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La revista de la Real Sociedad Espaiiola de Quimica

CARTA DEL EDITOR

Carta del editor

Juan A. Casares

Desde su nacimiento como Anales de la
Sociedad Espafiola de Fisica y Quimica hasta
hoy, Anales se ha caracterizado por ser una
revista abierta a la participacién de autores
de todo el mundo. A lo largo de su trayectoria
ha publicado articulos de procedencias muy
diversas, y como en cualquier revista cientifica,
lo relevante no es el origen de los autores,
sino el contenido cientifico de los trabajos. No
obstante, de forma excepcional, este nimero
estd dedicado especificamente a México vy,
en la seccién de investigacion, se presenta
una seleccién de articulos  provenientes
integramente de laboratorios mexicanos.

lo cierto es que en este momento de la
historia sufrimos una hiperconexién un tanto deshumanizante.
A nuestro ordenador llegan continuamente alertas de trabajos
relacionados con nuestra investigacién 10 minutos después
de haber sido aceptados en alguna importante revista,
articulos que leemos con avidez sin que tengamos capacidad
en la mayoria de los casos de ponerle cara a los autores, ni
mucho menos de imaginar las circunstancias en las que se ha
hecho ese trabajo. Nos resulta dificil conocer la historia y la
trayectoria de otros cientificos por el simple hecho de que son
demasiados. A menudo se pierde la perspectiva de cudles son
los condicionantes concretos que enfrentan los investigadores
en sus laboratorios, e ignoramos qué cosas nos unen y qué
cosas nos diferencian. Ofrecer una perspectiva, aunque sea
limitada, de la quimica que se hace en un pais ajeno, puede
ayudarnos a comprender las circunstancias que rodean la
ciencia que se hace alli. Esa visién se echa parficularmente
de menos cuando se trata de cientificos de paises que nos
resultan culturalmente muy cercanos. Por eso dedicar de forma
excepcional un nimero integramente a México no solo estd
justificado, también es conveniente. Otra razén para hacer este
nimero especial es la de dar a conocer a la Real Sociedad
Espafiola de Quimica entre los lectores de Iberoamérica.
Muchas de las sociedades cientificas iberoamericanas fueron
fundadas por cientificos espaficles pertenecientes a la antigua
RSEFQ, muchos de ellos exiliados durante la Guerra Civil,
que terminaron afincdndose en distintos paises americanos.
Por esa razén, la estructura y la forma de funcionamiento de
muchas sociedades quimicas americanas es muy semejante a
la de la Real Sociedad Espafiola de Quimica. A pesar de eso,
durante la segunda mitad del siglo XX se produjo una creciente
desconexién entre los cientificos a ambos lados del Atldntico. En
la actualidad, en aspectos cientificos, existe menos contacto del
que seria deseable entre los distintos paises de habla hispana.

Desde hace afios Anales de Quimica de la RSEQ viene
infentando impulsar la participacién de todos los posibles

Juan A. Casares.

autores  hispanohablantes. Es  destacable
el esfuerzo realizado por mi predecesor,
Miguel Angel Sierra, en la apertura de Anales
hacia América. Miguel Angel se dio cuenta
de la necesidad de abrir el Comité Editorial
de la revista a miembros procedentes de
América, y de la oportunidad que ofrece
la difusién telemdtica de la revista para
alcanzar al publico en cualquier rincén de
ese continente. Siguiendo su estela intentamos
con este nimero llamar la atencién de todos
los potenciales lectores de México, y por
extension de América, sobre nuestra revista,
que puede servirles para mantenerse al tanto
de lo que hacen sus colegas cientificos, pero
también para tener un foro de discusién acerca de temas
relacionados con la quimica, su historia, la innovacién en la
docencia de la quimica, y para disfrutar de algunos ratos de
lectura amable, con un contenido cientifico riguroso.

Abrimos la revista con una mesa redonda en la que Uxue
Uria y Jests Campos dialogan con Lena Ruiz Azuara, Gabriel
Merino y Lliliana Quintanar Vera acerca del presente y el
futuro de la investigacién quimica en México. La seccién de
investigacion recoge una seleccién de excelentes articulos de
quimica organometdlica, sintesis orgdnica, quimica verde, y
nuevos materiales. En ensefianza de la quimica tenemos un
ejemplar y divertido conjunto de experimentos en torno al
vanadio. Sirva como homenaije a uno de los quimicos que més
nos unen a los mexicanos y a los espafioles, Andrés Manuel
del Rio.

Como ensayo publicamos un articulo en el que se discute
el mero concepto de dtomo en un texto que el autor define
como “una posicién marginal alrededor del aprendizaje de la
quimica”, y que quizd sirva para hacernos reflexionar acerca
de los conceptos que usamos a diario, y también acerca de la
conveniencia, o no, de modificar esos conceptos para mejorar
la ensefianza de la quimica.

Finalmente, en la seccién “Historia de la Quimica” se
glosan dos figuras que entrelazan la historia de México y
de Espafia. Una, relativamente reciente, es la de Modesto
Bargallé que dedicé su vida a la ensefianza de la quimica. La
otra es la del citado Andrés Manuel del Rio, cientifico ilustrado
y descubridor del vanadio, cuya biografia se resume en un
bonito articulo escrito en las dos orillas del Atldntico.

Agradezco la colaboracién de todos los autores que
han aceptado escribir en este nimero. Su contribucién,
imprescindible, ha dado lugar a un nimero de una calidad
extraordinaria, que nos permite tener una visién del nivel de
excelencia que mantiene la investigacién quimica que se hace
en México. Feliz lectura.
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La revista de la Real Sociedad Espaiiola de Quimica

CARTA DEL PRESIDENTE

Carta del presidente de la RSEQ

Antonio M. Echavarren

La Sociedad Espafiola de Fisica y Quimica
(SEFQ) naci6 el 23 de enero de 1903 en
la Universidad Central de Madrid bajo el
impulso de José Rodriguez Carracido y con
el respaldo de figuras como José Echegaray,
primer presidente. Merece destacar que José
Echegaray fue un dramaturgo, politico y
matemdtico espafol, que llegd a obtener el
premio Nobel de Literatura en 1904,

Desde su inicio, la SEFQ tuvo como
claro obijetivo el fomentar el estudio y la
difusién de la fisica y la quimica en Espafa,
y dar proyeccién internacional a la ciencia
espafiola. Desde sus primeros pasos, sus
fundadores entendieron que el progreso de la
fisica y la quimica era también el progreso del pais, como
parte de un proyecto colectivo de regeneracion cultural y
cientifica. Su historia refleja el esfuerzo constante por crear
comunidad cientifica, generar conocimiento, conectar con
Europa y situar a Espafia en el mapa internacional de la
ciencia. Ese mismo afio comenzaron a publicarse los Anales
de la SEFQ, la principal via de comunicacién cientifica.
En 1904 la SEFQ contaba con 263 socios y 57 articulos
publicados, financidndose con cuotas (15 pesetas anuales),
anuncios y donaciones.

En los afios veinte, gracias a las becas de la Junta para
Ampliacién de Estudios, muchos cientificos espafioles viajaron
al extranjero y Espafia recibié a grandes figuras como Curie,
Einstein, Sabatier, Ostwald o Perrin. La SEFQ se integré en
redes y congresos internacionales, y sus socios —Caijal,
Cabrera, Torres Quevedo, Moles, entre otros— fueron invitados
a conferencias y reconocidos fuera de nuestras fronteras. La
consigna era "hacer ciencia y hacer patria”, logrando que
Espaia se hiciera un lugar en el panorama cientifico mundial.
En 1928, con motivo de sus bodas de plata, el Rey Alfonso Xl
concedié a la institucién el titulo de Real Sociedad Espafiola
de Fisica y Quimica (RSEFQ), un espaldarazo al papel que
venia desempefiando en la modernizacién de la ciencia en
Espaiia. Poco después, en 1934, la Sociedad organizé en
Madrid el IX Congreso Internacional de Quimica, el primero
tras la Gran Guerra, reuniendo a més de 1.500 quimicos de
todo el mundo y con la presencia de las mds altas autoridades

Antonio M. Echavarren.

de la Repiblica. La inauguracién fue presidida
por Niceto Alcalé Zamora, Presidente de la
Repuiblica, y Salvador de Madariaga, Ministro
de Instruccién Publica.

En 1980 se dividi6 en las actuales Reales
Sociedades Espaiiolas de Quimica (RSEQ) y
de Fisica (RSEF), aunque ambas sociedades
comparten tanto  grupos  especializados
mixtos, como espacios comunes en sus oficinas
de la Universidad Complutense de Madrid.
A finales del siglo pasado, la RSEQ pasé
por un momento critico, que fue finalmente
superado con una profunda reorganizacién
de la sociedad. Con el nuevo siglo, nuestra

sociedad no ha dejado de crecer afio a afio, hasta
tener mds de 5500 miembros, estado bien estructurada en
toda Espafia a través de sus 20 secciones territoriales. En la
actualidad, la RSEQ es la sociedad cientifica espafiola con
mayor nimero de miembros, siendo asi una de las sociedades
quimicas més importantes de Europa. En los Gltimos afios, se
han creado 4 nuevos grupos especializados, por lo que la
RSEQ cuenta con 28 grupos temdticos y un grupo adicional,
que coordina las actividades de los jévenes quimicos. También
se ha consolidado la reestructuracién de nuestra sociedad, se
han renovado los Estatutos, se ha mejorado la organizacién
de las Olimpiadas de Quimica a nivel local, nacional e
internacional y se ha incrementado el nimero de premios a
j6venes investigadores. Los premios de la RSEQ, otorgados en
diferentes categorias, se encuentran entre los mds prestigiosos
en quimica en Espafia. Finalmente, como parte de la politica
de descentralizacién, la ceremonia de entrega de premios se
organiza anualmente en diferentes lugares de la geografia
espafiola.

Aln quedan muchas tareas que acometer. Una de las mds
importantes es la de convertir a la revista Anales de Quimica
de la RSEQ en un punto de encuentro de todos los quimicos de
habla espafiola. Con este objetivo, proponemos ahora firmar
un acuerdo bilateral con la Sociedad Quimica de México,
como primer paso para establecer relaciones mds estrechas
con todas las sociedades quimicas hispanoamericanas.
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La revista de la Real Sociedad Espaiiola de Quimica

CARTA DEL PRESIDENTE DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE QUIMICA

Carta del presidente de la
Sociedad Mexicana de Quimica

Fernando Cortés Guzmdn

Queridos lectores de los Anales de Quimica
de la Real Sociedad Espafiola de Quimica,

Antes que nada, agradezco este nimero
especial enfocado en la quimica que se
desarrolla en México por una comunidad
cada dia més grande y comprometida con
la investigacién y la formacién de personas
altamente especializadas en quimica.

La quimica en México tiene una larga
historia que inicia con la llegada a México
de la Real Expedicién Botdnica a la Nueva
Espafia y la traduccién del libro fundacional
de la quimica, el Tratado Elemental
de Quimica de Llavoisier, por Vicente
Cervantes Mendo, para la ensefianza de nuestra disciplina
en el Real Seminario de Mineria. Continda con el trabajo de
Andrés Manuel del Rio que descubre el elemento vanadio y
con la contribucién a los productos naturales de Leopoldo Rio
de la Loza. Las guerras sucedidas en el siglo XIX pausaron
el trabajo cientifico que resurge con el establecimiento de
la Universidad Nacional y la llegada del exilio espafiol.
Es en este nuevo escenario cuando se da la sintesis de la
noretisterona, principio activo de la pastilla anticonceptiva,
y los importantes estudios de los sesterterpenos. A partir de
este punto es que se da el crecimiento de las universidades
estatales, el desarrollo de la infraestructura y la creacién de
los posgrados en las diferentes dreas de la quimica.

Actualmente, las dreas mas cultivadas en el pais son la
fisicoquimica, las quimicas orgdnica, inorgdnica, medicinal
y de los materiales, ademds de los productos naturales,
la organometdlica y la catdlisis. Actualmente, mas de 40
universidades tienen facultades o departamentos en quimica
dedicados a la docencia y la investigacién. Existen 87
posgrados relacionados con quimica, 18 especificamente en
Ciencias Quimicas, con una graduacién anual promedio de
225 doctores. La principal fortaleza de la quimica en México
es la intensa vida académica que se da dentro de los grupos
de investigacién.

Los principales retos que enfrenta la quimica en México
se pueden dividir en fres categorias. El financiamiento es
insuficiente para cubrir la actualizacién de la infraestructuray
sostener todas las lineas de investigacién cultivadas en todas
las instituciones. Los espacios en la academia y la industria

Fernando Cortés Guzmén.

no alcanzan para cubrir a los doctores
generados en los posgrados. Y finalmente,
las iniciativas de la comunidad no estan
coordinadas y frecuentemente compiten
entre ellas, generando la dispersién de
esfuerzos.

la Sociedad Quimica de México
fue fundada en 1956 en la Ciudad de
México por un grupo de ilustres quimicos
encabezados por los Quimicos Rafael
lllescas Frisbie y José Ignacio Bolivar
Goyanes, los Ingenieros Quimicos Manuel
Madrazo Garamendi, Guillermo Cortina
Anciola y la QFB. Maria del Consuelo
Hidalgo Mondragén. La sociedad busca
promover el desarrollo de los profesionales y estudiantes
de la quimica y sus ramas afines. Para ello agrupa a los
profesionales, estudiantes y personas interesadas en el
desarrollo y fortalecimiento de la Quimica en el pais, tanto
del sector industrial como del académico. El préximo afio
celebraremos el 70 aniversario con diferentes actividades
presenciales y virtuales. La Sociedad otorga cada afio el
Premio Nacional de Quimica, Andrés Manuel del Rio, que
este afio cumple su 60 aniversario.

Estos retos hacen que la Sociedad Quimica de México
busque generar espacios para reflexionar sobre la manera
de afrontarlos de manera conjunta, ademds de buscar
acercar los temas de frontera y las nuevas tecnologias a
las comunidades. Es por eso que estamos estableciendo un
acuerdo con la Real Sociedad Espafiola de Quimica para
intercambiar experiencias, conocimientos y vinculacién.

SOCIEDAD QUIMICA
DE MEXICO, AC.

“La quimica nos une”
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MESA REDONDA

La quimica en México: Desafios y Oportunidades

Mesa redonda con los investigadores Lena Ruiz
Azuara, Gabriel Merino y Liliana Quintanar Vera

Jests Campos' y Uxue Uria?
 Instituto de Investigaciones Quimicas (IIQ) CSIC, Universidad de Sevilla

2 Departamento de Quimica Orgdnica e Inorgdnica, Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU)

2 Comité editorial Anales de Quimica de lo RSEQ

La quimica mexicana tiene una historia dilatada y cuenta con
numerosos investigadores e investigadoras de prestigio a nivel
infernacional, asi como con una produccién cientifica de gran
impacto. A pesar de esfo se encuentra actualmente en un mo-
mento crucial, enfrentando desafios importantes en aspectos
esenciales como son la financiacién, el acceso a infraestruc-
turas o la afraccién y refencién de talento. A la vez que hace
frente a estos retos, busca consolidar su posicién internacional
y generar oportunidades de crecimiento que le permitan avan-
zar y contribuir al desarrollo del pais. En esta mesa redonda,
exploramos a fondo estos temas con Lena Ruiz, Gabriel Meri-
no y Liliana Quintanar, destacados profesores e investigadores
que desarrollan su actividad en México, quienes nos ofrecen
su valiosa perspectiva sobre la situacién actual y futura de la
quimica en su pais.

Muchas gracias por acompaniarnos hoy.

Para empezar, y desde este foro de la Real
Sociedad Espaiiola de Quimica, nos gustaria
conocer vuestra visién sobre la Sociedad Quimica
de México.

Lena: Fui presidenta de la Sociedad Quimica de México de
2013 a 2015, y alli me encontré con que la creacién de asocia-
ciones particulares de analitica, orgdnica, inorgdnica, bioquimi-
ca, efcétera empezaba a dispersar a la gente. En ese periodo
lanzamos el eslogan “La Quimica nos Une”, sin embargo, hasta
ahora no se ha logrado tener la capacidad, o el encanto, para
afraer a todas estas asociaciones especificas de dreas hacia
una Sociedad de Quimica de México més fuerte y unificada.
Es una labor muy importante que tenemos que proyectar, sobre
todo hacia la gente joven como Liliana y Gabriel, que fienen
que construir un frente comin mucho mds fuerte ante todas las
cuestiones de investigacién, educacién en quimica o el contacto
y la relacién con la industria.

Liliana: Creo que es un asunfo de visién y eso lo vemos, por
ejemplo, en los Premios Nobel. Yo a mis colegas los escucho
quejarse de que ya no hay premios Nobel que estén haciendo

Atraer a todas estas
asociaciones especificas de
areas hacia una Sociedad de

Quimica de México mas fuerte
y unificada. Es una labor muy
importante que tenemos que proyectar,
sobre todo hacia [a gente joven

quimica: “3Qué es eso de las proteinas y el AlphaFold2”. En
cambio, nosotros tenemos el privilegio de pensar a nivel mole-
cular, de reconocer que hay grandes oportunidades para no-
sofros, los quimicos, en resolver problemas complejos. No nos
debe molestar que un premio Nobel en quimica se centre en as-
pectos de la quimica biolégica. Al contrario, creo que nos debe
dar orgullo cémo la contribucién de la quimica estd resolviendo
problemas en ofras dreas. Si cambiamos nuestra visidn, quizés
podriamos forjar departamentos e institutos donde tengamos
una quimica més diversa y, por supuesto, construir una Socie-
dad Mexicana de Quimica que pueda acoger y atraer a todos.

Estoy de acuerdo en que se requiere un esfuerzo ma-
yor para poder crear algo més sélido. La Sociedad Quimica de
México es nuestro representante ante las diversas instituciones
infernacionales (ACS, RSC...). Sé que ha habido esfuerzos para
una unificacién mayor, pero no han fructificado. Sin embargo,
ha habido también ofros esfuerzos, pero no son oficiales, como
el proyecto que tenemos junto con Liliana y muchos ofros de
LatinXChem, que nacié justo después de la pandemia y ha sido
bastante atractivo. Nacié para que los jévenes pudieran expo-
ner sus proyectos, sin ningin coste, y conseguimos que varias
editoriales bastante fuertes lo apoyaran y que llegara més allé
de la quimica latina. Actualmente, en torno al 10% de los estu-
diantes que presentan sus frabajos han sido atraidos de otras
regiones, como Europa o India.
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Teniendo en cuenta todo lo que nos une a nivel
cultural y cientifico, 3Cémo veis la conexién entre
nuestras dos sociedades?

