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Resumen: Se presenta una vision historica de la Quimica Teorica en Espafia. Se consideran tres etapas: inicios, expansion y madurez. Tanto
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Introduccion

En el real decreto de 17 de diciembre de 1922 sobre los
planes de estudio en las facultades de Ciencias, publicado en
la Gaceta de Madrid el 20 de diciembre, se menciona la qui-
mica tedrica como asignatura de la seccion de Quimicas. En
realidad, se trata de un sinénimo de la quimica fisica, lejos del
contenido especifico que tiene en la actualidad.

Inicialmente la quimica teorica se identifica con la qui-
mica cuantica. Esta nace en las Navidades de 1925 en una
pequeia villa de Suiza, en la que Schrodinger formula su
famosa ecuacion.! La resolucion aproximada de esta ecuacion
para la molécula de hidrégeno en 1927 mediante el método de
enlace de valencia por Heitler y London,? y en 1928 mediante
el método de orbitales moleculares por Hund® y Mulliken,*
marcan el auténtico inicio de la quimica cuantica. La euforia
de estos anos queda reflejada en unas palabras escritas en
1929 por Dirac: “Las leyes basicas necesarias para entender
el conjunto de la quimica se conocen. La dificultad radica
en el hecho que la aplicacion exacta de estas leyes requiere
la utilizacion de ecuaciones demasiado complicadas para ser
resueltas. Es deseable que se desarrollen métodos aproxima-
dos que sean practicos para aplicar la mecanica cuantica y
que permitan explicar los rasgos principales de los sistemas
atémicos complejos sin necesidad de grandes célculos™. La
primera respuesta a estas palabras fue el método de Hiickel en
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1931, que permite estudiar el sistema 7 de electrones de una
molécula plana.® Posteriormente, a finales de los cuarenta y
principios de los cincuenta, a partir de este método se definie-
ron indices estaticos y dinamicos de reactividad que permitie-
ron interpretar y predecir a un nivel cualitativo la reactividad
de muchas moléculas de interés quimico. En una perspectiva
mas cuantitativa, la aproximacion de Hartree-Fock en la que
el movimiento de cada electron esta gobernado por el campo
promedio creado por los restantes electrones, conocida tam-
bién como del campo autoconsistente, juega un papel deci-
sivo.”® Las ecuaciones de Roothaan, obtenidas al expresar
cada orbital molecular, funcién monoelectronica, como com-
binacion lineal de funciones atomicas, permiten obtener una
eficiente evaluacion de la funciéon de onda molecular como
producto antisimetrizado de orbitales moleculares.’ El célculo
preciso de todas las integrales implicadas en estas ecuaciones
es la base del denominado método ab initio. Cuando se intro-
ducen aproximaciones en la evaluacion de estas integrales se
tienen los métodos semiempiricos, ampliamente usados en el
estudio de sistemas de interés quimico.

Coulson, autor de Valence,'® uno de los libros que mas
popularizo la quimica cuantica, en una famosa charla des-
pués de cenar en la conferencia Boulder de 1960, clasifico
los quimicos teoricos en dos grupos. El primer grupo estaba
formado por aquellos quimicos tedricos preocupados en hacer
calculos precisos de moléculas con pocos, digamos 20 elec-
trones. El segundo grupo estaba preocupado por recuperar los
conceptos fundamentales de la quimica. Después de haber
estado inicialmente en el primer grupo, en 1960 se colocaba
decididamente en el segundo. Creia que la comunicacion
entre los dos grupos se habia roto y que no tenia sentido
reunirlos en un mismo congreso. Para ¢l la quimica es una
materia experimental cuyos resultados se interpretan a partir
de unos pocos conceptos elementales. El papel de la quimica
cuantica es entender estos conceptos y mostrar cuales son las
pautas fundamentales del comportamiento quimico. En 1965,
Mulliken afirmaba que cuanto mas precisos eran los célculos
mas se desvanecian los conceptos en el aire.!! Sin faltarles
parte de razon, el desarrollo posterior no ha confirmado estos
temores. Ha aparecido cierta continuidad entre ambos grupos
y la separacion ha resultado no ser tan profunda como se
habia anticipado. El uso de potentes ordenadores ha permitido
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explorar nuevos horizontes y a partir de los resultados obte-
nidos se han desarrollado nuevos conceptos quimicos. En la
funcion de onda esta toda la informacion que se pude tener
de un sistema, pero no siempre se es capaz de extraerla y de
descodificarla. Se han desarrollado distintas estrategias para
ello, como son analisis de poblaciones, analisis topologicos,
particiones de energia, calculo de los valores esperados de
diferentes observables, etc.

En la década de los sesenta se produce la proliferacion de los
centros de calculo en una primera explosion de la informatica.
Esto permitio dar dos pasos definitivos en la quimica cuantica.
En primer lugar, ya se ha dicho que en el campo autoconsisten-
te los electrones se mueven en el campo de potencial promedio
creado por los electrones restantes. Esto es, obviamente, una
aproximacion, ya que el movimiento de los electrones depende
de la posicion instantanea de los otros electrones, es decir, su
movimiento estd correlacionado. La energia de correlacion se
define como la diferencia entre la energia exacta no relativista
y la energia limite de Hartree-Fock. Existen diversos méto-
dos que introducen la correlacion electronica. Los métodos
convencionales parten de la funcién de Hartree-Fock y, por
ello, se denominan métodos post-Hartree-Fock. De entre estos
métodos, los mas habituales son: el método variacional de
interaccion de configuraciones,'? el método perturbacional
de Moller-Plesset!? y el método Coupled Cluster.'* Pople es
una de las figuras relevantes en este desarrollo metodologico
y en su implementacion en eficientes programas de calculo.!
Otra opcion para introducir la energia de correlacion son los
métodos basados en la teoria del funcional de la densidad.!'
Estos métodos por su precision a un coste computacional
bajo son ampliamente usados en la actualidad. Ademas, la
teoria conceptual del funcional de la densidad ha permitido
recuperar gran parte de los indices estaticos de reactividad de
los afios cincuenta.!”

