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EDITORIAL

Juan A. Casares y Miguel A. Sierra

ste es un ndmero de transicién para Anales de Quimica

de la RSEQ. De transicién porque marca el cambio del
editor, con todo lo que esto implica (nuevas ideas, nuevas
formas de trabajar, un estilo diferente), y porque el cambio
editorial abre una nueva etapa para la revista. Aunque en
este pais la palabra “transicién” inevitablemente recuerde a
un cambio de dictadura a democracia, creemos que no es el
caso. Esto no quita para que en un test de esos que aparecen
en las revistas del corazén, el editor saliente haya puntuado
brillantemente como “estalinista”. El editor entrante, pruden-
temente, ha preferido no someterse al test. Bromas aparte,
creemos que es el momento de hacer una reflexién sobre lo
que es la revista y lo que se espera de ella, incluyendo los
desafios a los que se enfrentard el nuevo editor.

Anales de Quimica de la RSEQ, nuestro Anales, es una
publicacién que responde a los objetivos y a las necesi-
dades de la RSEQ. Pretende difundir los resultados de in-
vestigacién de los miembros de la RSEQ y de quimicos de
distintos paises, y hacerlos visibles al resto de la sociedad.
Pero no solo esto. Anales va més alld. Es un medio para
desarrollar discusiones abiertas en torno a la Quimica, ya
sea sobre politica cientifica, sobre publicaciones cientificas,
o sobre la relacién de la Quimica con la sociedad. Desde
Anales se contribuye a la mejora de la docencia de la
Quimica en todos los niveles de ensefianza y a la Historia
de la Quimica.

Precisamente esta “amplitud de miras” es lo que hace
que Anales sea una rara avis entre las revistas de las socie-
dades cientificas europeas. Ademds, Anales es un vehiculo
para que los lectores publiquen articulos de opinién y cartas
al director, que no siempre son amables con la politica de
la RSEQ o con la revista. Todo esto que, a primera vista,
puede parecer un batiburrillo ingobernable y la pesadilla
de cualquier editor sensato, conecta directamente a Anales
y sus lectores, y hace que editar la revista sea un trabajo
apasionante. La revista estd siempre abierta a sugerencias
y escucha las criticas (fambién las alabanzas, que son como
las meigas, haberlas haylas) que se le hacen. De forma sim-
ple, Anales es lo que los miembros de la Sociedad quieren
que seaq.

Anales tiene, ademds, un lado muy interesante para sus
lectores. Su proyeccién en dreas muy diversas de la quimica.
Los articulos que se publican en la seccién de Investigacion
Quimica son revisiones que permiten enmarcar y contextua-
lizar el trabajo realizado por los autores, y darlo a conocer
a quimicos de ofras especialidades que no comparten el
campo de trabajo y que no siempre comparten el lenguaie.
Este aspecto de “divulgacién para profesionales” llena un
hueco que no ocupan en la actualidad ofras revistas cientifi-
cas. Como atractivo adicional cuando se publica un articulo
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Miguel A. Sierra

Juan A. Casares

en Andles, los investigadores en formacién lo utilizan para
decidir que van a hacer en su futuro profesional y con quien
van a hacerlo. En este sentido es un excelente medio para
promocionar el frabajo que hacen los investigadores. Tanto
mds si tenemos en cuenta que mds de un 50% de nuestros
lectores son americanos (desde Barrow hasta el Cabo de
Hornos, y no exageramos).

En este nimero se recogen tres articulos de investigacién
quimica, uno relativo a la naturaleza de los geles polimé-
ricos, el segundo a la reactividad de complejos de bismu-
to y el tercero a reacciones de funcionalizacién directa de
hidrocarburos. También ofrece este nimero un aviso muy
interesante: estamos creando una preocupante discrepancia
entre quimicos y fisicos en la asignacién del sentido del mo-
mento dipolar. En el lenguaie cientifico las convenciones son
importantes ya que mantienen limpios los conceptos. Como
veis hay platos para todos los gustos, pero todos ellos con
una excelente calidad.

Un cambio muy importante para Anales y para todos los
investigadores es el proceso de digitalizacién de la revista ini-
ciado en 2014, fecha desde la que la revista se distribuye en
formato electrénico. Este proceso ha continuado hasta hoy,
y serd una de las lineas de trabajo prioritarias en el futuro
inmediato. En los Gltimos meses la RSEQ se ha incorporado
como entidad editora a CrossRef, la més importante agencia
de registro de objetos digitales. La pertenencia a esta organi-
zacién permite la asignacién de cédigos DOI (acrénimo de
Digital Object Identifier] a los articulos publicados. De esta
forma sus metadatos (incluyendo la referencia bibliogrdfica
completa y el resumen) son accesibles de forma inmediata a
través de dichos cédigos, independientemente de la ubico-
cién de los archivos digitales. Los documentos digitales de la
Real Sociedad Espafiola de Quimica tendrén en el futuro el
prefijo DOI: 10.62534, y cada uno de los articulos de Anales
estardn identificados como DOI: 10.62534/rseq.aq.— (n° de
articulo). Los articulos de este nimero ya tienen todos asig-
nado un DO, y se estd trabajando para proporciondrselo a
los de los nimeros anteriores.
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Como hemos mencionado antes, los miembros de la
RSEQ no solo participan en Anales elaborando sus articu-
los, también son ellos quienes impulsan las transformaciones
que mejoran la revista: En la Junta de Gobierno del pasado
nueve de febrero se aprobé, a propuesta del Grupo Especia-
lizado de Historia de la Ciencia de la RSEQ (GEHCi-RSEQ),
la digitalizacién de Anales, desde el volumen 1 (1903)
hasta el volumen 43 (1947). Esos nimeros corresponden a
los “Anales de la Sociedad Espafiola de Fisica y Quimica”,
desde el volumen 1 {1903) hasta el volumen 36 (1940) y
a Anales de Fisica y Quimica, desde el volumen 37 (1941)
hasta el volumen 43 (1947). La digitalizacién se hard en
colaboracién con la Real Sociedad Espafola de Fisica, y
cuenta con el apoyo de la Universidad de La Rioja a través
del proyecto “Valle de la lengua”. Agradecemos particular-
mente la labor de Inés Pellén Gonzdlez y Pedro J. Campos
Garcia para impulsar esta tarea. La RSEQ tiene la respon-
sabilidad moral de velar por la conservacién y la difusién
del patrimonio cultural y cientifico que se ha creado en torno
a ella. La digitalizacién de los nimeros antiguos de Anales
cumple con una parte de este compromiso, y haré accesible
un conjunto de documentos histéricos de indudable valor,
documentos que resumen el trabajo cientifico del grupo de
investigadores que desperté a la Ciencia en la Espafia de prin-
cipios del siglo XX.
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Como hemos dicho al inicio de este editorial, en este nime-
ro se produce un cambio de editor y también una renovacién
del equipo editorial. Tenemos que agradecer a los miembros
del equipo saliente la brillantez con la que han traido Anc-
les hasta aqui. Ha sido un trabajo bien hecho por un grupo
excepcional de editores asociados. Agradecemos a José Ma-
nuel Costa, Oscar Millet, M.® Carmen Redondo, Elena Séez,
Alejandro Toro-Labbé, y Maria C. de la Torre la dedicacién y
el esfuerzo que han aportado. No nos cabe duda de que los
editores asociados que se incorporan en este nimero al equi-
po editorial, Luis Alberto Echegoyen, Carlos Marti-Gastaldo,
Alfonso Salinas Castillo y Uxue Uria, mantendrén y superardn
la labor realizada, con entusiasmo y dedicacién.

Por 0ltimo, no podemos terminar este editorial sin feli-
citarnos por la concesién a la RSEQ de la Declaracién de
Utilidad Pdblica. Este logro, que lleva detrds mucho trabajo
y muchos sinsabores, es importante para el futuro de nuestra
sociedad. jEnhorabuenal

Y a todos vosotros, como siempre, gracias por leer. Y
por escribir.

Juan A. Casares, Editor General de Anales de Quimica
de la RSEQ

MicUEL A. SierrA, anterior Editor General de Anales

de Quimica de la RSEQ
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Carta del Presidente

La revista de la Real Sociedad Espafiola de Quimica

Antonio M. Echavarren

ste comienzo de afio 2024, tras seis afios como Presidente

de la RSEQ, es un buen momento para reflexionar sobre
el trabajo realizado. En el plano més profesional/personal,
en este mes de marzo se han cumplido 20 afios de mi in-
corporacién al Institut Catald d’Investigacié Quimica (ICIQ)
en Tarragona tras aceptar la oferta del Director, Miquel Pe-
ricas, Director y fundador del centro, para formar parte del
primer equipo de Group leaders, junto con investigadores
del nivel de Javier de Mendoza, Piet van Leuwen, Feliv Ma-
seras, Pau Ballester y el propio Miquel Pericds, entre ofros.
Lo que fue un cambio profesional radical trasladando todo
mi grupo de investigacién desde la Universidad Auténoma
de Madrid a Tarragona, supuso en lo personal un esfuerzo
adicional ya que, desde ese momento, he estado viajando
casi semanalmente entre Tarragona y Madrid para pasar, al
menos, los fines de semana con mi muijer, hijos y, después,
nietos. Ese traslado de Madrid a Tarragona en 2004 me
llevé también a presentar la dimisién como Secretario Ge-
neral de la RSEQ, ya que entendi que con la reorganizacién
de mi grupo de investigacién me iba a resultar muy dificil
seguir siendo eficaz en la tarea de reflotacién de la RSEQ
emprendida desde 1999. Luis Oro, Presidente desde 2001,
nombré entonces como nuevo Secretario General a JesUs
Jiménez Barbero, que luego seria el Presidente entre 2012
y 2017. Una vez asentado en Tarragona, como Presidente
de la Seccién Territorial de Catalufia entre 2012y 2017 tuve
la oportunidad de dirigir un Equipo de Gobierno que recu-
peré la actividad cientifica de la que es, junto con Madrid,
una de las dos Secciones Territoriales con mayor nimero de
miembros de Espafia.

En estos seis afios trabajando codo con codo con la Dra.
Sonsoles Martin Santamaria como Secretaria General, con-
tando ademds con un excelente Equipo de Gobierno, hemos
acometido tareas importantes. En un primer momento aborda-
mos la reforma de la gestién de nuestros recursos econémicos
para mejorar la financiacién de las actividades de la RSEQ
a todos los niveles, insistiendo en que la RSEQ contaba con
recursos suficientes para garantizar la financiacién o cofi-
nanciacién que todas las conferencias, seminarios y cursos
en cualquier dmbito de la quimica organizados en Espaiia.
También acometimos la primera reforma de los Estatutos de
la RSEQ, aprobados en Junta General Extraordinaria 20 de
junio de 2018 en Santiago de Compostela. Esa fue la pri-
mera vez que una Junta General Extraordinaria se celebraba
en una ciudad diferente de Madrid. Como prometimos en
esa ocasién, hemos seguido organizado al menos una vez
al afo Juntas de Gobierno o Generales en otras ciudades
espafolas. Dos afios mds tarde, en 2020, reformamos de
nuevo los Estatutos para incluir, entre ofros temas menores,
las incompatibilidades entre cargos y el de la sustitucién de
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miembros de Equipo de Gobierno por dimisiones u otras
causas.

En 2018, junto con los presidentes de las Reales Socieda-
des de Fisica y Matemdticas, iniciamos negociaciones con las
autoridades del Ministerio de Educacién para garantizar que
la organizacién de las Olimpiadas Nacionales e Internacio-
nales contasen con la financiacién y el reconocimiento pabli-
co que merecian. Estas gestiones tuvieron un cierto éxito, del
que se beneficiaron también ofras sociedades. Esta iniciativa
ha garantizado que, desde entonces, la RSEQ, a través de
la comisién de Olimpiadas, liderase su organizacién a nivel
nacional e internacional de forma, cada vez, mds eficaz.

Con el esfuerzo de Grupos Especializados y Secciones Te-
rritoriales, nuestra sociedad ha continuado creciendo, siendo
lider entre las sociedades cientificas de Espafa. En diciembre
de 2018 éramos ya 4300 miembros y cinco afos después
hemos superado el objetivo que nos habiamos propuesto
llegando hasta 5300 miembros (23% de incremento). Quizds
lo mds notable es que cerca del 43% de nuestros miembros
sean menores de 40 afios, lo que es garantia de futuro. Como
muestra adicional del dinamismo de la RSEQ, en estos afos
se han creado cinco Grupos Especializados nuevos y se ha
revitalizado notablemente la actividad de varias Secciones
Territoriales.

Durante este periodo hemos sufrido también una pande-
mia que, ademds de las pérdidas humanas, entre las que se
encontraron algunos compafieros nuestros, provocé el cierre
de laboratorios y la cancelacién de reuniones cientificas.
Todo esto perjudicé sobre todo el trabajo de nuestros inves-
tigadores j6venes. Aln hoy este parén cientifico se refleja
en el descenso en el impacto de publicaciones cientificas
de ese periodo. Desde la RSEQ hicimos lo posible para

mantener la comunicacién cientifica organizando las Con-
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ferencia RSEQ, en la que han participaron investigadores
nacionales y extranjeros. También aprendimos a organizar
Juntas de Gobierno e, incluso, Generales de forma online,
lo que ha reducido los gastos de viaje y el tiempo que em-
pleamos en el seguimiento de la actividad de la RSEQ. La
pandemia también nos cambié el paso en la organizacién
de las bienales. Tras la XXXVII reunién de San Sebastidn
en mayo de 2019, la XXXVIII Bienal tuvo lugar en Grana-
da en junio de 2022 y la siguiente, con una periodicidad
excepcionalmente anual, se realizé en junio de 2023 en
Zaragoza. Todas ellas han resultado ser un éxito cientifico y
de participacién, superando con creces los 1000 asistentes.
Para la préxima XL reunién de 2025 en Bilbao, volvemos a
recuperar el paso bienal.

Una de las tareas fundamentales de estos afios ha sido la
reorganizacién del trabajo de la oficina central de la RSEQ,
para hacer que esta oficina sea la maquina bien engrasada
que necesitébamos. Ademds, desde la oficina central, junto
con la Tesoreria de la RSEQ, se ha realizado una tarea de
centralizacién de todas las cuentas bancarias para garanti-
zar la fransparencia y supervisién de la actividad econdmica,
respetando, por otra parte, la autonomia de las Juntas de
Grupos Especializados y Secciones Territoriales. Como ejem-
plo notable de esta profesionalizacién de la oficina central
conviene destacar la reciente declaracién de la RSEQ como

sociedad ‘de utilidad publica’, lo que es, sin lugar a dudas,
un gran éxito de todos, pero muy especialmente de la nue-
va gestion de la oficina central, liderada por la Secretaria
General. Afortunadamente, el rechazo de nuestra solicitud
inicial por el informe negativo del Ministerio de Hacienda,
que no entendia que la quimica fuese ‘de utilidad piblica’,
queda ya casi como anécdota pintoresca.

Seguir dirigiendo la sociedad cientifica que representa
a la ciencia central es, sobre todo, un privilegio, especial-
mente contando con la colaboracién de Sonsoles Martin
Santamaria como Secretaria General y todos los miembros
el Equipo de Gobierno, la Junta de Gobierno y la oficina
central. Acabamos de tener unas elecciones en las que se
han realizado minimos cambios en la composicién del Equi-
po de Gobierno para abordar los préximos dos afos, hasta
las siguientes elecciones que convocaremos en 2025, en las
que entrard a dirigir la RSEQ un nuevo equipo. Aprovecho
para dar la bienvenida a Fernando Cossio, nuevo Vicepre-
sidente y a Juan Casares, nuevo Director de Publicaciones,
agradeciendo a Conchita Gimeno y a Miguel Angel Sierra
por su buen hacer a lo largo de estos afios en el Equipo de
Gobierno.

ANTONIO M. ECHAVARREN
Presidente RSEQ

Comunicado de la RSEQ en apoyo a la comunidad

ientifica argenting

I-cientificcl espanola, quiere mostrar su preocupacién por las
consecuencias de las decisiones tomadas por el Gobierno
de la Repdblica Argentina en lo que se refiere al sistema
nacional de ciencia y tecnologia y manifestar nuestro apoyo
a la comunidad cientifica argentina. Aun siendo conscientes
de la critica situacién econémica del pais y de la necesidad
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de reformas, las medidas adoptadas causardn un grave per-
juicio a la comunidad cientifica de Argentina y, en Gltima
instancia, a la generacién de nuevo tfalento y la educacién
cientifica de las nuevas generaciones. En estos momentos, el
apoyo publico a la actividad cientifica resulta imprescindible
para conseguir la competitividad de la economia y la pros-
peridad de Argentina.

© 2024 Real Sociedad Espafiola de Quimica
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Hidrocarburos como reactivos en reacciones
de acoplamiento cruzado C-C catalizadas
por paladio: Ventajas y refos con una mirada
mecanistica

Ana C. Albéniz

-

Resumen: La funcionalizacién directa de hidrocarburos catalizada por complejos de paladio permite la
formacién de nuevos enlaces C-C desde las materias primas disponibles, sin necesidad de preparar
los reactivos necesarios en reacciones de acoplamiento cruzado convencionales, y por ello es una
alternativa sostenible. Estas reacciones requieren la activacién de enlaces C-H, un proceso dificil y
sujeto a problemas de selectividad. Este articulo recoge una perspectiva general de las reacciones de
funcionalizacién C-H catalizadas por paladio, asi como las lineas de trabajo principales en el drea
para conseguir sistemas cataliticos més activos y reacciones mds selectivas.

Palabras clave: Catdlisis homogénea, activacién C-H, funcionalizacién C-H, paladio, cooperacién metal-
ligando

Abstract: The direct functionalization of hydrocarbons catalyzed by palladium complexes allows the for-
mation of new C-C bonds from the available raw materials, avoiding the need to prepare the reactants
needed in conventional C-C cross coupling reactions. Thus, this is a more sustainable alternative. These
reactions require the activation of C-H bonds which is a difficult process, and it is affected by serious
selectivity issues. This article is intfended to give an overview of the types of C-H functionalization reac-
tions catalyzed by palladium complexes, as well as the main approaches in the area to achieve more
active catalytic systems and more selective reactions.

Keywords: Homogeneous catalysis, C-H activation, C-H functionalization, palladium, metal-ligand co-
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Introduccion

La construccién de moléculas complejas se lleva a cabo a
través del ensamblado de fragmentos mds pequefios mediante
la creacién de nuevos enlaces C-C o C-X (X = heterodtomo).
Para ello, las reacciones catalizadas por metales de transicién
son fundamentales y entre ellas destacan las reacciones de
acoplamiento cruzado catalizadas por paladio cuyo uso estd
muy extendido en sintesis tanto en el laboratorio como en la
industria.” Su enorme importancia fue reconocida en 2010
con la concesién del Premio Nobel a tres de los investigadores
que las desarrollaron: E.-. Negishi, R. F. Heck y A. Suzuki.?

El Esquema 1 muestra simplificadamente los tipos fundo-
mentales de reacciones de este tipo. De forma general los
procesos consisten en la reaccién de un fragmento orgdnico
de naturaleza electrofilica (un haluro o un sulfonato orgdnico
generalmente) y otro de tipo nucleofilico. Este Gltimo puede
ser un derivado organometdlico de un elemento represen-
tativo (B, Si, Sn, Mg, Zn, etc.) y la identidad del mismo
da lugar a las distintas reacciones conocidas, etiquetadas
con el nombre de su descubridor o de quien la desarrollé
(Esquema 1). Cuando el reactivo nucledfilico es una olefing,
la reaccién produce un alqueno sustituido y se denomina
reaccién de Mizoroki-Heck. En el caso de que se genere
un reactivo nucleofilico con un heterodtomo desde reactivos
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como aminas, alcoholes, etc. la reaccién lleva a la formacién
de enlaces C-X, de gran importancia, aunque no se conside-
rardn en este articulo. La asignacién del carécter nucleofilico
o electrofilico a los reactivos es una simplificacién dtil pero
en ningln caso supone una implicacién sobre cudl es el me-
canismo de la reaccién. Ambos reactivos entran en la esfera
de coordinacién del paladio, usado como catalizador, donde
sus caracteristicas electrénicas cambian y en dicha esfera se
produce la formacién del nuevo enlace C-C.

AT + MRz 23

R'-R2 + MX

M = MgX, Kumada; ZnX, Negishi; Cu (R = alquinilo), Sonogashira;
B(OR),, Suzuki; SiR3, Hiyama, SnR3, Stille

Pa "\
RIX + =\ +Base ——= ‘= + BaseHX
R R

Mizoroki-Heck

Esquema 1. Reacciones convencionales de acoplamiento (—C.

En todos estos procesos los reactivos empleados necesitan
ser preparados previamente a partir de las materias primas
que constituyen la fuente principal de los reactivos orgdnicos:
los hidrocarburos. Para ello son necesarios al menos un paso
de transformacién para sintetizar los haluros orgdnicos y dos
o fres etapas para los reactivos organometdlicos. Indudable-
mente es mucho més ventajoso y sostenible evitar estos pro-
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cesos previos de prefuncionalizacién de los hidrocarburos,
usandolos directamente como reactivos (Esquema 2), y en
las dltimas décadas se han producido numerosos avances
en este sentido.*” Dado el enorme uso de las reacciones de
acoplamiento C-C catalizadas por paladio este es un camino
evidente para conseguir una sinfesis quimica mds respetuosa,
ahorrando recursos y energia en un menor némero etapas
sintéticas y evitando la generacién de residuos.

[Pd]
R'H + RMH —— R-R2+H,
X2\
X 2
2 M RX etapas de
S or prefuctionalizacion
i) LiBu
iy MX,,
Pd
ax o+ wmre T9L 0 RiRz 4 wx

Esquema 2. Pasos de prefuncionalizacion necesarios para
preparar los reactivos en acoplamientos convencionales que pueden
evitarse usando los hidrocarburos directamente.