Lena: Yo ahora soy la presidenta del Consejo Consultivo de la
Sociedad Mexicana de Quimica, aunque en enero habrd cam-
bio de presidente. Voy a aprovechar para discutir y plantear
posibilidades de colaboracién entre ambas sociedades, algo
que puede llevarse a cabo de muchas maneras, por ejemplo,
mediante coorganizacién de eventos, infercambio de invesfigo-
dores, o en los comités editoriales de las revistas. Aprovecho
para hacer un poquito de propaganda de la revista de la Socie-
dad Quimica de México, que desde 2005 se publica en inglés
(JCR), con un factor de impacto y credibilidad de la revista que
va creciendo. Creo que desde esta plataforma también pode-
mos hacer cosas en comin y yo les invito a publicar también
con nosotros.

3Cudles son los mayores retos y desafios que
enfrenta la quimica en México en este momento?

Lena: En México hay mucho talento, tenemos muchisima gente
formada en las diversas dreas de la quimica. Sin embargo, creo
que el mayor reto que tiene hoy en dia México es albergar a
toda esta gente joven. Se han formado aqui y en el extranjero,
vuelven a México con especialidades de frontera, pero muchos
no encuentran un futuro.

Liliana: Uno de los problemas fundamentales es el financio-
miento. Las politicas actuales para financiar ciencia estédn muy
enfocadas en ejes estratégicos para resolver problemas nacio-
nales, pero si estds haciendo investigacién bdsica no hay préc-
ticamente nada, y esto es un problema grave. En los Gltimos
afios hemos sufrido un recorte importante (alrededor del 30%)
al presupuesto de ciencia y educacién, y ahora la competencia
por proyectos es altisima. Si que fenemos una muy buena in-
fraestructura, pero los fondos para mantenimiento son escasos
y esto no va a durar para siempre si no podemos invertir mds.

En esta linea yo creo que hay 3 limitantes importantes:
La primera, como dice Liliana, es un financiamiento muy limita-
do y bastante variable. La segunda es la burocracia, los proce-
sos administrativos son tan lentos que limitan mucho la forma de
ejecutar esos pocos recursos. Y la tercera, la continvidad. Aho-
ra tenemos que ejecutar esos proyectos de forma anual, pero
la ciencia no se hace en periodos cortos y se pueden necesitar
varios afios para obtener los resultados. Este es un problema
no solamente de México, sino un problema global. Hay que
tratar de sensibilizar a los politicos, a la gente que toma esas
decisiones para que revierta esta dindmica.

Ahondando en esta linea, 3Considerdis que en
Meéxico hay una dependencia fuerte entre los
cambios de gobierno y las politicas cientificas
a largo plazo? 3Cémo impacta en la ciencia
cotidiana los cambios de gobierno?

Cada 6 afios reconstruimos el pais y queremos re-
construir también la ciencia. Nuevas politicas, nuevas formas
de proceder y entonces, no se da continuidad a los proyectos.
De nada sirve que haya un programa muy fuerte, si después
no se le da seguimiento. Desde hace ya varias décadas, se
ha planteado que se requiere al menos el 1% del PIB para la
inversién en ciencia, y es importante mantenerlo, pero esto no
se ha cumplido.

www.analesdequimica.es

De nada sirve que haya un
programa muy fuerte, si después
no se le da seguimiento

Liliana: La realidad es que en 2025 solamente se estd destinan-
do el 0,16% del PIB a ciencia y tecnologia. Es de los més bajos
de América Latina y muy inferior al promedio de inversién en
ciencia en los paises de la OCDE, que estd en torno al 2,7%.
Esta situacidn es un drama, especialmente para los investigado-
res mds jovenes que necesitan el apoyo para poder comenzar
sus lineas de investigacién. Hace 20 afios, cuando comenza-
mos Gabriel o yo, tuvimos un nivel de apoyo y financiamiento
que ahora no existe.

Y saltando a la politica internacional, teniendo
en cuenta que compartis una amplia frontera
con Estados Unidos, 30s han afectado de alguna
manera las politicas de la administracién Trump?

Lena: Estd afectando de manera importante a la movilidad
académica. Por lo pronto, estdn deportando estudiantes, han
cortado todos los programas que habia con latinoamericanos,
hay mds retraso en la adquisicién de materiales y reactivos que
compramos de EEUU, y se ha encarecido todo.

Liliana: También tiene un impacto muy importante en las opor-
tunidades que pueden tener los egresados de nuestros posgra-
dos. Yo he tenido alumnos que después de obtener el docto-
rado, fdcilmente obtenian una beca Fullbright, por ejemplo, y
ahora con los recortes en esta linea serd imposible. Por otro
lado, no quisiera ser completamente negativa: creo que gente
de ofros continentes, por ejemplo Asia, que a lo mejor estaba
pensando hacer una estancia postdoctoral en Estados Unidos,
ahora estdn viendo otras posibilidades en el continente. Quizds
podriamos aprovechar para captar talento que se estd quedan-
do fuera de EEUU por las nuevas politicas de inmigracién.

También nos afecta en el intercambio de ideas (con-
gresos, colaboraciones...). A diferencia de Espafia, donde tie-
nen una movilidad clara en Europa para discutir sus ideas, no-
sofros en estos momentos tenemos detenido este intercambio
con nuestro vecino. Proyectos bilaterales que se habian mante-
nido durante afios, pues ahora es muy dificil saber si tendrén
continvidad. Vemos mucha menos participacién de agencias
y colegas de Estados Unidos en foros latinoamericanos, don-
de aportaban ideas. También hay un punto importante a nivel
comercial y de la transferencia tecnolégica. Se tendrd que
renegociar el T-MEC (Tratado entre México, Estados Unidos y
Canadd) y eso también va a tener implicaciones en industria,
inclvida la industria quimica.

Quizas podriamos aprovechar
para captar talento que se esta
quedando fuera de EEUU por las
nuevas politicas de inmigracion




An. Quim. RSEQ, 2025, 121 (3), 123-126

J. Campos y U. Uria

3Cudl es la conexién entre la industria quimica y
la academia en México?

Lena: Antes la industria quimica mexicana captaba muchos es-
tudiantes, porque era muy fuerte en productos petroquimicos y
polimeros. También la industria farmacéutica, con productos na-
cionales muy importantes como fue la pildora anticonceptiva,
que se desarrollé aqui en México. Pero todo fue comprado por
compaiiias extranjeras y ahora, la industria es fuerte, pero no
desarrollan nuevos productos, el desarrollo lo hacen en sus ca-
sas motrices. Esto también limita, porque hay una menor capa-
cidad para captar todos los talentos que se han formado aqui.

Creo que nos faltan nuevos esquemas institucionales
que permitan establecer colaboraciones con el sector produc-
tivo, con la industria quimica. Efectivamente, esta industria no
estd absorbiendo a nuestros egresados, en parte, porque no te-
nemos esfa vinculacién.

Liliana: Hubo un tiempo en que tuvimos un desarrollo importan-
te de parques tecnoldgicos, uniendo instituciones académicas
y empresas. La idea era que de ahi podian surgir startups, y
esto se acompafiaba de convocatorias de proyectos especificos
entre academia e industria. No obstante, esto requiere una po-
litica gubernamental que ponga los ingredientes sobre la mesaq,
y ahora yo lo veo dificil. Pienso que es fundamental promover
estos lazos y proyectos comunes, y quizds sea la industria far-
macéutica la mds interesada en estos momentos. Un ejemplo es
Neolpharma, que en colaboracién con Cinvestav, han creado
un premio para proyectos de investigacién en el drea de nano
y biotecnologia. Considero que una de las instituciones de Mé-
xico que ha sido mds exitosa en este sentido es el Instituto Poli-
técnico Nacional, con una oficina de transferencia tecnolégica
y varios casos de éxito.

Habéis discutido sobre problemas y desafios a
los que se enfrenta la quimica mexicana, y es
increible toda la produccién cientifica de México
a pesar de las limitaciones presupuestarias.
3Coémo se consigue esto?

Como cientificos en México hemos tratado de com-
pensar las limitaciones con cooperaciones internacionales,
trabajamos mano a mano con colegas en muchas partes del
mundo. Aunque ahora hay una crisis con Estados Unidos, hay
un lazo tremendo con ellos, y también con Europa, sobre todo
Espafia, Francia... Hay mucha colaboracién y movilidad y creo
que eso nos ayuda a compensar. Ademds, histéricamente, ha
habido muchos beneficios derivados de migracién. El ejemplo
es Espafia, cuando cientificos migraron a México durante la
dictadura. También cuando colapsé la Unién Soviética hubo
una migracién importante que beneficié a México.

Desde luego, fue un episodio de solidaridad
histérica de México con Espafia y hay muchos
quimicos y quimicas que se exiliaron en México.
Tenemos, de hecho, un premio en Espafia con
el nombre de Maria Teresa Toral, una de tantas
exiliadas.

Lena: Maria Teresa Toral estuvo en mi facultad, en la UNAM.
Una gran persona, muy, muy querida por todos que se jubild
y se regresé a Espafia. Al final todo el mundo quiere volver a
sus raices, a su terrufio. Aun asi, existe el problema de la fuga
de cerebros. Decia liliana que hace 20 afios, cuando ella y

Gabriel comenzaron, encontraron apoyo. Cuando yo regresé
con el doctorado de Edimburgo estaba apenas surgiendo CO-
NACYT. Ni siquiera habia un centro ya establecido, ni siquiera
laboratorios. Poco a poco fuimos surgiendo, fuimos haciéndo-
nos con equipos con unas convocatorias muy fuertes sobre in-
fraestructura con las que pudimos equipar la facultad, pero esto
ha cambiado. Con la situacién actual, muchos chicos se van de
posdoctorado y no vuelven.

Liliana: La fuga de cerebros es un problema que siempre hemos
tenido, muchos de nuestros colegas que tienen talento no se
quedan en México, ferminan en Estados Unidos o Europa.

Otro problema que dificulta la reincorporacién de j¢-
venes es la concentracién de recursos. Estamos en un pais don-
de se concentra todo en la Ciudad de México. La mayor canti-
dad de recursos de gente estd ahi, pero se necesita establecer
también diferentes puntos de contacto a lo largo del pais. Hay
ofros puntos importantes en el norte: Monterrey, Guadalajara,
Veracruz... Necesitamos crecer un poco més, y esto ayudard a
la atraccién y retencién de falento.

Como cientificos en México
hemos tratado de compensar las
limitaciones con cooperaciones
internacionales... Hay mucha
colaboracion y movilidad y creo que eso
nos ayuda a compensar

Para terminar, en vuestra opinién, 3Cudl es el
drea de la investigacién quimica donde México
es mds fuerte? 3Cudl es el campo por el que
mejor se os valora a nivel internacional?

Lena: Originalmente la quimica en México se desarrollé con la
quimica orgénica a partir de bancos de productos naturales, y
esa fue el drea més fuerte hard unos 30 o 40 afios. Obviamente,
México fue un pais minero muy importante, y por ello tradicio-
nalmente toda la quimica asociada a la mineria ha sido de gran
importancia, aunque todas las minas fueron concesionadas a
paises extranjeros. A partir de ahi, se empezd a impulsar la
fisicoquimica y la quimica inorgénica y a dia de hoy, yo siento
que mientras la orgdnica ha disminuido mucho, la inorgdnica y
la fisicoquimica ha crecido, especialmente la parte tedrica.

Hace un rato publicamos un articulo en la Royal So-
ciety of Chemistry analizando todo esto, en concreto, la ciencia
en Latinoamérica, no solo en México. Entre todos sumamos el
4% de todas las contribuciones a nivel mundial. En México, en
particular, el drea que mds destacaba en este momento era la
fisicoquimica. Como decia Lena la parte que dominé durante
muchos afios fue la parte de quimica orgdnica, sobre todo lo
relacionado con productos naturales. Poco a poco, de alguna
forma, se fueron desarrollando lineas nuevas y la que mds ha
destacado es la fisicoquimica en cuanto al nimero de articulos,
no estoy diciendo en impacto, sino por el nimero de articulos
que era la métrica que teniamos en ese momento.
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Liliana: Si, yo creo que la quimica tedrica, o fisicoquimica en
general, pero quimica teérica en particular ha crecido bastan-
te y es una comunidad muy fuerte. Veo los programas de los
congresos de fisicoquimica tedrica y digo, “jestaria bien irl”.
Yo creo que también tenemos muy buenos estudios de quimica
de materiales, y no solo de materiales, también desarrollo de
sensores fluorescentes para deteccién de moléculas en células,
estudio de anticancerigenos, etc. Creo que ha crecido mucho
la quimica biolégica, de hecho, hay una comunidad muy fuerte
de bioquimica de proteinas. Pero fue muy relevador ver que

Lena Ruiz Azuara

Departamento de Quimica Inorgdnica y
Nuclear, Facultad de Quimica, UNAM
Laboratorio de Quimica inorgdnica medicinal

C: lenar701@gmail.com
ORCID: 0000-0003-3035-4507

hay muchas dreas en la que publica la comunidad de quimica
mexicana, lo que tenemos que hacer, como comentdbamos, es
unificarnos y encontrar un frente comin que atraiga a cientificos
de todas estas dreas.

Muchas gracias por atendernos y compartir con
nosotros vuestras experiencias y reflexiones en
torno a la situacién de la quimica en México.
Mucha suerte en el futuro.

José Gabriel Merino Herndndez

Departamento de Fisica Aplicada

Centro de Investigacidn y de Fstudios Avanzados

(Cinvestav) Mérida, México
Ce: gmerino@cinvestav.mx
ORCID: 0000-0003-1961-8321

Quimica de la F.Q. de lo UNAM, PhD en la Universidad de Edimburgo
(UK., Profesora Emérita por la Facultad de Quimica 2024, UNAM, Inves-
figadora Nacional Emérita del SNII 2018. Areas de investigacion, Quimica
Inorgdnica, Quimica de Coordinacidn: Bioinorgdnica, Quimica Inorgdnica
Medicinal, pionera de estas dreas en México. Fundadora y coordinadora

de la Serie de conferencias “La Ciencia mds alld del Aula” desde hace 26
afios. Su produccion es de 106 fesis, 23 son de doctorado, 210 articulos
indizados con 5300 citus. Distinguished Visiting Scholar of the Global
Science Institute Berkeley 2019, Fellow of the RSC2016, Premio Nacional
de Ciencias y Arfes 2021.

Liliana Quintanar Vera

Departamento de Quimica, y Centro de Investiga-
idn sobre el Envejecimiento (CIF)

Centro de Investigacidn y de Estudios Avanzados
(Cinvestav)

Ce: lilianag@cinvestav.mx
ORCID: 0000-0003-3090-7175

Gabriel Merino es doctor en Quimica Tedrica por el Cinvestav y realiz
estancias posdoctorales en los universidades de Dresden y Cornell.
Actualmente es investigador en el Departamento de Fisica Aplicada del
(investav Mérida y miembro Nivel Il del SNI. Ha recibido reconocimien-
tos como el Premio Nacional de Quimica “Andrés Manuel del Rio” y el
Walter Kohn Award del ICTP. Es edifor asociado de Chemical Science y
forma parte de los comités editoriales de Angewandte Chemie y ofras
revistas internacionales. Ha publicado mds de 260 arficulos, dirigido

15 tesis doctorales y desde 2023 es Fellow de la Royal Society of
Chemistry.

Liliona Quintanar Vera es quimica egresada de la UNAM, con doctorado en qui-
mica de lo Universidad de Stanford. Desde 2005 labora en Cinvestay, donde se
enfoca al estudio espectroscdpico de interacciones mefakproteina importantes en
enfermedades degenerativas. Es miembro del SNII, de lo Academia Mexicana de
Ciencias (AMC) y lo Academia de Ciencias de América Latina. Ha ganado la Beca
' OreatUNESCO-AMC para Muieres en la Ciencia, la Cdtedra Marcos Moshinsky y
el Premio de Investigacion de la AMC. Es miembro del EAB de revistas como ACS
Central Science y Accounts of Chemical Research, y es editora de la revista de
divulgacion Avance y Perspectiva.
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Reacciones de arilacién con sales de
arildiazonio catalizadas por oro

Arylation reactions with aryldiazonium salts catalysed by gold

Susana Porcel’

Departamento de Sintesis Orgdnica, Instituto de Quimica. Universidad Nacional Autdnoma de México.
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RESUMEN:

En los Gltimos afios han emergido varias estrategias que facilitan la oxidacién de catalizadores homogéneos de
Au(l), permitiendo la exploracién del potencial sintético asociado a ciclos rédox Au(l)/Au(lll). En este contexto,
nuestro grupo de investigacion ha participado en el desarrollo de metodologias que posibilitan la creacién de
enlaces C(S)-arilo, empleando sales de arildiazonio como electréfilos. El presente articulo resume el estado del
arte de la investigacién en esta drea y nuestra contribucién al respecto. Ademds, muestra un tipo de reactividad
menos explorada, en la que las sales de arildiazonio conservan el grupo diazo, lo que conduce a la formacién
de heterociclos nitrogenados.

ABSTRACT:

In recent years, various protocols that facilitate the oxidation of homogeneous Au(l) catalysts have emerged. The
latter has allowed the exploration of the synthefic potential associated with the implementation of Au(l)/Au(lll
redox cycles. In this confext, our research group has contributed to the development of gold-mediated or atalysed
methodologies that enable the formation of C(Slaryl bonds, utilizing aryldiazonium salts as electrophiles. This
article summarizes the state of the art of research in this area and our confribution o it. Furthermore, it reveals a
less-explored type of reactivity in which aryldiazonium salts retain the diazo group, resulting in nitrogen heterocy-

clic compounds.