El segundo paso importante fue poder optimizar las geo-
metrias de las diferentes especies quimicas. Ello requiere
evaluar para una determinada geometria no solo la energia
sino también sus derivadas primeras y segundas respecto a las
coordenadas nucleares. El concepto de superficie de energia
potencial surge de la separacion Born-Oppenheimer entre
los movimientos nucleares y electrénicos.'® Es un concepto
aproximado, pero muy potente para la quimica. De tal forma
que se puede decir, sin exagerar, que la quimica es un ejercicio
sobre estas superficies de potencial. Las estructuras se deter-
minan a partir de posiciones de minimo en la superficie de
potencial, la espectroscopia de vibracion viene determinada por
los alrededores de estos minimos, la espectroscopia electronica
proviene de saltos entre diferentes superficies a partir de estos
minimos y las reacciones quimicas, por lo que respecta a su
mecanismo y a su velocidad, se pueden determinar a partir de
la localizacion de estructuras de transicion y trazar desde ellas
caminos de reaccion, que permiten ir de un minimo a otro. La
dinamica molecular sobre estas superficies permite el estudio
de las trayectorias reactivas y no reactivas.

La quimica teérica no se limita a la quimica cuéntica. La
mecanica estadistica forma parte también de ella y permite
pasar del microcosmos al macrocosmos. Su uso es totalmente
imprescindible en el estudio de sistemas en fase condensada.
Este componente de la quimica tedrica esta intimamente rela-
cionado con el problema de la modelizacion. Todo modelo
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presupone siempre una cierta simplificacion de la realidad.
A este proposito Warshell, pionero de los métodos hibridos
de mecanica cuantica y mecéanica molecular (QM/MM),"
suele repetir que en el estudio de muchos sistemas es mas
importante incluir todos los factores de una forma ponderada
que la evaluacion muy precisa de un determinado factor. Las
simulaciones de Monte Carlo y de Dinamica Molecular son
verdaderos experimentos numeéricos con ordenador.

Figura 1. W. Kohn y J. A. Pople, premios Nobel de Quimica en 1998.

La Academia de Ciencias Sueca al otorgar el premio
Nobel de Quimica en 1998 a W. Kohn por el desarrollo de
la teoria del funcional de la densidad y a J. A. Pople por sus
aportaciones al desarrollo de los métodos basados en las
funcion de onda, afirmé que la quimica ha dejado de ser una
ciencia puramente experimental. En la actualidad, la quimica
teorica es uno de los motores fundamentales en diferentes
campos de la quimica. Ello ha sido posible no solo por los
avances metodologicos sino también por el asombroso cre-
cimiento de la potencia de calculo. En la actualidad la infor-
matica estd invadiendo todos los campos cientificos y profe-
sionales, pero esto es especialmente relevante en el campo
de la quimica, ya que la quimica tedrica ha podido desplegar
todas sus posibilidades gracias a la explosion de la potencia
de calculo de los modernos ordenadores. No es de extrafiar
que los quimicos tedricos sean los principales usuarios de los
Centros de Calculo. Para subrayar este aspecto fundamental
de esta especialidad, frecuentemente, a la quimica tedrica se
la denomina quimica computacional.

Inicios

Llegados a este punto de nuestra historia debemos pre-
guntarnos por los inicios de la quimica tedrica en Espafia.
En realidad pasaron varias décadas antes de que la quimica
cuantica apareciese en nuestras universidades. Dos figu-
ras pioneras, José Ignacio Fernandez Alonso y Salvador
Senent la introdujeron en las universidades de Valencia y
Valladolid, respectivamente.

Hacia el afio cincuenta José Ignacio Fernandez Alonso
hizo una estancia en el Centre de Chimie Théorique de
France. Este centro fue creado por Raymond Daudel en 1944
bajo el patrocinio de prestigiosos cientificos, entre los que
figuraban tres premios Nobel, Frédéric e Iréne Joliot-Curie
y Louis de Broglie. Durante esta estancia establece una soli-
da amistad con Sandorfy, un renombrado quimico tedrico.
Juntamente con ¢l publica un articulo sobre las posiciones de
mas alta densidad electronica en 4-benzildifenil y, por tanto,
las posiciones mas favorables a un ataque electrofilico.?’
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En 1951 publica como autor tnico otros dos articulos.?!??