El uso de hidrocarburos como reactivos requiere la ruptura
de al menos un enlace C-H y esto es més dificil que la ruptura
de enlaces C-X 'y C-M en los acoplamientos convencionales.
Las razones son termodindmicas, pues los enlaces C-H son
més fuertes,® y también cinéticas pues la polaridad de los
enlaces C-H es menor y esto es cinéticamente desfavorable.
Es necesario desarrollar sistemas cataliticos capaces de pro-
porcionar caminos accesibles para producir la ruptura C-H
con formacién de un enlace M(cat}-C (activacién C-H) que
posteriormente pueda transformarse en un nuevo derivado
C-R, produciendo asf la transformacién de un enlace C-H en
otro C-R, lo que genéricamente se denomina funcionalizacién
C-H. Asi pues, uno de los retos a que se enfrenta este campo
de aproximacién a una sintesis mds sostenible es el desarrollo
de catalizadores mds activos de los hasta ahora disponibles,
que puedan llevar a cabo las reacciones de funcionalizacién
C-H en condiciones no muy extremas y con tiempos de reac-
cién razonables. El segundo problema y no menos importante
es la selectividad. Seleccionar un enlace C-H concreto en
cualquier molécula orgdnica es una tarea complicada, pues en
ella el ntmero de estas entidades es alto y sus caracteristicas
electrénicas son a menudo parecidas.

Este articulo pretende dar una visién general de las reac-
ciones de acoplamiento C-C de hidrocarburos catalizadas
por paladio, con especial énfasis en la funcionalizacién de
arenos, a través de ejemplos que ilustren cémo pueden en-
frentarse los retos anteriores incluidos algunos de los resulta-
dos de nuestro grupo en el uso de ligandos disefiados para
asistir la ruptura de enlaces C-H.

Tipos generales de reacciones de acoplamiento
con hidrocarburos

La sustitucién de uno o los dos reactivos convencionales en
las reacciones de acoplamiento C-C por hidrocarburos lle-
va a diferentes reacciones de funcionalizacién de dichos
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hidrocarburos, que se muestran ajustadas de la forma més
simple posible en el Esquema 3a. Como puede observarse,
asi escritas, las reacciones tienen una alta economia atémica
y unos pardmetros muy favorables en el contexto de la qui-
mica verde. Desafortunadamente, estos procesos necesitan
estar acoplados a ofras reacciones quimicas que hagan el
proceso global termodindmicamente més favorable y, a me-
nudo, alguno de los aditivos empleados favorece también la
cinética de la reaccién.

El Esquema 3b muestra estas reacciones tal y como se
llevan a cabo en la prdctica. La sustitucién del derivado or-
ganometdlico por un hidrocarburo lleva a las denominadas
reacciones de arilacién (alquilacién) directa cuando R'X
es un haluro de arilo (o alquilo).?'° La reaccién sustituye
formalmente el reactivo nuclecfilico, el derivado organome-
talico, por un hidrocarburo donde la polaridad del enlace
C-H hace del carbono un centro débilmente nucleofilico.
La reaccién se combina con la neutralizacién del dcido HX
generado mediante adicién de una base. Cuando el electré-
filo orgdnico o ambos reactivos convencionales se sustituyen
por hidrocarburos el acoplamiento ocurre formalmente entre
dos nucledfilos y la reaccién puede desprender derivados
reducidos (H, por ejemplo) pero habitualmente necesita la
adicién de un oxidante que haga la reaccién global més fo-
vorable. Este tipo de reacciones se denominan genéricamente
acoplamientos oxidantes.!"'2 Los aditivos empleados (bases,
oxidantes) necesariamente perjudican la economia atémica
de la reaccién y han de ser elegidos si es posible de forma
que minimicen ese efecto: Bases de alcalinos, oxigeno o
peréxido de hidrégeno como oxidantes por ejemplo, en vez
de bases no inocuas o sales metdlicas de Cu, Ag y quinonas
como oxidantes.

a)
Pd
R'X + MR? Pdl_ R1-R2 + MX

Pd
R'X + R?H tra, R'-R2 + HX

[Pd]

R'H + MR2 R'-R? + MH

Pd
RTH + R2H Lo R'-R? + H,

R!

A — e e
R R

N ~ J

b) /

Pd
R'X +MR?2 L, R'-R? + MX

[Pd]

RIX + R2H + Base ———

[Pd]

Acoplamiento C-C convencional
R'-R2 + BaseHX Avrilacién o alquilacién directa
Acoplamiento C-C oxidante

R'H + MR? + Ox R'-R2 + MOxH

Pd
R'H+ R2H + Ox Lpdl R-R2 + OxH,

R!
\:\ + OxHp
R

Acoplamiento C-C oxidante

[Pd] Reaccion de Fujiwara-Moritani
o de Heck oxidativa

R'H+ =\ +Ox
R

Ox = Oxidante (sales de Cu o Ag, peroxidos organicos quinonas, O,)

Esquema 3. Reacciones de acoplamiento (—C de hidrocarburos: a) ajuste sin aditivos; b) ajuste
con los reactivos adicionales necesarios para favorecer los procesos.
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Desde el punto de vista mecanistico las reacciones del
Esquema 3b tienen etapas comunes con las reacciones de
acoplamiento C-C convencionales, pero a diferencia de
estas, incluyen una o dos etapas de activacién C-H don-
de se rompe dicho enlace para producir un enlace Pd-C.
El Esquema 4 muestra los mecanismos simplificados, mds
cominmente aceptados para estas reacciones, en compara-
cién con los acoplamientos convencionales. En todos ellos el
metal alterna los estados de oxidacién Pd(0)/Pd(ll). La reac-
cién de arilacién directa transcurre por un camino andlogo
a los acoplamientos convencionales, con una etapa inicial
de adicién oxidante y una final de eliminacién reductora,
si bien la transmetalacién de un grupo R? desde el derivado
organometdlico de un metal representativo a paladio se
sustituye por una activacién C-H (Esquema 4a y 4b). Esta
diferencia no es menor pues la ruptura C-H, con las dificul-
tades mencionadas anteriormente, suele ser la etapa que
limita la velocidad de la reaccién. En algunos casos se ha
propuesto que estas reacciones transcurren a través de un
ciclo catalitico donde se forman especies de Pd en estados
de oxidacién Il/IV. Los casos inequivocos y bien apoyados
de este tipo de mecanismo usan electréfilos muy fuertes y
muy oxidantes como sales de yodonio (IAr,X o IArX,) en vez
de haluros de arilo,'® o bien corresponden a la funcionali-
zacién de enlaces C(sp®)-H que forman complejos de Pd(ll)
intermedios de reaccidén muy ricos en densidad electrénica
y més facilmente oxidables.'

Las reacciones de acoplamiento oxidante transcurren a
través de un ciclo catalitico donde se producen dos reaccio-
nes de activacién C-H sucesivas sobre un complejo de Pd(ll).
El intermedio con los dos fragmentos orgdnicos coordinados
sufre una eliminacién reductora generando el producto final
y un complejo de Pd(0) que necesita reoxidarse a Pd(ll) para

a) b)
Pd Pd
RIX + MRZ L3 R'-R? + MX R'X + R2H 1rd, R'-R? + HX
! R'X
[PdL,] RIX [PdL,]
RI-R? ad{cio'\n& R-R? adicion
oxidante Bw oxidante '.q
eliminacién L*P‘d -L o L- Pld—L
reductora X eliminacion X
R reductora \ .y activacién ,
2 C-H R
L-Pd-R2 MR L*P:d*RZ H
L transmetalacion L Base
MX (BaseH)X
Pd
) R'™H+ R?H +Ox 1Pl R'-R2 + OxH,
C
OxHe [PdXzLo] R'H Base
Ox
2HX activacion (BaseH)X
B
[Pdl—n] R1 F:d.x
L
activacion 5
R'-R? Rz R*H Base
|
eliminacion  R1-pd-L
reductora | (BaseH)X

Ox = oxidante

Esquema 4. Ciclos cataliticos simplificados de lus reacciones: a) acoplamiento (—C convencional; b)
arilacién (alquilacin) directo; ) acoplamiento oxidante de hidrocarburos.
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entrar en un nuevo ciclo y lo hace gracias a la presencia de
un oxidante en la mezcla de reaccién (Esquema 4c).

Como he mencionado anteriormente, la etapa de active-
cién C-H suele ser la més lenta del ciclo y la que controla
la actividad del catalizador. El mecanismo mds habitual por
el que se produce dicha ruptura en complejos de Pd(ll) es
el denominado metalacién-deprotonacién concertada (“con-
certed metalation deprotonation”, CMD), también llamado
activacién metal-ligando ambifilica (“ambiphilic metal ligand
activation”, AMLA). En este mecanismo el areno se coordi-
na al metal y mediante la asistencia de una base afadida
(generalmente un carboxilato o un carbonato) el enlace C-H
se deprotona formalmente y se forma un nuevo enlace Pd-C
(Esquema 5a).'*7 En algunas ocasiones se produce la rup-
tura de forma no concertada mediante un mecanismo de
sustitucién electrofilica aromdtica (S¢Ar) donde el Pd(ll) ataca
al areno formando un intermedio de Wheeland (etapa lenta,
Esquema 5b) que posteriormente sufre deprotonacién.'® Entre
ambos extremos se han encontrado situaciones intermedias
donde el estado de transicién de la ruptura C-H estd mds
cerca de un proceso S¢Ar o de una ruptura totalmente con-
certada (CMD). Para aludir a estas situaciones se ha acufia-
do el acrénimo e-CMD (electrophilic concerted metalation
deprotonation).'1°

Una mayor actividad de los catalizadores ha de con-
seguirse con sistemas donde la barrera energética de la
ruptura C-H sea mds baja, y hay bdsicamente dos formas de
alcanzar mds fécilmente el estado de transicién de tipo CMD
para la activacién C-H representado en el Esquema 5a.
Una de ellas permite superar la dificultad de coordinacién
al metal de un ligando tan débil como es un areno. Consiste
en usar arenos que contengan un sustituyente dador con la
estructura adecuada para que, una vez unido al metal, se
produzca el acercamiento del anillo aromdtico y su coor-
dinacién (Esquema 5c). Esta estrategia se denomina acti-
vacién C-H asistida por formacién de un quelato (chelate
assisted C-H activation) y aunque lleva a una mdés facil
activacién C-H y a menudo a una mejor selectividad (ver
més adelante) tiene la desventaja de que hay que funciona-
lizar el areno previamente, y eliminar el grupo coordinante
a posteriori, infroduciendo etapas de sintesis adicionales. La
activacién C-H de alcanos (activacién C(sp®)-H) requiere la
presencia de estos grupos coordinantes en su estructura pues
un alcano en si mismo es adn peor ligando que un areno y es
dificil que interaccione con el metal y se produzca la activa-
cién C-H si no hay un anclaje previo. Por ello, generalmente
esta activacién estd asistida por formacién de un quelato.?°
La segunda forma de favorecer la activacién C-H consiste en

a) b)

c) DG d)
1 1
) O ! R' Ri-pd T
L—pgd- - ; | @ ~ L—pg- - I
/ L—Pd / \\ &/ /
o M / 0 ~ LA
A x H >:O R Y
)=6 E
R R

t

Esquema 5. Activacion (=H con complejos de paladio: ) estado de fransicidn en una metalacion
deprotonacion concertada (CMD). b) Intermedio en un mecanismo de fipo SeAv. ) Activacin (—H asistida
por formacidn de un quelato. d) Cooperacidn metal ligando en la activacion C-H.
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evitar la necesidad de coordinar al metal una base externa
(carboxilato o carbonato) mediante el uso de ligandos que
contengan un grupo que pueda realizar esta funcién asistien-
do en la ruptura C-H mediante la denominada cooperacién
metal-ligando (Esquema 5d).

Catalizadores mds activos: cooperacion metal-ligando

El término cooperacién metal-ligando en un proceso catalitico
se refiere a aquellas situaciones donde el ligando, ademés de
modificar por coordinacién las caracteristicas electrénicas y
estéricas del metal como es habitual, interviene en alguna de
las etapas del ciclo favoreciendo la ruptura o formacién de
enlaces y sufriendo en el proceso una transformacién quimica
que suele ser reversible.?' Esta transformacién puede ser, por
ejemplo, una protonacién-deprotonacién o una transferen-
cia electrénica. Tanto el metal como el ligando intervienen
simulténeamente en el proceso de ruptura o formacién de
enlaces y se modifican, cambiando, como consecuencia, el
modo de coordinacién del ligando al metal. La cooperacién
metal-ligando ha sido usada con éxito en diferentes procesos,
incluida la activacién de hidrégeno usando metales como
Ru e Ir empleando ligandos tridentados de tipo pincer de-
protonables.??

En el contexto de la funcionalizacién C-H con complejos
de paladio dos familias de ligandos han alcanzado una gran
importancia: los aminodcidos N-monoprotegidos (MPAA) y
las piridonas.

Aminodcidos N-Monoprotegidos (MPAA)

En 2008, el grupo de J. Q. Yu publicé la aplicacion
de aminodcidos monoprotegidos con un grupo acilo como
ligandos que permitian llevar a cabo reacciones de funciona-
lizacién enantioselectiva de arenos.?*24 En aquel primer ejem-
plo, la reaccién en cuestién era una alquilacién oxidativa de
arenos con un écido borénico. El mismo grupo observé el
efecto acelerador de estos ligandos,?* y aproveché la acce-
sibilidad de los mismos para desarrollar otras reacciones de
funcionalizacién de arenos enantioselectivas (Esquema 6a).2
La importancia de esta familia de ligandos es actualmente
enorme y su aplicacién muy extendida.?”

Los aminodcidos son ligandos polidentados con nume-
rosos modos de coordinacién posibles, lo que puede hacer
que el nimero y tipo de complejos de paladio que pueden
formarse y coexistir en condiciones cataliticas sea alto.
Aunque el estudio de estos sistemas no es facil, el modelo
de consenso que explica la actividad de estos ligandos
indica que el MPAA se coordina a paladio en su forma
dianiénica quelato. En este intermedio es el oxigeno del
grupo acilo el que, actuando como base en un estado de
transicién de tipo CMD, asiste la ruptura del enlace C-H y
rebaja la energia de activacién de esta etapa acelerando
la reaccién (Esquema 6b). Asimismo, este modelo explica
la enantioseleccién observada en algunos procesos.?< El
modelo ha sido apoyado por numerosos estudios compu-
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Pd(OAC), (10 mol%)

MPAA (20 mol %)
THF, 60 °C, 20 h

+ BR(OH), + Oxidante

=99

i = i 95-70 %

Oxidante = Ag,0 / benzoquinona MPAA ee o

R COOM
R COOM o
" J + Oxidante P (OAC); (5 mol%) Pd(OAc), (5 mol%)
+ base MPAA (10 mol %)
t-amylOH, 90 °C, 48 h

Oxidante = O, / benzoquinona Ar

ee: 97-70 %

Esquema 6. Primeras reacciones de funcionalizacion (—H con MPAA como ligandos (a) y modelo
que muestra la cooperacion para la activacion (—H de estos ligandos (b) (DG = grupo director que se
coording ol mefal).

tacionales y sélo recientemente mediante estudios experi-
mentales en complejos de paladio modelo bien definidos.?®
Como puede observarse, la presencia del oxigeno del grupo
acilo como receptor del protén tras la ruptura de enlace
C-H hace innecesaria la coordinacién de una base externa
(carboxilato o carbonato, ver Esquema 5a) lo que entrépi-
camente facilita alcanzar el estado de transicién y rebaja
su barrera energética.

Piridonas

Las 2-piridonas son derivados que coordinados al metal
pueden actuar también como ligandos cooperativos en acti-
vacién C-H. J. Q. Yu y col. emplearon este tipo de ligandos
en la reaccién de Heck oxidativa de arenos y propusieron
la intervencién del oxigeno de la piridona actuando como
base en la ruptura del enlace C-H, apoydndose en estudios
computacionales (Esquema 7).2

— COOEt

9 COOEt

o —/°%% Ag,c0, PAOAD) (10 mol%) B N
N L(30mol %) gl
R HFIP, 100 °C, 24 h

k
FiCo
L= |
N

Esquema 7. Piridonas monodentadas como ligandos cooperativos y propuesta de mecanismo
de actuacin.

© 2024 Real Sociedad Espafiola de Quimica

*IRSEQ

Real Sociedad Espariola de Quimica


https://doi.org/10.62534/rseq.aq.1962

Anales de

wn R SEQ HIDROCARBUROS COMO REACTIVOS EN REACCIONES DE ACOPLAMIENTO CRUZADO C-C CATALIZADAS POR PALADIO: VENTAJAS Y RETOS... 12

© 2024 Real Sociedad Espafiola de Quimica

*:RSEQ

Nuestro grupo introdujo ligandos quelato de tipo bipi-
ridona para acelerar notablemente reacciones de arilacién
directa de piridina,*® para permitir la arilacion de arenos
simples,®' y también de reacciones de Heck oxidativas con
oxigeno como oxidante que no ocurren en ausencia de ligan-
do cooperativo (Esquema 8).32 Otros ligandos quelato deriva-
dos de la piridona se han empleado en los Gltimos afios.?%34

[Pd] = Pd(OAc), + bipy-6-OH o
[Pd(bipy-6-OH)Br(CgFs)]

N [Pd] (5 mol%)  — —
| R @\
— [Pd] (5 mol%) —
Q +®R +05C0s 130°C, 1-6 h \_/
R' R/l
R“©+:/R2+02 © +H0,
/j\\RZ 22

Esquema 8. Reacciones de arilacion directa y Heck oxidativa mediadas por el ligando cooperativo bipy-6-0H.

R +Csl
+ CsHCOj3

[Pd] (5-10 mol%)

Na,MoO, 2H,0 (10 mol%)
DMA, 120-140 °C, 24 h

El Esquema 9 muestra los dos modos de coordinacién de
estos ligandos, neutro y monoaniénico, en complejos modelo
sintetizados independientemente. La descomposicién térmica
de los complejos aislados en presencia de arenos lleva a
los productos de acoplamiento de dichos arenos y permite
demostrar experimentalmente la capacidad de los ligandos
deprotonados para asistir la ruptura del enlace C-H (Esque-
ma 9). Estos experimentos muestran claramente que no sélo
es necesaria la presencia del oxigeno de la piridona sino que
la activacién C-H solo se produce si el oxigeno estd en una
posicién préxima al metal, lo que indudablemente apoya el
mecanismo de cooperacién propuesto.

neutro, L-L anioénico, L-X
=\ /N =\ /N [NBu
\ 7/ _ \_V/
AN NBu,F N_ N
/Pd\ OH —— Pd\ @)
Ar Br —HF A TBr
Cs,C0;| - GsHCO Ar=Cefs 0
+ Cs,C0Og| - Cs 3
+py — CsBr P-CF5CeHs
— (0]
\ N\ 7/
/
\ NN /
Ar Pd\
A py
Benzonitrile
1h, 130°C py
30 min,
140°C
NC
27 e X
55%  p 55 % yo
61% 0%

Esquema 9. Complejos con el ligando bipy-6-OH y prueba experimental de la cooperacién del
ligando en activacion (—H de arenos.
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El mecanismo de arilacién directa con el sistema catalitico
Pd/bipy-6-OH se ha estudiado con detalle y corresponde a
la representacién mostrada en el Esquema 10.%031

ArX
Adicion B Ar

/ oxidante
== - Areno
\10 /ﬁ\
N Cs*

73 | CsX
\§/N—Pd A Sustitucion de 1
ligando
, Eliminacién ) N O
Ar-Ar reductora |
—Pd—|
_|_ = N } /—-R
. /
OCS Actié/acia’n Al D

| Deprotonacién

Esquema 10. Mecanismo de las reacciones de arilacion directa catalizada por complejos de
paladio con el ligando bipy-6-OH.

La velocidad de la reaccién es independiente de la con-
centracién de ArX, lo que indica que la adicién oxidante es
répida. La ruptura del enlace C-H (activacién C-H) es la
etapa limitante del proceso como muestran los altos valores
del efecto isotépico cinético encontrados en experimentos
separados (KIE = 3-4). En el caso de los arenos menos coor-
dinantes como es el tolueno es crucial la eleccién de bases
con cationes que produzcan haluros insolubles en el medio
de reaccién (por ejemplo CsX). Esto permite desplazar el
equilibrio de coordinacién del areno al metal e incrementar
la concentracién del intermedio D (Esquema 10) que ha de
sufrir la activacién C-H y por consiguiente aumentar la velo-
cidad de la reaccién.