Introduccion

A finales del siglo pasado se evidencié que el oro presenta
una actividad catalitica inigualable en reacciones de adicién
de nucledfilos a enlaces moltiples C-C.I'/I Estas reacciones
transcurren mediante coordinacién de un complejo de Au(l) o
de Au(lll) sobre un enlace C-C insaturado, lo que provoca una
activacién Ty posterior ataque nucleofilico, sin que ocurra un
cambio en el estado de oxidacién del metal. La inesperada
actividad catalitica del oro propicié un creciente interés por es-
tudiar el alcance de su reactividad. Pronto quedé patente que
el alto valor del potencial redox Au(l)/Au(lll) (E° = +1.41 V vs
SHE), era una limitante para el disefio de ciclos cataliticos en
los que se requiere que el metal experimente un aumento en el
estado de oxidacién. Motivados en un inicio por razones funda-
mentalmente descriptivas, y por el interés que ostenta el deso-
rrollo de procesos cataliticos con un metal de baja toxicidad, se
llevaron a cabo los primeros infentos por impulsar ciclos rédox
empleando catalizadores homogéneos de oro. Fue el grupo de
Zhang en 2009 el que logré desarrollar los primeros ejemplos
de reacciones de homoacoplamiento y acoplamiento cruzado
en presencia de un catalizador homogéneo de oro, mediante
la adicién al sistema catalitico de cantidades estequiométricas
de un oxidante externo.!! Se observé que acetatos propargili-

cos experimentan reacciones de homoacoplamiento o de aco-
plamiento cruzado con dcidos arilbordnicos, en presencia del
complejo [Ph,PAUINTF, como catalizador y Selectfluor como
oxidante. Los resultados de los estudios mecanisticos realiza-
dos, los llevaron a proponer el siguiente mecanismo de reac-
cién (Esquema 1): el precursor de Au(l) inicial reacciona con el
acetato propargilico dando una especie vinil-Au(l) (A), la cual
debido a su naturaleza rica en electrones es eficientemente oxi-
dada por Selectfluor generando la especie vinil-Au(lll) B. La an-
terior puede experimentar una etapa de transmetalacién con A
o un écido arilbordnico, formando los intermedios divinil-Au(lll)
(€) o aril-Au(lll)-vinil (D), los cuales evolucionan via eliminacién
reductora a dienonas (1) o a-arilenonas (2).

De manera paralela a esta estrategia inicial se desarrollo-
ron ofras alternativas. Una de las més eficientes consiste en el
disefio de ligandos bidentados con sitios de coordinacién en
posiciones estratégicas capaces de satisfacer los requerimien-
tos geométricos y electrénicos, tanto de Au(l) como de Au(lll).!
La primera aplicacién de este concepto, se debe al grupo Dr.
Didier Bourissou quien en el afio 2014 evidencié que la coordi-
nacién de un ligando difosfina carborano a un centro catiénico
de Au(l) (3, Esquema 2a), posibilita que este experimente la adi-
cién oxidante de yoduros de arilo a temperatura ambiente (4,
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Esquema 1. Acoplamiento C-C catalizado por el par
Aull]/Au(lll) en presencia de oxidantes fuertes.

Esquema 2a).'% Esto es debido a que este ligando, en lugar de
coordinar al centro catiénico de Au(l) con una geometria lineal
tipica de complejos L,Au(l), lo obliga a adoptar una geometria
angular (dngulo 100.73°)." Lo anterior tiene dos efectos; por
un lado incrementa la energia del HOMO del fragmento L, Au(l)
incrementando su nucleofilia, y por otro aproxima la geometria
del centro de Au(l) a la geometria plano-cuadrada que tendrd
en el Au(lll). La suma de ambos factores posibilita una dismi-
nucién de la barrera energética de la oxidacién.I A partir
de este ejemplo se han disefiado ofros ligandos que siguen el
mismo principio. La mayoria de ellos son ligandos hemildbiles
que poseen un centro de coordinacién blando (P o C) capaz
de coordinar a Au(l), y un centro de coordinacién duro (N),
capaz de estabilizar Au(lll) (Esquema 2b)."*2! Algunos de los
complejos de Au(l) con estos ligandos, se han empleado con
éxito en catdlisis, siendo el ligando MeDalphos (5, Esquema
2b) el més versdtil a la fecha. En el Esquema 2c se muestra un
ejemplo reciente del grupo de Patil que permite llevar a cabo
el acoplamiento cruzado de yoduros de arilo con sales de tri-
fluoroborato de aminas dlifaticas, empleando un derivado del
ligando MeDalphos.?

De entre los métodos que permiten llevar a cabo ciclos ré-
dox Au(l)/Au(lll), la estrategia que hasta el momento ha dado
lugar al mayor nimero de aplicaciones en catdlisis, es el em-
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Esquema 2. a) Adicion oxidante de yoduros de arilo sobre
complejos difosfina carboborancAu(l]; b) complejos que
experimenten la adicién oxidante de halogenuros de arilo;

c) acoplamiento de sales de frifluoroborato de aminas dliféticas
empleando un derivado de MeDalphos.
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pleo de sales de arildiazonio como electréfilos. 22 Las sales
de arildiazonio son electréfilos fuertes que pueden emplearse
como equivalentes sintéticos de halogenuros o friflatos de arilo
en reacciones de acoplamiento con Pd.22?1Una de las ventajas
de su uso es que son fdcilmente obtenidas a partir de arila-
minas, y que al ser mds electrofilicas que los halogenuros de
arilo, en general no requieren de altas femperaturas ni de la
adicién de ligandos. El uso de las sales de arildiazonio como
electréfilos en reacciones rédox con oro, emerge de la mano
del desarrollo de la quimica fotorédox.P% En el afio 2013 el
grupo de Glorious decidié aplicar con éxito un sistema de ca-
talisis dual fotorédox (Au(l)/Ru(ll)), para favorecer una reaccién
de oxi- y aminoarilacién de alquenos (Esquema 3).24 En este sis-
tema el catalizador de Au(l), es oxidado a Au(lll) mediante dos
etapas de transferencia monoelectrénica (SET) promovidas por
el fotocatalizador de Ru(ll) de la siguiente forma: en presencia
de luz, el fotocatalizador de rutenio pasa a un estado excitado
con energia suficiente para reducir a una sal de arildiazonio. En
este proceso el fotocatalizador es oxidado a Ru(lll) y se genera
un radical arilo. Por otro lado, el catalizador de Au(l) promueve
la ciclacién del alqueno (10) generando una especie alquil-Au(l)
(A), la cual a su vez experimenta la adicién del radical ari-
lo, dando un intermedio de Aulll) (B). Este Gltimo es oxidado a
Au(lll) (€) por reaccién con la forma oxidada del catalizador,
el cual se regenera en esta etapa. Finalmente, € evoluciona
mediante eliminacién reductora, para dar productos de oxi- o
aminoarilacién (11) y la forma inicial del catalizador de Au().
Esta aplicacién inicial que involucra una 1,2-difuncionalizacién
del alqueno, fue seguida por aplicaciones posteriores en reac-
ciones de acoplamiento con Gcidos bordnicos,*>¥!silanos, %401
arilgermnanos,“ o recciones de reordenamiento de tipo Me-
yer-Schuster entre ofras.2

YH
Cr-
10

Y =0, NTs

[PhsPAUINTf, (10 mol%)
[Ru(bpy)3](PFg)2 (2.5 mol%)

NzB Fq 1

&

Vi

R
ArNy*
;/- [Ru"(bpy)sl?**

[Ru"(bpy)s]** ho
Ar [Ru"(bpy)s**

hv, MeOH, t.a.

PhsP- R
ge e
\J (PhyP-A Ar

Esquema 3. Alcoxi- y aminoarilacion de alquenos promovida
por un sistema fotorédox de catdlisis dual.

La Gltima estrategia que se ha aplicado al desarrollo de
ciclos rédox Au(l)/Au(lll) es la oxidacién anédica electroqui-
mica.* En 2021 el grupo de Shi mosiré que se puede llevar
a cabo tanto el homoacoplamiento de dcidos arilborénicos
como su acoplamiento cruzado con alquinos, generando in situ
una especie aril-Au(lll) mediante oxidacién en un dnodo de Pt
(Esquema 4a). En este protocolo, el complejo de Au(l) inicial
experimenta una reaccién de transmetalacién con el écido bo-
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rénico formando una especie aril-Au(l) (A), la cual es oxida-
da en el dnodo a aril-Au(lll) (B). B tras una segunda etapa de
transmetalacién y posterior eliminacién reductora, da lugar a
los correspondientes productos de acoplamiento (Esquema 4a).
144 Ademds de oxidar directamente Au(l) a Au(lll), la oxidacién
anddica electroquimica se ha utilizado con una funcién similar
a la de los catalizadores fotorédox. En 2023 el grupo de Xie
evidenci6 que se pueden utilizar arilhidrazinas (12) como pre-
cursoras de radicales arilo empleando una celda electroquimi-
ca con un electrodo de Pt. Una vez generados, estos radicales
en presencia de [AuCl(PPh,)] se adicionan sobre el metal dando
especies aril-Au(ll), las cuales son oxidadas en el dnodo de Pt
formando intermedios aril-Au(lll), capaces de promover reaccio-
nes de cicloarilacién similares a las descritas bajo condiciones
oxidantes (Esquema 4b).’]

'

RVC(+) I Pt (-)

a) Ar—B(OH), Ar—Ar
[AuCI(PPh3)] (0.1 eq)
MeCN:MeOH
"BuyNOAc
LiCIOy, t.a.
Ar—B(OH), + H———Ar Ar—=——Ar
CCE @ 5.0 mA
+
.
Ar
’L- -Ar] —  |LAUN 0,
B Trans. c R 5 =
— +2e
, o R = alquinil o aril Aro Ar o
-2e — OH
w Ar————Ar
’L_ _Ar] Ar—B(OH), o
A
X
b) |—|'—|
XH \/RZ
Q_/: NHNH, RVC(‘”)I REG) -
s
........... % RZO/
¥
XH [AUCI(PPh3)] (0.1 eq)
12 "BuyNPFg (1 mmol)
=R MeCN:MeOH (10:1), t.a.
CCE @ 5.0 mA

Esquema 4. Acoplamientos C-C con oro promovidos
por oxidacion electroquimica.

Contribucion al desarrollo de reacciones de arilacion
El Esquema 5 muestra una visién general de los métodos de-
sarrollados hasta el momento para habilitar ciclos rédox Au(l)/
Au(lll). Aunque se han logrado avances importantes en el di-
sefio de estos ciclos, todavia existen ciertas limitaciones: a) la
adicién de oxidantes externos adolece de la necesidad de em-
plear oxidantes fuertes en cantidades superestequiométricas,
b) el empleo de ligandos hemildbiles, aunque permite emplear
cantidades cataliticas del precursor de Au(l), requiere la pre-
sencia de cantidades estequiométricas de una sal de Ag(l), c)
los métodos electroquimicos necesitan ajustar las condiciones
en cada caso, para evitar reacciones indeseadas de homoaco-
plamiento o la reduccién de los intermedios de Au(l) y Au(lll) y
d) los procesos fotorédox requieren en la mayoria de los casos
la adicién de un fotocatalizador, aunque en ciertas ocasiones
estas reacciones pueden proceder sélo mediante irradiacién o
la adicién de ciertas bases y/o ligandos 16471

Nuestro grupo de investigacién en 2016 se inferesé por
el estudio de métodos de arilacién empleando sales de aril-

S. Porcel
T+
R(Ar)
L—(Auf
\
X
R-M ]
o Oxidante
N _} N Ar-H A
! » o )
X=P,N,C Ar-N,X
X—Aul— <= 2% | —(Ad)—x ——2— L—(Aau"—x
[ R-l, AgX hv, fotocat.
R r|>-‘ o base )‘(
Ar-M o R-H
o ArNHNH, C(+)I Pt (-)
+

Esquema 5. Esfrategias para el desarrollo de ciclos Aufl)/Auflll).

diazonio. El objetivo inicial fue analizar si la oxidacién pue-
de transcurrir por via térmica en una sola etapa, mediante un
proceso de dos electrones, similar al que ocurre con Pd.2¢%)
Para ello nos enfocamos en estudiar la etapa de oxidacién
bajo condiciones térmicas, empleando sales de arildiazonio
sustituidas con grupos electrén-atrayentes (PhCO (13), NO,
(14)), y que tuviesen como contraién un ién cloruro, con el
objetivo de formar complejos de Au(lll) neutros potencialmen-
fe mds estables. Al monitorear mediante RMN de 'H la reac-
cién de cloruro de p-benzoilbencendiazonio (13), y cloruro de
p-nitrobencendiazonio (14) con [AuCI(PPh,]] en DMSO-d, a
50°C, pudimos observar que tras 2 h las sefiales de la sal de
arildiazonio de partida se habian consumido, siendo reempla-
zadas por un conjunto de sefiales a campo mds alto, indicati-
vas de la coordinacién a un Gtomo con mayor densidad elec-
trénica. Los complejos de Au(lll) formados (15 y 16) pudieron
ser aislados y caracterizados por varias técnicas, entre ellas
la difraccién de rayos-X de monocristal (Esquema 6a). Aunque
son relativamente estables, con el tiempo (dias), tienden a expe-
rimentar eliminacién reductora generando el correspondiente
cloruro de arilo y el complejo [AuCI(PPh,)] inicial. Por ofro lado,
comprobamos que la presencia de la fosfina no es indispensa-
ble para que la reaccién tenga lugar, de modo que el complejo
[AuCl(SMe,]] también experimenta la arilacién oxidativa, aun-
que en tiempos de reaccién mds prolongados.?l

Habiendo establecido condiciones para llevar a cabo la
oxidacién bajo condiciones térmicas, estudiamos inicialmente
la aplicabilidad de este protocolo en la reaccién de acopla-
miento C(sp?)-C(sp) de sales de arildiazonio con acetiluros de
Agll) (Esquema 6b). La reaccién se llevé a cabo de manera one
pot en fres efapas, que incluyen la reaccién de diazotizacién,
la adicién oxidante sobre [AuCI(PPh,|] y posterior acoplamiento
con un acefiluro de plata. Se obtuvieron aril-alquil o diaril aceti-
lenos (17) con un rendimiento global del 19-70%.

Una vez comprobado que la arilacién oxidante bajo con-
diciones térmicas es aplicable a una variedad de sales de aril-
diazonio y que puede utilizarse para construir enlaces C-C,
decidimos examinar si las especies aril-Au(lll) obtenidas de
esta forma, podian emplearse para promover una reaccién de
1,2-carboxiarilacién de acidos alquinsicos (18). En efecto, pu-
dimos confirmar que dcidos alquindicos provenientes del dcido
salicilico y derivados, reaccionan con sales de arildiazonio, for-
mando alquiliden-lactonas de 7 y 8 miembros (19 y 20 Esque-
ma 7a).*l Con el propésito de obtener indicios sobre si en esta
transformacién la oxidacién de Au(l) ocurre en un paso, o bien
tiene lugar mediante dos etapas de SET, en este trabajo estu-
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diamos el efecto de afadir un inhibidor de radicales (TEMPO =
2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-iljoxilo) (Esquema 7b). El resultado
fue una disminucién del rendimiento de reaccién y la deteccion
por masas del producto de captura del radical arilo por el TEM-
PO (24). Ambas observaciones son evidencia de que a pesar
de que la reaccién de arilacién oxidativa se realiza en ausencia
de un fotocatalizador, en ella se generan radicales.

. PPh,
— HCIELO =\ [AUCIPPhy)] o = 0 o
— b —iiii S — I —Fu-
i =Nt FBUONO R\ /MY tusoasoc P L F
THF, -15°C-0 °C 2h 5
20 min

R =PhCO-, NO;
[AUCI(PPhs)]

R = PhCO (13} L
: [
\ DMS0-dg, 50 °C, | R = NO2 (14) N
k. 2h
S Pl
i W r
N—,  —Fu-Cl ‘&

PPh,

& )
=N\ W e
/ \ 16
P 7
"
b5 s i
HEG o TZL' 1) [ACI(SMey)] (1 equiv.)
e HCIELO A DMSO, 50 °C N\ <5
% ( ¢ -
R Li\/ﬂ +BuONO R‘nz\J 2) Ag=—R? R =/
= THF, 15°C0%C s e
iy DMSO, ta., 1h 17 (19-70%)

R' = GED o GEA, R? = Alquilo, arila

Esquema 6. a] Arilacion oxidante de [AuCI(PPh,)] con ArN,Cl
[Ar = 4PhCOC,H,, 4NO,C,H.J; b) acoplamiento
Clsp?-Clsp) mediado por oro.

ﬁ Ar-N,BF4 (1 equiv.)

% [/j\ OH [AuCI(SMey)] (1 equiv)

Li,CO3 (2 equiv.)

9 Qﬁ\ o. R
NS0 Ry (AN Y2
f/ll ):< A | |
R1/§/ X Ar R; X Ar

19 20

50°C,25h

// 18

Z MeOH:MeCN (3:1
Ry e:) X =0,NTs, S

45-84%
Po CHz
ﬁ Ar-N,BF,4 (1 equiv.) @ J_< Q }

N7 U0H [AUCKSMe,)] (1 equiv.) Ar
b | - = 22
N

LizCOs (2 equiv.) Sin TEMPO: 86% (72/28)
50°C, 2.5h

¥
// 2.8 Con TEMPO (1 eq): 25% (88:12)
F MeOH:MeCN (3:1) )\/j\

N

Ar = 4-NO,CgHs
h

o 24 (miz = 278.35)
SAr

Esquema 7. a) 1,2-Carboxiarilacién de dcidos alquindicos con sales
de arildiazonio; b) efecto de la adicién de TEMPO.

La evidencia de la formacién de radicales arilo en nuestro
protocolo de arilacién oxidante, nos llevé a explorar la posi-
bilidad de acelerar la reaccién mediante la adicién de 4cido
ascrbico. El anterior es un reductor abundante y barato, cuya
capacidad para formar radicales arilo a partir de sales de aril-
diazonio ha sido puesta de manifiesto en varias ocasiones por
los grupos de Bravo-Diaz, Martin y Carrillo.%51 Se esperaba
que la incorporacién de dcido ascérbico en el medio de reac-
cién incrementase la concentracién de radicales y si estos eran
responsables de la oxidacién, se acelerase la formacién de los
complejos de Au(lll). Para el estudio, afiadimos dcido ascérbi-
co (0.1 eq) a una solucién de 4-NO,-C,H,N.Cl y [AuCl(SMe,)]
en DMSO-d, a 25 °C. Tras 30 min por RMN de 'H, pudimos
observar la completa desaparicién de la sal de diazonio y la
aparicién de las sefales caracteristicas del complejo [Aulll)
ArCL). La adicién de dceido ascérbico disminuyé por tanto el
tiempo de reaccién, incluso a temperatura ambiente. Mediante
estudios de resonancia paramagnética electrénica, pudimos co-
rroborar la formacién de radicales arilo (Figura 1). Al adicionar
deido ascérbico (0.1 eq) a una solucién de 4-NO,-C,H,N,Cl
en DMSO, en presencia del N-éxido de la 5,5-dimetil-1-pirro-

www.analesdequimica.es

lina (DMPO), cuya funcién es estabilizar radicales de vida
corta, se pudieron detectar dos tipos de sefiales, un sextuplete
y un friplete. El sextuplete es consistente con un radical cen-
trado en carbono que corresponde al aducto estabilizado
DMPO/4-NO,CH,(a, = 14.3 G, a, = 20.9 G), mientras que
el triplefe corresponde a un producto de degradacién de este.
En ausencia de 4cido ascérbico se observa el mismo fipo de
sefiales, pero en menor intensidad, lo que sefiala que el dcido
ascérbico incrementa la concentracién de radicales.