En el ultimo estudia la variacion de carga al pasar del estado
fundamental a un estado excitado del nitrobenceno. Hace la
prevision de que los ataques nucleofilicos se producen pre-
ferentemente en meta en el estado excitado. Esta prevision
teorica fue confirmada experimentalmente cinco afios mas
tarde por Havinga.?? En este mismo afio, 1951, se incorpora
en calidad de Research Fellow al Intituto de Tecnologia de
California (CALTECH) colaborando estrechamente con el
profesor Linus Pauling, que recibid los premios Nobel de
Quimica y de la Paz. De regreso a Valencia impulsa un poten-
te grupo de investigacion en quimica cuantica, adquiriendo
en 1965 el primer ordenador de calculo de la universidad
espafiola. En 1971 se traslada a la catedra de Quimica Fisica
de la Universidad Autéonoma de Madrid. Le acompaiian
varios de sus colaboradores en la Universidad de Valencia,
Francisco Tomaés, Javier Catalan, Federico Moscardo, Manuel
Yanez, Otilia Mo, Estanislao Silla, Jaime Fernandez Rico
y Antonio Pardo. Se juntaron a este grupo Armando Riera,
Antonio Macias y Joan Bertran, que se habian iniciado en
quimica cudntica en diferentes centros extranjeros.

Salvador Senent, catedratico de Quimica Fisica en la
Universidad de Valladolid, hizo una estancia en el King
College de Londres en 1951 y varias estancias (desde 1952
a 1967) en el Mathematical Institute de la Universidad de
Oxford, colaborando con el Profesor Coulson en el estudio de
temas sobre la aplicacion del método de orbitales a molécu-
las apinadas, deformacion de la red de grafito, etc. En 1955
publican juntos dos articulos.?*?3 Los dos versan sobre la fun-
cion de potencial de vibraciones fuera del plano de diferentes
sistemas conjugados. De regreso a Valladolid, impulsa, en
esta Universidad, la quimica tedrica, prestando especial aten-
cion a su vertiente docente. Su preocupacion por la docencia
lo llev6 a trasladarse a la U.N.E.D. hacia los afios ochenta y a
crear en 1980 el grupo especializado de didactica de la fisica
y la quimica (Reales Sociedades de Fisica y de Quimica).
Ambas Sociedades crearon en 2007 el “premio Salvador
Senent” sobre investigacion en didactica de la quimica y de
la fisica en niveles preuniversitarios. Junto con Julio Casado,
uno de sus primeros discipulos, crea en la Universidad de
Valladolid el primer laboratorio espafol de espectroscopia

Figura 2. José¢ Ignacio Fernandez Alonso y miembros de su grupo
con Linus Pauling.
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de microondas, celebrandose en dicha universidad en 1971
el primer congreso sobre esta espectroscopia. De entre los
discipulos del Prof. Senent mencionaré a Miguel Angel
Herraez, José M. Hernando, Luis Tel, José Largo Cabrerizo,
Fernando Mata, Francisco J. Ordaz y Jos¢ M. Leal. En
todos ellos dejo impresa la preocupacion docente por lo qui-
mica teorica.

Ademas de los ya mencionados, otros cientificos espafio-
les salieron al extranjero para iniciarse en la quimica tedrica 'y
fueron pioneros de esta especialidad en diversos entornos. En
el Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC) de
Madrid encontramos a Carmela Valdemoro y a Yves Smeyers,
y en el CSIC de Barcelona a Santiago Olivella. Este ultimo de
vuelta de su estancia en el grupo de Dewar implement6 en los
ordenadores disponibles en Barcelona todos los programas
de métodos semiempiricos utilizados en aquel grupo. Estos
programas fueron ampliamente utilizados por los jovenes
investigadores. Ramon Carbo fue profesor de algebra lineal
en el Instituto Quimico de Sarrid y completd su formacion en
quimica teérica en diferentes centros extranjeros. Esta breve
relacion de los iniciadores de la quimica tedrica en nuestro
pais, quedaria incompleta si no mencionara a dos espafioles
instalados en centros extranjeros y que no regresaron, pero
prestaron una muy estimable ayuda a todos los investigado-
res espafioles que los visitaron, Federico Peradejordi en el
CMOA de Paris y Serafin Fraga en la Universidad de Alberta
en Edmonton.

La proyeccion internacional de la naciente quimica cuan-
tica espafiola se hizo a través de las reuniones del QUITEL
(Quimicos Tedricos de Expresion Latina). En 1969, simul-
taneamente, Daudel participd en una reunion de quimicos
cuanticos espafioles y Pullman en otra de quimicos cuanti-
cos italianos. En 1970 Alberte Pullman y Bernard Pullman
organizan en Paris el primer QUITEL. El segundo QUITEL,
en 1971, fue organizado por José Ignacio Fernandez Alonso en
Granada. Otras reuniones de quimicos teodricos de expresion
latina han tenido lugar también en Espafia. Miguel Angel
Herrdez e Yves Smeyers la organizaron en Salamanca en
1977, Ramoén Carbo-Dorca en Barcelona en 1981, José
Ignacio Fernandez Alonso y Francisco Tomas en Peiiiscola en
1987 y finalmente Francisco Olivares del Valle en Céaceres
en 1996. El ambiente familiar y cordial de estos congresos
permitio establecer estrechos lazos de amistad e iniciar varias
colaboraciones con nuestros colegas extranjeros.

Expansion

Varios factores influyeron a la expansion de la quimica
cuantica en Espafia durante las décadas de los ochenta y
noventa. En primer lugar, una serie de brillantes jovenes, insa-
tisfechos con el caracter empirico de la quimica, se entusias-
maron con la quimica cuantica por su capacidad explicativa
y de predecir.