La notable rebaja de la barrera energética para la activa-
cién C-H que produce la intervencién de las piridonas como
ligandos cooperativos abre la puerta a que ofras etapas del
ciclo catalitico controlen la velocidad de la reaccién o a
que se pueda introducir una selectividad distinta. Uno de
estos casos es la reaccién de Heck oxidativa con un ligando
cooperativo de tipo sulféxido-piridona. En este ejemplo, en
presencia del ligando piridona, la activacién C-H es répida
y reversible, mientras que la coordinacién-insercién de la
olefina es la etapa mds lenta del proceso vy, por ello la que
controla no sélo la velocidad de la reaccién sino la regiose-
lectividad observada. Esta es diferente a la que se observa
en ausencia de ligando (Esquema 11).3°

Nuestro grupo ha estudiado las reacciones de arilacién
directa regioselectiva, en posicién orto, de anilinas sin pro-
teger (Esquema 12a). El proceso es llamativo porque la
reaccién es quimioselectiva y se produce sin competencia
de la reaccién de aminacién de Buchwald-Hartwig, la més
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Cu(OACc),/O, Cuy(OH),CO5/0,
DM, 70°C, 3 h DMF, 70 °C, 3 h R\
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W % s=0 O

Selectividad C-2

Cc-2
Aﬁ

Insercion olefina
limitante

Selecnwdad C-3

Activaciéon C-H
limitante

Esquema 11. Cambio en la etapa que controla la velocidad de reaccidn ol infroducir un ligando
cooperativo en la activacién (—=H y consecuencias en la regioselectividad.

habitual en reacciones catalizadas por paladio que combi-
nan dichos reactivos.®® Habitualmente la funcionalizacién

NH,
Ar

[Pd] (5 mol%)
| + Csl + CsHCO3
130 °C, DMA, 6 h X
R

a) NH,
Arl + 7\ * Cs,CO;3

R = Me, Ph, NH,, OMe, Cl, etc. \_ 7N\ =\ / \
— /
N N NV
[Pd] Pd OH
CeFs” Br + [Pd(OAc).
b)
g oo
TS PdNH-c7 ﬂ
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”14.1"

: 12'1 *~ ©62NHo o

Coo */ /N / 3%
\ N ; @Y
N ; \ >
Pd Q 07, N
e Pd\ OH
ﬂ SiNHam ig”“
| ors QQ >

CF -
+(Cs 2DMA). 200,d ¢ (Cs* 2DMAJ, HCO;

\-16.1

_N [

\-18.3__ ﬂ’ H ©2brno
panH  Pd CFs —
(Cs* 2DMA), HCOg~ <« 7\
(Cs* 2DMA) 7N N N o
(Cs 2DMA)HCO, N /N—\(O Pd
Pd ¥ ﬂ NHH
_ N-
Q/ o CFy
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3 c-0
5
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Esquema 12. Arilacién directa quimio- y regioslectiva de anilinas catalizada por el sistema Pd/bipy-6-OH:
a) reaccién general; b) comparacion enfre las barreras calculadas para la activacion C=H (en negro) y para
la eliminacién reductora (=N (en azul). Se muestran las energias en keal mol-'.
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del anillo de la anilina requiere la proteccién previa del
nitrégeno para evitar el acoplamiento C-N pero cuando
se emplea el sistema catalitico Pd/bipy-6-OH no es nece-
saria esta proteccién. Los estudios mecanisticos realizados
con una combinacién de métodos experimentales y com-
putacionales, muestran que la anilina se deprotona en las
condiciones de reaccién y la activacién C-H se produce en
un infermedio aniénico de tipo amiduro asistida por el ligan-
do. La presencia del ligando cooperativo rebaja la barrera
para la ruptura C-H hasta unos valores inferiores a la de
la eliminacién reductora C-N con este ligando, haciendo
el proceso quimioselectivo (Esquema 12b). El uso de bipy-
6-OH como ligando cooperativo permite disponer por tanto
de una forma de funcionalizacién de anilinas ortogonal al
acoplamiento C-N.

Estrategias para mejorar la selectividad

La funcionalizacién selectiva de uno de los enlaces C-H de
una molécula orgdnica es una tarea complicada por el alto
nimero de enlaces de este tipo con caracteristicas similares
presentes en cualquier reactivo. Conseguir selectividad sin
comprometer el grado de sostenibilidad alcanzado con la
funcionalizacién directa del hidrocarburo requiere ademds
un delicado equilibrio. Algunos arenos, en particular algu-
nos heterociclos, han mostrado una alta regioselectividad
intrinseca, como es el caso de la piridina (meta), %% y del
6xido de piridina (orfo),” asi como arenos fluorados (orto).38
Sin embargo, para controlar la posicién de funcionalizacién
es necesario a menudo no sélo el elegir las condiciones de
reaccién y el sistema catalitico sino modificar el hidrocarburo
con la infroduccién de grupos adicionales que determinen
la posicién reactiva. A estos grupos se les denomina grupos
directores (DG).%°

La introduccién de grupos directores en el areno o al-
cano a funciondlizar es la forma mds habitual de dirigir la
regioslectividad de las reacciones. Los grupos introducidos
(DG) suelen tener dtomos dadores que se coordinan durante
la reaccién y acercan al metal una posicién concreta de la
molécula. Como ya se ha comentado mds arriba, este pro-
cedimiento favorece la interaccién del metal con el areno y
hace el proceso de activacién C-H més favorable (chelafe
assisted C-H activation) ademés de seleccionar la posicidn
que va a reaccionar (Esquema 13). Esta suele ser aquella
que permite la formacién de un quelato mas favorable vy,
en el caso de arenos, la posicién de funcionalizacién es
generalmente la orfo. Se han empleado multitud de grupos
directores para este propésito,*° y todos tienen la desventaja
de necesitar la previa funcionalizacién del hidrocarburo y la
eliminacién del grupo tras la reaccién, lo que introduce un
minimo de dos etapas de sintesis adicionales.

Para aliviar este problema sin renunciar a esta estrategia
de funcionalizacién regioselectiva se han introducido los de-
nominados grupos directores transitorios (transient directing
groups, TDG). El procedimiento consiste en generar el grupo
director in situ en el seno de la reaccién de funcionalizacién
y destruirlo con facilidad una vez llevada a cabo su funcién,
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O =

Paso 1 \ ~— DG
™
H

Esquema 13. Uso de grupos directores (DG) para lo funcionalizacidn CH selectiva
(chelate-ussisted CH functionalization).

Funcionalizacion
(FG)

Paso 2

a ser posible en el mismo paso. El esquema 14 muestra dos
ejemplos de este tipo de grupos. El primero consiste en la
formacién transitoria de un dcido carboxilico por reaccién
con CO,, que permite la funcionalizacién selectiva de fenoles
en posicién meta al OH (orto al carboxilato generado). El
compuesto funcionalizado se descarboxila en el seno de la
reaccién y todo el proceso se puede llevar a cabo sin ais-
lar los productos intermedios (Esquema 14a).4" El segundo
ejemplo muestra como la adicién de una cantidad catalitica
de un aminodcido en la reaccién de funcionalizacién C-H
de cetonas permite generar in situ una imina como grupo
director para la funcionalizacién en orto. La imina se hidro-
liza tras la reaccién regenerando el aminodcido y la cetona
sustituida (Esquema 14b).

a)
H OH OH OH
© O i COOH COOH
[Q&l] Ar V Ar
l CO2 arilacion meta
one pot ‘
(o} (o}

= OH Ar

Esquema 14. Ejemplos de uso de grupos directores fransitorios generados y destruidos in
situ para la funcionalizacion (—H selectiva: a) arilacién de fenoles en meta; b) arilacidn de
metil cetonas en orfo.

Usando los grupos directores mds habituales, la funcio-
nalizacién de arenos tiene lugar generalmente en orfo a la
posicién del DG, pues ésta corresponde a la formacién del
metalaciclo més estable (Esquemas 13 y 14). Sin embargo,
es posible la funcionalizacién de la posicién meta al DG
usando derivados de norborneno como aditivo mediante un
mecanismo de insercién-desinsercién de norborneno que des-
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plaza el paladio a la posicién meta 'y permite la funcionaliza-
cién de esa posicién. Este modo de actuacién del norborneno
fue descubierto por M. Catellani en los afios 1980,42y en las
dltimas décadas se ha empleado profusamente en el campo
de la funcionalizacién C-H.4® El esquema general del co-
mino de reaccién se representa en el Esquema 15. Una vez
producida la activacién C-H en orfo con intervencién del gru-
po director (DG) y formacién del paladaciclo correspondiente
(6, Esquema 15) se produce la insercién de norborneno en
el enlace Pd-C (H, Esquema 15) y una nueva activacién C-H
con formacién de un nuevo metalaciclo (I, Esquema 15). Esto
lleva al paladio a una posicién meta respecto al DG, que
en este punto sufre la funcionalizacién, generalmente me-
diante adicién oxidante de un derivado EX (J) y eliminacién
reductora C-E hasta formar el intermedio K (Esquema 15).
El producto final se genera por B-C eliminacién y extrusién
de norborneno formando un nuevo arilo de paladio (L, Es-
quema 15) que en la propuesta més habitual se destruye
por protonolisis. El uso de derivados de norborneno quirales
como (+)-2-(carbomethoxy)-norbornene ((+)-NB-COOMe) ha
permitido la funcionalizacién en posicién meta de biarilos
de forma enantioselectiva.*4

=N }%

[Pd"X,L5]
HX -HX
+
\ 7 (L
E Pd”—
funcionalizacién d”~L
meta

+L
\< »/Ex
- | ~—— I\/
\lXPdL PdY

K

Esquema 15. Uso de norborneno como aditivo para conseguir la funcionalizacidn de arenos
en posicion mefa.

La funcionalizacién en posiciones alejadas del grupo di-
rector (meta y para en arenos, posiciones remotas en polici-
clos aromdticos o y en activacién Csp3~H) puede conseguirse
también con grupos plantilla especialmente disefiados para
acercar un determinado C-H al metal.#* La sintesis de estas
plantillas no es trivial e indudablemente introducen varios
pasos de sintesis que afectan a la sostenibilidad global del
proceso a cambio de una regioselectividad diferenciada. Un
ejemplo se muestra en el Esquema 16 donde la plantilla es un
complejo de paladio y los autores proponen que la activacién
C-H se produce con la intervencién de dos centros metdlicos:
uno de ellos orienta el sustrato (Pd-temp) mientras el ofro es
responsable de la activacién C-H con el concurso de un
aminodécido monoprotegido como ligando cooperativo.# El
resultado es una exquisita selectividad en la posicién C6 de
la quinolina en una reaccién de Heck oxidativa.
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15
N L= COOEt  Pd-Temp EtOOC._~ N
N Pd(OAc), / N-Ac-Gly-OH NG
Ag,CO3 /HFIP, 100°C, 48 h
x
@Y !
© N
Pd- Temp
N—Pd—N
p —
)— '\ll\( ‘ "‘N/
(0]
Esquema 16. Uso de un complejo de paladio (Pd-temp) como plantilla para la
funcionalizacién selectiva -6 de la quinoling.
Conclusiones

La funcionalizacién C-H de hidrocarburos y en particular de
arenos catalizada por complejos de paladio ha alcanzado
un grado de desarrollo muy importante que hace que este
tipo de reacciones sean competitivas y una alternativa viable
a las reacciones convencionales de acoplamiento cruzado
C-C. Por ello su implantacién como herramienta de sintesis
tanto en el laboratorio como en la industria avanza a buen
paso. La ventaja de hacer reaccionar directamente los hidro-
carburos sin tener que preparar ni usar derivados organo-
metdlicos como reactivos es una caracteristica atractiva que
mejora la sostenibilidad de la sintesis global.

Existen adn diversos retos que afrontar en este campo. El
primero es conseguir catalizadores mds activos capaces de
producir la ruptura de enlaces C-H en condiciones mds sua-
ves de las hasta ahora empleadas (temperaturas mds bajas
y tiempos de reaccién mds cortos). Para ello la cooperacién
metalligando se ha desvelado como una estrategia exitosa
y entre los ligandos cooperativos destacan los aminodcidos
N-monoprotegidos (MPAA] y los ligandos con un fragmento
de tipo 2-piridona.

La transformacién selectiva de uno de los multiples enlaces
C-H presentes en una molécula es una dificultad intrinseca de
la funcionalizacién C-H. Junto al disefio del catalizador me-
diante la eleccién de los ligandos cooperativos y auxiliares
adecuados asi como las condiciones de reaccién, el uso de
sustituyentes en el reactivo que favorezcan la reactividad de
un enlace C-H concreto en la molécula ha sido ampliamente
utilizado. La introduccién en el hidrocarburo de sustituyentes
que se coordinen al metal y actien como grupos directores
facilita la activacién de aquellos enlaces C-H que produzcan
un metalaciclo estable (generalmente una posicién préxima
para dar un ciclo de 5 o 6 miembros). El uso de grupos di-
rectores supone pasos de sintesis adicionales en el reactivo
(introduccién) y en el producto (eliminacién) que perjudica la
economia atémica del proceso. Sin embargo ya se ha conse-
guido en algunos casos llevar a cabo estos procesos in situ
en el transcurso de la reaccién de funcionalizacién (transient
directing groups). Actualmente es posible la funcionalizacién
C-H selectivamente en posiciones alejadas del grupo director
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mediante el uso de norborneno como aditivo o compuestos
plantilla que orientan el reactivo de forma adecuada para
conseguir la activacién de un C-H remoto.
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Abreviaturas

AMLA: Activacién metal-ligando ambifilica (ambiphilic metal
ligand activation).

bipy-6-OH: [2,2"-bipiridin]-6(1 H)-ona.

CMD: Metalacién deprotonacién concertada (concerted me-
talation deprotonation).

e-CMD: Metalacién deprotonacién concertada electrofilica
(“electrophilic concerted metalation deprotonation”.

DG: Grupo director (directing group).

MPAA: Aminodcido N-monoprotegido (N-monoprotected
aminoacid).

S¢Ar: Sustitucion aromdtica electrofilica.

TDG: Grupo director transitorio (transient directing group).
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Resumen: La adicién oxidante es un proceso fundamental en quimica organometélica que desempefia un
papel crucial en una amplia variedad de reacciones de acoplamiento cruzado catalizadas por metales
de transicién. En los dltimos afios el bismuto se ha erigido como una alternativa del grupo principal
capaz de emular y complementar la reactividad de los metales de transicién para participar en ciclos
cataliticos redox. Estos procesos también son promovidos por reacciones de adicién oxidante, que
pueden ocurrir tanto en centros de Bi(l) como de Bi(lll). Este articulo de revisién tiene como objetivo
resumir algunos de los descubrimientos mds importantes relativos a la adicién oxidante en complejos
de bismuto que han impulsado el desarrollo del campo de la catdlisis redox con bismuto.
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Abstract: Oxidative addition is a cornerstone process in organometallic chemistry that plays a pivotal role
as a key step in numerous transition-metal-catalyzed coupling reactions. Recent years have witnessed the
emergence of bismuth as a main-group element capable of mimicking and complementing the ability
of transition metals to engage in redox catalytic cycles. These processes are also driven by oxidative-
addition reactions, which can occur at both Bi(l) and Bi(lll) centers. This review article aims to summarize
some of the most relevant studies on oxidative addition into well-defined bismuth complexes, paving the
way for the development of the rapidly evolving field of bismuth redox catalysis.
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en la reaccién (Figura 2).° Las adiciones oxidantes pueden
ser polares, por reactividad de pares de electrones, o radico-
larias a través de intermedios radicales libres con un electrén

Introduccion

En quimica organometdlica, la adicién oxidante se define

como la insercién de un centro metdlico a un enlace co-
valente. En este proceso redox, generalmente, aumenta en
dos unidades tanto el estado de oxidacién como el nimero
de coordinacién del metal (Figura 1, derecha).! La adicién
oxidante es un paso clave en una gran cantidad de proce-
sos cataliticos de alta relevancia académica e industrial 2
Por ejemplo, las reacciones de acoplamiento cruzado ca-
talizadas por metales de transicién han revolucionado las
estrategias para abordar la sintesis de moléculas orgdnicas
en campos como la medicina, la agricultura o la ciencia de
materiales.® Generalmente, el ciclo catalitico detrds de estos
procesos se inicia con una adicién oxidante al catalizador
metdlico. Esta es seguida por un proceso de transmetalacién
y posteriormente una eliminacién reductora, dando lugar al
producto de acoplamiento cruzado y a su vez regenerando
el catalizador. De esta forma, el metal actia como “punto de
encuentro” para la unién de los dos fragmentos orgénicos
(Figura 1). El impacto global causado por esta estrategia
catalitica fue reconocido en el afio 2010 con el Premio No-
bel de Quimica otorgado a Richard F. Heck, Ei-ichi Negishi
y Akira Suzuki.*

El proceso de adicién oxidante puede ocurrir a través
de diversos mecanismos, dependiendo de la naturaleza del
complejo metdlico (M) y del electréfilo (R-X) que participan

desapareado. Entre los mecanismos polares son frecuentes
mecanismos de tipo sustitucién nucleofilica, como las S\2 en
haluros de alquilo, o las SyAr en haluros de arilo pobres en

Reaccién de acoplamiento cruzado catalizada por metales de transicién

—@—» R —R

X =Hal, RA, M = Sn, Zn, B, MT = Pd, Ni, Pt RyR = C(sp?),
OTf, etc. Si, Li, Mg, In, etc.  Cu, Fe, Co, etc. C(sz) o C(sp)

R —X + R-M

Mecanismo general de las reacciones de acoplamiento cruzado

VN Eliminacion "=~~~ a_
—| . reductora n
Ry—R MT
n+2 R —X
R — MT
|
R
Adicién
A oxidante
Transmetalacion
N\ n+2
,; R —MT
R-M --- el |
S - X

Figura 1. Adicidn oxidante como paso clave de las reacciones de acoplamiento
auzado catalizadas por metales de transicion (MT).
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electrones (Figura 2A). Un mecanismo alternativo, general-
mente propuesto para metales de transicién, es la adicién
oxidante concertada a través de intermedios ciclicos de tres
centros (Figura 2B). Por ejemplo, en el caso de haluros de
arilo, estos sistemas de tres centros se forman por coordina-
cién 11 del anillo aromdtico con los orbitales vacios del metal.

Mecanismos polares
n
A L B

SN2y SNAr Concertado (3 centros)

R — M R — M
| |
X X
M 10s radicalarios
n
M
Cc D
R —XRA
1) Transfergn§ia electréfilos R —X 1) Transferencia
monoelectrénica redox-activos de halégeno (XAT)
(SET) (RA) X =Hal
I' k3
; —
M " R —xRA—| M ---X--- R

- XRA  2) Fragmentacion y 2) Recombinacién l .
recombinacion n+2 n+1 —

n+2

M
- |
R— M )|( 1

Figura 2. Mecanismos generales de adicion oxidante en complejos mefdlicos.

Por otro lado, se encuentran los mecanismos radicalarios.
Los centros mefdlicos ricos en electrones tienen tendencia a
transferir electrones de forma individual (transferencia mo-
noelectrénica, o SET—single-electron transfer) a electréfilos
redox-activos, que pueden ser por ejemplo haluros y pseudo-
haluros orgdnicos, ésteres activados o sales de sulfonio, piri-
dinio y diazonio. Los intermedios resultantes de esta SET se
fragmentan répidamente, liberando radicales orgdnicos que
se recombinan con el metal M™', dando lugar formalmente a
complejos de adicién oxidante R-M™2 (Figura 2C). También
se han propuesto mecanismos de abstraccién concertada o
transferencia de halégenos como método de generacién de
radicales orgdnicos, que pueden recombinarse con centros
metdlicos para dar complejos tipo R-M™2 (Figura 2D).>¢

En el contexto de la catdlisis homogénea, este tipo de
procesos redox han sido evaluados casi exclusivamente uti-
lizando metales de transicién.® Sin embargo, durante las G-
timas dos décadas ha habido un auge en el estudio y el uso
de elementos del grupo principal para emular, complementar
y expandir la reactividad redox de los metales nobles.” En-
tre dichos elementos de grupo principal destaca el bismu-
to—el elemento estable mds pesado de la tabla periédica.®
En comparacién con otros metales pesados, la toxicidad de
los compuestos de bismuto es relativamente baja,? lo que lo
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hace un elemento relevante en la preparacién de aleaciones,
pigmentos o medicamentos.®'° En el drea de la cafdlisis ho-
mogénea y particularmente, en sintesis orgdnica, las sales
de Bi(lll) se han utilizado mayoritariamente como dcidos de
Lewis en la activacién selectiva de enlaces T o compuestos
carbonilicos. Por otro lado, recientemente se ha estableci-
do el concepto de la catdlisis redox con bismuto, donde la
variacién del estado de oxidacién del dtomo de bismuto en
el catalizador a lo largo del ciclo catalitico varia entre +1 y
+3 (catdlisis de baja valencia) o entre +3 y +5 (catdlisis de
alta valencia).'> Ademds, en los Gltimos afos, la quimica o
catdlisis radicalaria con bismuto ha resurgido, impulsada por
el desarrollo de aplicaciones sintéticas basadas en compues-
tos de bismuto con estado de oxidacién +2.'3 En general, la
mayor parte de estos procesos redox cataliticos con bismuto
tienen en comdn el ocurrir a fravés de una adicién oxidante
como paso clave.'? Este articulo ofrece unas pinceladas de
algunos de los avances mds importantes en el estudio de la
adicién oxidante en complejos de bismuto. En la medida
de lo posible, estos descubrimientos serdn contextualizados
tanto a nivel mecanistico como a nivel de aplicaciones en el
drea de la sintesis orgdnica y la catdlisis redox.

Perspectiva historica

La quimica de los compuestos de organobismuto se remonta
al afio 1850, cuando Léwig y Schweizer prepararon trie-
tilbismuto, un complejo altamente inflamable que limitaba
significativamente las investigaciones en este campo.' El
trifenilbismuto (BiPhs, 1) fue el primer compuestos de organo-
bismuto estable al aire en ser estudiado, y su preparacién fue
descrita por Michaelis y Polis en 1887.'¢ La sintesis original
de estos complejos organometdlicos de Biflll) recuerda a la
tipica preparacién de compuestos de organomagnesio (reac-
tivos de Grignard), organosodio u organolitio. Estos se obtie-
nen como resultado de la reaccién entre el correspondiente
elemento metdlico (Mg(0), Li(0) o Na(0): metales altamente
reductores) y haluros de alquilo o arilo, a través de una
SET, fragmentacién del anién radical, y recombinacién del
radical orgdnico con el metal correspondiente (Figura 2C)."”
Sin embargo, por si mismo, el bismuto metdlico no es sufi-
cientemente reductor como para activar haluros de arilo a
través de este mecanismo. Por ello, la preparacién original
de trifenilbismuto (1) requirié la reaccién de bromobenceno
con una combinacién de sodio y bismuto metdlicos. Esta
reaccién se puede interpretar como la activacién de bro-
mobenceno por parte del sodio, generando radicales fenilo
que reaccionan con el bismuto, dando lugar finalmente a
trifenilbismuto (Figura 3).

Sin embargo, estos métodos sintéticos de adicién oxi-
dante formal utilizando bismuto metdlico fueron mayormente
abandonados, debido a su baja eficiencia o selectividad y
dependencia del uso de amalgamas de bismuto con otros me-
tales altamente reactivos.'>'¢ Esto dio paso a ofras técnicas
de preparacién de organobismutos, en su mayoria basadas
en la transmetalacién de compuestos de organolitio o reacti-
vos de Grignard con haluros de Biflll).'8
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Na® | SET

Adicién oxidante de
radicales arilo a bismuto

Adicion oxidante de [
metélico mediada por sodio

Ph—ai!!