2min
€min
1800 — 10 min
— 16 min

25 min

Intensity

334 3.:»6 338
Magnetic field (mT)

Figura 1. Espectro de RPE de pNO,C H,N,C],
4cido ascorbico y DMPO.

La deteccién de radicales arilo nos condujo a indagar, cémo
ocurria la oxidacién en ausencia de fotocatalizador. Una hipé-
tesis era considerar que franscurriera por dos efapas de SET,
siendo la primera la reaccién del radical arilo con el precursor
de Au(l) para dar un intermedio de tipo [Au(ll)ArCL], y que este
fuese oxidado a [Au(lll)ArCl,] por reaccién con una segunda
molécula de sal de arildiazonio. Para evaluar esta hipétesis,
examinamos el perfil energético de la reaccién de los radicales
4-NO,.CH," y 4-MeO-CH," con [AuCI[DMSQ)] mediante cdl-
culos DFT (Esquema 8). Observamos que la adicién de ambos
radicales sobre [AuCI[DMSQ)] es exergénica y ocurre sin barre-
ra energética, dando el complejo [Au(l)ArCL] con una geome-
fria tipo T. Sorprendentemente, este reacciona con una segunda
molécula de sal de diazonio también de manera exergénica y
sin barrera energética, generando el complejo [Au(ll)ArCL] y
un radical bencendiazonio. La fuerza motriz de este paso de
reaccién es la afinidad del anién cloruro por el Gtomo de Au(ll).
Un andlisis por orbitales moleculares (MO) mostrd que la oxida-
cién de Au(ll) a Aulll), ocurre solo cuando el Gtomo de cloro se
encuenira muy cerca del &tomo de Au(ll). Durante la mayoria de
la aproximacién del Cl al Au(ll) el SOMO estd sobre el metal
y solo cuando estd a una distancia de 2.5 A del Au(ll) ocurre
la oxidacién (Figura 2). Finalmente, el radical benzodiazonio
se fragmenta en un radical arilo y nitrégeno. Este Gltimo paso
ocurre con una energia de activacién pequefia (7.3 kcal/mol
para R = NO,, 9.5 keal/mol para R = OMe). Los valores de
energia obtenidos indican que la adicién oxidante en presencia
del anién Cl-es favorable, independientemente de la naturaleza
electrénica del sustituyente sobre la sal de arildiazonio.

2534

Figura 2. SOMOs del aducto [4-NO,-C,H,AuCI4-NO,C,H,N,Cl]

con Au—Cl fijodo a diferentes distancias. Isosuperficie a 0.075 a.u.
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Esquema 8. Perfil energético de las reacciones de 4NO,C,H,* [azul)
y 4-OMeC,H," (rojo). Calculado por DFT (a nivel /\/\Oé/deFQTZ\/Pi

Posteriormente, aplicamos el protocolo de arilacién oxidan-
te en presencia de dcido ascérbico, a una reaccién de arilacidn
one-pot de N-metil indoles. La reaccién consta de fres etapas:
la generacién in situ de las sales de arildiazonio, la adicién oxi-
dante sobre el complejo [AuCl(SMe,)], y la posterior arilacién
del N-metil indol. Como resultado se obtuvieron 3-aril-indoles
(25) con rendimientos de moderados a buenos (Esquema 9). Se
observé que la reaccién procede con sales de arildiazonio sus-
titvidas con grupos electrdn-donantes y electrén-atrayentes en
posiciones orfo, mefa'y para. Debido a la alta nucleofilia de los
N-metil indoles, no fue posible desarrollar un proceso catalitico,
dado que la reaccién de acoplamiento azo con las sales de
arildiazonio ocurre competitivamente de manera muy rdpida.

Esquema 10. a) Carbociclacion arilativa de arilpropargil éteres;
b) ejemplos seleccionados.

Form II

S2ge 404A

. r‘zu y A y
\",.. O-n(Nloz 204 A g

s ogmee, elmmwnm (o e ubmemOm g e
(/ ﬂ t-BquNO, THF R‘r/J DMSO, T' a A \I/\ Y .

N Menh. T Al ‘/7\/ SN Ofros de los nucledfilos compatibles con nuestras condi-
S \ e » ciones de arilacién oxidante fueron los dcidos borénicos, per-
2ok mitiéndonos desarrollar una reaccién de fipo Suzuki-Miyaura.
ove N2 En 1996 el grupo de Génet mostré que los frifluoroboratos de
% & ol & arildiazonio pueden emplearse como electréfilos en reacciones
o~ N K A o A - de Suzuki-Miyaura catalizadas por Pd.4 Estudios posteriores
[\)\N/ ( o L LE/‘LN evidenciaron que el uso de sales de arildiazonio tiene la venta-
250 " 25 250 | 250" ja de que no es necesario afiadir una base, y de que el empleo
(T=25°C,79%)  (T=25°C,84%) (T=70°C,53%)  (T=25°C, 89%) de ligandos es opcional *>*8 Aunado a lo anterior, el grupo de
L _ _ _ Shi en 2016 mostré los primeros indicios de que el oro puede
Esquema 9. o] Arilacin de indoles; b ejemplos seleccionados. catalizar el acoplamiento de écidos arilborénicos con sales de

Sofisf . | leo de aril 1 g arildiazonio.*? Aplicando nuestras condiciones de arilacién
afistactoriamente, el empleo de arilpropargil éferes como  idante, observamos que el tefrafluoroborato de 4-nitroben-

nluc|§’of||ost| nos permlmo (jescllgollqlrcyur;o r:\c(é:llgghde ;oék.)ou- cendiazonio es tan reactivo, que da la reaccién de acoplamien-
clacion arilativa empleando 10 mol’ de [ W (PPhy]]. Pudimos 4, oy presencia de KF, sin necesidad de afiadir 4cido ascérbico
observar que los arilpropargil éteres reaccionan con tetrafluo- (Esquema 11, condiciones A). Sales de arildiazonio con gru-

roboratos de arildiazonio en prese,ncfic 2,6-<,:life.rbuti|piridino pos menos electrén-atractores requieren la presencia de dcido
(DTBP,Y) como base, [AuCI(PPh,]] y dcido c:.scorblco para dd.r ascérbico (Esquema 11a, condiciones B) mientras que las sales
3 4diaril-2H-cromenos (26) de manera regloy estereoselecti- o rildiazonio susfituidas con grupos electrén-donantes nece-
va (Esquema 10). En este caso fue necesario emplear como G odemas de dcido ascérbico, de la irradiacién con luz,
contraién de la sal de diazonio, el anién tetrafluoborato para para que el acoplamiento tenga lugar con buenos rendimientos

facilitar la coordinacién del alquino. Célculos DFT mostraron
que el anién tefrafluoroborato asiste la oxidacién de Aulll) a

(Esquema 11q, condiciones C).1’]

Con el objetivo de ampliar nuestro protocolo de arilacién

Au(ll] Ide manera S'm'IGLf]l i6n cloruro. Sin emb‘c’Jrgol, eXPT”' oxidante a la formacién de enlaces C-S, nos interesamos por
:entqlcr?ente 5e cor‘np’rc? © que, con esfle co’ntrccinlon, as sa els, estudiar el acoplamiento con ariltioles para la obtencién de bia-

e ariidiazonio susfifuidas con grupos electron-donantes resul- —(iltiogteres. Este tipo de nuclesfilos presentan el inconveniente
taron no reactivas. Por ofro lado, inferesantemente uno de los 4, que el azufre fiene una alta afinidad por el oro pudiendo
3,4-d!or!|-2H-cromenos obtenidos present po||m9rf|smo. El envenenar el catalizador. Por otro lado, las sales de arildiazo-
3,4-d|c1r||-2H—f:r9meno‘260 (Esquerr]c? ]Ob)f puede Cr|§f0|lzor €1 nio dan rdpidamente el acoplamiento azo formando diazosul-
dos formas distintas (Figura 3, 1 (sélido rojo) y Il (sélido amari- furos 1 A pesar de los refos impuestos por la naturaleza de
llo)), gueddlﬁeren en ?l 0”9%'0 dzlted/sr\o Entre los anillos aromdi- |, ariltioles, pudimos encontrar condiciones para llevar a cabo
cos sifuados en posiciones 3 y 4. Amboas estructuras son esfa-  g| geoplamiento ufilizando cantidades estequiométricas de

bles a la temperatura y funden con puntos de fusién diferentes [AuCI[SMe ]2 Empleamos nuevamente una reaccion one-

sin que haya inferconversién 1>l
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a  N,BF,  B[OH), N
,;J\ . [AuCHPPhy)] (0.1 eq.) e ke R
RE ]+ [ gz ———— _I/\]'
s Sy KF (1.0 eq). CH;CN & 948
16hta 27 (30-94%)
R'=4-MO,; A: sin ac. ascorbico; R' = GEA; B: ac. ascorbico

R'=GED, C: ac. ascorbico, luz azul

' T@ 9 P o

RN MeO

27a (70%, cond. A) 27b (94%, cond. C 27c (30%, cond. C) 27d (46%, cond. C)
56%, cond. B)

Esquema 11. a) Acoplamiento de dcidos arilborénicos con sales de
arildiazonio catalizado por oro, b) ejemplos seleccionados.

pot en la que en primer lugar se realiza la arilacién oxidante
sobre [AuCl(SMe,)] (para evitar la formacién del diazosulfuro),
y después se lleva a cabo el ataque nucleofilico con el ariltiol.
Entre los ligandos y las bases que se examinaron, la bipiridina
y el Li,CO, fueron los que llevaron a rendimientos mds altos
(Esquema 12a).%% Satisfactoriamente el acoplamiento se pudo
aplicar a sales de arildiazonio sustitvidas con grupos elec-
trén-donantes o electrén-atrayentes. El alcance sobre el tiol fue
amplio, pudiéndose emplear tioles ricos y pobres en electrones,
e incluso un derivado de la cisteina (28d, Esquema 12b).

a) 1) [AuCI(SMe)] 1 eq)

N,BF, 2,2"-Bipy (1 eq)
2574 4c. ascorbico (0.1 eq)

W) croniaosn TR
S 2)R?SH (1 eq) e
LizCOz (1 eq) 28 (45-96%)
b . COZMC

fj A NHBoc

28d (55%)

Fensent Nt ICI

~ 28a (55%) 28b (55%) 28c (88%)

Esquema 12. a) Acoplamiento de ariliioles con sales de arildiazonio
catalizado por oro, b) ejemplos seleccionados.

Ademés de aplicar nuestro protocolo de arilacién oxidan-
te a reacciones de 1,2-carboxiarilacién y acoplamiento, nos
inferesamos por estudiar la posibilidad de realizar reacciones
de insercidn en alquinos. Estudios tedricos sobre la estabilidad
de complejos Aullll)-alquino aislados, 445 han revelado que el
enlace Au(lll)-alquino casi no tiene contribucién de retrodona-
cién por parte del metal y que su estabilidad se atribuye fun-
damentalmente a una donacién o por parte del alquino. Como
consecuencia, cuando el Aullll) se coordina con un alquino, el
intermedio formado tiene un notable cardcter de catién vinilico
lo que acentia su tendencia a experimentar ataques nucleofi-
licos. Por esta razén a la fecha sélo existe un nimero limitado
de ejemplos en los que el Au(lll) lleva a cabo una reaccién de
insercién sobre un alquino.%64”1 Con el objetivo de estudiar la
competencia entre insercién y ataque nucleofilico, decidimos ex-
plorar la reactividad de alquinos sustituidos con un sustituyente
arildiazo en una posicién geométricamente accesible. Para ello
sintetizamos como materias primas 2-aminoaril-3-arilpropargil-
benzenesulfonamidas (29, Esquema 13a), las cuales fueron con-
verfidas in situ en las correspondientes sales de arildiazonio. Al
tratar estas sales de arildiazonio con [AuCl(SMe,)] en CH,CN
a t.a. obtuvimos 3-(clorometilen)indolinas con una geometria Z
alrededor del doble enlace (30, Esquema 13a).1%81 La estereoqui-
mica (corroborada por RMN 'y difraccién de rayos X de mono-
cristal), indica que el dtomo de Cl se incorpor en la estructura

no. Cuando la reaccién se lleva a cabo en mezclas CH,CN/
DMSO como disolvente, en lugar de Z3- (clorometilen)indolinas
se obfienen 3-benzoilindoles, provenientes del ataque nucleofili-
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co de la DMSO sobre el intermedio arilAu(llljalquino (Esquema
14). Ambos resultados sefialan que aun cuando el alquino se
encuentre en una disposicién geométrica accesible, el ataque
sobre el alquino de cualquier nucledfilo eventual presente en el
medio, es mds favorable que la insercién. Efectivamente, célcu-
los DFT (a nivel SMD(MeCN)-M06/Def2TZVP) mostraron que el
ataque nucleofilico del Cl- ocurre sin barrera energética (Via A,
Esquema 15), mientras que el ataque de la DMSO ocurre con
una pequefia barrera de 3.6 keal/mol (Via B, Esquema 15), y
la insercion 1,2 (Via C, Esquema 15) requiere una energia de
17.5 keal/mol.

1) HCI-Et,0, t-BuUONO
THF, -15 °C-0 °C, 20 min

. . cl
' Yfg
2) [AuCI(SMey)], CH3CN X

X N
ta,16h Ts
29 30 (14-32%)
Meo\;\ MeO\ e MeO, o
b) ) J i ﬂ ¥ p
K A N\

X
Ts - " Ts Ts
30a (44%) - 30b (42%) 30d (29%)

Esquema 13. a) Sintesis de Z-3-halometilen|indolinas;
b) ejemplos seleccionados.

RZ
=\=
© J
NHZ ) HCI-Et,0, t-BUONO ; N
THF -15°C-0°C,20 min R N
Cl(SMey)] N
CH3CN/DMSO (20:2) Ts
29 ta., 16 h 31 (22-48%)
OMe OMe o
O )
31a (41% 31b (43% 31c (43%

Esquema 14. Sintesis de 3-benzoilindoles; b) ejemplos seleccionados.

En un infento por favorecer la insercién mediante estabiliza-
cién del intermedio alquenill-Au(lll)-aril que se generaria tras la
insercion, sintetizamos una 2-aminoaril-3-arilpropargil-bencen-
sulfonamida con un grupo 2-Me,NC,H, sobre el alquino (32,
Esquema 16). El seguimiento de la reaccién con [AuCl(SMe,)]
se realizé por RMN de ™H en CD,CN. Tras llevar a cabo la
reaccion de diazotizacién de 32, afadir Cs,CO, (para eliminar
el exceso de dcido) y [AuCl(SMe,], se obtuvo de nuevo un com-
puesto de tipo indolina, en donde el grupo Me,N se encuentra
protonado en forma de sal de amonio. Esta sal tiende a crista-
lizar en el medio de reaccién, lo que nos permitié elucidar su
estructura mediante difraccién de rayos-X de monocristal (Esque-
ma 16b). Curiosamente, la estructura formada (33) contiene un
anién [AuCL] que interacciona a corta distancia con uno de
los hidrégenos del anillo de arilamonio (H16, Esquema 16b). La
distancia Au--H-C es de 2.71 (1) Ay el 0ngu|o Au--H-C es de
162.10°. Se trata de una de las distancias mds cortas encontra-
das para confactos Au--H-C (los valores descritos se encuentran
en el rango de 2.74 a 3.67 (1) A)¥VEl éngulo y la distancia
observados permiten describir el contacto Au--H-C como un en-
lace de H donde el Au es el aceptor de hidrégeno. La estructura
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se encuentra mantenida adicionalmente por interacciones de
tipo electroestdtico entre el anidn cloruro (Cl13, Esquema 16b) y
la carga positiva del grupo dimetilamonio.

N~ Me
Ad
N 2
I )/km
@
Ms
Int3 (-33.4 KCal)
Adicién de Cr
Via A ArN,CI
Cl ¥ 1
Cl
Cl-,, CIN Me DMSO a ' me
Au.__Me Au 5 P o
N {/ Insercmn CE ﬂ j: J g
Q/ Viae Adicién de N I\Il P S’
N DMSO Ms /N
Ms

Via B
a TS1 (3.6 keal/mol)

TS4 (17.5 kcal/mol)

Esquema 15. Valores de energia de infermedios y estados de transi-
cién asociados a los procesos de ataque nucleofli
calculados a nivel de teoria SMDMeCNJ-MO6,/Def2TZVP.

a) MeyN CI—AU\—a‘
NH 1. HCI, -BUuONO “H
I S,
2. Cs,CO4 TeN - N-Me
N [AuCI(SMey)] Me
32 Ts 33
b)

Esquema 16. Reactividad de 2-aminoaril-3-arilpropargil-
benzenesulfonamida (32) con [AuCl(SMe2)];
b) esfructura de rayosX de 33 e interaccion Au-+-HC.

Aunadas a las reacciones de acoplamiento y de ciclacién
arilativa, recientemente hemos utilizado las sales de arildiazo-
nio en fransformaciones en las que se retiene el grupo diazo
obteniendo estructuras heterociclicas interesantes. Aunque no
muy frecuente, este tipo de reactividad ha sido observada en
algunas ocasiones, en las que intermedios de tipo vinil-oro ac-
tban como nucledfilos atrapando sales de arildiazonio.”*72 En
nuestro grupo de investigacién, desarrollamos una reaccién
tricomponente de o-alquinilbenzaldehidos (34), sales de arildia-
zonio y trimetoxibenceno (TMB), que da lugar a compuestos de
tipo isoindol y/o 1,2-dihidroftalacinas (Esquema 17a).73l Ambos
compuestos son isdmeros estructurales, la formacién de uno u
ofro viene dictada por las caracteristicas electrénicas y estéri-
cas de la sal de arildiazonio. Asi las sales de arildiazonio con
sustituyentes voluminosos y/o electrén-donadores, favorecen la
formacién de compuestos de tipo isoindol (35a, 35b, Esquema
17b), mientras que las sales de arildiazonio sustituidas con gru-
pos electron-atrayentes y poco impedidas favorecen la obten-
cién de 1,2-dihidroftalacinas (36a, 36b, Esquema 17b). Junto
a ambos isémeros, se obtiene como subproducto en ciertas
ocasiones estructuras de tipo 2H-cromeno (37, Esquema 17a).
La reaccidn resultd ser bastante general tolerando una gran
variedad de sustituyentes sobre el o-alquinilbenzaldehido y la
sal de arildiazonio. Fue posible escalarla a 1 mmol, y se logré
derivatizar uno de los isonindoles obtenidos (38), mostrando la
estabilidad de la estructura de isoindol (Esquema 18). Para ob-

tener indicios acerca del mecanismo de reaccién, se llevaron a
cabo varios ensayos en los que se evidencié que la reaccién es
catalizada por especies aril-Au(lll). 7 Una vez generadas, es-
tas especies se coordinarian al alquino promoviendo el ataque
nucleofilico intramolecular del grupo aldehido lo que generaria
un infermedio de tipo benzopirilio (A, Esquema 19). El anterior
evolucionaria al alquenil-Au(lll) (B) por ataque nucleofilico del
TMB. A partir de este intermedio se podrian generar los sub-
productos de tipo 2H-cromeno mediante protodematalacién, o
bien las esfructuras de tipo isoindol o 1,2-dihidroftalacina por
ataque nucleofilico sobre la sal de arildiazonio y posterior re-
ordenamiento.