En segundo lugar, contribuy¢ el sistema de concursos de
la época que facilitaba la movilidad. Tanto los concursos a
Profesor Agregado como a Catedratico permitian exportar
a otras universidades profesores de los grupos potentes y pode-
rosos. Tanto el grupo de Quimica Cuéntica de la Universidad
Autéonoma de Madrid como el grupo de Quimica Fisica de la
Universidad de Valladolid lo eran. Las universidades se enri-

An. Quim. 2011, 107(1), 102-109



Historia de la Quimica Teorica en Espania

quecian con las lineas de investigacion de los nuevos profe-
sores. El mayor inconveniente consistia en la brevedad de las
estancias en estas universidades, ya que los nuevos profesores
aspiraban a regresar a sus universidades de origen lo mas pron-
to posible. De la Universidad Autéonoma de Madrid Francisco
Tomas y Estanislao Silla regresaron a la Universidad de
Valencia, Federico Moscardd se incorpord a la Universidad
de Alicante y Joan Bertran pasd por las Universidades de
Oviedo, Autonoma de Barcelona, Sevilla y finalmente regresé
ala Universidad Autonoma de Barcelona. De la Universidad de
Valladolid, Miguel Angel Herrdez y Julio Casado ganaron las
catedras de quimica fisica de las universidades de Salamanca
y Santiago de Compostela, respectivamente. Julio Casado,
posteriormente, se trasladé a Salamanca. Jos¢ M. Hernando
pasod sucesivamente por las Universidades Autéonoma de
Barcelona y de Malaga antes de regresar a Valladolid. Luis
Tel fue Profesor Agregado de la Universidad de Barcelona,
en donde encontré un curso excepcional de estudiantes que
han dado mucho juego en el campo de la quimica teorica.
Se marché como catedratico a la Universidad de Salamanca.
Fernando Mata estuvo en la Universidad de Barcelona antes
de regresar a Valladolid. Francisco J. Ordaz y José M. Leal
ocuparon plaza de catedratico en las Universidades de Vitoria
y Burgos, respectivamente.

En tercer lugar, el bajo coste de la investigacion en quimi-
ca teorica fue otro factor decisivo. Al aumentar y democrati-
zarse los recursos dedicados a la investigacion en la década de
los ochenta, los recursos destinados a grupos teoricos fueron
especialmente rentables, en parte debido al bajo coste de la
investigacion en este campo. El precio de los ordenadores no
ha cesado de disminuir, frente al alto coste del utillaje expe-
rimental. Ademas, muchas comunidades autdnomas crearon
sus propios centros de supercomputacion, de los que los qui-
micos tedricos fueron los principales usuarios. Todo ello ha
permitido realizar una investigacion a la altura de los mejores
centros internacionales.

Varios hechos muestran la alta competitividad interna-
cional alcanzada en quimica teorica. Nuestros jovenes son
aceptados en los mejores grupos internacionales para hacer
el postdoc. Se publica en revistas del mas alto indice de
impacto. Los trabajos se encuentran en la frontera del conoci-
miento en este campo, teniendo un numero elevado de citas.
Miembros de nuestro colectivo entran a formar parte de los
consejos editoriales de revistas internacionales. Se participa
en los comités de los organismos internacionales; en parti-
cular, de los comités organizadores de congresos, muchos de
los cuales tienen lugar en Espafia. En nuestro pais se tienen
dentro de la quimica teorica diferentes escuelas de verano,
advanced study institutes y workshops de la NATO, series de
conferencias de la European Science Foundation, congresos
internacionales, etc.

Al iniciarse el siglo XXI, se encuentran en muchas uni-
versidades y centros del CSIC diversos grupos activos en qui-
mica teodrica. Sin pretensiones de ser exhaustivo, mencionaré
solo algunos de ellos. Miguel A. Rios puede considerarse el
padre de la quimica tedrica en Galicia. Citaré en Santiago de
Compostela el grupo de Saulo Vazquez y en Vigo el de Ricardo
Mosquera. En Oviedo se encuentran los grupos de Lorenzo
Pueyo, de Tomas Sordo y de José A. Sordo; en Cantabria el
grupo de J. A. Aramburu, que tiene una orientacion fisica. En
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la Universidad del Pais Vasco, sede de San Sebastian, esta
el grupo de Jests Ugalde y en la sede de Bilbao el grupo de
Luis Lain. Siguiendo la costa mediterranea, se encuentra en
Girona, en el Institut de Quimica Computacional, los gru-
pos de Ramoén Carbd-Dorca, de Miquel Duran y de Miquel
Sola. En Bellaterra, se tienen los grupos de Antoni Oliva y
Viceng Branchadell, de Jos¢ M. Lluch, de Agusti Lledds y de
Mariona Sodupe en la Universidad Auténoma de Barcelona y
el grupo de Enric Canadell y Pablo Ordejon en el Instituto de
Ciencia de Materiales del CSIC. En Barcelona, mencionaré
los grupos de Francesc Illas, de Juan Novoa, de Antonio
Aguilar, de Javier Luque y Modesto Orozco en la Universidad
de Barcelona (UB). Todos ellos estan integrados en el Centre
Especial de Recerca en Quimica Teorica de la UB. En el
CSIC tenemos el grupo de Santiago Olivella y, finalmente,
en la Universidad Politécnica de Catalufa el grupo de Juan
J. Gonzalez Pérez y Carles Aleman. En Tarragona, halla-
mos los grupos de Rosa Caballol, de José M. Poblet y de
Josep M. Ricart en la Universidad Rovira i Virgili y de Feliu
Maseras y de Carles Bo en el Institut Catala d’Investigacio
Quimica. En Castellon, Universidad Jaume I, estan los grupos
de Juan Andrés y de Josep Planelles. En la Universidad de
Valencia se encuentran los grupos de Ignacio Nebot y José
Sanchez-Marin, de Estanislao Silla, de Manuela Merchan y
de Enrique Orti. En la Universidad de Alicante tenemos el
grupo de Federico Moscardo y en la Universidad de Murcia
el grupo de Alberto Requena. En Mallorca, esta el grupo de
Juan Frau y Francisco Mufioz. Pasando al centro del pais, se
encuentran en Valladolid los grupos de Antonio Largo y de
Inmaculada Martin, y en Salamanca los de José M. Alvarifio
y de Luis Tel. En Madrid, tenemos los grupos de Armando
Riera, de Manuel Yafez y Otilia Mo, de Javier Catalan,
de Jaime Fernandez Rico y José M. Garcia de la Vega, de
Luis Seijo y Zoila Barandiaran y de Fernando Martin en la
Universidad Autonoma de Madrid, y de Jesis Santamaria
y de F. Javier Aoiz en la Universidad Complutense. En la
Universidad de Castilla La Mancha, el grupo de Carmelia
Muioz-Caro y Alfonso Nifio. En la Universidad de
Extremadura, el grupo de Francisco Olivares. Finalmente, en
Andalucia, se tienen los grupos de Enrique Sanchez Marcos
y de Javier Fernandez Sanz en Sevilla, y el grupo de José A.
Dobado, creado por José Molina, en Granada.