.
Br ©
radicales arilo a sodio
l - Na'Br
. i0 l
Na'—© © 1/3 Bi 13 pp
1

Figura 3. Preparacion original de frifenilbismuto por adicion oxidante de
bromobenceno a una combinacidn de sodio y bismuto metdlicos.

Ph

A pesar de ello, en los Gltimos afios, se ha realizado
un gran progreso en el estudio de los procesos de adicién
oxidante en complejos organometélicos de bismuto.'? Este
creciente interés surge a raiz de la identificacién de cataliza-
dores de bismuto redox-activos que permiten el desarrollo de
nuevos procesos en los que el bismuto varia su estado de oxi-
dacién a lo largo del ciclo catalitico.'? De forma andloga a la
catdlisis redox con metales de transicién, la adicién oxidante
es el primer paso clave en estas reacciones cataliticas.'2 Esto
ha desembocado en un gran interés por el estudio de esta
reaccién elemental en complejos de bismuto de baja valen-
cia —Bi(l)— o alta valencia —Bi(lll). Ademds, es importante
resaltar que, a pesar de que los estudios se encuentran en
sus primeras etapas de desarrollo, las adiciones oxidantes en
complejos de bismuto pueden tener lugar a través de diferen-
tes mecanismos (Figura 2). La via mecanistica predominante
en cada caso depende de la naturaleza del electréfilo y del
complejo de organobismuto.

Adicion oxidante en complejos de Bi(lll)

Ademds de los ejemplos aislados mencionados en la seccién
anterior, los primeros procesos de adicién oxidante a comple-
jos de bismuto en ser estudiados en detalle se centraban en
el par redox Bi(lll/V).8 Esto se debe a que el estado de oxida-
cién del metal predominante en los complejos de organobis-
muto estables es +3. La configuracién electrénica del bismuto
es [Xe] 44 5d'° 6s? 6p°. Debido al efecto del par inerte,
los electrones 6s? son poco reactivos, otorgando una gran
estabilidad (y una baja nucledfilicidad) a los complejos de
Bi(lll). Como consecuencia de esto, las adiciones oxidantes
a compuestos de organobismuto(lll) como 2 requieren el uso
de oxidantes relativamente fuertes (Figura 4A). Algunos ejem-
plos de electréfilos capaces de reaccionar con Biflll) son los
halégenos elementales (X,), diferentes cloruros de azufre, el
difluoruro de xenén, los perdcidos orgdanicos (como mCPBA),
el ozono (O3) o compuestos con enlaces N-halégeno (como
NBS). A pesar de que no hay gran cantidad de estudios me-
canisticos concluyentes, de forma genérica, se suele proponer
que los procesos de adicién oxidante a complejos de Biflll)
transcurren a fravés de mecanismos polares.?

Algunas de las primeras aplicaciones de estos complejos
de Bi(V) preparados mediante adicién oxidante fueron desa-
rrolladas por Barton y colaboradores a finales de los afios

An. Quim. RSEQ, 120 (1), 2024, 17-23
http://doi.org/10.62534 /1seq.00.1955

www.analesdequimica.es

70. Por ejemplo, compuestos tipo 3 permiten la oxidacién
estequiométrica de alcoholes a aldehidos o cetonas, entre
otros procesos.'” En 1981, el mismo grupo describié la rup-
tura oxidativa catalitica de 1,2-dioles 5 para dar cetonas
6, utilizando trifenilbismuto como catalizador (Figura 4B).2°
Este proceso se inicia a través de la adicién oxidante de
NBS (N-bromosuccinimida) a PhsBi en presencia de agua,
dando lugar a intermedios de Bi(V) como 4. El complejo
de Bi(V) puede entonces oxidar el 1,2-diol correspondiente,
rompiendo el enlace C-C y al mismo tiempo regenerar el
Ph;Bi cataliticamente activo. Esta ruptura tiene lugar asistida
por carbonato, y se ha propuesto que ocurre a través de
intfermedios tipo 7. Por otro lado, también se ha estudiado la
evolucién de estos complejos de Bi(V) a través de acoplamien-
tos oxidantes de ligandos (Figura 4C), un proceso que, por
analogia con los metales de transicién, se puede considerar
como una eliminacién reductora. Esta estrategia fue utilizada
por Barton y colaboradores para la arilacién de fenoles (Figu-
ra 4C, derecha).?' En la década de los 80, diversos grupos
de investigacién describieron la utilizacién de intermedios de
Bi(V) en diferentes procesos de acoplamiento de ligandos.®22

A. Adicién oxidante a Bi(lll)

Cly, Bry, SO,Cl,

Ar—aill 03, tBUOOH, etc. WA
I T . A—BY >
Ar Ar oxidantes fuertes | "Ar
X
2
3
B. Reacciones de oxidacion con Bi(V)
HO  OH
Br PhHPh
NBS l WwPh PR 5a Ph o
Ph—Bi'l > | Ph—EBiV 2 )J\
o Ph Ph” “Ph
Ph Ph H,0 - BiPhy
OH 6a
1
4
(intermedio propuesto)
ruptura oxidativa catalitica de 1,2-dioles LT T T a
. H COzK :
BiPh; (1 mol%) v/ ~A H
) Ph;Bi '
HO OH NB. ) o 3/ .
S (1.1 equiv) ) J]\ \_}O 7 :
R R K,CO3, H,0 RTR R/Q/O\H
s CH,CN, rt 6 *—H.

C. Acoplamiento de ligandos
/' X OH Ph
X | WAr ©/°H
Ar—BiY
-—
[
X

3

Ar=Ph

Figura 4. Primeros ejemplos de adicidn oxidante a complejos de Bi(lll).
Eiemplos de reactividad de los complejos de Bi(V) en reacciones de oxidacion
0 de acoplamiento de ligandos.

Recientemente, el grupo de Ball generalizé este concepto
para la arilacién regioselectiva de fenoles utilizando bismaci-
clos como 10, que se pueden preparar mediante transmetala-
cién con dcidos borénicos (Figura 5).2° La adicién oxidante
de 10 con d4cido meta-cloroperbenzoico (mCPBA) genera
el correspondiente complejo de Bi(V), que en presencia de
un fenol da lugar al producto de orto-arilacién en menos
de 10 minutos a temperatura ambiente. El mismo grupo de
investigacién empled una estrategia sintética similar para
la a-arilacién de compuestos 1,3-dicarbonilicos,?* o para la
O-arilacién de piridonas.?
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“ots K COJ

0
o={/ o=/ CPBA [ ’°m°E
@:\ RS PreOH: @zﬁ"" (15 squiv) [

9 10 (1 eqmv)
11 (intermedio propuesto)

G .
@O 121 squ)
Br

13, 97% (desde 10)

25°C, 10 min

Figura 5. Reacciones de arilacion a través de complejos de Bi(V).

Por ofro lado, el grupo de Cornella describié la posi-
bilidad de realizar esta secuencia de transmetalacién, adi-
cién oxidante y acoplamiento de ligandos (o eliminacién
reductora) de forma catalitica. Esto permitié la fluoracién
de ésteres borénicos catalizada por complejos como 18.26
El paso clave para la optimizacién de este proceso es la
adicién oxidante de N-Hluoropiridinas a complejos de Biflll)
como 14, dando lugar a compuestos de Bi(V). Finalmente,
el acoplamiento cruzado de los ligandos fluoruro y arilo da
lugar al correspondiente fluoruro de arilo 17, regenerando a
su vez el complejo de Bi(lll) 18 (Figura 6A). De esta manera,
este sistema catalitico se aplicé para la fluoracién de dife-
rentes ésteres bordnicos como 19, utilizando un 10 mol% de
complejo 18, fluoropiridina 15 y NaF (Figura 6B). Ademds,
el mismo sistema se pudo extender a la sintesis catalitica de
triflatos y nonaflatos de arilo a partir de acidos borénicos.?”

A. Adicién oxidante y acoplamiento de ligandos arilo y fluoruro

X
A (C]
- O . 8
cl Z Cl N Cl

ol S Yo © 17
£ Z\Bi”‘ ) ‘ (88%)
15 (1 equiv) Q_B'V/ .

i -

©
BF, F

CHCl3, 60 °C, 2h

16 (intermedio propuesto)

B. Fluoracion de ésteres borénicos catalizada por bismuto

(10 mol%)

Me Bpin 15 1 equiv) :
NaF 5 equ\v BIIII
Br
Me CDC|3 90 °C BF,
19 0 (84%)  hiiiccaaaoolt

Figura 6. Cafdlisis redox mediante oxidacion de complejos de Bi(lll): fluoracidn
de ésteres bordnicos.

Adicion oxidante en complejos de Bi(l)

En el estado de oxidacién +1, el dtomo de bismuto posee
un par de electrones 6p? que, a diferencia del par 6s?, es
altamente nucleofilico y reductor.8'2'3 Esto se traduce en
una facilidad mucho mayor para participar en reacciones
de adicién oxidante, dando lugar a aductos de Bi(lll). No
obstante, la elevada reactividad e inestabilidad del Bi(l) ha
ralentizado el estudio de estos procesos de oxidacién. Recien-
temente, se ha establecido que el uso de ligandos tridentados
N,C,N permite la estabilizacién del bismuto en el estado
de oxidacién +1 en forma de complejos monometdlicos. De
esta manera, la sintesis de compuestos monoméricos de Bi(l)
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como 23 (también llamados bismutinidenos por analogia
con los nitrenos), se suele abordar mediante la reduccién
de los correspondientes dihaluros de Biflll), como describié
el grupo de Dostdl en 2010.2% La forma mds sencilla es la
reaccién de complejos tipo 21 con una fuente de hidruros,
como K-Selectride. En esta reaccién, el dihidruro de bismuto
22 se ha propuesto como intermedio que libera répidamente
hidrégeno (H,), dando lugar al correspondiente bismutinide-
no 23 (Figura 7).% Es importante mencionar que, a pesar de
que el proceso opuesto —la activacién de H, por adicién
oxidante— si se ha observado en compuestos anélogos de
pnictégenos més ligeros, como el antimonio,* todavia no
se ha identificado en complejos de Bi(l). También es posible
reducir dihaluros de Bi(lll) por transferencia monoelectrénica.
Por ejemplo, los bismutinidenos 24 y 25 fueron preparados
mediante reduccién radicalaria con cobaltoceno.3'32

ion de jos de bi ) por 6n de cloruros de bit (

cl

Q iN—tBu

SNl K-Selectride
/ —]

@B (2 equiv)

[}

21

24

Figura 7. Sintesis de complejos monoméricos de Bi(l) estables a temperatura ambiente.

Estos complejos de baja valencia tienen una naturaleza
reductora, y reaccionan répidamente con oxigeno y otras
moléculas inorgdnicas, como N,O, para dar éxidos de
Bi(lll).% Recientemente, estos bismutinidenos han encontrado
aplicaciones sintéticas,'? como por ejemplo, la hidrogena-
cién de azoarenos (a través de mecanismos de transferencia
de hidruros),* la trifluorometilacién directa de compuestos
aromdticos,®® o la aminociclacién de aceptores de Michael
(mediante activacién nucleofilica).®

Recientemente, se ha demostrado la capacidad de los bis-
mutinidenos (23) para activar una gran variedad de electréfilos
orgdnicos, emulando y complementando la reactividad de los
metales de transicidn, los cuales se utilizan habitualmente para
catalizar reacciones de acoplamiento cruzado. En 2013, Dos-
tal y colaboradores describieron la reaccién entre compuestos
dicalcégenos y complejos de Bi(l) como ejemplo inicial de
adicién oxidante en este tipo de bismutinidenos (Figura 8A).%”
Dependiendo de la naturaleza del electréfilo, las adiciones
oxidantes a Bi(l) pueden ocurrir a través de diferentes meca-
nismos. La reactividad polar (a través de pares de electrones)
se manifiesta como consecuencia de la nucledfilicidad del
centro de Bi(l). Por ejemplo, los grupos de Dostdl y Cornella
exploraron la adicién oxidante de numerosos (pseudo)haluros
de alquilo a complejos tipo 23. La hipétesis mds plausible es
que estas reacciones tienen lugar a través de mecanismos de
sustitucién nucledfila tipo Sy 2 (Figura 8B y Figura 2A).3837
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A. Adicion oxidante de dicalcégenos a complejos de Bi(l)
EPh

N
SNMe, ph Eop-Ph %| SNMe,
N—Bi' _— N—Bill
7/ /)
Me” Mo E=S§, Se, Te Me” he |
EPh
26 (in-situ)
27
B. Adicion oxidante de (pseudo)haluros de alquilo a de Bi(l)
R
SN—tBu R—X
N
S o \/N—tBu
B X =Cl, Br, I, \N-—-Bi"' <)
2 OMs, OTf e
R =C(sp?) 28

Figura 8. Adicidn oxidante de dicalcGgenos y de (pseudo)haluros de alquilo a Bil).

El complejo de Bi(l) 24 participa en reacciones de adicién
oxidante con compuestos (heterojaromdticos polifluorados
como 29a.%' La naturaleza pobre en electrones de los elec-
trofilos 29 es consistente con un mecanismo de activacién
tipo SyAr. Los complejos de aril-Billl) como 30 reaccionan
con fuentes de hidruros (como silanos o LiAIH,) para dar los
productos de eliminacién reductora formal: el compuesto de
Bi(l) original 24 y el correspondiente producto de hidrode-
fluoracién 31a. De esta manera, se desarrollé una hidrode-
fluoracién catalitica y regioselectiva de arilos polifluorados,
utilizando dietilsilano como agente reductor y bismutinide-
nos 23 o 24 como catalizadores. Esto permitié la preparacién
selectiva de compuestos como 31a—d.

A. Adicion oxidante de fluoruros de arilo pobres en electrones
F

X

j(Me |
pZ
F7ONTE

N——Bl 29a (1 equiv) o
Me THF, 25 °C ‘7<
24 <« Me
H (99%)
Et,;SiH; (2 equiv)
NN |

25°C
F 312 (77%)

B. Reduccién catalitica de (hetero)arenos polifluorados

F Bi(l) (1-5 mol%) H
N Et,SiH, (0.6-2.4 equiv) DN
—Fn > || —F,
Z THF, 25-60 °C Z
29 31
COZMe

31a (99%) 31b (93%) 31c (91%) 31d (88%)

Figura 9. Adicidn oxidante de fluoroarenos a Bi(1) y reduccin catalitica.

Por otro lado, la elevada capacidad reductora de estas
especies de Bi(l) también permite promover reactividad radi-
calaria a través de transferencias monoelectrénicas (SET).'3%°
De esta manera, los complejos 32 pudieron ser utilizados
para la activacién de electréfilos redox-activos, como éste-
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res de ftalimida 33 o sales de alquil piridinio 34 (o sales de
Katritzky), para dar lugar a complejos de alquil-Bi(lll) 35.
Una propuesta mecanistica plausible para estos procesos
de adicién oxidante radicalaria es una secuencia de SET,
fragmentacién y recombinacién radicalaria, tal como se
describe en las Figuras 2C y 10A. Con este descubrimien-
to, Cornella y colaboradores desarrollaron una reaccién de
acoplamiento cruzado C-N utilizando el complejo de Bifl) 23
como catalizador. De esta forma, se pudieron acoplar una
serie de ésteres redox-activos como 36 con una gran variedad
de nucledfilos N-H heterociclicos, dando lugar a los produc-
tos 38, que presentan estructuras relevantes en el dmbito de
la quimica médica (Figura 10B).

A. Adicion oxidante ia de ’ d ti a Bi(l)
[}
o__R
=Y
ci o 2
SN—R cl Cl 33 R=C(sp’) N—R
s ° S\ 1
/ Ph / ® Xe
R R K
32 SN 35
[ 8 &P
R —XRA . Ph o4
SET electréfilos 4
redox-activos Recombinacién
(RA) Fragmentacién radicalaria
— XRA (COZ o xe
2,4 6-trifenilpiridina) .
Bi)*® + R —xFA e . B)'® + R

B. Reaccion de acoplamiento cruzado C-N mediante catalisis radicalaria con bismuto

Je @\—%N_m ’?

- ——Bi'
N T N
het
oo+ ¥ @y 23 (10 mo) N
N - " . \het
ety
w o DMA, 25 °C, 2 h 38

U S
N\N\ N Me\ $
N
Me’ 0PN
NCbz
Bm:N e BocN

38a (62%) 38b (72%) 38c (57%, >20:1 1m) 38d (75%)

).

Figura 10. Adicion oxidante radicalaria de electrdfilos redox-uctivos a Bif(
Catdlisis radicalaria con bismuto.

Més recientemente, el grupo de Cornella también des-
cribié como estos compuestos de Bi(l) no solo participan en
adiciones oxidantes con electréfilos alquilo (Figuras 8 y 10),
sino fambién con electréfilos arométicos con una amplia va-
riedad de propiedades electrénicas, emulando la reactividad
candnica de los metales de transicién como el paladio o el
niquel (Figura 11).4° El complejo 23 reacciona rapidamente
con electréfilos altamente oxidantes, como las sales de aril
diazonio (39) y aril yodonio (40) para dar los productos de
adicién oxidante 41 y 42, respectivamente. Al contrario, 23
no reacciona por si mismo con electréfilos aromdticos menos
oxidantes, como simples haluros de arilo. Sin embargo, es-
tos complejos de Bi(l) han sido identificados como especies
fotoquimicamente activas, y bajo irradiacién con luz visible
de baja energia (roja), pueden participar de forma selectiva
en reacciones de adicién oxidante con sales de aril sulfonio
(43) o yoduros de arilo (44), dando aductos de Biflll) como 45
y 46, respectivamente. Aunque los aspectos mecanisticos y
fotofisicos que hay detrds de estos procesos ain estdn siendo
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estudiados, se ha propuesto que estas adiciones oxidantes tie-
nen lugar mediante mecanismos radicalarios (Figura 2C-D)
a fravés de estados excitados de complejos como 23. Estos
estados excitados se acceden fécilmente por absorcién de
luz visible por parte de estos complejos, que generalmente
muestran un color verde azulado muy intenso.

E.,>1v ©
N N Br
Y OMe
/@
N X

s% Sn—
\ N=tBu sin luz Ny
8 /

N_B,u.@ N—Bil®

eBF‘ tBu/ Bre
. \N—nau W]
(93%) . e 42 (90%)
SN—Bil
/
BU 23 (=

—0.47 V vs SCE)

e

NMeTs CN
luz roja luz roja
(660 nm) (660 nm)
NMeTs
% SN—tBu % Sh-su
/
SHEAY () |—©»cn i@
B Ogr, ©sF, By 1©

45 (94%) @Q Erea<-1V 46 (91%)

Figura 11. Adicidn oxidante de electrdfilos aromdticos a un complejo de Bi(l)
activo bajo radiacion con luz roja.

De esta manera, esta clase de compuestos de Bifl) se ha
establecido recientemente como una plataforma clave para
estudiar procesos redox y transformaciones cataliticas basa-
das en este elemento de grupo principal.'?3

Conclusiones

En resumen, en los Gltimos afios se ha realizado un gran
progreso en el estudio de los procesos de adicién oxidante
en complejos de bismuto. Estos avances realzan el bismuto
como un elemento del grupo principal capaz de emular, com-
plementar y expandir la reactividad redox tradicional de los
metales de transiciéon. Particularmente, el bismuto, a través
de sus diferentes estados de oxidacién, ha demostrado poder
combinar en un solo elemento procesos de adicién oxidante
mecanisticamente muy diversos. Como consecuencia directa
de estos descubrimientos fundamentales se han desarrollado
nuevos métodos cataliticos en los que este elemento puede
variar su estado de oxidacién a lo largo del ciclo. Gracias a
ello, la quimica redox del bismuto no solo estd emergiendo
como una alternativa prometedora al uso de metales nobles
(de elevado precio y poco abundantes), sino que también per-
mite explorar procesos quimicos fundamentalmente nuevos,
previamente inaccesibles utilizando metales de transicién.
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Geles poliméricos. 1. Algunos conceptos
bdsicos y reologia de geles

Coro Echeverria @ y Carmen Mijangos

-

Resumen: Los geles poliméricos estdn constituidos por polimero y disolvente y poseen tanto las propiedades
cohesivas de los sélidos como las propiedades de transporte de los liquidos. Esta dualidad permite
modular la actividad de los geles de forma controlada y elucidar aspectos estructurales de los mismos.
Los geles abarcan un gran espectro de diferentes polimeros (sintéticos y de origen natural), disolventes
(el agua es el més comin: hidrogeles), tamafios (macro-, micro-y nanogeles) y propiedades especificas,
muy atractivas de cara a sus aplicaciones. El estudio de las propiedades viscoeldsticas y la aplicacién
de distintos modelos permite conocer su organizacién estructural. Los geles han demostrado su utilidad
como sistemas eficaces de almacenaje/incorporacién de disolventes y otros componentes, liberacién
de farmacos y en hipertermia magnética, entre otros. Este trabajo resume muy brevemente algunos
conceptos y se centra en las propiedades reolégicas donde se han recogido los modelos y teorias mas
relevantes aplicadas tanto a geles como a microgeles poliméricos.

Palabras clave: Geles, microgeles, nanogeles, geles hibridos, respuesta a estimulos, propiedades vis-
coeldsticas.