T™MB
/ 7]
a) z_/\f\N,Nfé\m ™ g
H NQBE, = H Y /L\\
N 1\\0 [AUCI(SMe,)] ﬁ\\ el NN R
Rz I R (\j (005eq) 35 py O+ L AN
\\\\\ ac. ascorbico. TMB 36
(0.01 eq) + Ph
TMB (1.5 eq) R2 = | o}
THF, ta., 18 h g
NI gy
37
b) T™B
/ cl
= N_N,P; TMB TMB TvB L
~ H A L
=0 N ' Oz </ "NoN
C o
\__/~ome PH
35a(84%)  36a (57%) 36b (47%) 35b (24%)

Esquema 17. a] Reactividad de o-alquinilbenzaldehidos con sales de
arildiazonio y TMB; b) ejemplos seleccionados.

@/

N—N
(' H  pdCi,PPhs), Cul
% Ph © =—TMS
Et;N, ta., 16 h 0 39 (98%)
1) KzCOj3, MeOH | 2) TsN 3, CuTC
ta,1h PhMe, t.a., 16 h
N=N
N—Ts
TMB =
=
N—N
= H
40 (62%)
o
Ph

Esquema 18. Derivatizacion de isoindol 38.

T™B H TME A
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cl Ci cl
Arad'cl H*
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= | ~o
X \’/)\R1
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Esquema 19. Propuesta mecanistica.

Otra de las transformaciones en la que hemos observado
la incorporacién del grupo diazo, es la reaccién tricomponente
de sales de arildiazonio con diazoacetato de efilo y nitrilos.
Como resultado se obtienen 1,2,4-triazoles 1,3,5-trisustituidos
de manera completamente regioselectiva (Esquema 20q)."4
La reaccién procede bajo condiciones suaves y tolera la pre-
sencia de sustituyentes electrén-donantes y electrén-atrayentes
en posiciones orfo, meta y para de la sal de arildiazonio, asi

https://doi.org/10.62534 /1seq.aq.2037

133

o000,

RSE Q © 2025 Real Sociedad Espaiiola de Quimica

Real Sociedad Espanola de Quimica



R S E Q_ © 2025 Real Sociedad Espariola de Quimica

Real Sociedad Espariola de Quimica

Reacciones de arilacién con sales de arildiazonio catalizadas por oro

An. Quim. RSEQ, 2025, 121 (3), 121-136

como una variedad de sustituyentes sobre el nitrilo. Podria ser
catalizada por Aull) u Au(lll), sin embargo, los estudios meca-
nisticos realizados apuntan a especies de aril-Au(lll) (Esquema
21). Asi por ejemplo, se pudo corroborar que cuando se trata 1
eq de 4-CNC,H,N,BF, con 1 eq de [AuCI(SMe,]] en presencia
de 4cido ascérbico (0.1 eq), se obtiene un complejo aril-Aulll)
(A, Esquema 21a), el cual reacciona con diazoacetato de eti-
lo, produciendo el triazol 41d en 63% de rendimiento. Por ofro
lado, se comprobé que cuando se lleva a cabo la reaccién en
ausencia de 4cido ascérbico, empleando sales de arildiazonio
sustituidas con grupos electrén-donadores (OMe, Me, Esquema
21b), que son las menos propensas a formar radicales arilo, el
rendimiento decae de manera significativa. Ambos resultados
sefialan que la especie cafaliticamente mds activa, es formada
en presencia de radicales arilo y es de fipo aril-Auflll).

a)  N,BF, [AUCI(SMe,)] (005 eq) 2 _
ac. ascorbico (0.01 e = /
R“—\ + Nox # \Nr\N \_7R!
i OEt 2
= R2CN, ta. Ot
16 h o)
41 (31-94%)
b)
MeS O.N
D) ey A O
Z2N _N_ NC™ 3= CN
= R -
N= \%
\g/?oa yoa cl OEt

o] o

41a (66%) O 41b (91%) 41c (77%)
Esquema 20. a) Sinfesis de 1,2, 4riazoles 1,354risustituidos;
b) ejemplos seleccionados.

N2BFy #PFd) JOL Me.__N =
PN [AuC(SMey)]  |C1— N -L N ogt \N@ N
a) U \] (1eq) X (2 eq) N=,
\T;‘ ac. ascorbico U\ /J CH4CN, t.a., OEt
eN (0.01 eq) 18h o
CH4CN, ta., 1h CN 41d (63%)
A
N,BF,
2 [AUCI(SMey)]

o]

P Me. _N =
T 0.1e P ’>/R‘
b) || /J + N7§)L0Et 4“ a) I‘\J:* N’<\__/

7 CH3CN, ta. </ -
1 18h
i d

A: sin ac. ascérbico
B: ac. ascorbico (0.01 eq) R'=OMe, 41e (A: 45%, B: 54%);

R' = Me, 41f (A:38%, B: 72%);

Esquema 21. a) Sintesis de friazoles mediada por Au(lll),
b) disminucion de rendimiento en ausencia de dcido ascérbico.
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o A ] Reow © RN
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o

Esquema 22. Propuesta mecanistica.

Aunque no se puede excluir totalmente una catdlisis me-
diante Au(l), los resultados obtenidos sugieren que el mecanis-
mo de reaccién procede mayoritariamente via formacién de
una especie aril-Au(lll). La antferior reaccionaria con el diazoa-
cetato de efilo en presencia del nitrilo para generar un iluro de
nitrilo de Au(lll) (A, Esquema 22), el cual evolucionaria via una
reaccién de cicloadicién [3+2], con la sal de arildiazonio, para
generar el friazol correspondiente. !

Conclusiones y perspectivas
Las sales de arildiazonio son electrdfilos versdtiles que pro-
mueven la formacién de especies aril-Au(lll) bajo condiciones

www.analesdequimica.es

fotorédox, via térmica o por la adicién de ciertas bases y/o
ligandos. En nuestro grupo de investigacién hemos constata-
do, que el dcido ascérbico, un reductor abundante y barato
puede promover su oxidacién de la siguiente forma: a) gene-
racién de un radical, b) adicién del radical sobre el precursor
de Au(l) para dar una especie aril-Au(ll) y c) oxidacién de
la especie aril-Au(ll) a aril-Au(lll) mediante reaccién con una
segunda molécula de sal de arildiazonio. La naturaleza del
contra ién de la sal de arildiazonio es importante, ya que este
facilita la oxidacién de Au(ll) a Au(lll) transfiriendo densidad
electrénica. Un aspecto positivo de este tipo de quimica es
que en muchas ocasiones hemos observado que la reaccién
se favorece con ligandos muy sencillos. La presencia de fosfi-
nas que usualmente favorece procesos cataliticos, en nuestro
caso parece no mejorar los rendimientos. Lo anterior puede
deberse a que las fosfinas son propensas reaccionar con la sal
de arildiazonio generando un radical fosfonio, o bien experi-
mentar un acoplamiento azo para dar sales de azafosfonio.
8 Durante el desarrollo de la reaccién de acoplamiento de
sales de arildiazonio con ariltioles, observamos que el ligando
bipiridina es clave para aumentar el rendimiento. Lo anterior
podria estar relacionado con el dngulo de mordedura im-
puesto por la bipiridina, similar a lo observado en la adicién
oxidante de yoduros de arilo en presencia de ligandos hemilg-
biles. Por otro lado, hemos advertido que las sales de arildia-
zonio ademds de ser fuente de grupos arilo, pueden conducir
a compuestos en los que se refiene el grupo diazo. Este tipo
de reactividad es atractiva con vistas a la de obtencién de
heterociclos. La combinacién de procesos de ciclacién y cap-
tura de sales de arildiazonio, podria dar cabida al desarrollo
de nuevas reacciones multicomponente que conduzcan a la
obtencién de heterociclos dificiles de obtener por ofras vias.
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Compuestos pinza POCOP para-funcionalizados:
de la sintesis a las aplicaciones

para-functionalized POCOP pincer compounds:
from synthesis to applications

Jordi R.-Galindo, Andrés Amaya-Flérez, Juan S. Serrano-Garcia, David Morales-Morales’
Instituto de Quimica, Universidad Nacional Autdnoma de México, Circuito Exterior, Ciudad de México, México.

PALABRAS CLAVE:

Compuestos En la actualidad, el interés por los compuestos organometdlicos ha aumentado significativamente debido a sus
organometdlicos diversas aplicaciones. Entre ellos, los compuestos pinza destacan por su alta estabilidad, lo que los hace idea-
Compuestos pinza POCOP  les como catalizadores y para el desarrollo de metaloférmacos. Esta revision explora aspectos clave de estos
compuestos, incluyendo las rutas sintéticas para su obtencién, una descripcién detallada de su estructura y las
contribuciones de nuestro grupo de investigacion en catdlisis homogénea, electrocatdlisis y quimica medicinal,
empleando compuestos pinza POCOP parafuncionalizados.

RESUMEN:

Catdlisis homogénea
Metalofarmacos
Electrocatalizadores

KEYWORDS: ABSTRACT:

Organometallic compounds Currently, organometallic compounds have gained significant attention due to their diverse applications. Among
POCOFP pincer compounds them, pincer compounds stand out for their high stability, making them ideal candidates as catalysts and for the
development of new metallodrugs. This review explores key aspects of these compounds, including synthetic routes,
a defailed description of their structure and the contributions of our research group in homogeneous catalysis, elec-
trocatalysis, and medicinal chemistry, focusing on parafunctionalized POCOP pincer compounds.

Homogeneous catalysis
Metallodrugs
Electrocatalysts

Introduccion Guiiiiad
La gran relevancia de la quimica organometdlica se debe, -Modulacion estérica
entre ofros factores, a las miltiples aplicaciones de este tipo i

de compuestos. La presencia de un enlace ¢ carbono-metal
(C-M) les otorga propiedades fisicoquimicas excepcionales,
tales como estabilidad quimica, diversidad estructural y propie-
dades foto- y electroquimicas, lo cual amplia sus aplicaciones,
destacando particularmente en dreas como la catdlisis y la qui-
mica medicinal.™ En la actualidad, existe una gran variedad
de complejos organometdlicos, entre los cuales los complejos
tipo pinza han captado la atencién de la comunidad cientifica
por su notable versatilidad en disefio y aplicabilidad.”!

La estructura de estos compuestos se compone de un ligan-
te tridentado que puede coordinarse a un centro metdlico (M)
mediante dos grupos donadores (D, D’) en una conformacién

-Sitio de anclaje
-Modulacién
electrénica
remota

-Cavidad para enlazar
con el metal

-Sitios para contraiones
o ligantes ajustables

-Duro/blando

-Grupos donadores via
modulacién electrénica o estérica
-Quiralidad

Figura 1. Representacion esfructural de los compuestos fipo pinza.

trans, especificamente en una conformacién meridional k-
DED’, donde el 4tomo donador central (E) puede ser neutro
o i6nico. Esta disposicién favorece la formacién de un com-
puesto estable por efecto quelato, generando dos metalaciclos
que pueden ser de cinco y/o seis miembros, dependiendo del
tipo de conector (L, L'). Ademés, el ligante auxiliar (X) permite

Actualmente, los complejos tipo pinza pueden ser clasifica-
dos como cldsicos y no clésicos, siendo la principal diferencia
el tipo de dtomos donadores y el dtomo central presentes en la
estructura. Las pinzas clésicas son aquellas en las que el Gtomo
central es anidnico y sus dos grupos donadores son neutros,
mientras que las pinzas que no cumplen estas caracteristicas

Q © 2025 Real Sociedad Espaiiola de Quimica

o000,

modular la esfera de coordinacién del centro metélico, comose  se denominan no clésicas.”® La variedad de ligantes tridenta- LLIs
ilustra en la Figura 1.4 dos que pueden coordinarse al centro metdlico da lugar a una %)
oc:
e
o-0;
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amplia gama de estos compuestos. Asi, existen tanto pinzas si-
métricas (PNP, POCOP, PNCNP, SCS, NNN, CCC, PCP) como
no simétricas (SCN, PCN), tal como se ilustra en la Figura 2.

® 2L S
- ¢ ¢ ) \
PR, PR, PR, PR,

N
PR, PR,
PNP POCOP PNCNP
7N N7
L ¢ : 0
. . H
R R R R NRz NR;
scs CGC NNN
PR, PR, R NR, PR, NR;
pCP SCN PCN

Figura 2. Tipos de estructuras de ligantes tipo pinza.

Recientemente, se han desarrollado ligantes tipo pinza don-
de el donador central (E), puede ser un metal de grupo principal
o un metaloide, cuya estructura general se muestra en la Figura
3. Este fipo de ligantes exhiben ambientes estéricos inusuales di-
ficiles de lograr con ligantes orgdnicos cldsicos como aminas o
fosfinas. Ademds, debido a la acidez y la baja electronegativi-
dad del donador central, estos ligantes presentan propiedades
electrénicas y modos de coordinacién caracteristicos. 1%

v 582
6°96 o

Figura 3. Ligantes tipo pinza con metales de
grupo principal y metaloides.

E=2Zn,B,Al Ga, In
Si, Ge, Sb, Bi

Esta revisidn tiene como objetivo familiarizar al lector con
los compuestos tipo pinza y las rutas sintéticas para su obten-
cién, con un énfasis particular en las pinzas POCOP, analizan-
do sus caracteristicas estructurales, ademés de las aplicaciones
y las contribuciones de los compuestos pinza POCOP para-
funcionalizados realizadas por nuestro grupo de investigacién
en dreas como la catdlisis homogénea y la quimica medicinal.

Sintesis de compuestos tipo pinza
Existen distintas estrategias sintéticas para la obtencién de com-
puestos tipo pinza las cuales se presentan en el Esquema 1.2
La sintesis por ciclometalacién directa consiste en la activacion
de un enlace CR (donde R = H, CH,, SiR’,) para formar los
metalaciclos, sin modificar el estado de oxidacién del metal.
De esta manera, no se requiere la activacion previa del ligante
ni el uso de reactivos adicionales, lo que hace que se considere
un método de sintesis sencillo. Esta metodologia es preferida
para la formacién de pinzas PCP y SCS con metales del grupo
10, incluyendo, por ejemplo, las pinzas POCOP de Ni, Pd y
Pt[Mrlé]

La sintesis por adicién oxidante se emplea cuando los sus-
tituyentes del ligante pinza son sensibles a dcidos o termoldbi-
les, ya que la activacién del enlace C-H en la ciclometalacién
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Ciclometalacion directa Adicién oxidante

L—D L L@
MX MO
M= X
-RX]
L L L-@
L=CH, O L =CH,
R =H, CH, SR D =NR,
D=P S X=1,Br
X =H, Cl, Br, OR’ X
D N L
M + ,\:/|_.’x M
L@ NRo L@

L=CHy;D=PR;E=C,N M’ = Li, Mg, Ag, Zr

Transciclometalacion Transmetalacion

Esquema 1. Rutas sintéticas de compuestos fipo pinza.

directa libera dcido como subproducto. Este proceso ocurre
mediante la adicién del metal al enlace C-X del ligante, oxi-
dando al metal en el proceso.l”® La fransmetalacién implica la
coordinacién del ligante a un metal intermediario (M = Li, Mg,
Ag, Zr), que posteriormente es intercambiado por el metal de
interés.*'% Esta ruta es especialmente 0til para la obtencién de
compuestos pinza con carbenos en su estructura.?%2 La sinte-
sis por transciclometalacién se utiliza para obtener compuestos
tipo pinza cuya sintesis no ha sido posible mediante ofros mé-
todos. Este proceso se lleva a cabo mediante el intercambio
de un ligante ciclometalado por ofro. La fuerza motriz de esta
reaccion se debe a una mayor interaccién entre el metal y los
dtomos donadores del ligante receptor.222°]

El mecanismo de la ciclometalacién de los compuestos tipo
pinza comienza con la coordinacién de los Gtomos donadores
laterales, seguida por la activacién del enlace CR. Esta acti-
vacién generalmente se desarrolla mediante adicién oxidante/
eliminacién reductora, metdtesis sigma, o disociacién iénica/
desprotonacién asistida por ion como se muestra en la Figura
4, dependiendo del metal utilizado y de la fuerza del enlace
M-C y M-R24 En 2012, Vabre y colaboradores realizaron un
estudio utilizando Teoria del Funcional de Densidad (DFT), en
el que calcularon las energias de los mecanismos mencionados
para pinzas PC_sP. Los resultados mostraron que el mecanismo
de menor energ|q consistia en un proceso de dos pasos, co-
menzando con la disociacién idnica seguida de una desproto-
nacién asistida por anién.?l Ademds, se observé que la forma-
cién de intermediarios diméricos podia originar competencias

o menores rendimientos.[2¢!
PR,
< X Eliminacion reductora

1 |

Adicion oxidante

R= Me “
PR, PRy PRy
X Metatesis |
- i aX
N sigma I L Ni—X 4 HX
7 —_— H—mx ¥
; |
PR, PRy
PRZ
Dlsomauon Desprotonacwn
|on|ca @ asistida por anion

Figura 4. Mecanismos de metalacién para pinzas PCP,
calculados mediante DFT.
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Compuestos tipo pinza POCOP
El éxito de los compuestos pinza radica en la versatilidad de
aplicaciones que ofrece su estructura sencilla. Como se indicd
anteriormente, estos compuestos han sido empleados como ca-
talizadores en diversas reacciones, tales como la reaccién de
Heck, 2% la activacién de enlaces C-H,%%% o el acoplamiento
cruzado de Suzuki-Miyaura,®'*2 entre otras. Ademds, se han
utilizado como sensores,*! sintones para la sintesis de dendri-
meros, %% y potenciales agentes anficancerosos.P>%! También
se han encontrado en los sitios activos de algunas metaloprotei-
nas, como la lactato racemasa y la Ni/Fe-monéxido de carbono
deshidrogenasa.l*4

A pesar de sus miltiples aplicaciones, la sintesis de estos
complejos no es trivial. En particular, en los complejos tipo pin-
za PCP, la dificultad principal radica en la activacién del enlace
C-H o en la desactivacién que algunos de estos compuestos
experimentan bajo ciertas condiciones de reaccién cuando se
emplean como catalizadores.'” Para superar estas limitacio-
nes, se reporté de manera independiente la sintesis de un nue-
vo ligante bisfosfinito y sus complejos de paladio, primero por
Morales-Morales y Jensen,””! unos meses después por el grupo
de Bedford los cuales se muestran en la Figura 5.1

O—P'Pr, O—PPh,
| | o
Pd-Cl Pd-0—+4
| | CF
O—PPr, O—PPh;
Morales-Morales y Jensen Bedford

Figura 5. Primeros compuestos tipo pinza POCOP publicados.