Normalmente las técnicas surgidas en Quimica Fisica
se extienden posteriormente a otras especialidades. Asi ha
sucedido también con la quimica tedrica que, en la actua-
lidad, se puede considerar como una ciencia transversal a
toda la quimica. Muchos especialistas en quimica organica
hacen calculos de quimica teorica. Citaré como ejemplos, a
José Elguero en el CSIC de Madrid, Fernando Cossio en San
Sebastian y Luis Domingo en Valencia. En la especialidad
de quimica inorganica mencionaré a Santiago Alvarez en
la Universidad de Barcelona. Dentro de la propia quimica
fisica experimental encontramos investigadores familia-
rizados con la quimica tedrica, como José L. Alonso en
espectroscopia de rotacion en la Universidad de Valladolid,
Juan Arenas y Juan Carlos Otero en la espectroscopia de
vibracion en la Universidad de Malaga, Fernando Castafio
en espectroscopia electronica en la Universidad de Bilbao
y José Luis Abboud en doble resonancia ciclotronica en el
CSIC de Madrid.
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En 1988 bajo el impulso de Gerardo Delgado se crea
el GEFAM (Grupo Especializado de Fisica Atdmica y
Molecular) a caballo de la Real Sociedad Espafiola de Fisica
y de la Real Sociedad Espafiola de Quimica. A partir de
1993 las reuniones se hacen conjuntamente con los colegas
portugueses, pasando a ser congresos ibéricos, IBER. Este
grupo esta escorado mas hacia la fisica que hacia la quimi-
ca. Su primer presidente fue Gerardo Delgado hasta 1995.
Posteriormente han sido presidentes, Fernando Castafio,
José M. Alvarifio, Gustavo Garcia y, desde julio de 2009,
Luis Banares.

Figura 3. Reunion del Grup de Quimica Quantica de Catalunya
(Bellaterra, 1989).

En 1985 bajo la iniciativa de Ramén Carbd-Dorca y
Santiago Olivella se crea el Grup de Quimica Quantica de
Catalunya como seccion del Institut d’Estudis Catalans. Se
acaba de celebrar la 26 reuniéon anual. Se pretendia abar-
car a todos los quimicos cuanticos de los paises de lengua
catalana. Al desaparecer la subvencién por dificultades
economicas del Instituto, se transformo6 en la Xarxa de
Quimica Teorica i Computacional de Catalunya, siendo una
de las primeras redes tematicas del plan de investigacion
de la Generalitat de Catalunya. Finalmente en 2006 se
transforma en la Xarxa de Referéncia de Quimica Teorica
i Computacional de Catalunya. En la actualidad unos 200
investigadores forman parte de esta red.

Madurez

En 1998, Otilia M6 y Manuel Yafiez organizaron un wor-
kshop sobre Quimica Teérica y Computacional en Miraflores
de la Sierra (Madrid). Acababa de publicarse el decreto 778/98
que regulaba el tercer ciclo de la ensefianza universitaria. Se
acordo en el marco de esta reunidon organizar un programa
interuniversitario en quimica tedrica y computacional.