Abstract: Polymer gels, made up of polymer and solvent, have both the cohesive properties of solids and
the transport properties of liquids. This duality allows modulating the activity of the gels in a controlled
way and elucidating their structural aspects. Gels cover a wide spectrum of different polymers (synthetic
and natural), solvents (water is the most common: hydrogels), sizes (macro-, micro- and nanogels) and
specific properties, very attractive for their applications. The study of the viscoelastic properties and the
application of different models, allows knowing its structural organization. Gels have demonstrated their
importance as efficient storage/incorporation systems for solvents and other components, drug release
and magnetic hyperthermia, among others. This work briefly summarizes some concepts and focuses
on the rheological properties, where the most relevant models and theories applied to both gels and

~

Recibido: 21/09/2023 polymeric microgels have been collected.
Aceptado: 05/02/2024 Keywords: Gels, microgels, nanogels, hybrid gels, response to stimuli, viscoelastic properties.
DOI: 10.62534/rseq.aq.1934 k j
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1. Introduccion

Los geles poliméricos son sistemas reticulados formados por
polimero y disolvente que poseen tanto las propiedades
cohesivas de los sélidos como las propiedades de trans-
porte (difusién) de los liquidos. Los geles son eldsticamente
blandos y muy activos osméticamente. Este carécter dual
confiere a los geles sus atractivas propiedades reolégicas y
de absorcién, que son la base de muchas de sus importantes
aplicaciones.!? La reticulacién covalente entre las cadenas
de polimeros conduce a la formacién de geles quimicos,
esto es, geles irreversibles. Cuando los enlaces entre cade-
nas resultan de interacciones débiles, enlaces de hidrégeno,
complejacién de iones o fuerzas de van der Waals, éstos
pueden romperse. Su ndmero y fuerza dependen de pardme-
tros termodindmicos y mecdnicos. Los geles correspondientes
son reversibles y se denominan geles fisicos. Ademds, los
geles poliméricos se pueden hinchar o contraen bajo la ac-
cién o cambios de pardmetros (estimulos) externos: fuerza
idnica, pH, temperatura, tipo de solvente, campos eléctricos,
magnéticos, etc.® Estos se pueden denominar también como
geles inteligentes o smart.

.: R S E Q www.analesdequimica.es
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Aligual que en el caso de los vidrios, existen grandes di-
ficultades para comprender las condiciones de preparacioén,
los mecanismos de gelacién, la estructura y las propiedades
de los geles. Incluso si para un sistema polimero-disolvente
dado que no es posible predecir su capacidad de forma-
cién del gel, ni determinar cudl es el proceso clave en el
fenémeno de gelacién o cémo la estructura de un gel afecta
a sus propiedades, aun asi, los sistemas formadores de ge-
les han encontrado numerosas aplicaciones especificas en
muchos sectores de la medicina, agricultura, alimentacién,
etc.45¢

De la necesidad de obtener de los geles una respuesta
a los estimulos mds répida, surgié la necesidad de reducir
el tamafio de los mismos dando lugar a la aparicién de los
microgeles. Se podria decir que la exigencia de llegar o
atravesar barreras (células, efc.) dié lugar a la aparicién de
los nanogeles y la necesidad de modular las propiedades de
los mismos diversificaron los geles hacia los geles hibridos y
a las redes semiinterpenetradas (redes formadas por dos o
mds redes poliméricas).”

El estudio y desarrollo de nuevos geles multirespuesta,
nano y microestructurados, con nuevas propiedades/fun-
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cionalidades, smart gels, estd dando lugar al desarrollo
de nuevos dispositivos y estructuras que han sido reco-
gidos en numerosas ocasiones en la bibliografia: varias
enciclopedias, monografias y en mdltiples revisiones etc.
Por poner algin ejemplo, utilizando hidrogeles basados
en polimeros sensibles a la temperatura como el sistema
poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAAm), se pueden obtener
dispositivos Utiles para aplicaciones en el suministro de
farmacos y genes.® Otras aplicaciones estdn relacionadas
con el gran volumen libre interno y la hidrofilia de los micro
e hidrogeles que los convierten en sistemas apropiados
para la encapsulacién de diversas especies como ADN,
ARN, moléculas pequefias, proteinas o iones metdlicos.®'°
El volumen libre permite que los geles se utilicen como
nanorreactores, convirtiéndose en recipientes de reaccién
donde ocurre la sintesis de nanoparticulas magnéticas o
metdlicas. En este contexto, la incorporacién de nanopar-
ticulas metdlicas o magnéticas amplia el campo de apli-
cacién de los geles (hibridos) hacia aplicaciones como
sensores y tratamientos de hipertermia y, en general, de
geles que responden a estimulos.

Pero ademds, hoy en dia las potenciales aplicaciones de
los geles y microgeles son muy diversas; liberacién controla-
da de fdrmacos desde geles de microagujas (microneedles);
materiales para regeneracién tisular; microgeles como bio-
lubricantes; geles que son andamios capaces de imitar la
matriz extracelular de los tejidos y actuar en regeneracién
tisular, etc.1213.14

Este trabajo pretende dar una breve visién general sobre
los geles poliméricos: definicién, clasificacién e historia. En
un segundo apartado desarrolla con mds amplitud algunos
conceptos bdsicos de la reologia, en particular sobre los
microgeles, y por Gltimo una mencién sobre la importancia
de la reologia en el procesado de geles por impresién 3D.

2. Definicion y Clasificacion. Evolucion histérica

Los geles poliméricos abarcan un gran espectro de mate-
riales, tamafios, propiedades y aplicaciones e incluso de
modelos teéricos para la interpretacién de su estructura y
propiedades. Es, por tanto, un grupo muy heterogéneo de
materiales con algunas caracteristicas comunes

2.1. Definicion de gel y dasificacion

Definicién: El término “gel” se utiliza para describir una
amplia variedad de sistemas coloidales diferentes que com-
parten la caracteristica de exhibir, bajo ciertas condiciones,
un comportamiento similar al de los sélidos. Esto significa que
los geles tienen una estructura continua a nivel macroscépico
y esta estructura muestra cierta durabilidad. Ademds, un gel
tiene la propiedad exclusiva de absorber y retener cantida-
des de solvente que exceden la proporcién del componente
principal. En algunos casos, un gel puede contener hasta
un 99% de disolvente, como es el caso de los denominados
polimeros superabsorbentes, que son hidrogeles ligeramente
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reticulados que contienen grupos hidrofilicos fuertes capaces
de refener gran cantidad de agua.'®

La definicién topolégica mds aceptada de un gel es la
de una estructura tridimensional compuesta por elementos
fundamentales interconectados de alguna manera y que se
encuentran hinchados por un disolvente.'®'” Aunque esta
definicién es generalmente aceptada, los requisitos especi-
ficos que debe cumplir un gel no siempre estan claramente
establecidos. La literatura recopila diversos criterios, desde
los mds simples, como la capacidad de extraer un gel del
recipiente sin perder su forma o integridad, hasta criterios
mds rigurosos. Por ejemplo, desde una perspectiva reolégica,
un gel se caracteriza por tener un médulo eldstico superior al
médulo viscoso y presentar un valor de médulo eldstico finito
en el limite de frecuencia cero.'® Otro requisito de los geles
es que su formacién debe ocurrir a través de una transicién
de primer orden, lo que implica la creacién de un orden
minimo a partir de la disolucién inicialmente desordenada.

Clasificacion: Existen diversas formas de categorizar los geles
poliméricos:

- Por la composicién quimica del polimero formador:
geles de PVC, geles de polialcohol vinilico (PVA), ge-
les de gelatina, geles agarosa, efc.

— Por la naturaleza del disolvente: hidrogeles (cuando el
disolvente es agua), érganogeles (cuando el disolven-
te es orgdnico). En este caso, hay mayor diversidad/
amplitud de criterios.

- Por la naturaleza quimica del entrecruzamiento: ge-
les quimicos y geles fisicos. En el caso de los geles
quimicos, las conexiones tienen lugar mediante en-
laces covalentes, por lo que son irreversibles por ca-
lentamiento sucediendo su degradacién. En cambio,
los geles fisicos la unién entre cadenas tiene lugar
mediante, enlaces cooperativos, interacciones Van
der Waals, siendo estos geles reversibles por calen-
tamiento. (Ver Figura 1)

Figura 1. Representacin esquemdtica de enlaces fisicos y quimicos en la formacion de geles fisico
y quimicos.

- Por el tamafio: macro, micro y nanogeles.

- Por la composicién de ofros componentes del mate-
rial de partida: Geles compuestos o geles hibridos,
cuando llevan incorporados particulas o cargas. Ej
geles magnéticos, etc.
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- Geles con respuesta (responsive gels). Son geles que
responden a un estimulo. Los microgeles sensibles
a un estimulo, ya sea a la temperatura, pH, campo
eléctrico o magnético, etc., pueden hincharse o des-
hincharse en respuesta a un sutil cambio del estimulo.
Los microgeles no sensibles a estimulos se hinchan
simplemente por la absorcién de agua

2.2. Evolucion/historia

Los geles de polimeros de origen natural datan de hace
muchisimos afios, siendo dificil de precisar. El origen de las
gelatinas (coldgenos), ciertos adhesivos o los geles emplea-
dos en cosmética son conocidos desde la antigiedad. Des-
de el punto de vista cientifico y tecnolégico, la evolucién
de los geles tanto de poliméricos sintéticos como de origen
natural, ha sido espectacular. Desde el afio 2015, existe
una publicacién especifica sobre geles, Gels (MDPI), y una
gran variedad de revisiones, monografias y enciclopedias.
Anteriormente existié otra publicacién denominada Polymer
gels and Networks (Elsevier)

En lo que respecta a microgeles y nanogeles, el cono-
cimiento cientifico y tecnolégico es muy posterior. Los mi-
crogeles existen précticamente desde el comienzo de la
sintesis industrial de polimeros y de la quimica macromo-
lecular, década 1920-1930. Los microgeles aparecen por
primera vez como productos no deseados en el proceso de
sintesis de elastémeros dando lugar a la formacién de grie-
tas y afectando negativamente a las propiedades. Aunque
existe cierta controversia sobre el origen de los mismos,
fueron Staudinger y Husemann'? los primeros, en 1935,
en sintetizar de manera sistemdtica particulas poliméricas
entrecruzadas hinchadas (particulas de gel), mediante la
preparacién de microgeles de divinilbenceno en un disol-
vente adecuado. Baker fue el primero, en 1945, en utilizar
la palabra microgel en el articulo titulado “Microgel, A new

Figura 2. Evolucidn del nimero de publicaciones sobre “Microgeles” desde 1950 hasta 2022.
(Fuente: Scopus)
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Macromolecule”?, considerado como la primera revisién
bibliografia del tema, hasta ese momento. En ella se recoge
que en las emulsiones de elastémeros se forman estructuras
intframolecularmente entrecruzadas que constituyen una nue-
va forma de molécula polimérica. En el mismo trabajo tam-
bién se sugirié, por primera vez, que la copolimerizacién en
emulsién es una técnica que permite restringir la gelificacién
a “dimensiones pequefas”.

Desde entonces, pero de manera més destacada desde la
década de los 90 (ver figura 2), los trabajos de investigacién
sobre microgeles poliméricos se han incrementado signifi-
cativamente. En el afio 2021, el nimero de publicaciones
relativo a microgeles es de 369 mientras que en el 2022 es
de 520, incrementdndose en un 40% en solo un afo, lo que
evidencia el gran interés que suscita este tema.

3. Propiedades reoldgicas /viscoeldsticas y modelos

Los geles presentan dos caracteristicas especificas, las pro-
piedades de hinchamiento y las propiedades viscoeldsticas,
junto con otra serie de propiedades que les hacen idéneos
para multitud de aplicaciones. La reologia no solo revela
informacién sobre el comportamiento de flujo de los liquidos
sino también sobre el comportamiento a la deformacién de
los sélidos, por ello, es una herramienta que permite conocer
la organizacién estructural de los geles poliméricos. Es un
hecho que las estructuras anisétropas de los geles, a ciertas
escalas de longitud, a menudo, son autosimilares y se pue-
den describir en términos de geometria fractal empleando
modelos basados en leyes de escala. Ademds, la reologia
oscilatoria permite variar la amplitud y la frecuencia de la
deformacién aplicada'y, por tanto, estudiar una amplia gama
de escalas de tiempo y comportamientos. En el caso de los
geles de polimeros, los experimentos oscilatorios se pueden
llevar a cabo dentro del régimen viscoeldstico lineal lo que
permite investigar la respuesta del gel sin alterar la estructura
del mismo.

3.1 Macrogeles

El comportamiento viscoeldstico de los (macro)geles, tanto
quimicos como fisicos, ha sido objeto de numerosos estudios
y descrito en muchas monografias. Este breve trabajo solo
pretende recordar algunas de las ecuaciones y modelos més
generales o admitidos. En este sentido existen diversas teorias
que relacionan el médulo eldstico con la concentracién, pero
principalmente son tres las teorias que se han empleado para
explicar la elasticidad de los geles. Para el caso de macro-
geles quimicos existe la teoria de la elasticidad del caucho.
Esta teoria predice una relacién entre el médulo eldstico y la
concentracién definida por la siguiente ecuacién:

PRT
M

donde N es el nimero de cadenas de la red por unida de
volumen, K es la constante de Boltzmann, T es la temperatura

G = NkT =

c
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absoluta, R la constante de los gases, p es la densidad de la
red y M, es el peso molecular entre las asociaciones que cons-
tituyen la red. Esta teoria no puede aplicarse a geles fisicos
puesto que los entrecruzamientos son puntuales y las cadenas
poliméricas pueden encontrase mds o menos ordenadas.

En el caso de macrogeles termorreversibles (geles fisicos),
la dependencia del médulo con la concentracién se analiza
principalmente a partir de dos teorias diferentes como son el
modelo en cascada de Clark y Ross-Murphy o el modelo de
red rigida de Jones y Marques, que son modificaciones de las
teorias desarrolladas para los geles quimicos. En el modelo
de Clark y Ross-Murphy las modificaciones conducen a las
siguientes expresiones:

_ aRT(F-1) a{1-v)?(1-B) | C
G-= 2K —a? (_Co) (1000) (Eq. 1)
a
K= Ni—a (Ea- 2]
MIF=1)
Co= K —ap (Eq. 3)

Donde a es un factor de no idealidad que mide la des-
viacién de la elasticidad ideal del caucho y K es una cons-
tante del equilibrio determinada suponiendo una reaccién de
segundo orden para la formacién de nudos de la red y de
primer orden para la reaccién contraria, N es el nimero de
moles de polimero por litro, C, es la concentracién critica,
M peso molecular del monémero.

El modelo de Jones y Marques desarrolla una aproxi-
macién, considerando una dimensién fractal de los objetos
que conectan las uniones de red, relacionando el médulo
del gel con la concentracién mediante leyes de potencia, y
considerando dos tipos de elasticidad: entdlpica y entrépica.
La elasticidad entdlpica (G,) estd ligada a la deformacién de
objetos rigidos (bastoncillos), cuya conformacién estd fijada
y no puede cambiarse. Este tipo de elasticidad se expresa
mediante la siguiente ecuacién:

pa’
nr?

4
er
G

(3v+1)/(3v-1)
) (Eq. 4)

donde e es el médulo del elemento, a es la longitud del ele-
mento considerado v es el inverso de la dimensién fractal,
@ es la concentracién de la red y r es el radio de seccién
del bastoncillo.

En el caso de la elasticidad entrépica, estd se define de
la siguiente manera:

3v
G,~ ¢ 3v-1

(Eq. 5)

donde v es el inverso de la dimensién fractal.

Teniendo en cuenta que estos son casos ideales, es po-
sible que en un mismo sistema existan ambos tipos de elas-
ticidad lo que implica que el médulo global se exprese de
esta forma:

G'=G'+ G (Eq. 6)
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En el caso de geles de PVC la aplicacién de ambas teo-
rias permitié determinar que el origen de la elasticidad es
entdlpica si bien ésta cambia de entélpica a entrdpica con la
temperatura, haciéndose estructuras menos rigidas, a medida
que se eliminan los cloros de la cadena del PVC.?!

3.2 Microgeles

Las dispersiones de microgeles combinan las propiedades
de los geles con las caracteristicas de los sistemas coloidales,
lo que da lugar a diversas aplicaciones. Estos microgeles pue-
den modificar facilmente sus propiedades quimicas o fisicas
a través de cambios en el pH, la temperatura o la fuerza ié-
nica. En la mayoria de las aplicaciones, los microgeles estdan
sujetos a condiciones de cizallamiento, deformacién o com-
presién y, por lo tanto, es crucial determinar e interpretar las
propiedades reolégicas de las dispersiones de microgeles.

El estudio de la reclogia de microgeles comenzé en el
campo de la reologia de coloides y latex con el objetivo de
mejorar los recubrimientos poliméricos. Los investigadores
descubrieron que al incorporar microgeles en las formula-
ciones, la estructura y el grado de entrecruzamiento de las
particulas de gel afectaban directamente la viscosidad. Al
comprender esta relacién entre estructura y viscosidad, fue
posible disefiar sistemas personalizados con las propiedades
reolégicas adecuadas para diferentes aplicaciones. A dife-
rencia de los polimeros lineales, los microgeles presentan un
aumento de viscosidad mediante un mecanismo diferente. A
bajas concentraciones, tanto los polimeros lineales como los
microgeles muestran un aumento de viscosidad proporcional
al producto de la viscosidad intrinseca y la concentracién.
Sin embargo, a altas concentraciones, los polimeros lineales
se enmarafan, lo que resulta en un répido aumento de la
viscosidad, mientras que los microgeles se empaquetan y
quedan confinados por sus vecinos -arresto coloidal-, lo que
lleva a un aumento de viscosidad mds répido que en los
polimeros lineales. Ademds, a partir de cierta concentracién
y a bajos esfuerzos, las dispersiones de microgeles presentan
un comportamiento similar al de un sélido.

En este sentido la reologia se presenta como una herra-
mienta para explorar la existencia de interacciones entre los
microgeles, interacciones que pueden dar lugar a formacio-
nes de estructuras mds complejas e, incluso, a determinar la
temperatura de solucién critica minima (LCST).

Comprender el comportamiento reolégico de las disper-
siones de microgeles es crucial para optimizar el desarrollo
de sistemas. La capacidad de correlacionar la reologia con
los parémetros estructurales del microgel facilita el disefio
de microgeles adaptados a aplicaciones especificas como
se mencionara més adelante. 2223

Determinacion de la estructura de agregados y dimension fractal. Modelos
tedricos

Al igual que con los geles macroscépicos, en el caso de
los microgeles también se pueden describir en términos de
geometria fractal. Con objeto de realizar el andlisis fractal
de los microgeles y poder aplicar la teoria de escala cuyo
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resultado determinard, desde un punto de vista reolégico, la
relacién estructura (composicién)-propiedades, es necesario
conocer el médulo eldstico plateau, G’;, y la deformacién
critica, y,, del sistema a diferentes concentraciones de dis-
persion.

En el estudio de las propiedades viscoeldsticas de los
microgeles, existen dos modelos teéricos, Wu 'y Morbidelli y
Shih y col., cuya aplicacién a partir de la determinacién de
los médulos eldsticos en funcién de la concentracién permite
conocer (aproximarse a) la estructura intima del microgel.

Segin el modelo de Shih et al., la pendiente obtenida
de la representacién de la deformacién critica con la con-
centracién de microgeles indica el régimen de unién de los
microgeles. Si la pendiente es positiva, es decir, si el limite
de linealidad se incrementa con la concentracién de micro-
geles, esto es indicativo de un régimen de unién débil y se
representa mediante las siguientes ecuaciones

G~ (p(d—z)/(d—Dfl (Eq 7)

(Eq. 8)

1/1d-Dy)
Yo~ @1

Por el contrario, si la pendiente obtenida es negativa,
indica que el sistema estd bajo un régimen de uniones fuertes
y las ecuaciones correspondientes a este régimen son:

G(; ~ (p(d+x)/(d7Df) (Eq 9)

1+x)/(d-Dy)

Yo~ @ (Eq. 10)
donde des la dimensién euclidiana o espacial del sistema, D
es la dimensién fractal y x un ndmero menor que la dimensién
fractal de los agregados, D, pero mayor que la unidad. Para
ampliar informacién ver ref [24]

El modelo desarrollado por Shih et al. describe dos situa-
ciones extremas, pero la transicién entre ambos regimenes
puede dar lugar a comportamientos intermedios en los que
tanto las interacciones entre los agregados (inter) como den-
tro de los propios agregados (intra) contribuyen a la elastici-
dad general del gel coloidal. Es por eso que Wu y Morbidelli
[25] , baséndose en el desarrollo realizado por Shih et al.,
propusieron un modelo en el cual también se considera una
transicién gradual de un modelo a otro, dando lugar a un
modelo més representativo. Las ecuaciones correspondientes
a este modelo, que se muestran a continuacién, varian lige-
ramente respecto del modelo de Shih et al.:

G ~ P/ (Eq. 11)
VON(p(dfﬁfl)/(d*Df) (Eq. 12)
p=(d-2) + 2+x)(1-a) (Eq. 13)

En particular, se incluye la contante 8 donde se encuentra
el pardmetro B cuyo valor estd comprendido en el rango de
[0,1]. Este pardmetro permite identificar el tipo régimen de
uniones (Ver figura) que se dan entre los microgeles ademds
de su transicién entre los dos regimenes.
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Figura 3. Representacién esquemdtica de los modelos Shi ef al,, y Wu y Morbidelli

Con el fin de facilitar la comprensién, se describe el pro-
cedimiento seguido en el estudio de microgeles basado en
Poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAAm). Para ello, se partié
de tres diferentes concentraciones (fraccién de volumen) de
microgeles, 1,6.102,4,0.102y 7,7.102, y se estudié las pro-
piedades viscoeldsticas a 2 temperaturas distintas. El hecho
de estudiar a dos temperaturas distintas, a 20 °C y 40°C, se
debe a que estos microgeles son termosensibles y colapsan,
reducen su tamafio con el aumento de la temperatura. Esta
termosensibilidad proviene del propio polimero PNIPAAm;
este polimero tiene una LCST a 32 °C, es decir, tiene una
temperatura critica por debajo de la cual es miscible en agua
a cualquier proporcién, debido a los enlaces de hidrégeno
infer e intramoleculares, pero por encima de esta temperatura
critica se separa en fases. En el caso de los microgeles de
PNIPAM, al estar reticulados, la respuesta con la temperatura
produce un hinchamiento de los mismos a temperaturas por
debajo de la LCST, mientras que por encima de la tempera-
tura critica estos microgeles se deshinchan, expulsando el
agua de su interior.

En este estudio que se muestra a titulo de ejemplo se
ha empleado la reologia y las teorias de escala de Shih et
al., y Wu y Morbidelli para mediante el andlisis fractal de
las mismas determinar el tipo de interacciones que suceden
dependiendo del estado hinchado (a 20 °C) o colapsado (a
40 °C) de los microgeles.