Estos sistemas, hoy en dia conocidos como compuestos tipo
pinza POCOP, estén formados por un ligante bisfosfinito alquil-
o aril- sustituido, derivado del resorcinol o de sus andlogos, y
un fragmento metdlico. Estos compuestos surgieron como una
alternativa a los cldsicos sistemas PCP, ya que presentan carac-
teristicas similares, como alta estabilidad térmica, robustez y
mayor reactividad. No obstante, en comparacién con los siste-
mas tipo bisfosfina, los ligantes POCOP pueden sintetizarse con
mayor facilidad 541

La ruta convencional de sintesis mostrada en el Esquema 2
(arriba) consiste en la formacién del ligante pinza a fravés de
una reaccién dcido-base entre el resorcinol o sus andlogos con
una base orgdnica, como triefilamina o dimetilaminopiridina, o
una base inorgdnica fuerte, como el hidruro de sodio. A conti-
nuacién, se afiade la clorofosfina correspondiente para formar
el ligante bisfosfinito, y el complejo se obtiene mediante ciclo-
metalacién directa.?”] Como ruta alternativa, la sintesis puede
realizarse a través de la adicién oxidante de un precursor metd-
lico al yodoresorcinol, seguida de la adicién electrofilica de la
clorofosfina correspondiente al complejo previamente formado,
tal como se presenta en el Esquema 2 (abajo).2

El entorno quimico que rodea al metal en los compuestos
tipo pinza modula sus propiedades estéricas y electrénicas. En
particular, los ligantes bisfosfinito se destacan por poseer pro-
piedades estéricas similares a las fosfinas, estabilizando geo-
metrias con bajo nimero de coordinacién cuando presentan
sustituyentes estéricamente demandantes, como el fert-butilo.
Sin embargo, al emplear sustituyentes menos voluminosos, la
esfera de coordinacién se expande a geometrias como la oc-
taédrica 44 Adicionalmente, en comparacién con el ligante
bisfosfinito, los compuestos pinza POCOP son estables a la
humedad y resistentes a la oxidacién, debido a que el enlace

- O—PR
o 1) Base (2 Eq.) P—FRs - | 2
Q 2) CIPR; (2 Eq.) n QT_L
OH 0—PR, O—PR,
OH PPha o= PRz
_Pd(PPha)y _CIPRy(2Eq) -
CH20|2 |
25°C.2h OH PF'ha O—PR,

Esquema 2. Sintesis de compuestos pinza POCOP. Ciclometalacién
[arriba] y adicion oxidante [abaijo).

P-O les confiere propiedades electrénicas similares a las de los
fosfitos. Esto incrementa la capacidad m-aceptora del dtomo de
fésforo, favoreciendo el efecto de retrodonacién y resultando
en enlaces P-M mds corfos que los de sus andlogos PCP!!

El creciente inferés en los compuestos pinza ha llevado al
estudio de su sintesis con distintos metales de transicién, como
el niquel, con el objetivo de aprovechar sus propiedades redox
y su capacidad para llevar a cabo distintos mecanismos de
reaccién.*! El primer compuesto POCOP-Ni(ll) sintetizado, que
se muestra en la Figura 6, fue descrito por nuestro grupo de
investigacién en 2006, y se evalué su actividad catalitica
en reacciones de acoplamiento C-S. Posteriormente, Zargarian
reporté diversos compuestos POCOP-Ni(ll) modificando tanto
el ligante auxiliar como el alquilo sustituyente de la fosfina.”]
En el afio 2015, nuestro grupo de investigacién publicé la sin-
tesis de una serie de compuestos POCOP-Ni(ll) funcionalizados
en la posicién para- con un grupo hidroxilo, lo que permitié
la derivatizacién de esta pinza hacia una serie de complejos
adicionales.'l

O—PPh, 0—PR;
I\lli—CI I\lll—X R = Pr, Bu, Ph
o—||:F>h2 bpry BRI
Morales-Morales Zargarian

Figura 6. Primeros compuestos tipo pinza POCOP-N[ll) publicados.

Aplicaciones de compuestos tipo pinza POCOP para-
sustitvidos

La capacidad como sensores moleculares de una serie de pinzas
POCOP para-hidroxi funcionalizadas (1 - 3) los cuales se presen-
tan en la Figura 7, fue evaluada.®® Estos compuestos detectaron
algunos iones inorgdnicos (OH-, F-, Cl-, Br, I, PF,~, SO, CN)
y acetato. En una disolucién de CH,CN, el ion fluoruro (1-F)
gener6 un efecto batocrémico con un cambio colorimétrico y
la activacién simulténea de la fluorescencia en los compuestos
1- 3. El cambio colorimétrico se debe al intercambio del ligante
auxiliar cloruro por cianuro (1-CN) con una alta selectividad log
K, = 4.38 - 5.03 M. Adicionalmente, el compuesto 1 permitié
la deteccidn selectiva del anién fluoruro sobre ofros aniones,
mediante fluorescencia con un limite de defeccién de 5.66 pM,
atribuible a la deprotonacién del grupo hidroxilo.

Los compuestos 1 = 3 también han sido empleados en el
&mbito de las energias limpias, como modificadores en electro-
dos de pasta de carbono para la electro-oxidacién de metanol
con el objetivo de fabricar celdas de combustible "% Se iden-
tificé la presencia del par redox Ni(ll)/Niflll) y se establecié
una relacién entre las variaciones en los potenciales de oxida-
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cién y el efecto estérico de los sustituyentes alquilo en el ligan-
te pinza. La presencia de un grupo sustituyente estéricamente
demandante como Bu provocd una disminucién de la actividad
electrocatalitica. Asi, el compuesto 1 presenté la mejor activi-
dad (5.2 x 105 cm® mol” s7), con una densidad de corriente de
429.5 mA cm?.

Recientemente, la evaluacién de la actividad catalitica en
reacciones de acoplamiento cruzado C-S para la tiolacién de
iodobenceno de una serie de compuestos pinza para-naftil y
para-bifenil funcionalizados (4 - 9, Figura 7) fue reportada, usan-
do como referencia los compuestos para-hidroxi funcionaliza-
dos (1 - 3).1" Exceptuando 2, 6 y 7, los compuestos presentaron
porcentajes de conversién superiores al 97%. De manera infe-
resante, se observé un incremento del 12% de conversién en 2,
a 99%y 97% en 5 y 7 respectivamente.

La actividad citotéxica contra lineas celulares cancerosas de
los compuestos 1 -3y 10 (Figura 7) fue evaluada,“” empleando
la linea celular COS-7 como control y cisplatino como referen-
cia. Tanto el compuesto 1 como el 3, presentaron una actividad
superior al cisplatino en las lineas de glia, colon y mama (U251,
HCT-15 y MCF7, respectivamente). El compuesto 3 fue el mas
activo de toda la serie, con un valor de IC, = 2.43 + 0.3 pM
contra la linea celular de glioblastoma de SNC. Mediante estu-
dios de docking, se encontré que 3 es capaz de unirse al DNA
y a la Topoisomerasa I. En cuanto al andlisis de la actividad
antioxidante, el compuesto 10 presenté actividades similares al
BHT y al a-tocoferol empleados como referencia.

OH HF OH

?Q? ?Q? ?Q?

RoP—NI—PR, ’PrzP—I\Ih—P"PrZ "PrZP—I\IAi—P"Prz

cl Cl CN
1, R="Pr 1-F 1-CN
2,R=Bu Efecto batocrémico Cambio colorimétrico
3,R=Ph

o 8 5

Ph'BuP—NI—P[BuPh

RZP—Nl RPN
& & G
4.R=Pr 7.R=%r a0

R="8Bu 8, R='Bu
6 R=Ph 9 R=Ph
Q
N N
OJ\ fBuzp’O O\(/ | © o P'BU,
/
) Ny N
N Y M
C7 N o o] o/ ©
vl v ki
1y

RP—NI—PR, Bu, Bup

cl
11, R="Pr 14, M = Ni
12, R = 'Bu 15, M:=.Rd
13,R=Ph

Figura 7. Aplicaciones de compuestos pinza
POCOP phidroxisustituidos.

Adicionalmente, fue evaluada la actividad citotdxica
contra diversas lineas celulares cancerosas humanas de una
serie de compuestos pinza para-acetil funcionalizados (11
- 13, Figura 7), se emplearon la linea celular COS-7 como
control y cisplatino como referencia.b¥ La inhibicién de la
proliferacién celular fue significativa en algunas lineas celu-
lares, por ejemplo en leucemia (K-512), el compuesto 11 tuvo
una actividad (IC,; = 7.32 + 0.60 pM) superior al cisplatino
(IC,, = 8.6 0.9 pM). Mientras que en la linea celular MCF7
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present6 una actividad moderada (IC, = 14.36 + 0.02 pM) en
comparacién con el cisplatino (IC,; = 7.32 + 0.60 pM). Final-
mente, mediante estudios de docking se encontré que el com-
puesto 11 interactia con el receptor de progesterona con un
valor de marcaje de acoplamiento de AG® = -4.15 kcal mol-'.

Asimismo, los compuestos tipo pinza POCOP fueron fun-
cionalizados con s-riazina para el desarrollo de sintones aptos
para el disefio de compuestos dendriméricos o polimetdlicos.
Con esta ruta de sintesis se obtuvieron de manera sencilla los
compuestos bimetdlicos de Ni(ll) y heterobimetdlico de Nifll)/
Pd(ll). Igualmente, se realizé un andlisis supramolecular de las
estructuras de rayos X, donde se identificaron interacciones
fipo T-TT entre los anillos de triazina. Investigaciones actuales
de nuestro grupo de investigacion se enfocan en evaluar las
propiedades cataliticas de estos materiales.

Conclusiones

Este articulo revisa los compuestos tipo pinza, con un enfoque
especial en los complejos POCOP publicados por nuestro gru-
po de investigacién, abordando su estructura, métodos de sinte-
sis, y aplicaciones en distintas dreas. A lo largo de la revisién,
se describen las rutas de sintesis cominmente empleadas para
estos compuestos, resaltando los mecanismos especificos de
activacién del enlace CX y su flexibilidad estructural, que les
permite ser empleados como catalizadores en reacciones de
acoplamiento cruzado, en defeccién molecular, como potencia-
les agentes anticancerosos y en celdas de combustible para
la produccién de energias verdes. En resumen, los compuestos
tipo pinza POCOP demuestran una notable versatilidad tanto
estructural como funcional, ademds de diversidad en los cam-
pos de aplicacién.
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La creciente versatilidad del catién
TEMPO* en sintesis orgdnica

The rising versatility of TEMPO* cation in organic synthesis
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1. Introduccion

RESUMEN:

El catién 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-N-oxoamonio (TEMPO") y derivados, han encontrado diversas aplica-
ciones en sintesis orgdnica, principalmente como oxidante de alcoholes. Sin embargo, el TEMPO* también
ha resultado ser un reactivo eficiente y selectivo para la funcionalizacién C(sp®)-H de N-heterociclos, y re-
cientemente se descubri6 que actiia como écido de Lewis en reacciones de adicién electrofilica, ordenamien-
to de Nazarov y re-arreglo de Ferrier. Debido a su naturaleza no metdlica, alta estabilidad y baja toxicidad,
el TEMPO* y derivados se consideran reactivos “verdes”. Por tanto, en este articulo exploraremos brevemente
la evolucién de la quimica del TEMPO* y su aplicacién en diversas transformaciones quimicas. Mostraremos
ejemplos representativos y describiremos sus mecanismos de reaccién para resaltar el privilegiado papel que
el TEMPO* juega en sinfesis orgdnica.

ABSTRACT:

Cation derived from the tetramethylpiperidine-N-oxoammonium (TEMPO*) have found several applications in
organic synthesis, mainly as oxidizing agents for obtaining carbonyls from alcohols. TEMPO* has also proven
to be highly efficient and selective for promoting C(sp®}-H functionalization of N-heterocycles. Recently, it was
discovered that can act as Lewis acid in electrophilic addition reactions, Nazarov and Ferrier rearrangement.
Owing to their non-metallic nature, high stability, and low toxicity, TEMPO* cations are highly valuable and
affordable reagents. In this article, we will briefly explore the evolution of the chemistry of the TEMPO* and its
application in different chemical transformations. We will show some representative examples describing certain
key reaction mechanisms to highlight the privileged role that TEMPO* plays in organic synthesis.

que las reacciones se lleven a cabo bajo condiciones suaves, en

Desde que Golubev descubrié en 1965 las propiedades oxi-
dantes del catién  2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxoamonio
(TEMPO*, 1)1 esta especie quimica ha sido ampliamente
aprovechada en sintesis orgdnica debido a su versdtil e in-
trinseca reactividad. Su uso comin es el de agente oxidan-
te no metdlico para la obtencién de aldehidos y cetonas a
partir de alcoholes primarios y secundarios, respectivamen-
te (Esquema 1a).24 Y, aunque en las Ultimas dos décadas
se ha realizado una intensa investigacién en el desarrollo
de nuevas metodologias sintéticas para la funcionalizacién
Clsp®)-H catalizada por metales de transicidn, el catidn
TEMPO* ha resultado ser un buen reactivo no metdlico para la
funcionalizacién selectiva de enlaces C(sp®)-H,, especialmente
en N-heterociclos (Esquema 1b).1l Recientemente, se ha descu-
bierto que el catién TEMPO* puede funcionar como écido de
Lewis. Por ejemplo, en el reordenamiento de Ferrier (Esquema
1¢).671 Sin embargo, los rasgos mds distintivos de este agente
quimico son su poca o nula toxicidad y su elevada estabilidad
a la intemperie; y debido a su naturaleza no metdlica, permite

donde no se requiere atmésfera inerfe ni disolventes anhidros.
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Esquema 1. Distinta reactividad del cafion TEMPO®.

2. Aplicacion del cation TEMPO*

2.1. Oxidacion de alcoholes a aldehidos y cetonas
En 1965, Golubev y colaboradores reportaron la obtencién del
cloruro de 2,2,6,6-tetrametil-4-hidroxipiperidina-1-oxoamonio a
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partir de la oxidacién del radical 2,2,6,6-tetrametil-4-hidroxipi-
peridina-1-oxil con cloro molecular.!” Este compuesto, descrito
como una sal diamagnética de color brillante, resulté ser un
agente oxidante efectivo para la obtencién de aldehidos y ce-
tonas a partir de alcoholes primarios y secundarios, respectiva-
mente. A raiz de este trabajo, varios grupos de investigacion
comenzaron a explorar la reactividad del catién TEMPO* y de-
sarrollaron distintos protocolos para la oxidacién de alcoholes
primarios y secundarios empleando cantidades estequiometri-
cas o cataliticas a partir de un derivado del radical TEMPO
(2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxil) en presencia de un agente
co-oxidante.™ Por tanto, la quimica del TEMPO* ha sido amplia-
mente adoptada en sintesis orgdnica como un método efectivo,
selectivo, sostenible y operacionalmente simple para la obten-
cién de compuestos carbonilicos (Esquema 2a).

Desde su descubrimiento, el estudio del mecanismo de reac-
cién de las oxidaciones mediadas por el TEMPO* ha sido objeto
de intensas investigaciones. En su publicacién inicial, Golubev
propuso que la formacién del compuesto carbonilico a partir del
alcohol podia ocurrir a través de la formacién del intermediario
2, generado por la adicién nucledfilica del alcohol al dtomo
de nitrégeno del catién TEMPO®, seguida de una eliminacién
concertada  inframolecular (Esquema 2b).1" Posteriormente, a
partir de un estudio cinético, el mismo Golubev propuso que
la oxidacién del alcohol ocurria mediante la transferencia de
un hidruro desde el enlace C-H adyacente al grupo hidroxilo
hacia el dtomo de oxigeno del catién TEMPO®, para formar
el correspondiente compuesto carbonilico y 2,2,6,6-tetrametil-
piperidin-T-ol (TEMPOH), tal como se muestra en el esquema
2c.® Mds adelante, Semmelhack y colaboradores realizaron
estudios cinéticos con distintos alcoholes bencilicos, a partir de
los cuales, excluyeron un posible mecanismo de transferencia
de hidruro.®! Al mismo tiempo, mediante la deferminacién del
efecto cinético isotdpico de deuterio y experimentos de adicién
nucleofilica sobre el cation TEMPO®, validaron la formacién del
infermediario 2 propuesto por Goluvev, y al que llamaron com-
plejo de preoxidacién (Esquema 2b). El mecanismo mostrado
en el esquema 2b fue soportado posteriormente con un estudio
computacional de DFT (B3LYP/6-31+G*) por Bobbit y colabora-
dores, en el cual, estudiaron la oxidacién de alcoholes primarios
y secundarios por el catién TEMPO* en medio bésico.!"

a)
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Esquema 2. Oxidacién de alcoholes con TEMPO®. a) Reaccion
general. b] Mecanismo de formacién del complejo de preoxidacion.
¢) Mecanismo de transferencia de hidruro. d) Mecanismo de
transferencia de hidruro mediado por una base.
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Sin embargo, més tarde el propio Bobbit, consciente de
que la adicién del alcohol hacia el dtomo de nitrégeno pre-
senta demasiado impedimento estérico y basado en algunos
antecedentes, se incliné por el mecanismo de transferencia de
hidruro (Esquema 2c).!" Sabiendo, a partir de datos experimen-
tales, que la presencia de una base como la piridina acelera la
velocidad de la reaccién, finalmente propuso que la transferen-
cia de hidruro es acelerada por la base, tal como se muestra
en el esquema 2d. Célculos computacionales realizados por
Leadbeater y colaboradores, " han permitido unificar este me-
canismo de reaccién, el cual, actualmente es el més aceptado
para la oxidacién de alcoholes a compuestos carbonilicos.