En 1999 se firmo el convenio entre doce universidades:
Universidad Autonoma de Barcelona, Universidad Auténoma
de Madrid, Universidad de Barcelona, Universidad de
Girona, Universidad de las Islas Baleares, Universidad
Jaume I, Universidad del Pais Vasco, Universidad Rovira i
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Virgili, Universidad de Salamanca, Universidad de Sevilla,
Universidad de Valencia y Universidad de Valladolid.
Posteriormente se adhirieron al convenio otras ocho univer-
sidades: Universidad de Cantabria, Universidad Complutense
de Madrid, Universidad de Extremadura, Universidad de
Granada, Universidad de Murcia, Universidad de Oviedo,
Universidad de Santiago de Compostela y Universidad de
Vigo. El programa tenia una duracion de dos afios, impar-
tiéndose los créditos del primer afio en un curso intensivo
de un mes. Las universidades responsables de estos cur-
sos intensivos han sido: Jaume I (2000), Valencia (2001),
Salamanca (2002), Complutense (2003), Girona (2004),
Extremadura (2005), Rovira i Virgili (2006), Cantabria
(2007), Murcia (2008), Vigo (2009) y San Sebastian (2010).
Este programa ha recibido la mencién de calidad desde su
inicio (MCD 2003-00675 y MDC 2006-00559). A partir de
2008 bajo el impulso de la Universidad Autonoma de Madrid
se transforma en el master en quimica tedrica y modelizacion
computacional de ambito europeo, que ha recibido la dis-
tincion de Chemistry Euromaster de la ECTNA (European
Chemistry Thematic Network Association) y de Erasmus
Mundus de la Union Europea. En este master participan
46 universidades europeas, de las que 13 son espafiolas. Las
universidades catalanas no participan en este master porque
este tipo de master no se contempla dentro de la normativa
de la Generalitat de Catalunya y mantienen un master interu-
niversitario en quimica tedrica y computacional. No resisto
la tentacion de transcribir unas palabras, que los editores del
libro “Quimica Teodrica y Computacional”?®® ponian en el
prélogo: “Dado el buen momento de la quimica teorica espa-
fola, tanto por la cantidad como por la calidad de los grupos
existentes, nos parecié indispensable organizar un programa
de doctorado en quimica teérica y computacional, en el que
de una forma sistematica se iniciara seriamente a los docto-
randos en esta especialidad. El programa es interuniversitario
con la finalidad de obtener una masa critica suficiente y de
aprovechar al maximo los recursos. Ello permite, ademas,
enriquecer los propios puntos de vista con los de otros espe-
cialistas y establecer profundos lazos de amistad entre jove-
nes companeros de varias universidades”. Este libro en cas-
tellano ha tenido su continuidad con la publicacion en el afio
2007 de uno en inglés centrado en los fundamentos, métodos
y técnicas de la quimica tedrica y computacional,?®® que sirve
como texto en el master europeo.

Figura 4. Primer curso de doctorado interuniversitario de Quimica
Teoérica y Computacional (Castellon, 2000).
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También se acordd en la reunion de Miraflores que
se realizaran reuniones cada dos aflos de quimicos tedri-
cos espafloles, abiertas a colegas extranjeros. Las siglas
de estas reuniones son ESPA (Electronic Structure.
Principles and Applications). ESPA-2000 tuvo lugar en San
Sebastian, ESPA-2002 en Sevilla, ESPA-2004 en Valladolid,
ESPA-2006 en Santiago de Compostela, ESPA-2008 en
Palma de Mallorca y ESPA-2010 en Oviedo. En esta ultima
reunion participaron 248 investigadores.

Figura 5. ESPA-2010 en Oviedo.

Antes de intentar hacer una instantanea de los diferentes
campos en que trabajan en la actualidad los quimicos tedricos
espafioles, un par de observaciones. Al citar algin nombre
para ilustrar que se trabaja en un determinado campo, ello
no significa que este investigador trabaje exclusivamente
en este campo. En segundo lugar, las aplicaciones de la qui-
mica tedrica a diversos problemas quimicos presuponen el
desarrollo de una metodologia especifica para poder abor-
darlos. La quimica cuantica tradicional se aplica particular-
mente en estudios de astrofisica o de la alta atmosfera, en la
blsqueda de nuevas estructuras y nuevos caminos sintéticos.
Citaré en astrofisica a Antonio Largo en Valladolid, José A.
Sordo en Oviedo, Otilia M6 y Manuel Yafiez en Madrid y en
el estudio de la alta atmosfera al grupo de Santiago Olivella
en Barcelona. Varios investigadores trabajan en el desarrollo
de la metodologia basica de la quimica cuantica, como son
A. Martin Pendas en Oviedo, Jesus Ugalde en San Sebastian,
Luis Tel en Salamanca, Fernando Martin en Madrid, Miquel
Duran y Miquel Sola en Girona, Rosa Caballol en Tarragona
e Ignacio Nebot en Valencia. Los estudios tedricos en espec-
troscopia y fotoquimica estan intimamente relacionados con
el desarrollo metodologico. Cabe destacar en este campo los
trabajos de Manuela Merchan y Luis Serrano-Andrés, desgra-
ciadamente fallecido inesperadamente en plena madurez cien-
tifica, mientras se prepara esta revision, en Valencia y de Luis
Blancafort en Girona. En el desarrollo metodoldgico para el
estudio dinamico de las reacciones quimicas mencionaré los
grupos de Jos¢ M. LLuch y Miquel Moreno en Bellaterra,
de Antonio Aguilar en Barcelona, de Jos¢ M. Alvarino en
Salamanca y de F. Javier Aoiz en Madrid.