Primeramente, se determiné el rango de viscoelasticidad
lineal, a partir del médulo eléstico, G’, y viscoso, G”, en
funcién de la deformacién, para distintas concentraciones
(Figura 4A) a 20 °C'y, en segundo lugar, se repiti6 el estudio
a la temperatura de 40 °C (Figura 4A y 4B).

Figura 4. Madulo eldstico G (simbolos llenos) y médulo viscoso 6 (simbolos vacios) en funcidn del % de
deformacién para las muestras con una fraccidn en volumen de 1,6.107 (negro), 4.102 (rojo) y 7,7.107
(verde) de microgeles de la muestra p(NIPAM-AA/10MBA) a (A) 20 °Cy (B) 40 °C.
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Como se observa en la figura 4A, para todo el rango de
deformaciones estudiado, el médulo eldstico es superior al
viscoso, es decir, predomina la respuesta eldstica. Ademds,
el incremento de la concentracién o, lo que es lo mismo, de
la fraccién de volumen, provoca un aumento de los médulos

GI y GII
A partir de dichas grdficas, se construyen dos represen-
taciones en escala doble logaritmica. 1) evolucién de los

valores del médulo eldastico (plateau), G', con la fraccion en
volumen y 2) la deformacién critica, v,, con la fraccién en
volumen. Figuras 5A y 5B.

Figura 5. Representacion doble logaritmica del (a) madulo eldsfico plateau y (b) la deformacion critica
frente a la fraccion de volumen de microgeles.

A primera vista se observa que tanto el médulo eldstico
plateau como la deformacién critica siguen la ley exponen-
cial con la fraccién de volumen, y se ajustan a las siguientes
expresiones: Gy~@%; y,~¢

Aplicando las ecuaciones tanto del modelo Shih et al.,
como Wu y Morbidelli se obtienen los resultados recogidos
en la tabla.

Tabla 1: Resumen de los resultados obtenidos de la aplicacidn de las teorias de escala de Shih ef al.

y Wu'y Morbidelli.
Shih et al. Wu y Morbidelli
PNIPAM A B D Régimen D B a Régimen
0

?20 © 34 -06 20 Fuerte 23 24 05 Transicion
(Hinchado)

a40°C - Transicion
(Colapsado) 32 05 27 Débil 25 17 0.8 (Débi)

Segun el modelo de Shih et al., las pendiente obtenida
de la representacién de la deformacién critica con la concen-
tracién de microgeles recogida en la tabla 1 (pendiente B)
indica por un lado que los microgeles en el estado hinchado,
20 °C, cuyo limite de linealidad disminuye con la concen-
tracién, se encuentran bajo un régimen de uniones fuertes,
la elasticidad de la muestra es debida a las interacciones
entre los agregados de microgeles (inter-aglomerado) y no a
las interacciones entre las propias particulas de microgeles
(intra-aglomerado). Por el contrario, la muestra en el estado
colapsado, 40 °C, se encuentra bajo un régimen de uniones
débiles. Sin embargo, aplicando la teoria de Wu y Morbide-
Ili, se ha observado que los microgeles en el estado hinchado
se encuentran en un régimen fransitorio donde tanto las infe-
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racciones entre particulas de microgeles y entre agregados
contribuyen a la elasticidad final del sistema, pero ademds
se puede concluir que existe una evolucién hacia un régimen
de uniones débiles a medida que el sistema pasa de estar en
el estado hinchado a estar en el estado colapsado, puesto
que las interacciones entre las propias particulas de micro-
gel son las que gobiernan principalmente la elasticidad del
sistema. Si en el estado hinchado predominan las interac-
ciones polimero-solvente y en el colapsado las interacciones
polimero-polimero, 3cémo se observan estas interacciones en
los resultados reolégicos y en los médulos Gy G2

Este es uno de los ejemplos en los que el uso de teorias
de escala permite predecir e interpretar el tipo de interac-
ciones que suceden en una dispersién de microgeles. Pero
también se han realizado estudios utilizando microgeles
hibridos —con nanoparticulas magnéticas, metdlicas encap-
suladas en su interior— en los que se ha podido alterar las
inferacciones que suceden entre los microgeles variando la
cantidad de nanoparticulas encapsulada en su interior. El
hecho de controlar de alguna manera estas interacciones
afecta directamente al comportamiento reolégico, de flujo
de las dispersiones. En este sentido tener la capacidad de
controlar y programar el comportamiento del flujo en una
dispersién de microgeles puede ser sumamente beneficioso
para asegurar el éxito de su aplicacién final, especialmente
en sistemas de administracién controlada de medicamentos.
La capacidad de adaptar cémo los microgeles sensibles a
estimulos se comportan ante la deformacién y en reposo
ayudaria a evitar problemas indeseables o inesperados de
aglomeracién que podrian limitar su capacidad de respuesta
o tener consecuencias graves, como la formacién de cod-
gulos sanguineos, en el caso del uso real in vivo de estas
dispersiones inteligentes.

Con lo expuesto anteriormente, queda patente la impor-
tancia que tiene conocer las propiedades viscoeldsticas de
los geles tanto a nivel macro- como micro-, nanoscépico.

De hecho, conocer este comportamiento es crucial para
el procesado y desarrollo de nuevos materiales utilizando
técnicas tan avanzadas como es la impresién 3D.

4. La importancia de la reologia en las técnicas
de impresion 3D de (hidro)geles

Una de las aplicaciones més actuales de los geles (hidroge-
les) se encuentra en el dmbito de la biomedicina, en concre-
to en el desarrollo de andamios 3D que permiten imitar la
estructura de la matriz extracelular. Desde la aparicién de
técnicas de impresién 3D, que permiten crear estos anda-
mios tridimensionales definidos por su forma, el desarrollo de
tintas biocompatibles constituye un campo de investigacién
intensivo. Y es en este dmbito donde los hidrogeles estan
jugando un papel muy importante como material de eleccién
para fabricar estos andamios a partir de impresién 3D. Sin
embargo, existe un nimero limitado de hidrogeles adecuados
que puedan formularse como fintas poliméricas, puesto que
el ajuste de sus propiedades, y en concreto, las propiedades
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reolégicas siguen siendo un desafio. Por ejemplo, las tintas
poliméricas necesitan tener ciertas propiedades mecdnicas
como una viscosidad minima y la capacidad de reticulacién
para mantener la estructura después de la impresién. A conti-
nuacién, vamos a destacar los pardmetros reolégicos criticos
que se estudian en los hidrogeles para que puedan actuar
como biotintas en impresién 3D.

- La viscosidad: Aumenta con la concentracién del po-
limero, asi como con su peso molecular. Generalmen-
te una viscosidad elevada favorece la impresién 3D
porque previene la formacién de gotas, y defectos,
evitando asi el colapso de la estructura final. Pero
una viscosidad demasiado alta puede bloquear la
boquilla. Por lo tanto, es crucial que la biotinta (o el
hidrogel) tengan un comportamiento shear-thinning,
es decir, que disminuye la viscosidad con la veloci-
dad de deformacién aplicada. Esto facilita su impre-
sién. 2627

- Esfuerzo de cedencia (Yield stress): Se define como
el esfuerzo critico por encima del cual la tinta fluird
y se comportard como un liquido. Este pardmetro es
critico porque un aumento en el esfuerzo de cedencia
requiere mayores presiones de extrusién, lo cual pue-
de afectar negativamente la viabilidad celular.[28]

- Larelacién “d” entre el médulo eldstico (G') y el médu-
lo viscoso (G”), (d = G'/G’) afecta directamente a la
calidad de la impresién. Cuando d es excesivamente
alta la biotinta presenta un comportamiento similar al
de un fluido y, por lo tanto, la estructura se colapsa
después de ser impresa. Si es excesivamente baja, la
estructura impresa tendria una mala extrudabilidad y
un filamento no uniforme.?”

- Recuperacién del comportamiento sélido o tipo gel.
Para que el hidrogel utilizado pueda imprimirse en
forma de andamio 3D y actuar imitando la matriz
extracelular es necesario que después de la impresién
3D —después de extruir- la biotinta debe tener una
recuperacién répida y casi completa del comporta-
miento sélido después de la impresién para garanti-
zar que adquiera la forma deseada.

- Ademds, la reologia también juega un papel impor-
tante en la adhesién de las capas impresas. Durante
el proceso de impresién, las capas individuales de
polimero se depositan una sobre ofra. La viscoelas-
ticidad del polimero determina su capacidad para
adherirse correctamente a la capa inferior y mantener
su forma sin deformarse o deslizarse. Un polimero
con propiedades reolégicas adecuadas garantizaré
una buena adhesién entre las capas y una estructura
impresa dimensionalmente precisa.

5. Conclusiones

Los geles poliméricos son sistemas versdtiles que combinan
propiedades de sélidos y liquidos, lo que los hace Utiles en
una amplia gama de aplicaciones en campos como la me-
dicina, la agricultura y la alimentacién. Este articulo aborda
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conceptos relevantes de los geles poliméricos desde su defini-
cién y clasificacién hasta su evolucién histérica y proporciona
una visién detallada de las propiedades reoldgicas.

En concreto, destaca la importancia de comprender las
propiedades reolégicas de los geles, tanto a nivel macro
como micro, ya que estas propiedades son fundamentales
para disefiar materiales con propiedades especificas. Se
discuten modelos teéricos que permiten interpretar el com-
portamiento de los geles, especialmente los microgeles, y
cémo pueden variar en respuesta a estimulos como la tem-
peratura, el pH y la fuerza iénica. Se resalta el creciente
interés en los microgeles y su capacidad para cambiar sus
propiedades en funcién de las condiciones externas. Esto los
convierte en candidatos prometedores para aplicaciones en
la administracién controlada de farmacos y otros campos.
Ademds, se menciona la importancia de la reologia en el
procesado de geles mediante técnicas avanzadas como la
impresién 3D.

En resumen, este articulo subraya la importancia de los
geles poliméricos en diversas aplicaciones y resalta la nece-
sidad de comprender y controlar sus propiedades reoldgicas
para aprovechar al méximo su potencial en la ciencia y la
tecnologia moderna.
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Resumen: Explicar y razonar los conceptos fundamentales que se encuentran en la base de la qui-
mica aplicando los conceptos, leyes y teorias de otras disciplinas cientificas, especialmente de la
fisica”, es la competencia nimero 6.1 en la asignatura de Quimica, recogida en el Real Decreto
243/2022. El sentido del momento dipolar difiere segin se consulten textos de Quimica o de Fisica.
En este articulo se hace una breve reflexién al respecto.

Palabras dave: Sentido del momento dipolar, momento dipolar, polaridad, dipolo, Debye.

Abstract: Explain and reason the fundamental concepts that are at the base of chemistry by applying the
concepts, laws and theories of other scientific disciplines, especially physics”, is the competence number
6.1 of the Chemistry subject, included in Royal Decree 243/2022. The direction of the dipole moment
differs depending on whether one consults Chemistry or Physics texts. This article briefly reflects on this.

Keywords: Direction of the dipole moment, dipole moment, polarity, dipole, Debye.
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1. Introduccion

La determinacién, representacién o justificacién de la po-
laridad de moléculas es pregunta habitual en las pruebas
de acceso a la universidad.l"2 El apartado: Polaridad de
enlaces y moléculas, aparece especificamente en los con-
tenidos de los curriculos de la asignatura de Quimica del
segundo curso de Bachillerato de varias Comunidades Au-
ténomas (Andalucia, Comunidad de Madrid, Comunidad
Valenciana y Extremadura),®¢! desarrollados a partir del
Real Decreto 243/2022, de 5 de abril, por el que se
establecen la ordenacién y las ensefianzas minimas del
Bachillerato.?]

El apartado: Fuerzas intermoleculares a partir de las ca-
racteristicas del enlace quimico y la geometria de las molécu-
las aparece en todas las comunidades auténomas, y puesto
que estas interacciones estdn relacionadas con la presencia
de dipolos, ya sean permanentes o inducidos, la polaridad
seguird siendo un contenido a tratar. €l

2. El momento dipolar

Gran cantidad de informacién sobre la estructura de las mo-
léculas puede ser obtenida por el estudio de las propiedades
eléctricas de las sustancias. Una sustancia introducida en
un campo eléctrico experimenta una polarizacién eléctrica,
relacionada con las propiedades de los dtomos, iones o mo-
léculas que componen la sustancia.”) El momento dipolar de
una molécula es la propiedad mds importante, relacionada
con la distribucién de carga de dicha molécula, que puede
ser medida experimentalmente.['?
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La polaridad surge como consecuencia de una asimétrica
distribucién de los electrones que intervienen en un enlace, re-
sultando una parte con cierta densidad de carga negativa'y,
en consecuencia, ofra parte con densidad de carga positiva.
Decimos que estdn polarizadas, poseen un momento dipolar
permanente y en presencia de un campo eléctrico exterior
se encontrardn sometidas a un par de fuerzas que tenderd a
orientarlas en la direccién del campo.l'!l

La importancia del efecto de la polarizacién para la in-
terpretacién de las fuerzas moleculares fue mencionada por
primera vez por Peter Debye en 1920,1'? cuya contribucién
en el tema data de 1912-1913.0'%1 Otros investigadores em-
pezaron a realizar conexiones cuantitativas entre la dispo-
sicién geométrica de los dtomos en una sustancia quimica y
la asimetria debida a la medida del momento eléctrico,['413]
asi como el propio Debye, ' a quien le fue otorgado el
Premio Nobel de Quimica de 1936 por su contribucién al
conocimiento de la estructura de las moléculas.

Para medir la polaridad de un enlace se define el momen-
to dipolar, o momento dipolar eléctrico, como el producto de
dicha carga parcial por la distancia entre los dtomos. La uni-
dad prdctica en la que se mide el momento dipolares 1-108
u.e.e.-cm (unidad electrostdtica de carga, o franklin o statcou-
lomb, por centimetro),”) a la que en su honor se le dio el nom-
bre de Debye, ¥ que en unidades del Sistema Internacional
equivale a 3,336-103%° culombios-metro.['¢17] E| estudio de
los momentos dipolares permitié a Linus Pauling confeccionar
su escala de electronegatividades. ! justificandose el momen-
to dipolar por la diferente electronegatividad de los dtomos
que forman enlace en dicha molécula, credndose la carga
parcial positiva en el elemento menos electronegativo, y la
carga parcial negativa en el mds electronegativo.
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3. E sentido del momento dipolar en los libros de texto

De las medidas del momento dipolar, colocando la sustancia
entre las placas de un condensador y midiendo el efecto que
tiene sobre la capacidad del mismo, pueden deducirse datos
acerca de la geometria molecular, como se ha comentado
anteriormente.l'%14191 E| hecho de que determinadas molé-
culas con enlaces polares den lugar a moléculas sin pola-
ridad, apolares, muestra que esta propiedad es vectorial,
dependiendo entonces del carécter polar de cada uno de los
enlaces que forman la molécula, de forma que la geometria
molecular puede anular dicha polaridad. Por tanto, en una
molécula poliatémica, el momento dipolar resultante de la
molécula es la suma vectorial de los momentos dipolares de
sus distintos enlaces, '8!

- -
Pmolécula = z:l"enlcx:e

lo que hace 0til conocer el sentido de dicho vector. Esta
informacién sirve para comprender ciertas propiedades
macroscépicas como la solubilidad, el punto de ebullicién,
las fuerzas intermoleculares y otras propiedades fisicas y
quimicas.

Cuando el concepto del momento dipolar se aborda en
los libros de texto, de la asignatura de Quimica, nos encon-
tramos con varias posibilidades:

- Hay libros que, aunque incluyen la férmula e indican
que el momento dipolar es una magnitud vectorial, no
especifican el sentido del vector ni dan ejemplos.['82%]

- Ofros libros exponen que, el momento dipolar es una
magnitud vectorial pero no definen el sentido, aunque
luego aparece representado en figuras y ejemplos,
con sentido de la carga positiva a la negativa.2¢-%2

- Segun Barrow, % de ordinario es adecuado represen-
tar esquematicamente el momento dipolar con una
flecha que sefiala la direccién desde la carga positiva
a la negativa, y su magnitud por la longitud de la
flecha. Siguen este mismo criterio, un vector orienta-
do del dtomo menos electronegativo al dtomo mds
electronegativo, los libros de texto de las editoriales
Brufio, 34351 McGraw-Hill, ¢! Ecir, 13”1 SM, 138 Santilla-
na,%4 Anaya,“ Oxford,#24% Casals4l ...

-y, aunque escasos, hay libros de texto que explican
que los vectores que representan los momentos di-
polares se orientan de los polos negativos hacia los
positivos, como el de la editorial McGraw-Hilll*5l o
el de la editorial Oxford,“¢! ambos del afio 2023,
es decir que, el momento dipolar tiene como origen
la carga parcial negativa y como extremo la carga
parcial positiva. Vidal y Pefial*l explican en este
texto que:

“Para evaluar la polaridad de un enlace y la de las
moléculas, resulta més ilustrativo representar el cam-
po eléctrico entre las cargas que el vector momento
dipolar. De este modo, (el campo eléctrico), apunta
a la parte del enlace o de la molécula donde se
acumulan los electrones”.
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4. El sentido del momento dipolar en fisica

Las lineas de campo, curvas que representan el vector fuerza
ejercida sobre una carga positiva unidad de prueba, de dos
cargas de igual magnitud pero de sentido opuesto, dipolo
eléctrico, empiezan en las cargas positivas y terminan en
las negativas.

Cuando se aplica el principio de superposicién al céleulo
del campo eléctrico debido a un dipolo eléctrico, en un punto
que se encuentra a una distancia “r” fuera de la linea que
une las cargas, se obtiene que este campo es

kdQ -

i
3

E =

(donde el vector i va de la carga positiva a la negativa).
(Figura 1.a). En el caso de un dipolo molecular, el producto
d-Q (longitud de enlace por carga) representa el valor del
llamado momento dipolar p.[7:48]

En Fisica el momento dipolar eléctrico, p, se define como
una magnitud vectorial igual al producto de las cargas, q,
por la distancia que las separa, d, cuya direccién va de la
carga negativa a la positiva, ! por tanto el campo generado
por el dipolo eléctrico tiene sentido contrario al del momento
dipolar eléctrico (Figura 1.b).

a)

b)

Figura 1.a) Campo eléctrico debido o un dipolo eléctrico, en un punto que se encuentra @ una distancia
“1" fuera de la linea que une lus cargas. (Fuente: problemas de electromagnetismo. Xunta de Galicia.
b) Sentido del momento dipolar y del campo eléctrico creado por dos cargas de igual magnitud pero
de sentido opuesto. Fuente: https://www.calculisto.com /fopics/electricidad /331

En el libro de Fisica de Alonso y Finn, Vol 159 (1971),
se pueden observar dibujos de algunas moléculas dipolares
como el cloruro de hidrégeno, HCl, “... y la molécula presen-
ta un momento dipolar dirigido del dtomo de Cl al dtomo de
H", que se acompafa de la correspondiente representacién
(Fig. 14.34 P&g. 494 de su libro) en la que se puede ver el
vector en la direccién desde el CI hacia el H*. De la misma
forma también aparecen representados los momentos dipo-
lares de las moléculas de monéxido de carbono, de agua 'y
de diéxido de carbono. (Figura 2)

Uno de los criterios de evaluacién de la competencia
especifica C4 de la asignatura de Quimica, recogida en el
Decreto 108/2022, de 5 de agosto, del Consell, es “Interpre-
tar los cédigos y lenguaje de la quimica de forma adecuada
y rigurosa, en la descripcién de procesos experimentales y
tedricos”.51 Con lo expuesto hasta ahora, 3cudl es el sentido
del momento dipolar de forma rigurosa?

0000,
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Figura 2. Momento dipolar de los moléculas de HCI, €O, H,0 y de CO,. Sacado de M. Alonso, E. Finn,
Fisica, Vol Il. Pgina 494. Fondo Educativo Interamericano (1971).

Hovick y Poler® en el articulo titulado: Misconceptions
in Sign Conventions: Flipping the Electric Dipole Moment, ya
abordan este tema:

“No es un secreto que los quimicos obtienen la direccién
del dipolo al revés...Peter J. W. Debye define correcto-
mente la polaridad de las moléculas en 1929.09 Linus
Pauling utilizé el sentido contrario de la convencién en su
famoso libro de texto de 1939, La naturaleza del enlace
quimicol” que continba en su libro de texto de quimica
general (Pauling, L. General Chemistry; W. H. Freeman:
San Francisco, 1947; p 129). Pauling afirma que *
los simbolos de enlace A—B se escriben con el elemen-
to menos electronegativo precediendo al elemento mds
electronegativo, de modo que el momento eléctrico tiene
la orientacién
+o -

... Este es exactamente el simbolo que utilizan los textos
modernos de quimica general. Esta convencién estd al
revés, y conduce a conceptos erréneos cuando se aplica
a un andlisis mds cuantitativo de las interacciones mole-
culares.”

Figura 3. Momento dipolar eléctrico segin la IUPAC, revisado en febrero de 2014, y ya en el libro de
2006. DOI: 10.1351/goldbook
Fuente: https://goldbook.iupac.org/terms/view/E01929
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Si consultamos el término “Electric Dipole Moment” en el
Gold Book Termst® (Compendio de Terminologia Quimica
publicado por la International Union of Pure and Applied
Chemistry, IUPAC, y disponible on line en https://goldbook.
iupac.org/terms/index/all) encontramos que el sentido del
momento dipolar o momento dipolar eléctrico es de la carga
negativa a la positiva (Figura 3).

Los articulos de Quimica sobre el momento dipolar tam-
bién siguen este criterio,*® asi como la definicién de la En-
ciclopedia Britannica.4

Conclusion

En Fisica se asigna al momento dipolar el sentido que va de
la carga negativa a la positiva. La IUPAC asigna al momento
dipolar el mismo sentido que le asignan los fisicos.

Sin embargo, en la mayoria de los libros de texto de la
asignatura de Quimica, el momento dipolar estd orientado
del elemento mds electropositivo hacia el més electronegati-
vo. Hovick y Poler ya se hicieron eco de esta contradiccién
en 2005.

En algunos de los libros de texto publicados mas recien-
temente aparece el criterio correcto.