Todos los datos experimentales y computacionales colec-
tados por diferentes grupos de investigacién durante el estudio
del mecanismo de reaccién discutido en esta seccién sentaron
las bases para el entendimiento de la reactividad del catién
TEMPO* y permitieron explorar ofros procesos quimicos, am-
pliando asi las aplicaciones sintéticas de esta especie quimica.

2.2 Funcionalizacion C(sp°)-H_ de N-heterociclos

El reconocimiento de que el cation TEMPO puede reaccionar
a través de un proceso de transferencia de hidruro senté las
bases para explorar la funcionalizacién de enlaces C(sp?)-H_en
N-heterociclos. En este contexto, Garcia-Manchego y colabo-
radores reportaron en 2010 la funcionalizacién C(sp?)-H de
isocromanos y de tefrahidroisoquinolinas N-sustituidas 4—5
empleando distintos nucledfilos de carbono y TEMPO*BF," en
presencia de Fe(OTf), (Esquema 3a).™ De manera similar a las
oxidaciones de alcoholes, Garcia-Manchego propuso que esta
funcionalizacién C(sp?)-H_ inicia con la transferencia de hidruro
para formar el carbocatién 6, el cual, se encuentra estabiliza-
do por el heterodtomo adyacente (Esquema 3b). Finalmente, el
ataque del nucledfilo a 6" genera el producto final 5. Por su
parte, Wang y colaboradores reportaron la alilacion Cfsp?)-H,
de N-acil y N-sulfonil tetrahidroisoquinolinas utilizando aliltrime-
filsilano (alilTMS) como nucledfilo y TEMPO*BF - (Esquema 3¢).1"!
Es conveniente resaltar que estas funcionalizaciones C(sp?)-H Ji-
bres de metales de transicién ocurren bajo condiciones suaves,
a temperatura ambiente e incluso expuestas al aire con tan solo
una ligera disminucién del rendimiento de la reaccién.

\7&* br
l-e(ou)z X
CILCl,, ta.
5

X: 0, NBoc, NAc, NCOOEt, NAr

: PhOC”COPh, Et0,C7CO,Et

A k BF,
K 5
N‘Y MC;SI
7 H CH;CN, ta.
Y: COOR, COR, SO,R

Esquema 3. o] Funcionalizacién Clsp®H, de Nheterociclos mediada
por TEMPO* reportada por Garcia-Manchego b) Mecanismo de
reaccién propuestopor GarciaManchego. ¢ Funcionalizacion Clsp?)
H, de Nheterociclos medioda por TEMPO* reportada Wang.
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Por casi una década, nuestro grupo de investigacién ha
dedicado grandes esfuerzos al desarrollo de reacciones eficien-
tes, econdmicas y ecoldgicas para la funcionalizacién C(sp?)-H
de N-heterociclos promovida por el catién TEMPO". En 2016
reportamos una nueva reaccion de doble oxidacién Clsp*)-H,,,
de N-heterociclos para la obtencién de olcoxmmmolactomos
aprovechando, no solo la capacidad del catién TEMPO* para
extraer hidruros, sino también su naturaleza electrofilica (Esque-
ma 4).1% En este sistema de reaccién, compuesto por la triada
NaClO,, NaClO, y TEMPO, el catién TEMPO* es generado in
situ por la oxidacién del TEMPO con el NaClO, mientras que el
NaClO, actia como nucledfilo. La propuesta mecanistica para
esta transformacién involucra como primer paso la trasferencia
de hidruro hacia el TEMPO* para formar el ién iminio 11. Poste-
riormente, el medio ligeramente dcido promueve la eliminacién
de un protén y subsecuente formacién de la enamina 12 segui-
do de la adicién electrofilica del TEMPO* para generar el ion
iminio 13, que es atacado por el clorito de sodio y asf formar la
alcoxiaminolactama 10. Una de las principales caracteristicas
de este protocolo es que las reacciones se llevan a cabo bajo
condiciones open-flask y no requiere de disolventes anhidros,
por lo que son operacionalmente simples. Ademds, las alcoxia-
minolactamas obtenidas con este método han sido aprovecha-
dos como intermediarios claves en la sinfesis total de distintos
alcaloides bioldgicamente activos.61

J: TEMPO, NaClO, s L N
.
~N

7,

NaClO
nH CH;CN N0
Bn 0°C - ta. Bn
9

0 7L : O H |
+- Sede) R
[$ O=N //Zj \7]‘ N
b Bn Bn
" g
- " — 7l N
; /110 N //Zj J/O\,\J 7 \?\\;*
— b e J 0
S0 ~ S
| N~ 20
Bn Bn Cl
10 13

Esquema 4. Doble oxidacion C-H_, de Ntheterociclos
mediada por el catién *fempO-.

Basados en nuestro trabaijo, recientemente el grupo de He,
Fan y colaboradores desarrollaron una doble funcionalizacién
C-H, , N-arilpiperidinas promovida por TEMPO* para la ob-
tenuon de N-heterociclos a-sustituidos-B-oxo. En esta notable
publicacién, este grupo de investigacién fue capaz de generar
nuevos enlaces C-C al capturar el ion iminio intermediario 16,
formado por la accién del TEMPO?, con distintos nucledfilos de
carbono (Esquema 5).22%

ﬁ
H ]
+ 2
(X @ 5
N Rt h Ar
Ar 16
14 l< Intermediario
clave
1RO,CTCOR |

Messi ™7, R: Me, Et, '‘Bu

Esquema 5. Doble funcionalizacién C-H_, of Narilpiperidinas
promovida por el cafién TEMPO".

2.3. El cation TEMPO* como dcido de Lewis y activador

electrofilico
Desde los primeros estudios sobre la oxidacién de alcoholes
con el catién TEMPO*, existian evidencias sobre la naturaleza
electrofilica del fragmento *N=O y su capacidad de aceptar
electrones. En este contexto, lwabuchi y colaboradores repor-
taron en 2008 un re-arreglo oxidativo de alcoholes terciarios
alilicos para obtener compuestos carbonilicos a,B-insaturados
(Esquema 6).2 En esta publicacién, los autores sugieren que el
catién TEMPO* activa al alcohol terciario con la formacién del
intermediario 19, el cual, genera el carbocatién alilico 20 que
es atrapado posteriormente por el fragmento TEMPO para ge-
nerar el infermediario 21, que finalmente da lugar al producto
de la reaccién.

Esquema 6. Reordenamiento de alcoholes terciarios
alilicos mediado por el cation TEMPO*.

Recientemente, Xu y colaboradores aplicaron las condicio-
nes de reaccién reportadas por Iwabuchi para realizar una
reaccién de Nazarov, cominmente promovida por un dcido
de Lewis o Bronsted, sobre un intermediario avanzado en la
sintesis total del alcaloide (-)-10-deoxydaphnipaxianine A (Es-
quema 7).22 En este caso, el cation TEMPO* reacciona con el
fragmento hidroxi-divinilico de 22 para generar un carbocatién
pentadienilo, que después de una serie de eventos da lugar a
la formacién del producto 23. Este ejemplo permite destacar la
eficiencia y la selectividad del catién TEMPO* en un contexto
estructuralmente complejo, ademds de las condiciones suaves a
las que se lleva a cabo la reaccién.

OH

o \/k N BF4
\KX \\ la
-
N MeCN, 35 °C
80%

H
)

(-)-10-deoxydaphnipaxianine A

Esquema 7. Reordenamiento de Nazarov promovido por TEMPO*
aplicado en la sintesis total de (-1 0-deoxydaphnipaxianine A.

La reactividad del catién TEMPO* como 4cido de Lewis
ha sido poco explorada; sin embargo, en 2021 Moriyama
propuso, apoyado en cdlculos computacionales, que el catién
oxoamonio derivado de AZADO (2-azaadamantano-N-oxil) es
capaz de activar a la N-bromosuccinimida mediante la forma-
cién de un complejo AZADO*--NBS (Esquema 8).%% Asi, la for-
macién de este complejo genera una mayor cantidad de carga
positiva (calculada usando un andlisis poblacional de Mulliken)
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en el dtomo de bromo del complejo, promoviendo una reac-
cién de bromolactonizacién de dcidos carboxilicos alquenilicos
(24 — 25).

i I {/)} /J;I}:O
W AZADO, NBS SR \
= OH  CH,Cl,, ta. ij)\/ N Br
B X J 3
2 7% " | azapor O NBS

25
Complejo AZADO ---NBS

Esquema 8. Reaccion de bromolacionizacion promovida por el catién
oxoamonio AZADO*.

Nuestro interés por la quimica del catién TEMPO* y por
la sintesis orgénica bajo el concepto del Chiron Approach, en
particular con derivados de carbohidratos, nos llevé a conjuntar
estas dos lineas de investigacion y explorar la reactividad del
catién TEMPO* frente a glicales peracetilados en presencia de
alliilTMS. Aunque inicialmente esperdbamos la formacién del
producto 27, por analogia con la obtencién de las alcoxiami-
nolactamas (ver Esquema 4), para nuestra grata sorpresa, ob-
servamos Gnicamente la formacién del producto del reordena-
miento de Ferrier, es decir, el C-glicésido 28 (Esquema 9aq). Este
resultado nos llevé a emprender un estudio teérico-experimental
para determinar la forma en que el catién TEMPO* promueve
este reordenamiento. Después de una serie de experimentos y
célculos computacionales, llegamos a la conclusion de que el
catién TEMPO* actia como un dcido de Lewis que promueve
la formacién del catidn oxocarbenio vinilogo, el cual es el in-
termediario clave en el reordenamiento de Ferrier. A partir de
un andlisis de los orbitales naturales de enlace (NBO por sus
siglas en inglés) y un cdleulo de las cargas atémicas usando
un andlisis poblacional de Mulliken, se propuso la interaccién
entre el Gtomo de oxigeno del grupo acetilo en C-3 en el glical
y el dtomo de oxigeno del catién TEMPO?, el cual favorece la
estructura mesomérica glical-TEMPO* (Esquema 9a).l8! Esto nos
permitié extender la aplicacién sintética del TEMPO* y con ello
desarrollar C- y N-glicosilacilaciones de glicales en condicio-
nes mucho mds simples que las que generalmente requiere esta
reaccion quimica.

a)
|A— =z
o ~ologBr,  QAc J/ . OAc (
AT e Ny e, Ko
AcO" MessiTN  aco™ ~o-N7 i
C!
OAc  cII,CN, 70 °C OAc
26 15h 27 28
microondas 60%

No observado

[LPo1) > ®circay icr-c2) > 6 (cs03)
and LP o) = 7% 0-n+)]

Estructura mesomérica glical- TEMPO

Y
o, TR o 0._0
l | 12 ¢ CON| N0y Lo r
ROS = RO— J|— RO
OR 30 i
Ton oxocarbenio o~Lactonas
. a,finsaturadas

Glicales

WG Wjo
HO” #
(-)-Passifetilactone B

(-)-Passifetilactone C

Esquema 9. a) Reordenamiento de Ferrier mediado por TEMPO*.
b) Reordenamiento oxa-Ferrier mediado por TEMPO*.
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Ademds, con esta nueva aplicacién del catién TEMPO*
y con la necesidad de sinfetizar una lactona a,B-insaturada
quiral para la sintesis total de las (-)-passifetilactonas B y C, ex-
ploramos el uso de clorito de sodio como nucledfilo en nuestro
reordenamiento de Ferrier promovido por TEMPO*. De esta ma-
nera, reporfamos un nuevo método para la obtencién de lacto-
nas a,B-insaturadas quirales a partir de glicales mediante un re-
ordenamiento que denominamos oxa-Ferrier, el cual, se aplicd
como paso clave en la sintesis total y confirmacién estructural
de las ()-passifetilactonas B y C (Esquema 9b)."! Actualmente,
seguimos estudiando la reactividad del catién TEMPO* como
4cido de Lewis para promover distintas reacciones.

Conclusiones

En esta época de mayor responsabilidad ambiental, se debe
entablar un compromiso mayor con la invencién de metodolo-
gias sintéticas eficientes que permitan el desarrollo de una qui-
mica lo més sustentable posible. Y en esta bisqueda, nos debe-
mos enfocar en el desarrollo y/o uso de reactivos que ofrezcan,
no solo alternativas, sino también ventajas sobre las reacciones
mediadas por los metales de transicién. Asi como lo expusimos
brevemente en el presente manuscrito, el catién TEMPO* es una
especie quimica versdtil y altamente robusta frente a condicio-
nes de reacciones, donde la mayoria de sus contrapartes serian
inestables. Esto ha permitido, y seguramente seguird permitien-
do, desarrollar reacciones quimicas a un costo econémico y
ecoldgico bajo. Por ofro lado, el estudio electrénico/estructural
de este extraordinario agente reactivo podria ofrecer un nuevo
mundo de posibilidades de uso en ofras reacciones quimica.

Bibliografia

[1] V. A Golubev, E. G. Rozantsev, M. B. Neiman, lzv. Akad. Nauk
SSSR, Ser. Khim. 1965, 11, 1927 (Bull. Acad. Sci. USSR, Chem. ci.
1965, 14,1898-1904). https://doi.org/10.1007/BF00845878.

[2] A.E.J.deNooy, A. C. Besemer, H. van Bekkum, Synthesis, 1996,
10, 1153-1176. https://doi.org/10.1055/5-1996-4369.

[3] J. M. Bobbitt, C. Briickner, N. Merbouh, Org. React. 2009, 74, 103-
424. https://doi.org/10.1002/0471264180.0r074.02.

[4] Nitroxide-catalyzed alcohol oxidations in organic synthesis. Sta-
ble Radicals. C. Briickner, Wiley, July 16, 2010, pp 433-460.
https://doi.org/10.1002/9780470666975.ch12.

[5] S. CruzGregorio, J. Romero-bafiez, F. Sartillo-Piscil, Targets
Heterocycl.  Syst. 2022, 26, 100-121. https://doi.or
10.17374 /targets.2023.26.100

[6] L. Porras-Santos, J. Sandovallira, L. Quintero, J. M. Herndndez-Pérez,
P. LépezMendoza, F. Sartillo-Piscil, J. Org. Chem. 2024, 89, 11281~
11292. https://doi.org/10.1021/acs.joc.4c00978.

[7] J. Bautista-Nava, L. Porras-Santos, A. Pérez-Bautista, L. Quinte-
ro, P. Lépez-Mendoza, F. Sartillo-Piscil, J. Org. Chem. 2025, 90,
6251-6260. https://doi.org/10.1021 /acs.joc.5c00354.

[8] V. A. Golubey, V. N. Borislavskii, A. L. Aleksandrov, Russ. Chem.
Bull. 1977, 9, 1874-1881. (Traducido al Inglés). https://doi.
org/10.1007/BF00924380.

[9] M.F. Semmelhack, C.R. Schmid, D.A Cortés, Tetrahedron Lett.
1986, 27, 1119-1122. https://doi.org/10.1016/S0040-
40392(00)84193-3.

[10] W. F. Bailey, J. M. Bobbitt, K.B. Wiberg, J. Org. Chem. 2007,
72, 4504-4509. https://doi.org/10.1021/j00704614.

[11] J. M. Bobbitt, A. L. Barfelson, W. F. Bailey, T. A. Hamlin, C. B.
Kelly, C. B., J. Org. Chem. 2014, 79, 1055-1067. https://doi.
org/10.1021/j0402519m.

[12] T. A Hamlin, C. B. Kelly, J. M. Ovian, R. J. Wiles, L. J. Tilley, N.
E. Leadbeater, J. Org. Chem. 2015, 80, 8150-8167. https://
doi.org/10.1021/acs.joc.5b01240.



https://doi.org/10.1007/BF00845878
https://doi.org/10.1055/s-1996-4369
https://doi.org/10.1002/0471264180.or074.02
https://doi.org/10.1002/9780470666975.ch12
https://doi.org/10.17374/targets.2023.26.100
https://doi.org/10.17374/targets.2023.26.100
https://doi.org/10.1021/acs.joc.4c00978
https://doi.org/10.1021/acs.joc.5c00354
https://doi.org/10.1007/BF00924380
https://doi.org/10.1007/BF00924380
https://doi.org/10.1016/S0040-4039(00)84193-3
https://doi.org/10.1016/S0040-4039(00)84193-3
https://doi.org/10.1021/jo0704614
https://doi.org/10.1021/jo402519m
https://doi.org/10.1021/jo402519m
https://doi.org/10.1021/acs.joc.5b01240
https://doi.org/10.1021/acs.joc.5b01240

An. Quim. RSEQ, 2025, 121 (3), 143-147

P. Lopez-Mendoza y F. Sartillo-Piscil

[13] H. Richter, O. Garcia-Manchefio, Eur. J. Org. Chem. 2010, 23,
4460-4467 . https://doi.org/10.1002/ejoc.201000548.

[14] Y. Changcun, L. Yuxiu, W. Qingmin, Org. Lett. 2015, 17, 5714~
5717. https://doi.org/10.1021 /acs.orglett.5603042.

[15] U. Osorio-Nieto, D. Chamorro-Arenas, L. Quintero, H. Hopfl, F.
Sartillo-Piscil, J. Org. Chem. 2016, 81, 8625-8632. https://
doi.org/10.1021/acs.joc.6b01566.

[16] J. Romerolbafiez, S. CruzGregorio, J. Sandovallira, J. M.
Herndndez-Pérez, L. Quintero, F. Sartillo-Piscil, F. Angew.Chem.
Int. Ed. 2019, 58, 8867-8871. https://doi.org/10.1002/
anie.201903880.

[17] A. Recoba-Torres, S. CruzGregorio, L. Quintero, J. San-
dovallira, J. Romerolbafiez, F. SartilloPiscil. Eur. J. Org.
Chem. 2022, €202200292. https://doi.org/10.1002/
€j0c.202200292.

[18] A A Nolasco-Hernéndez, L. Quintero, S. Cruz-Gregorio, F. Sar-
tillo-Piscil, J. Org. Chem. 2024, 89, 1762-1768. https://doi.

Pedro Lopez Mendoza

(entro de Investigacidn de o Facultad de
) Ciencias Quimicas, Benemérita Universidad
Autdnoma de Puebla (BUAP), 14 Sur Esq. San
(laudio, Col. San Manuel, 72570, Puebla,
México
(: pedro.lopez@viep.com.mx
ORCID: 0000-0002-5958-6013

org/10.1021/acs.joc.3c02466.