En estrecho contacto con grupos inorganicos experi-
mentales se desarrollan los estudios tedricos de Santiago
Alvarez en Barcelona, de Agusti Lledos en Bellaterra y de
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Feliu Maseras en Tarragona. Este tltimo en colaboracion con
Morokuma desarrolld la metodologia IMOMM,?’ especial-
mente util en el estudio de complejos organometalicos. La
diana preferida de estos estudios es la catalisis homogénea.
En la introduccion de la correccion relativista en metales
pesados se han de destacar los trabajos de Luis Seijo y Zoila
Barandiaran. La nanotecnologia, nuevos materiales, estudio
de superficies y catalisis heterogénea son campos emergen-
tes en ebullicion. Durante afnos se han estudiado los solidos
como clusters cada vez de mayor dimension, pero en la
actualidad se estudian los sélidos cristalinos como sistemas
periddicos mediante orbitales cristalinas desarrolladas a
partir de funciones localizadas o bien de ondas planas. Enric
Canadell, actualmente en el Instituto de Materiales del CSIC
en Bellaterra, es pionero en este campo.?® Pablo Ordejon del
mismo instituto ha aportado con el programa SIESTA?® un
instrumento muy Util para el estudio de solidos. Fransesc Illas
en Barcelona, Josep M. Ricart en Tarragona, Javier Fernandez
Sanz en Sevilla y Mariona Sodupe en Bellaterra han tratado
problemas de catélisis heterogénea. Los defectos cristalinos
juegan un papel decisivo en la catalisis y deben ser modeliza-
dos correctamente. Hace unos afios el editor de Science sefa-
16 que una de las mayores limitaciones de la ciencia moderna
es su incapacidad de predecir la forma cristalina de una deter-
minada molécula. Juan Novoa en Barcelona a partir de las
interacciones moleculares esta haciendo notables progresos
en este tema. Finalmente, son notables los estudios de Juan
Andrés en estrecha colaboracion con un grupo experimental
de nuevos materiales y nanotecnologia de Brasil.

La catalisis enzimatica, dentro de una problematica mas
amplia sobre biomoléculas, ha sido la diana de diversos grupos.
Mencionaré¢ los grupos de Javier Luque y Modesto Orozco
en Barcelona, de José M. Lluch y Angels Gonzalez-Lafont en
Bellaterra, de Juan Frau y Francisco Mufoz en Mallorca, de
Vicente Moliner e Ignacio Tufidén en Castellon y en Valencia,
respectivamente, y el grupo de Tomas Sordo, actualmente
coordinado por Ramén Lopez y Dimas Suérez, en Oviedo.
Inicialmente se hacian estudios cuanticos de pequeiios clusters
en los que se incorporaban algunos aminodcidos de la enzima.
En la actualidad se hacen célculos hibridos de mecanica cuan-
tica y mecanica molecular, QM/MM, en los que se tiene en
cuenta toda la enzima y parte del disolvente. Con frecuencia
los grupos que se dedican a procesos enzimaticos previamente
han estudiado procesos en disolucion. En todo caso, este estu-
dio es imprescindible para poder evaluar el efecto catalitico de
una enzima. Dentro de los estudios en solucion, mencionaré
a Manolo Ruiz en la Universidad Henry Poincaré de Nancy
que ha colaborado con grupos de diferentes universidades
espaiolas, los trabajos del grupo de Enrique Sénchez Marcos
en Sevilla sobre solvatacion de los iones metalicos y al grupo
de Francisco Olivares en Extremadura que ha introducido la
polarizacion electronica en la parte de mecanica molecular en
los estudios QM/MM.

Dos hechos recientes manifiestan el elevado prestigio
internacional alcanzado por la quimica teorica en Espana. El
primero es la celebracion del Congreso del WATOC (World
Association of Theoretical Oriented Chemists) en julio del
2011 en Santiago de Compostela. Es el Congreso de mayor
prestigio en este campo. Manuel Yaiez y Otilia M6 son los
organizadores, siendo el primero miembro del comité de
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la asociacion. El segundo es la publicacion de un numero
extraordinario de Theoretical Chemical Accounts dedicado a
la quimica tedrica espafiola, siendo Enrique Sanchez Marcos
y Mariona Sodupe los editores.

Obviamente, la historia que he presentado es subjetiva.
No se puede evitar la tendencia a escribir mas las propias
memorias que la verdadera historia. Quisiera disculparme por
ello. Espero la benevolencia de los que no han sido debida-
mente citados. Como se decia en un articulo sobre la quimica
computacional, publicado en Anales de la Real Sociedad
Espanola de Quimica, son todos los que estan pero sin duda
no estan todos los que son.>"

Futuro

En una reciente comunicacion en el IX Girona Seminar
2010, Kutzelnigg senalaba que los métodos de funcion de
onda dan mas informacion de la necesaria, mientras que
los métodos del funcional de la densidad dan menos de la
necesaria. La puerta a la elaboracion de nuevos métodos esta
completamente abierta. Sherrill ha publicado recientemente
un articulo titulado fiontiers in electronic structure theory,’!
en el que senala tres puntos criticos, después de los espectacu-
lares avances de los 15 altimos anos. El primero se refiere a la
casi degeneracion electronica que se produce en los procesos
de rotura de enlace, diradicales, metales de la primera serie de
transicion, etc. La aproximacion preferida ha sido el uso de un
espacio activo completo junto a la perturbacion de segundo
orden (CASPT2).3? Desgraciadamente, esta aproximacion es
inviable por su alto coste computacional para moléculas gran-
des. La busqueda de nuevas estrategias resulta indispensable.
El segundo tema es la introduccion de la energia de dispersion
en la teoria de los funcionales de la densidad, que es uno de
los puntos débiles de estos métodos. Es indispensable corre-
gir este defecto para utilizar los funcionales de la densidad
en la quimica supramolecular, en donde la dispersion juega
un papel decisivo. La solucion de introducir la dispersion