No es légico que la comunidad cientifica no aplique el
mismo criterio en el sentido del momento dipolar, y seria con-
veniente que todos los libros de texto de quimica aplicaran
el mismo criterio que aplican los fisicos.
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Noticias de la RSEQ

La Real Sociedad Espafiola de Quimica
declarada de utilidad piblica

a Real Sociedad Espafiola de Quimica ha sido declarada

‘de utilidad publica’, segin la Orden INT/199/2024 del
21 de febrero, publicada en el BOE del pasado dia 5 de
marzo de 2024.

La declaracién de utilidad poblica reconoce que una aso-
ciacién trabaja con el fin de lograr un interés general, es decir,
en beneficio de la sociedad en la que actia. Constituye, por
tanto, un reconocimiento oficial de la labor que realizamos
para promover, desarrollar y difundir la Quimica en Espafia.

Este reconocimiento responde al buen hacer de toda la
RSEQ, desde la Secretaria Técnica al Equipo de Gobierno,
las Juntas de los Grupos y las Secciones Territoriales, y todos
los miembros de nuestra sociedad que participan en la orga-
nizacién de congresos, olimpiadas cientificas y en muchas
ofras actividades.

Gracias por vuestra labor en beneficio de todos.

Equipo de Gobierno de la RSEQ

Anales de Quimica de la RSEQ: cambios

en el comité editorial

Acomienzos del 2024 el Prof. Juan Angel Casares Gon-
zdlez, del Departamento de Quimica Fisica y Quimica
Inorgénica de la Universidad de Valladolid, asumié su cargo
como nuevo director de publicaciones de la Real Sociedad
Espafiola de Quimica y como Editor General de la Revista
Anales de Quimica de la RSEQ.
De igual forma, se ha procedido a la renovacién de parte
del Comité Editorial de la revista.
Sus nuevos miembros son:
1. Luis Echegoyen, Investigador Distinguido del ICIQ
(Tarragona) y Profesor Emérito de la Universidad de
Tejas (El Paso).
2. Ana M. Geer, Instituto de Sintesis Quimica y Cafdlisis
Homogénea (ISQCH), CSIC-Universidad de Zaragoza.
3. Carlos Marti-Gastaldo, Instituto de Ciencia Molecular
(ICMol), Universidad de Valencia.
4. Alfonso Salinas Castillo, Departamento de Quimica
Analitica, Universidad de Granada.
5. Uxue Uria Pujana, Departamento de Quimica Orgé-
nica de la Universidad del Pais Vasco.
Se puede consultar la lista completa del Comité Editorial
en la seccién Publicaciones.
Desde estas lineas se agradece la labor de quienes dejan
de formar parte de este Comité.

Real Sociedad Espafiola de Quimica

www.analesdequimica.es

De izquierda  derecha y de arriba  abajo: Juan Angel Casares Gonzélez, Luis Echegoyen. Ana M. Geer, Carlos
Marti-Gastaldo, Alfonso Salinas Casfillo y Uxue Uria Pujana.
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Grupos Especializados y Secciones Territoriales

| Jornada Cientifica Gregorio Asensio
en la Universidad de Valencia

| pasado 12 de enero celebramos en la Universitat de

Valéncia la | Jornada Cientifica Gregorio Asensio. En
esta primera edicién contamos con la participacién de
excelentes cientificos con una significada vinculacién a la
trayectoria del profesor Asensio. Tras la apertura de la jor-
nada por parte de Sonsoles Martin Santamaria (Secretaria
General RSEQ, CIB, CSIC), participaron como ponentes
de la sesién matinal José Manuel Gonzdlez (Universidad
de Oviedo), JesUs Jiménez-Barbero (CIC BioGUNE), Pedro
J. Pérez (Universidad de Huelva) y Julia Pérez-Prieto (Uni-
versitat de Valéncia). La clausura del acto correspondié a
Antonio M. Echavarren (Presidente RSEQ, ICIQ). Entre los
mds de cien asistentes y ponentes, nos encontramos con
los cuatro anteriores secretarios generales de la RSEQ, las

presidentas de los grupos especializados GEQOR y GEQO,
antiguos doctorandos, compafieros, amigos y familiares del
profesor Asensio. El objetivo de la Jornada es rememorar
la figura de Gregorio Asensio a través de la celebracién
de reuniones anuales sobre temas cientificos de relevancia
actual en quimica. En las préximas ediciones se incluirdn
comunicaciones orales y se abrird la participacién a inves-
tigadores jévenes. Desde estas lineas agradecemos a los
ponentes y asistentes haber hecho posible la celebracién
de este memorable homenaje y a las siguientes entidades
colaboradoras su soporte: Facultad de Farmacia de la
Universitat de Valéncia, Grupo Especializado de Quimica
Orgdnica, Grupo Especializado de Quimica Organometd-
lica y Seccién Territorial de Valencia de la Real Sociedad
Espafiola de Quimica.
ANDREA OLMOS
CARMEN RAMIREZ DE ARELLANO
Universidad de Valencia

De izquierda a derecha: Jesis Jiménez-Barbero, Carmen Ramirez de Arellano, José Manuel Gonzdlez, Julia Pérez-Prieto, Antonio M. Echavarren, Adela Vialero, Pedro J. Pérez, Andrea Olmos y Sonsoles Martin Santamaria.
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Celebracién del XXXI Simposio del Grupo
Especializado de Cristalografia y Crecimiento

Cristalino. Entrega de Premios GE3C 2024

| pasado dia 16 de enero tuvo lugar la XXXI Simposio

del Grupo Especializado de Cristalografia y Crecimien-
to Cristalino (GE3C) que se celebré en el Institut Catala
d’Investigacié Quimica (ICIQ) de Tarragona. Durante el
simposio se procedié a la entrega de los premios y distin-
ciones que anualmente concede el GE3C en sus distintas
categorias:

La Insignia de Oro del GE3C fue concedida a la Profeso-
ra Pilar Gémez Sal, de la Universidad de Alcald de Henares,
en reconocimiento a toda una vida dedicada al campo de
la cristalografia.

El Premio Sagrario Martinez Carrera — Paralab fue otor-
gado al Dr. Jorge Pasdn Garcia, de la Universidad de La
Laguna, con el objetivo de reconocer la trayectoria de cris-
talégrafos relevantes en Espafia en etapas intermedias de
su carrera.

El Premio Xavier Solans — Bruker fue entregado a Alvaro
Vilchez Cézar, de la Universidad de Mélaga, por su trabajo
titulado “Tuning the activity of cobalt 2-hydroxyphosphonoace-
tatesderived electrocatalysts for water splitting and oxygen re-
duction: Insights info the local order by pair distribution function
analysis”. Este premio reconoce el mejor trabajo cientifico en el
drea de la Cristalografia y el Crecimiento Cristalino publicado
por un joven investigador en el afio anterior a su concesién.

Ademds, durante el simposio se aprobé el nuevo logo-
tipo del Grupo. Este nuevo disefio, creado por Almudena
Inchausti y Gustavo Luna, fue seleccionado como ganador
del concurso lanzado por el GE3C.

Grupo Especializado de Cristalografia y Crecimiento
Cristalino GE3C de las Reales Sociedades Espafiolas
de Fisica y de Quimica.

Entrega de los de Premios GE3C 2024. De izquierda a derecha: Pilar Gémez Sal, Insignia de oro, Jorge Pasdn Garcia, Premio Sagrario Martinez Carrera, y Alvaro Vilchez Cézar, Premio Xavier Solans.
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Nuevo Grupo Especializado de Quimica Verde

I.o Real Sociedad Espafiola de Quimica incrementa el
ndmero de grupos con la reciente creacién del Grupo
Especializado de Quimica Verde (GEQV). Este Grupo Espe-
cializado busca responder a las necesidades estratégicas de
la quimica en un presente cada vez mds comprometido con
la sostenibilidad. Su principal objetivo es destacar la labor
que se lleva a cabo en Espafia en este dmbito, fomentando
el avance del conocimiento y la adopcién de metodologias
sostenibles, asi como la formacién de jévenes investigadores
y la promocién de colaboraciones tanto a nivel nacional
como internacional.
La junta directiva del GEQV, aprobada por la RSEQ,
estard constituida por los siguientes miembros:
— Presidente: Pedro Lozano Rodriguez, UMU.
— Vicepresidente: Eduardo Garcia-Verdugo Cepeda, UJI.
- Vicepresidente: Maria José Hernaiz Gémez-Déga-
no, UCM.
- Secetario: Arjan Willem Kleij, ICIQ-CSIC.
— Tesorera: Belén Altava Benito, UJI.
- Vocales:
* Maria Elena Ibdiiez Ezequiel, CIAL/ IICA-CSIC.
* Joaquin Garcia Alvarez, UNIOVI.
® Maria José Sabater Picot. ITQ-CSIC-UPV.

*:RSEQ_
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e Pedro Cintas Moreno, UNEX.
o Beatriz Giner Parache, USJ.
® René Rodriguez Curiel, OLON-Derivados Qui-
micos.
* Juana Maria Bernal Palazén. TAHE Productos
Cosméticos.
e Uwe Pischel, UHU.
Os invitamos a formar parte de este nuevo grupo y hacerlo
extensivo a cualquier colega que pueda estar interesado. Para
ello solo debéis contactarnos en el correo: socios@rseq.org.

Anuncio de Ciclo de videoconferencias “Energy pills”

| Grupo Especializado de Energia y Sostenibilidad (GEEN)
de la Real Sociedad Espafiola de Quimica (RSEQ) con
el firme propésito de difundir y formar en el dmbito de la
energia dentro del contexto de sostenibilidad, organiza el
ciclo de videoconferencias Energy Pills. Con el objetivo de
exponer una amplia visién, que abarque desde los avances
en investigacién, hasta perspectivas mds globales y divulga-
tivas, se propone el siguiente programa:
- 8 de marzo - Dra. Amparo Ruiz Carretero, Institut
Charles Sadron (CNRS).
- 22 de marzo - Dr. Fernando Gomollén Bel, Agata
Communications.
— 12 de abril — Dra. Monsterrat Casas Cabanas, CIC
EnergiGUNE.
— 26 de abril — Dr. Antonio Turiel, Instituto de Ciencias
del Mar (CSIC).
- 10 de mayo - Dr. Robin Troiville , Institut Parisien
de Chimie Moléculaire (IPCM, Sorbonne Université —
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CNRS) y Dr. Matias Blanco, Universidad Auténoma
de Madrid.
- 24 de mayo - Dra. Alicia Valero. Universidad de
Zaragoza.
— 7 de junio - pendiente de confirmacién.
Los detalles acerca del modo de retransmisién se hardn
pUblicos mediante correo electrénico a los socios del grupo,
asi como a través de las redes sociales del grupo.
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Premios y reconocimientos

Miquel Costas, Premio Ciamician-Gonzélez

Lectureship 2023

a Sociedad Quimica ltaliana ha concedido el galardén

Ciamician-Gonzdlez Lectureship 2023 a nuestro compaiie-
ro Miquel Costas. Con este galardén la Sociedad de Quimica
de ltalia reconoce sus destacadas contribuciones cientificas
en la interfase entre la Quimica Orgdnica, la Quimica Inorgé-
nica y la Catdlisis Aplicada. Como sefialan en su comunicado
“Los estudios del Prof. Costas mejoran el papel y el potencial
de los metales de transicién de la primera fila, en el disefio
racional y la implementacién de procesos cataliticos soste-
nibles y eficientes para la funcionalizacién enantioselectiva
de enlaces C-H y C=C".

La Cétedra Ciamician-Gonzdlez 2023 se oforga en el
marco del Convenio de Colaboracién entre la Real Sociedad
Espafiola de Quimica (RSEQ) y la Societd Chimica ltaliana
(SCI). El Prof. Miquel Costas serd invitado a exponer su tra-
bajo en tres universidades o institutos de investigacién en
ltalia durante este afio.

El Prof. Miquel Costas, catedrdtico del Institut de Quimi-
ca Computacional i Catalisi (IQCC) de la UdG, y lider de
grupo en QBIS-CAT, ha recibido numerosos reconocimientos
por su destacada trayectoria cientifica, como el “Premio a la
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Miguel Costas.

Excelencia Investigadora de la RSEQ 2014" o la “Medalla
Rafael Usén del GEQO - RSEQ 2023".

An. Quim. RSEQ, 120 (1), 2024, 36-46
https//doi.org/10.62534 /rseq.aq.1978


http://https//doi.org/10.62534/rseq.aq.1978

Anales de
) Quimica

41 NOTICIAS wa RSEQL

Javier Garcia Martinez, nombrado miembro
del Consejo Internacional de Ciencia

N uestro compafiero el Prof. Javier Garcia Martinez ha sido
nombrado Fellow del Consejo Internacional de Ciencia
(Internacional Science Council, ISC). El ISC es el organismo
mundial al que pertenecen la mayoria de Academias de
Ciencias y principales organismos cientificos internaciona-
les. Como se subraya en su pagina web “los ISC Fellows
son personas que por sus destacadas contribuciones a la
promocién de la ciencia como un bien piblico mundial han
sido reconocidos por el ISC. Este reconocimiento es el honor
més alto que puede conferir a una persona el Consejo Inter-
nacional de Ciencias”.

Segun las palabras de Peter Gluckman, presidente del
Consejo Internacional de Ciencias: “Queremos reconocer
claramente a aquellos cientificos que han contribuido y con-
tindan contribuyendo a la voz mundial de la ciencia. De esa
manera ampliamos nuestra huella y nuestra voz. La ciencia
necesita campeones, no solo aquellos que reciben premios
cientificos de alto perfil, sino campeones que puedan dar voz
a la voz mundial de la ciencia”.

Las personas que han sido reconocidas como miembros
del ISC son eminentes cientificos, ingenieros y lideres intelec-
tuales de la esfera de la ciencia y la politica que han realizado
contribuciones notables para promover la comprensién vy el
compromiso con la ciencia. Como expertos cientificos y como
intermediarios del conocimiento, defienden la visién del ISC
de la ciencia como un bien piblico global, del conocimien-
to que se comparte abierta y libremente con todos los que
deseen analizarlo y utilizarlo para una mayor comprensién.

Imagen tomada de ‘Javier Garcia, nuevo Premio Nacional de Investigacién para la Universidad de Alicante’.
El Espafiol, 22 sep. 2023

Esta distincién se une a los numerosos reconocimientos
que ha recibido nuestro compafiero. Javier Garcia Martinez
es Catedrdtico de Quimica Inorgdnica y director del Labo-
ratorio de Nanotecnologia Molecular de la Universidad de
Alicante (UA). Ademds, Javier se convirtié, en 2022, en el
primer espafiol en presidir la IUPAC. También es presidente
de la Academia Joven de Espaiia (AJE), una institucidén que
representa y da visibilidad a los cientificos jévenes, preferen-
temente del dmbito de las ciencias experimentales.

Desde estas lineas queremos dar la enhorabuena a nues-
tro compariero por este merecido reconocimiento.

Pedro J. Pérez ha sido elegido miembro

de la Academia Europea de Ciencias (EURASC])

| profesor Pedro J. Pérez, Catedrdtico de Quimica Inorgé-

nica de la Universidad de Huelva y director del Centro de
Investigacién en Quimica Sostenible de la misma, ha sido ad-
mitido en la European Academy of Sciences (EURASC). La EU-
RASC es una organizacién independiente internacional que
retne a cientificos e ingenieros europeos destacados en sus
respectivos campos de trabajo, con el objetivo de promover
el desarrollo de la investigacién para establecer un espacio
europeo de investigacién con metas comunes. La Academia
cuenta con més de mil miembros de diversas dreas cientificas,
de los cuales solamente cuarenta y cinco son espafoles.

Junto a su labor como profesor universitario, Pedro J. Pérez
ha construido una destacada carrera cientifica, ampliamente
aclamada por su impulso a la investigacién, principalmente
en el dmbito de la catdlisis homogénea y en la bisqueda de
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nuevos procesos amigables con el medio ambiente. Este reco-
nocimiento al profesor Pérez se suma a otros reconocimientos
infernacionales que ha recibido, tales como su designacién
como Chemistry Europe Fellow en 2020, su nombramiento
como miembro de la Academia Europaea en 2018, asi como
los reconocimientos otorgados por la Royal Society of Chemis-

try del Reino Unido, como el Homogeneous Catalysis Award en
2014 y su nombramiento como Fellow RSC en el mismo afio.

Estos premios internacionales tienen su contraparte a nivel
nacional en los galardones otorgados por la Real Sociedad Es-
pafiola de Quimica en 2016 (Medalla de Oro y Premio de Inves-
tigacién) y en 2007 (Premio del Area de Quimica Inorgdnica).

Sonsoles Martin Santamaria, nombrada
Académica Correspondiente de la RANF

| pasado martes 20 de febrero, la Real Academia Nacio-

nal de Farmacia celebré la Sesién Pdblica para la toma
de posesién como Académica Correspondiente de la Dra.
Sonsoles Martin Santamaria, del Centro de Investigaciones
Biolégicas “Margarita Salas” del CSIC. En el solemne acto
pronuncié la conferencia titulada “Mecanismos moleculares
de la inmunomodulacién. Estudios desde la quimica com-
putacional”. Fue presentada por Excmo. Sr. D. José Carlos
Menéndez Ramos. Académico de NiUmero y presidente de
la Seccién de “Quimica y Fisica”.

Sonsoles es Doctora en Farmacia por la Universidad Com-
plutense de Madrid, donde realizé su Tesis Doctoral bajo la
supervisién de las Profas. Avendafio y Espada en el Depar-
tamento de Quimica Orgdnica y Farmacéutica. Realizé una
primera estancia postdoctoral en el Imperial College London
(1998-2000) en el grupo del Prof. Rzepa y una segunda
estancia postdoctoral en la Universidad de Alcald (2001-03)
en el grupo del Prof. Gago. Con un contrato Ramén y Cajal
(2004-08), se incorporé al grupo de las Profas. de Pascual-
Teresa y Ramos de la Universidad CEU San Pablo, donde fue
profesora adjunta y titular (2009-14). En 2014 se incorpord
al Centro de Investigaciones Biolégicas “Margarita Salas”
del CSIC como Cientifico Titular y promocioné a Investigador

Cientifico en 2023. Desde el afio 2012, dirige el Grupo de
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Pie de foto: Toma de posesion de la Dra. Sonsoles Martin Sanfamaria

Quimica Biolégica Computacional. Ha sido Editora Asociada
de la revista “Anales de Quimica de la RSEQ”, cofundadora
del Grupo Especializado de Quimica Biolégica de la RSEQ
(secretaria, 2011-2016; presidente, 2016-19) y es Secreta-
ria General de la RSEQ desde 2018.

Desde la RSEQ queremos felicitar a nuestra compafiera
por este merecido reconocimiento.
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Miguel Angel Alario y Franco, Medalla
Complutense al Mérito Docente e Investigador 2023

iguel Angel Alario y Franco nacié en Carabanchel Bajo en

1942 y ha desarrollado su carrera académica, esencial-
mente, en la Universidad Complutense, en la que ha sido Dr.
en Ciencias 1970, Profesor Agregado de Quimica Inorgénica,
Catedrdtico, Profesor Emérito Honorifico y Decano de la Facul-
tad de Ciencias Quimicas. Realizé estudios post-doctorales en
Gran Brefaiia y ha sido profesor visitante en las universidades
de Cambridge, Grenoble, Berkeley y San Diego.

Pionero en la ensefianza de la Quimica del Estado Sélido
y la Ciencia de Materiales dentro y fuera de Espafia, Alario
introdujo dicha materia en los planes de estudio de Ciencias
Quimicas y fue fundador (1973) y director (1973-2017) del
Grupo de Investigacién en Quimica del Estado Sélido de la
Facultad de Quimicas de la UCM, una Escuela Cientifica de
prestigio internacional, por la que han pasado mds de cien
estudiantes espafioles y mds de cincuenta visitantes extranje-
ros, entre ellos diecisiete mejicanos.

Precursor de la utilizacién de la Microscopia Electrénica
en Quimica del Estado Sélido, puso en marcha tres labora-
torios en la UCM: El Centro de Microscopia Electrénica “Luis
Bru” en 1987; un Laboratorio de Electroquimica en Estado
Sélido en 1990y, en 1995, el Laboratorio Complutense de
Altas Presiones, Unico en su género en Espafa: http://www.
ucm.es/info/labcoap/index.htm. Destacan, entre muchos
ofros, sus tempranos trabajos en Materiales Superconduc-
tores de Alta Temperatura Critica, primeros en nuestro pas.

Director/Codirector de veintisiete tesis doctorales, y de
varios postdoctorales, entre sus discipulos se cuentan 15 Ca-
tedrdticos y tres Profesores Titulares de Universidad, ademas
de mltiples investigadores en diferentes centros en Espaiia,
Francia y Méjico y jtodos coordinan grupos de investigacién!

Académico Numerario de la Real Academia de Ciencias
Exactas, Fisicas y Naturales de Espaiia desde 1991, fue
Presidente de la Seccién de Fisica y Quimica 2006-2009 y
Presidente 2009-2012. Miguel Angel Alario fue, ademés,
Fundador y Primer Presidente del Grupo de Quimica del
Estado Sélido de la Real Sociedad Espafiola de Quimica
(GEQES), Coordinador de Ciencias (1991-1995) y Director

v N -
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Entrega de la Medalla Complutense ol Mérito Docente e Invesfigador al profesor Miguel Angel Alario.
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El profesor Alario con el Rector Goyache tras la entrega de la Medalla.

(1996-1998) de los Cursos de Verano de la Universidad
Complutense de Madrid en San Lorenzo de El Escorial.

En el plano internacional, el profesor Alario es ampliamen-
te reconocido y ha sido, entre otras actividades, Chairman del
International Symposium “On the “Reactivity of Solids” Madrid,
en 1992, Co-Chairman del “Solid State Chemistry Sympo-
sium” MRS/USA USA, Boston 2002 y Chair de la “Gordon
Research Conference” in Solid State Chemistry, Oxford, 2003.
Tambien fue Chair, en ocho ocasiones en el USA-Mexican-MRS
Congress en Cancin. Ha dictado conferencias invitadas en
més de veinticinco paises de los cinco continentes.

