

Asi, los autores observan la formacion de tres estructuras
distintas para nanocristales Pd-Ag en funcion de la velocidad
con la que afiaden AgNO;, sobre semillas de Pd, que sintetizan
a partir de la reduccion de Na,PdCl, con é4cido L-ascorbico:
(i) dimeros en los que la plata solo crece en una de las seis
caras de la semilla de paladio, (ii) barras hibridas excéntricas
generadas a partir del crecimiento de plata sobre tres caras
adyacentes de la estructura de partida de paladio y (iii) nano-
cristales en los que la plata se deposita sobre las seis caras de
la estructura de Pd, Figura 10.

En contacto con la disolucidn de acido ascorbico, los iones
plata se reducen inmediatamente hasta formar Ag atomica. Si
la velocidad de inyeccion de Ag es lenta, la concentracion de
Ag alrededor de la semilla de paladio sera baja y por tanto el
numero de sitios de nucleacion sera reducido, ocurriendo ésta
unicamente sobre una de las seis caras de Pd. Por el contrario,

inyeccion
lenta

inyeccion

moderada

inyeccion
apida

Figura 10. La velocidad con la que se generan los atomos que van
a ser depositados determina el tipo de crecimiento en nanocristales
bimetalicos.
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cuando la velocidad de inyeccion es moderada o muy rapida,
la concentracion de atomos de Ag alrededor de la semilla
de paladio sera suficiente como para que se puedan generar
sitios de nucleacion sobre mas de una cara de la estructura
inicial de paladio.

La distinta composicion, asi como la peculiar estructura
de los nanocristales bimetalicos confiere a estos compuestos
nuevas propiedades respecto a sus metales constituyentes, de
especial relevancia en el campo de la fotonica.

Sintetizado el primer nudo molecular con cinco
puntos de cruce

A partir de la combinacién de helicatos metélicos para
crear puntos de cruce, aniones para ensamblar los ligandos
organicos de manera ciclica, y enlaces imino que permiten
la unién de distintos complejos metalicos, cientificos de las
Universidades de Edinburgo y Finlandia han sintetizado el
primer nudo molecular mas complejo hasta la fecha, basado en
unidades estructurales distintas a las del ADN (Nature Chem.
2012, 4, 15-20). Estas peculiares estructuras, muy frecuentes en
macromoléculas naturales como proteinas y ADN y sintéticas
como polimeros, han supuesto desde el punto de vista sintético
objetivos topologicos fundamentales en los ultimos afios.

Para la sintesis del nudo, los autores hacen reaccionar el bisal-
dehido 1y la bisamina 2 en presencia de FeCl, en DMSO-d,. A
continuacion, afiaden a la mezcla una solucion acuosa saturada
de KPF, lo que produce el intercambio aniénico y genera el
nudo molecular con un rendimiento del 44%, Figura 11.

Un analisis de rayos X revela los detalles de la estructura
de este nudo molecular donde los ligandos organicos rodean
los 5 4tomos metélicos de hierro, que comparten un mismo
plano. El 4tomo central de cloro, desplazado 1,30 A del plano
definido por los centros metalicos, se encuentra estabilizado
por 10 enlaces de hidrogeno CH--Cl" lo que explicaria que
no se produzca su intercambio tras el fratamiento con KPF,.

De acuerdo con los autores, la sintesis de sistemas com-
plejos como el anterior supone el punto de partida para la
elucidacion y explotacion del papel de estas estructuras en
materiales moleculares.

HZN/\/0\/\0/\/'\""2 3

1. FeCl,, CD,SOCD;
2. KPFg

Figura 11. Cientificos escoceses y finlandeses disefian una sintesis
de un solo paso del nudo molecular complejo formado por 5 unidades
de bisaldehido y bisamina y un atomo central de cloro.
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El espaciador responsable de las lesiones Dewar
en el ADN

A través de un estudio espectroscopico conjunto, que
combina técnicas experimentales como la espectroscopia
de bombeo(UV)-sonda(IR) con resolucion temporal y cal-
culos ab initio hibridos QM/MM, quimicos y fisicos de la
Universidad Ludwig Maximilians en Munich han clarificado
el mecanismo responsable de la formacioén de lesiones tipo
Dewar, inducidas por la absorcion de luz UV por parte de las
bases de ADN (Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 408-411).

Para ello, los autores sintetizan los dinucledtidos de
timina 1 y 2 de la Figura 12, donde la union entre nucleo-
sidos se produce a través de formacetales o espaciadores
de sililo. A continuacion, irradian estas especies con una
longitud de onda de 254 nm bajo condiciones anaerobias
para producir las lesiones T(6-4)T 3 y 4. Una vez purifi-
cados estos compuestos, los autores tratan la especie 4 con
NH,OH rompiendo el enlace silil y generando la especie 5
que carece de espaciador. Tras la posterior irradiacion de los
compuestos 3 y 5, s6lo se observa la formacion del isdbmero
Dewar 6 para el primer nucleo6tido. A partir de experimentos
con resolucion temporal, los autores registran un tiempo de
vida de 130 ps para el estado excitado de las lesiones T(6-4)
T y estiman una elevada eficiencia del 8% para la formacion
de isomero Dewar.

Los resultados tedricos revelan la existencia de dos
intersecciones conicas que permiten explicar el mecanismo
de relajacion al estado fundamental de las especies 3 y 5. La
primera de ellas, Conlnl, accesible desde el dinucleotido 5,
permite volver al estado fundamental, Figura 12, evitando la
formacion del isomero Dewar. El acceso a esta interseccion
conica, sin embargo, se encuentra bloqueado en el caso de la
lesion T(6-4)T 3, de manera que la molécula permanece sobre
la superficie excitada hasta llegar a la interseccion conica
Conln2 a través de la cual decae al estado fundamental for-
mando el isdbmero Dewar.
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1: X=CH, Minimo sl
2: X=Si(iPr), del 4: X=Si(iPr),—] NH,OH
estado
excitado 5: X=H, H
hv
isomero
Dewar
T(6-4T) Coordenada
de reaccion

Figura 12. Calculos ab initio de alto nivel permiten profundizar en el
mecanismo molecular de la formacion de lesiones tipo Dewar en el ADN.
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