Sanhagr: e 'G:'In'pusrel.-i (Spain
17227 julv, 201§

Figura 6. Poster del WATOC 2011 que se celebrara en Santiago de
Compostela.
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como correccidén empirica entre pares de atomos>> hace esta
interaccion aditiva sin tener en cuenta el entorno quimico.
Otras estrategias mejores son posibles. En tercer lugar esté el
tema del uso de métodos con correlacion explicita. Los cal-
culos con bases doble zeta no alcanzan la precision requerida,
pero célculos con triple o cuadruple zeta son inviables para
grandes moléculas. Una posible solucion esta en el uso de
métodos en los que la correlacion se introduzca explicitamen-
te como ya hizo Hylleraas en 1929 para el atomo de helio.>*

Un punto a sefalar en el estudio de la adsorcion sobre
superficies y de la catalisis heterogénea es que la mayoria de
programas de tipo periodico utilizan funcionales clasicos
de la densidad, que como ya ha quedado dicho no introducen
correctamente los términos de dispersion. Estas interacciones
son basicas para los fendmenos de adsorcion y de catalisis.

En todo caso, la metodologia avanza en la direccion
de lograr mas precision, de tratar sistemas mas grandes y de
lograr mas rapidez. Se establece una sinergia entre los avan-
ces metodologicos e informaticos. Estos se encaminan mas al
uso de varios procesadores (sea en un mismo ordenador o en
un cluster de ordenadores) que al aumento de velocidad de
cada procesador. Esto impone la paralelizacion de los progra-
mas para poder utilizar la gran potencia de calculo emergente.
Nuevos métodos y algoritmos que sean faciles de paralelizar
compiten con los algoritmos tradicionales dificiles de adaptar
al nuevo hardware.

En la quimica teérica se ha ido pasando de tratar sistemas
pequefios en fase gas a grandes sistemas en fase condensada. El
objetivo es modelizar cada vez mejor la quimica real. Métodos
hibridos QM/MM!® son los méas usados para conseguir este
proposito. Nos podemos preguntar si el uso de estos métodos
hibridos es una etapa transitoria y se podra recuperar un tra-
tamiento ab initio sin parametros empiricos. Personalmente
no lo creo, ya que se requieren largas dinamicas para hacer
un muestreo suficiente y para estudiar la evolucion de los
sistemas en tiempos compatibles con los implicados en las
medidas experimentales. Ademas, es indispensable considerar
largos sistemas para introducir todos los factores determinantes
de los procesos quimicos. El aumento de potencia de céalculo
permitira estudiar el subsistema cuantico con mas precision y
aumentar su talla. Esto es muy importante ya que estos métodos
hibridos imponen una transferencia de carga nula entre ambos
susbsistemas. Estudios computacionales de sistemas complejos
son, en opinién de Truhlar,3® la nueva frontera de la quimica
tedrica. Si la simbiosis entre quimicos tedricos y experimenta-
les es siempre deseable, en el estudio de sistemas complejos es
totalmente imprescindible.

La quimica tradicional busca sintetizar nuevas estructuras.
En esta linea, la quimica tedrica ha ayudado a descubrir nuevas
estructuras y a determinar el camino para sintetizarlas. Una
quimica mas proxima a la biologia busca sintetizar nuevas
funciones.’® Desgraciadamente se conoce poco sobre la rela-
cion existente entre estructura y funcion, lo cual dificulta la
emergencia de la nueva quimica. Por ejemplo, un dia se llegara
a sintetizar una proteina que tenga una determinada secuencia
de aminoacidos, que presente una determinada estructura y
que tenga una determinada funcion. A pesar de los evidentes
progresos en esta direccion atin se estd lejos de este objetivo
final. El diseno de nuevos catalizadores enzimaticos es parte
de esta nueva quimica. La quimica computacional aporta un
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conocimiento esencial para el disefio racional de estos nuevos
catalizadores. En una perspectiva mas amplia, se busca con-
trolar las propiedades de las nuevas moléculas y de los nuevos
materiales. El profundo conocimiento, a nivel atémico, adqui-
rido por los quimicos teoricos, les permitira plantearse el exci-
tante desafio de resolver el problema inverso: guiar la sintesis
por las propiedades, es decir, disefiar moléculas y materiales
que posean una determinada propiedad quimica o fisica.>’

Los titulos de los apartados anteriores, inicio, expansion y
madurez, pueden sugerir como titulo del ultimo apartado, decli-
ve. Nada mas lejos de la realidad. El futuro es més prometedor
que el excelente presente. Se cuenta con la mejor generacion
de jovenes especializados en todos los dominios emergentes de
la quimica tedrica. Son entusiastas, inteligentes y estan mejor
preparados que las generaciones precedentes. Si he citado
pocos nombres es con el propdsito expreso de evitar omisiones
imperdonables. La quimica computacional tiene un importante
papel a jugar en la quimica del futuro. Uno de los objetivos del
afio internacional de la quimica 2011 es generar entusiasmo por
el futuro creativo de la quimica. La quimica teérica siempre se
ha caracterizado por su creatividad, de modo que en nuestro
pais este futuro creativo de la quimica esta garantizado.
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