Miguel Angel Alario es Miembro Correspondiente de la
Academia de Ciencias de la Repiblica Argentina, Miembro de
Honor de la Academia Colombiana y de la MRS de la India,
Honorary member of the University of Aberystwith y miembro
numerario de la Academia Europea de Ciencias (EURASC).

Esta amplia y destacada trayectoria se ha visto recom-
pensada por una serie de distinciones y premios tales como:

Premio de lu Real Sociedad Espaiiola de Fisica y Quimica en 1973
(noveles); Premio Rey Jaime | en 1991; Medalla de Oro de la
Real Sociedad Espafola de Quimica en 1996, Diploma “En
reconocimiento a los 50 aiios de socio” de la misma en 2016; Premio
México de Ciencia y Tecnologia en 2009; Premio Miguel Catalin de
la Comunidad de Madrid en 2010; Medalla de oro y diamantes
de la Asociacién de Quimicos de Madrid en 2016, y Fray
International Sustainability Award por su destacado trabajo en
Quimica del Estado Sélido en 2022.

Articulo en Tribuna Complutense: https://tribuna.ucm.es/news/
miguel-angel-alario-medalla-complutense-al-merito-docente-e-

investigador.
Video de la entrega: https: //www.ucm.es/directo/1371.

ReGINO SAez PucHe, Expresidente del Grupo Especializado
de Quimica de Estado Sélido (GEQES)

TeorILO Rojo Aparicio, Expresidente GEQES

FLaviano Garcia AvaraDO, Presidente GEQES

Fe de erratas: esta noticia ha cambiado respecto a la publicada
en la web el 27 de marzo de 2023.
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Chemistry Europe Fellows 2022/23

hemistry Europe anuncia su Gltima promocién de investi-

gadores reconocidos como “Chemistry Europe Fellows”.
Chemistry Europe es una asociacién de 16 sociedades quimi-
cas con sede en 15 paises europeos, reconocida por la publi-
cacién de una familia de revistas de quimica de alta calidad
que cubren una amplia gama de disciplinas y la revista Chem-
istryViews. El nombramiento de “Chemistry Europe Fellows”
es el mayor reconocimiento que otorga esta organizacién que
representa a mds de 75.000 quimicos de toda Europa, y que
nacié en 2015 con el objetivo de fortalecer el espiritu cientifi-
co europeo. De esta forma y gracias a estos reconocimientos
se pone en valor los logros y contribuciones sobresalientes de
los miembros de las sociedades quimicas de Europa.

El programa Chemistry Europe Fellows, otorgado bian-
valmente desde 2015, honra a miembros destacados de las
sociedades de Chemistry Europe, entre las que estd la RSEQ,
con el objeto de destacar el impacto de las contribuciones en
el dmbito de la quimica de sus socios. Reconoce a individuos
cuyo trabajo impactante enriquece el campo de la quimica 'y
fortalece los esfuerzos colectivos de Chemistry Europe. Entre
los pasados Fellows fueron premiados los Premios Nobel Ben
Feringa (Paises Bajos), Jean-Marie Lehn (Francia) y Sir Fraser
Stoddart (EE. UU.).

La Promocién de 2022/23 consiste en 22 quimicos sobre-
salientes entre ellos, tres espafioles: M. Concepcién Gimeno

Real Sociedad Espafiola de Quimica
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De izquierda o derecha: Prof. M. Concepcion Gimeno, Prof. Eva Hevia y Prof. Miguel A. Sierra

del Instituto de Sintesis Quimica y Catdlisis Homogénea, Eva
Hevia de Bern University y Miguel A. Sierra de la Universidad
Complutense de Madrid. Este distinguido grupo ha sido selec-
cionado por sus notables contribuciones a Chemistry Europe,
incorporando la excelencia en investigacién, creatividad e
innovacién, reflejando asi la amplitud y profundidad del tal-
ento dentro de Chemistry Europe.

Los Chemistry Europe Fellows serédn homenajeados por
sus respectivas sociedades nacionales y celebrados en una
recepcién especial durante el 9° Congreso de Quimica de
la EuChemS en Dublin en julio de 2024.
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Los ganadores de las Olimpiadas Cientificas
de 2023 reciben el reconocimiento en el Ministerio
de Educacién y Formacién Profesional

los alumnos ganadores de las fases nacionales, interna-
cionales e iberoamericanas de las Olimpiadas Cientificas
recibieron el pasado dia 18 de diciembre el reconocimiento
del Ministerio de Educacién y Formacién Profesional por las
medallas obtenidas en estas competiciones.

La directora general de Planificacion y Gestién Educativa,
Maria del Angel Mufioz, presidié la ceremonia de entrega
de diplomas. El acto, celebrado en la sede del Instituto de
Espafia, reunié a 47 de los 70 ganadores de los Premios
Nacionales de las Olimpiadas Cientificas de 2023 en las
disciplinas de Quimica, Matemdticas, Biologia, Fisica, Geo-
logia, Economia e Informética. Ha contado, ademds, con la
participacién de las Reales Sociedades cientificas y asocia-
ciones vinculadas.

En representacién del drea de Quimica estuvieron pre-
sentes los alumnos Sergio Garrido Bourkhaeva, medalla de
oro y ganador de la Olimpiada Nacional; Alvaro Mairlot
Niguez, medalla de oro en la Olimpiada Nacional y me-
dalla de plata en la Olimpiada Iberoamericana; Carmen
Fuentes Campos, medalla de oro en la Olimpiada Nacional
y medalla de bronce en la Olimpiada Iberoamericana; junto
a Miguel Martin Rodriguez, Sergio Martin Fe, Enrique Rubio
Miralles y Gael Peter Ferrer Capelin, medallas de oro en la
Olimpiada Nacional.

Los Olimpicos estuvieron acompafiados por Jesis M* Ar-
suaga Ferreras, Presidente de la Comisién de Olimpiadas
de la RSEQ, y por los mentores Oscar Rodriguez Montoro y
Maria Mar Ramos Gallego.

Foto oficial de los Olimpicos acompafiados por la Directora general de Planificacion y Gestion Educativa, Mario del Angel Mufioz y el Presidente de la Comisidn de Olimpiadas de la RSEQ, Jesis M® Arsuaga Ferreras (Fuente:
Ministerio de Educacién y Formacién Profesional)
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Reunidn inicial de la Red Organometallic

Chemistry for Sustainable Solutions (OASIS)

os dias 30 de noviembre y 1 de diciembre de 2023
tuvo lugar en Valladolid la reunién de lanzamiento de
la Red de Investigacién Organometallic Chemistry for Sus-
tainable Solutions (OASIS). Esta Red se ha constituido a
partir de una solicitud en la convocatoria para Redes de
Investigacién de 2022 y aglutina a un nimero importante
de grupos que trabajan en campos relacionados con la
Quimica Organometélica. OASIS se centra en el desarro-
llo de nuevas vias hacia una quimica sostenible, buscando
posibles soluciones para algunos de los retos importantes
de la quimica en la actualidad. Tiene como principales
objetivos:
- Utilizacién de gases de efecto invernadero como ma-
terias primas.
- Disminucién/eliminacién de subproductos en la sin-
tesis quimica.
— Desarrollo de sistemas cataliticos de bajo o nulo coste
energético.
- Utilizacién de medios de reaccién no convencionales
y sostenibles.

- Desarrollo u optimizacién del reciclado en procesos

cataliticos.

- Estudios mecanisticos para la consecucién de los ob-

jetivos anteriores.

La Red la conforman 36 grupos de investigacién, agru-
pados en 15 nodos, pertenecientes a 17 Universidades, asi
como a varios Centros del CSIC y al ICIQ. La Red nace con
un espiritu abierto y colaborativo para compartir experiencia,
infraestructuras y aunar esfuerzos que permitan avanzar més
deprisa en la consecucién de los objetivos propuestos.

En esta primera Reunién se establecieron los primeros
contactos entre los distintos grupos para la realizacién de
actividades conjuntas. Asistié como invitado el Profesor Paul
Chirik, de Princeton University, que ademds de compartir
sus Ultimos resultados de investigacién, conocié de manera
directa las lineas de trabajo de los grupos que integran la
Red.

Ana C. ANz, Universidad de Valladolid
Peoro J. Perez, Universidad de Huelva

Foto de grupo de los asistentes a la reunién de lanzamiento de la Red OASIS.
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La revista de la Real Sociedad Espafiola de Quimica

Resenas

La Tabla Periédica. Un cémic con mucha quimica
Raquel Gu y Adela Mufioz Péez (coord.)

E mpezaré reconociendo que cuando se me propuso llevar
a cabo una recensién de este libro, mi primera intencién
fue negarme a hacerla porque me planteaba unos problemas
que me hacian temer que mis comentarios pudieran tener un
sesgo negativo, tal vez injusto.

La primera dificultad provenia de la fobia que desarrollé
en mis tiempos de estudiante en relacién con el Sistema
Periddico, derivada, probablemente de que tuve que apren-
derlo de memoria. Esto que acabo de indicar no disminuye
mi admiracién por Mendeleyev y por la pureza que supuso
su obra, que le permiti6 inferir las propiedades de elemen-
tos desconocidos y de sus compuestos. También me parece
genial que alterase el sitio de colocacién de algunos elemen-
tos cuando al ordenar estos segin su peso atémico, habia
que introducir alguna inversién para respetar la distribucién
en columnas definida por la analogia de sus propiedades
quimicas. Solo afios mds tarde, cuando Moseley llevé a
cabo sus experimentos, pudieron explicarse estas aparen-
tes anomalias. No solo eso, segin los conocimientos de
la época de Mendeleyev, los dtomos de los distintos ele-
mentos no tenian nada en comin y no habia nada que los
relacionara. El explicar la periodicidad de los elementos
estimul$ la especulacién sobre la estructura de los dtomos.
Sin duda eso contribuyé al desarrollo de la quimica cudntica
en los periodos iniciales de ésta. Y en eso, creo yo, radica
la importancia del descubrimiento de Mendeleyev. Mi fobia
hacia el sistema periddico se incrementé cuando tuve que
aprender de memoria las configuraciones electrénicas de
los elementos, adquiriendo asi un conocimiento que no he
usado nunca mds en mi vida. Més adn, las configuraciones
electrénicas pueden inducir al error de que en un sistema de
particulas que interactian puede describirse separadamente
cada una de ellas.

Esta primera dificultad, para mi, de referirme a un libro
sobre el Sistema Periédico, se superé répidamente porque
el libro no va de eso, es decir no se refiere a los elementos
como conjunto, sino que pasa revista a estos, uno por uno,
resaltando sus propiedades. Esto me parece un acierto.

La segunda dificultad para mi estribé en que no estoy a
favor de la divulgacién cientifica, porque, generalmente, se
hace mal. Pese a ello debo reconocer la probabilidad de un
error por mi parte, porque hoy dia son muchos los cientificos
de todos los campos que se empefian en la tarea “evangeliza-
dora” de divulgar la ciencia. Pero esa tarea tiene un riesgo:
si no se hace bien puede dar lugar a una vulgarizacién de
la ciencia que lleva a muchos a usar términos y expresiones
cientificas donde no procede. Yo he oido expresiones ta-
les como “estd en el ADN del Sevilla (futbol club) ganar la
UEFA” o “la entropia social estd creciendo”, que, sin duda,

An. Quim. RSEQ, 120 (1), 2024, 47-48
https//doi.org/10.62534 /rseq.aq.1981

www.analesdequimica.es

Editorial: ANDANA
https://www.andana.net/libro/la-tabla-periodica_149717/

Version cataldn
ISBN 978-84-19605-10-8

Version castellano
ISBN 978-84-19605-11-5

Péginas 120 Pdginas 120
Ancho 19 cm Ancho 19 cm
Alto 26 cm Alto 26 cm
Edicién 1 Edicién 1
Precio 15,90€ Precio 15,90€

distorsionan el significado de conceptos (ADN, entropia) atri-
buyéndoles un significado distinto del cientifico.

Afortunadamente, este libro no cae en los defectos de la
mala divulgacién. No promueve la sensacién de que uno,
tras leerlo, se ha hecho un experto en la materia y, sobre
todo, incita a interesarse por determinadas cuestiones. Por
ejemplo, al referirse a los distintos colores de los compuestos
de los elementos de transicién, estd induciendo al lector a
inferesarse por la causa de esto, lo que le puede llevar a pro-
fundizar en la espectroscopia y en la teoria de los complejos
de coordinacién.

Como se ha indicado mds arriba, en el libro se pasa
revista a los elementos de la tabla periédica, resaltando sus
propiedades y aplicaciones, asi como algunas curiosidades
sobre su descubrimiento e historia. Es una obra colectiva,
dado que los autores de los textos son 91 quimicos y quimi-
cas de toda Espafia, la mitad de los cuales han estudiado en
la Facultad de Quimica de la Universidad de Sevilla. El resto
son profesores de quince universidades espafiolas y de dos
institutos de ensefianza secundaria, e investigadores de tres
centros del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas.
A consecuencia de la heterogeneidad de los autores, los
enfoques con los que se han abordado cada uno de los ele-
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mentos son también variados. Esta revisién de los elementos
quimicos se hace de una forma novedosa: en un cémic en el
que cada elemento estd representado por una persona con
los rasgos fisicos del quimico/a que ha escrito el texto segin
la ha interpretado Raquel Garcia Uldemolins, RaquelGU, la
artista grdfica que ha dado vida a los elementos personifi-
cados en sus autores.

Yo he aprendido cosas que no conocia leyendo este libro
y, ademds, me ha llevado a revisar otras que tenia olvidadas,
como el proceso de Haber-Bosch de obtencién del amonia-
co (Este proceso, no sé bien por qué, me llevd a repasar
el método de las cdmaras de plomo para la obtencién del
dcido sulfirico). Me parece, pues, un libro altamente reco-
mendable. A condicién de que sugiramos a quienes se lo
recomendemos que traten de profundizar en el conocimiento
de los conceptos que no entiendan.

Pero mis alabanzas carecerian de valor si no sefialase
algunos defectos. Por ejemplo, la definicién de dtomo que
aparece en el glosario, que es la cldsica, no es rigurosa:
un &tomo no presenta las mismas propiedades que los ele-
mentos en cantidades macroscépicas. Asimismo, aunque clé-
sicamente esta caracteristica se introduce en la definicién,

Real Sociedad Espafiola de Quimica
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los catalizadores tras actuar como tales no necesariamente
permanecen inalterados. Y puestos a hacer puntualizaciones,
conviene recordar que el flior se emplea para separar el
isétopo del uranio de masa 235, que es el fisionable, del
més abundante de masa 238; para entender este proceso
recomiendo al lector interesado el estudio de la teoria de la
difusién.

Estas imprecisiones, probablemente fruto de la falta de
espacio para explicar en detalle conceptos complejos, no
restan valor al libro que pienso regalar a los j6venes que me
rodean. Finalmente quiero agradecer a quienes me encar-
garon la recensién, la coordinadora Adela Mufioz y uno de
los autores, Enrique Sdnchez, el haberlo hecho, porque eso
me ha permitido leer el libro con la debida atencién. Tal vez
siempre deberfamos leer los libros como si luego tuviéramos
que opinar sobre ellos por escrito. El maestro George Steiner
asi lo recomendaba.

FrRaANCISCO SANCHEZ BURGOS

Catedrdtico de Quimica Fisica de la Universidad de Sevilla
Académico numerario de la Real Academia Sevillana

de Ciencias
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Rafael Pedrosa Séez (1948-2023)

| pasado 25 de diciembre de 2023 fallecié en Madrid

Rafael Pedrosa Sdez, a los 75 afos de edad. El Dr. Rafael
Pedrosa era catedrdtico jubilado de Quimica Orgénica de
la Universidad de Valladolid (UVa) y una de las figuras mas
destacadas de la Sintesis Asimétrica en Espafa. Su pérdi-
da nos ha dejado profundamente entristecidos a todos sus
companeros de la Facultad de Ciencias y del IU Cinquima
(Centro de Innovacién en Quimica y Materiales Avanzados)
que compartimos con él labores docentes e investigadoras.
Fue un gran maestro e investigador y un amigo excelente, al
que siempre recordaremos.

Rafael Pedrosa nacié en Burgos el 17 de noviembre de
1948 y estudié Quimica en la Universidad de Valladolid.
Tras licenciarse en el afio 1972, obtuvo una plaza de pro-
fesor ayudante en el Departamento de Quimica Orgdnica
de la misma Universidad donde, baijo la direccién del pro-
fesor Angel Alberola, realizé su tesis doctoral (“Reaccién
de nitrosocompuestos aromdticos con compuestos organoa-
luminicos”), que presenté en 1977. Fue profesor agregado
interino (1977-1982) y profesor adjunto (1982-1992) en
la Universidad de Valladolid. En el afio 1982 realizé una
estancia post-doctoral de 12 meses en la Universidad de
Stanford en el grupo del profesor Prof. W. S. Johnson don-
de trabajé en la sintesis de esteroides. Posteriormente en
el afio 1985 realizé otra estancia de 4 meses en el grupo
del profesor W. Oppolzer en la Universidad de Génova.
De vuelta en Valladolid, reorienté su investigacién hacia el
campo de la Sintesis Asimétrica utilizando inicialmente, entre
otros, perhidrobenzoxazinas quirales derivadas de (-}-8-ami-
nomentol como auxiliar quiral en la sintesis de heterociclos
nitrogenados, a-dibencilamino aldehidos como chiral-pools
o diferentes B-amino alcoholes como ligandos quirales en
la adicién de reactivos organocincicos a compuestos car-
bonilicos. En 1992 consiguié una plaza de catedrdtico de
universidad, cargo que desempefé hasta su jubilacién en
agosto de 2019.

Como docente en la Facultad de Ciencias, destacé por la
completa dedicacién a sus alumnos, transmitiendo a numero-
sas promociones de la licenciatura y Grado en Quimica sus
conocimientos, y sabiendo afraer a su grupo de investigacién
un gran nimero de estudiantes que le siguen considerando
un maestro.

Coordinador del GIR Sintesis Asimétrica y Catdlisis
(SyntACat) desde su creacién, fue uno de los promotores,
junto a los profesores Pablo Espinet, José Luis Bernal y
José Luis Alonso de la construccién del edificio de Quimica
Fina y Materiales Avanzados (Quifima), inaugurado en el
campus “Miguel Delibes” de la Universidad de Vallado-
lid en noviembre de 2008. Este edificio es la sede del

Instituto Universitario CINQUIMA, creado para generar
sinergias entre las diferentes ramas de la quimica en la
Uva. Ademds, fue profesor visitante en el Institut de Chimie
des Substances Naturelles, CNRS, Gif sur Yvette (Paris,
1991), en el Institut Catald d’Investigacié Quimica, ICIQ,
(Tarragona, 2011) y en la School of Chemistry, Leeds Uni-
versity, (Leeds, 2012).

En cuanto a sus responsabilidades institucionales, desem-
pefid el cargo de vicerrector de investigacion de la Uva en la
etapa del rector Francisco Javier Alvarez Guisasola (1994-
1998). Durante su gestidn se preocupé de la mejora de los
recursos bibliogréficos de que disponia la Universidad de Va-
lladolid y de impulsar el programa de becas predoctorales de
la UVa. Participé también en la Comisién de Evaluacién de
la Investigacién de la Agencia para la Calidad del Sistema
Universitario de Castilla y Leén (2001-2008). Miembro muy
activo de la RSEQ durante sus mds de 45 afios como socio,
presidié el comité organizador de la XXI Reunién Bienal de
Quimica Orgénica (2006) y fue Presidente de la Seccién
Territorial de Valladolid. Ademés, pertenecié a la American
Chemical Society (1982-) y a la Royal Society of Chemistry
(1987.).

Durante su dilatada trayectoria investigadora fue investi-
gador principal de 24 proyectos competitivos, publicé 145
trabajos cientificos y dirigié 21 tesis doctorales, formando a
un gran nimero de investigadores y futuros profesores univer-
sitarios, muchos de los cuales han seguido su carrera docente
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e investigadora en el Departamento de Quimica Orgdnica
de la UVa. Cientifico creativo, destacé en diferentes lineas de
investigacién, trabajando durante su Gltima etapa en la uti-
lizacién de organocatalizadores quirales y de sus andlogos
soportados en transformaciones enantioselectivas.

Asistente habitual de las reuniones del GEQOR, Bienales
de la RSEQ, SISOC, SIBEAQO y de tribunales de tesis docto-
rales por toda Espafiia, los que le conocieron en esos eventos
pudieron apreciar su enorme categoria cientifica y personal.

El pasado 27 de octubre, no pudo asistir, debido a la
enfermedad, a la ceremonia de entrega de los Premios y
Distinciones de la RSEQ correspondientes a la edicién de
2023, celebrada en el Paraninfo de la Universidad de Se-
villa, donde habia sido invitado para recibir junto a otros
socios el reconocimiento por sus cuarenta y cinco afios de
vinculacién a la Sociedad.

Fuimos compaferos de trabajo en el apasionante mundo
de la Sintesis Asimétrica, disfrutando durante mds de treinta
afios de nuestro quehacer diario, celebrando nuestros hallaz-
gos, solventando los problemas que surgian y reorientando
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nuestras investigaciones cuando era necesario, aprovechan-
do los fracasos en muchas ocasiones como nuevas oportu-
nidades.

Aparte de la Quimica, ofra de sus grandes pasiones
fue la pesca, dficién que compartié con sus compafieros
de Departamento, “los Alfonsos”, y que retomd, después de
su jubilacién, con un viejo compaiiero de estudios. Todavia
recordamos el reparto de truchas entre sus colegas después
de sus excursiones a la Laguna Negra, en aquellos tiempos
en los que todavia habia truchas en nuestros rios de Castilla
y Ledn.

Es imposible resumir en estas lineas los recuerdos y anéc-
dotas de tantos afios compartidos.

A Loli, a sus hijas Maria y Cristina y a sus hermanos les
queremos hacer llegar todo nuestro pesar y nuestro carifio.

Jost MaRria ANDREsS GARCIA
CEeliA ANDRES JUAN
Departamento de Quimica Orgdnica-lU Cinquima.

Universidad de Valladolid.
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