[19] J. Rivera-Mendoza, A. A. Nolasco-Herndndez, L. Quintero,
V. Carranza-Téllez, F. Sartillo-Piscil, Tetrahedron 2025, 185,
134800. https: //doi.org/10.1016/j.tet.2025.134800.

[20] Y. He, Q. Liy, T. Gong, VY. Liv, X. Zhang, X. Fan, Org. Chem.
Front. 2023, 10, 1206-1212. https://doi.org/10.1039/
D2Q0O01427K.

[21] S. Masatoshi, T. Masaki, Y. lwabuchi, J. Org. Chem. 2008, 73,
4750-4752. https://doi.org/10.1021/j0800634r.

[22] Y. Zhang, Y. Chen, M. Song, B. Tan, Y. Jiang, C. Yan, Y. Jiang,
X. Hu, C. Zhang, W. Chen, J. Xu, J. Am. Chem. Soc. 2022, 144,
16042-16051. https://doi.org/10.1021/jacs.2c05957.

[23] K. Moriyama, M. Kuramochi, S.Tsuzuki, K. Fujii, T. Morita, Org.
Lett. 2021, 23, 268-273. https://doi.org/10.1021/acs.or-

glett.0c03546.

Fernando Sarfillo-Piscil

Centro de Investigacidn de lo Facultd de
Ciencias Quimicas, Benemérita Universidad
Autdnoma de Puebla (BUAP), 14 Sur Esq. San
Cloudio, Col. San Manuel, 72570, Puebla,
México

Ce: fernando.sartillo@correo.buap.mx

ORCID: 0000-0002-4322-7534

Pedro Ldpez Mendoza obtuvo el doctorado en Ciencias Quimicas en
2020 en la Universidad Nacional Autdnoma de México bajo la ase-
soria del Prof. Luis D. Miranda. Durante sus estudios de posgrado, se
enfocd en el desarrollo e nuevas metodologias sintéticas empleando
reacciones radicalarias. Posteriormente, s incorpor al grupo del
Prof. Fernando Sartillo-Piscil en la Facultad de Ciencias Quimicas de
la Benemérita Universidad Autdnoma de Puebla, donde realiza una
estancia posdoctoral desde 2021 e imparte clases por asignatura.
Su investigacion se centra en el desarrollo de nuevas tdcticas y
estrategias para lu sintesis tofal de productos naturales con actividad
antibacteriana.

Fernando Sartillo Piscil es Profesor-Investigador de la Facultad de
Quimica de la Benemérita Universidad Auténoma de Puebla desde

el 2003. Sus lineas de investigacin se enfocan en el estudio
mecanistico de reacciones quimicas orgdnicas, desarrollo de nugvas
metodologias/estrategias sintéticas y sintesis fotal de productos
naturales. Entre sus logros cientificos mds relevantes se encuentra

la Cdtedra Marcos Moshinsky en el 2016, Presea Estatal de Puebla
Luis Rivera Terrazas en el 2017, miembro del Sistema Nacional de
Investigadores Nivel 3 desde el 2019, y Profesor Visitante del Indian
Institute Technology Bombay, India en el 2022.

https://doi.org/10.62534 /1seq.0q.2073

147

o000,

Q © 2025 Real Sociedad Espaiiola de Quimica

Qui

imica


https://doi.org/10.1002/ejoc.201000548
https://doi.org/10.1021/acs.orglett.5b03042
https://doi.org/10.1021/acs.joc.6b01566
https://doi.org/10.1021/acs.joc.6b01566
https://doi.org/10.1002/anie.201903880
https://doi.org/10.1002/anie.201903880
https://doi.org/10.1002/ejoc.202200292
https://doi.org/10.1002/ejoc.202200292
https://doi.org/10.1021/acs.joc.3c02466
https://doi.org/10.1021/acs.joc.3c02466
https://doi.org/10.1016/j.tet.2025.134800
https://doi.org/10.1039/D2QO01427K
https://doi.org/10.1039/D2QO01427K
https://doi.org/10.1021/jo800634r
https://doi.org/10.1021/jacs.2c05957
https://doi.org/10.1021/acs.orglett.0c03546
https://doi.org/10.1021/acs.orglett.0c03546

Anales de
Quimica

ws RSEQ_

An. Quim. RSEQ, 2025, 121 (3), 148-152

https://doi.org/10.62534/rseq.aq.2051 La revista de la Real Sociedad Espaiiola de Quimica

INVESTIGACION QUIMICA

Hidrodesoxigenacién catalitica
aplicada a biomasa

Catalytic Hydrodeoxigenation applied to biomass
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RESUMEN:

El uso de un catalizador e H, o fuentes de hidrégeno para la eliminacién o reduccién del contenido de oxigeno
en diversos materiales recibe el nombre de hidrodesoxigenacién (HDO) catalitica. El objetivo de su uso en
materiales provenientes de la biomasa aunque es la reduccién del contenido de oxigeno de las sustancias que
contiene. Idealmente se busca la obtencién de hidrocarburos de manera sostenible, neutros en carbono, pero
algunos ofros productos de valor agregado pueden ser obtenidos en el camino. En este articulo se presenta un
panorama general del campo y ejemplos puntuales relacionados con la produccién de combustibles y otros
productos de valor agregado.

ABSTRACT:

The use of a catalyst and H, or hydrogen sources for the reduction of oxygen content in a variety of materials
is known as catalytic hydrodeoxigenation (HDO). The aim of its use in biomass-derived materials is the reduc-
tion of oxygen content. The ideal products are sustainable hydrocarbons, neutral in carbon; however, also
some other useful products can be obtained on the way. This paper presents a general overview in the field

Hydroprocess

Introduccion

La produccién de combustibles es hoy en dia una labor prio-
ritaria a nivel mundial, lo cual se ha venido realizando, me-
diante el empleo fundamentalmente de fuentes fésiles de com-
bustibles como el petréleo crudo. Esta actividad debe de ser
mejorada en el corto plazo, explorando fuentes alternativas y
renovables, buscando que las emisiones de gases contaminan-
tes no aumenten, como el caso del CO, y preferentemente se
usen dichos gases en la produccién de combustibles.

En forma natural se tiene establecida la forma de usar
el CO, y transformarlo a través de la fotosintesis en diversos
tipos de biomasa, con una eficiencia relativamente adecuada,
pero la gran cantidad de produccién de CO, por el uso indis-
criminado de combustibles fésiles no ha logrado disminuir su
acumulacién provocando el efecto invernadero a nivel global.

Segin el tipo de biomasa, ésta puede ser transformada
mediante algunos o varios pasos de reaccién o extraccién en
productos de consumo o de valor agregado. Entre las diversas
opciones destaca de forma prioritaria el uso de biomasa como
alimento de consumo humano, pero los desechos provenientes
de esta actividad comercial e industrial pueden ser usados
como fuente de energia y otros productos de valor adicional "%

Una vertiente de lo anterior se enfoca en la produccién de
biocombustibles para los diversos tipos de vehiculos de trans-
porte, lo cual involucra el uso de aceites vegetales y grasas

along with examples related to fuel production and value-added products.

animales de descarte de la industria alimentaria, los cuales a
su vez representan un problema de acumulacién de residuos
contaminantes. 4

Los aceites y grasas antes mencionados estdn constituidos
en buena medida por tri-ésteres de dcidos grasos, cuya trans-
formacién en combustibles habitualmente implica una reac-
cién de trans esterificacion inicial con alcoholes (fipicamente
metanol), para producir los correspondientes ésteres metilicos
conocidos como FAMEs por sus siglas en inglés (Fat Acid
Methyl Esters). Posteriormente se efectia la remocién total o
parcial del contenido de oxigeno, este paso se realiza con la
presencia de una fuente de hidrégeno o agente hidrogenante
empleando un catalizador tipicamente heterogéneo, este pro-
cedimiento es conocido como hidrodesoxigenacién catalitica
(HDO) 571

El proceso de HDO, aunque es bien conocido desde hace
muchos afios tiene varias desventajas, entre ellas el uso de
fuentes no renovables de hidrégeno, la poca selectividad de
los catalizadores usados y las condiciones severas de tempe-
ratura y presion, Figura 1.

Una estrategia relativamente poco explotada es el uso
de catalizadores homogéneos de estructura conocida o bien
establecida, basados en metales abundantes y de bajo costo
entre los que se pueden destacar, pero no se limita, al uso
de niquel, hierro, manganeso y cobalto. Adicionalmente, es
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Figura 1. Reaccién genérica de HDO.

deseable que la fuente de hidrégeno sea sostenible, barata y
preferentemente de uso y operacién segura, entre los cuales
algunos silanos juegan un papel destacado.

Del petroleo crudo a la biomasa

Se ha estimado que las reservas mundiales de petréleo crudo
se agotardn en algunos afios, ! ademds hoy en dia se puede
afestiguar el dafio al medio ambiente por su uso indiscrimina-
do lo que ha impactado en el clima global !

Existen diversas alternativas para la sustitucién de com-
bustibles fésiles por otras fuentes de energia, es aqui donde
la biomasa ocupa un sitio relevante, ya que existe una gran
cantidad de este tipo de materiales producidos por organis-
mos vivos de forma natural. Por ejemplo, la celulosa y lignoce-
lulosa de fuentes vegetales, alcoholes por la fermentacién de
azicares, algas, grasas animales y aceites vegetales, éstos re-
presentan las materias primas para generar bloques de cons-
truccion de sustancias que, de ofra forma, son preparadas a
partir de petréleo.l'?

Por lo que se requiere que para la transformacién de
biomasa en productos de valor agregado comercializables y
fuentes de energia, se desarrollen nuevas metodologias y pro-
cesos en el drea de la quimica y la ingenieria quimica, lo que
lleva a la concepcién de biorrefinerias, esto es, sitios donde se
desarrolle tal actividad, Figura 2.

Biomasa proveniente

de residuos Biocombustibles

Biorefineria

Figura 2. Representacion esquemdtica de una biorrefineria.

Biodiesel como fuente de energia

Histéricamente Rudolf Diesel disefié su proyecto de motor
empleando como combustibles aceites de origen vegetal, sin
embargo, el auge de los combustibles fésiles hizo mds accesi-
ble el uso difundido de derivados del petréleo. Irénicamente
hoy en dia estos aceites vuelven a ser la alternativa para la
produccién sostenible de diésel.

Los aceites y las grasas estén constituidos tipicamente por
triglicéridos, estos son ésteres del glicerol y tres dcidos grasos
(AG), los cuales pueden ser iguales o diferentes, aunque siem-
pre en nimeros pares de carbono, cuya composicién depende
de su fuente y origen geogréfico.l?1% En general la composi-
cién de dcidos grasos en aceites vegetales varia en el rango
de C8 a C24, con una mayor ocurrencia entre C16 a C18.
Los aceites son habitualmente liquidos en algunas ocasiones
conformados por dcidos grasos insaturados, y las grasas son
normalmente sélidas conteniendo mayoritariamente dcidos
grasos de cadena saturada.™!

Estructuralmente los 4cidos grasos son similares a los hi-
drocarburos de combustibles de origen fésil como el diésel,
y representan el sustituto ideal de origen renovable para su
produccién, con la premisa fundamental de que sean utiliza-
dos al momento de su desecho posterior a otras aplicaciones,
lo cual representa aproximadamente 20 millones de toneladas
de aceite de cocina residual.

Los friglicéridos contenidos en los aceites de desecho pue-
den ser utilizados para formar los correspondientes metiléste-
res de los dcidos grasos (FAMEs), por medio de una reaccién
de transesterificacién con metanol, Figura 3.

8 o\)\/o 5 [Cat] ] OH
+ 3 HC—OH ———» 3 )K
Y \]/ 5 R 0/CH3 + HO\)VOH

R R

Figura 3. Formacion de FAMEs.

Los FAMEs constituyen el componente principal del com-
bustible conocido como biodiesel, pero que ain posee un alto
contenido de oxigeno, su uso directo no es recomendable,
por lo que existen limites para su uso el cual se restringe ac-
tualmente a ser un aditivo del diésel obtenido por la via de
los combustibles fésiles.!"”! La reduccién o eliminacién total de
oxigeno en FAMEs y dcidos grasos por una reaccién de HDO
es necesaria para que los biocombustibles puedan ser una
competencia directa de los derivados del petréleo (Figura 1).

HDO catalitica

En el caso de los dcidos grasos (AG) las reacciones de elimi-
nacién del contenido de oxigeno pueden ocurrir por varias
vias de reaccién, las cuales incluyen la descarbonilacién, la
descarboxilacién y la HDO, en ocasiones acompaiiadas de
reacciones adicionales como isomerizacién y cracking. Estos
procesos se ilustran en la Figura 4, en dichas reacciones se
requiere de la presencia de un agente donador de hidrégeno
y de un catalizador que haga més eficiente a la reaccién.

R/H +CO +H,0 Descarbonilacién

7

o
)k —» Mico,
R” oH

\ R Xy +H0
R/\

OH + Hy0

Descarboxilacion Cracking

Isomerizacion

HDO directa

M s oh,0

~

Figura 4. Reacciones de eliminacién de oxigeno.

Sistemas cataliticos heterogéneos de HDO

La gran mayoria de sistemas cataliticos informados para la
HDO de AG y FAMEs estdn basados en sistemas heterogé-
neos empleando diversos soportes y metales depositados, los
cuales en su gran mayoria operan a altas temperaturas y pre-
siones considerables de H,.

En el caso de AG los catalizadores heterogéneos que
emplean metales nobles han sido los més utilizados, algunos
ejemplos dignos de mencionarse son los que contienen pala-
dio y platino,"® pero incluyen otros como rutenio, zirconio,
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y molibdeno, empleando una gran variedad de soportes de
diversa superficie y acidez,'” ademds de tratamientos previos
y posteriores a la inclusién del metal.

Una alternativa de menor costo ha sido el uso de cataliza-
dores basados en metales menos abundantes del bloque 3d,
entre los cuales se distinguen los sistemas basados en niquel
y cobalto.l”! De hecho, a nivel industrial los sistemas de de
HDO de AG se basan en catalizadores heterogéneos de sul-
furo de NiMo/AlL,O, y CoMo/AlQ, . Una desventaja es que
las impurezas azufradas presentes en los aceites provocan la
desactivacion paulatina de los catalizadores de niquel. El uso
de otros metales abundantes en procesos cataliticos heterogé-
neos incluye, pero no se limita, al uso de sistemas conteniendo
vanadio, hierro, y cobre en una amplia variedad de soportes
de diversa acidez."®

En el caso de FAMEs los sistemas cataliticos heterogéneos
con metales nobles también dominan ampliamente el drea de
HDO, el tema ha sido revisado recientemente por Belousov y
colaboradores, P! y se puede comentar que se incluyen proto-
colos que emplean sulfuro de molibdeno y metales nobles,?'!
entre los que destacan sistemas de Pd/C /22 y Re -Ru/C.12
En la busqueda de sistemas basados en metales abundantes
sobresale nuevamente el uso de niquel,?* entre los ejemplos
destacados se pueden mencionar algunos sistemas recientes
basados en carbono poroso dopado con niquel ! o el siste-
ma monometdlico de Ni/y-ALO, y su estudio entre la sinergia
de acidez o alcalinidad a nivel superficial 2l el sistema bime-
talico NiMo/y-Al,O, para el hidrotratamiento de FAMEs para
producir alcanos de cadena C,.-C,, y finalmente el sistema Ni-
Vox/TiO, se ha distinguido como un catalizador muy activo
en la hidrogenacién selectiva de metilpalmitato.?”) El empleo
de metales menos costosos con una actividad catalitica similar
o competitiva en condiciones de temperatura y presién mds
suaves sigue siendo una asignatura pendiente.

Sistemas cataliticos homogéneos de HDO

Es grande el contraste entre la cantidad de informes de siste-
mas cataliticos homogéneos de HDO aplicada a AG compa-
rado con los sistemas heterogéneos presentados en la seccién
anterior, éstos son relativamente pocos siendo la mayoria ca-
sos aislados en investigaciones més amplias de descarboxila-
cién o HDO, ésta ha sido un drea poco explorada y represen-
ta un campo de desarrollo futuro.

El uso de metales nobles en la descarboxilacién/descar-
bonilacién de AG ha sido explorada con mayor recurren-
cia,’?® siendo los metales mds utilizados Pd, Rh e Ir.

Los informes de HDO homogénea con metales abundan-
tes incluyen algunos ejemplos como el sistema Co-triphos en
presencia de H, (80 bar) el cual funciona con AG y triglicéri-
dos formando los alcoholes respectivos con rendimientos rela-
tivamente buenos 95-75 %.121 Un ejemplo mds reciente incluye
el uso de TiCl, en presencia de NH,-BH, para la produccién
de los alcoholes correspondientes a partir de AG a tempera-
tura ambiente y 4h de reaccién.* El yso de catalizadores
homogéneos basados en hierro también ha sido informado,
empleando FeCl,, 1,5-bis(difenilfosfino)pentano (DPPPent) y
diversos aditivos incluyendo 20 atm de CO para producir al-
fa-olefinas con rendimientos cercanos al 80%.

En el caso de niquel y AG se han usado sales simples de
niquel (Nil, y Ni{AcO),) en presencia de trifenilfosfina (PPh,),
obteniéndose alfa-olefinas y el éxido de la fosfina (O=PPh,)
con rendimientos entre el 51 y 88%, tras 16 horas de reaccién
a 190 °C P Se ha informado el uso de friflato de cobre (ll) y
1,1,3,3-tetrametildisiloxano (TMDS) para regenerar la PPh,, la
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cual actua como mediador en el proceso de eliminacién de
oxigeno.

En el caso de la HDO catalitica homogénea de FAMEs
con metales abundantes los informes son muy limitados, los
cuales incluyen compuestos modelo de FAMEs y de algu-
nos cuantos ésteres provenientes de dcidos grasos. Desta-
can los articulos empleando como precursores cataliticos de
compuestos tipo pinza de manganeso,*? encontrdndose la
hidrogenacién de diversos ésteres para la produccién de los
alcoholes correspondientes, lo cual fue posteriormente estu-
diado con complejos basados en cobalto y ligantes quelato,
pero muchos de los sustratos estudiados fueron ésteres sin
cadenas alquilicas. Adicionalmente, se han usado algunos
complejos de niquel en reacciones similares buscando la re-
duccién total de ésteres pero ninguno de ellos derivados de
4cidos grasos.?4

Una alternativa al uso y manejo de H, es la utilizacién
de fuentes alternas de hidrégeno ampliamente disponibles y
de precio accesible. En este sentido los silanos ocupan un
nicho de oportunidad para su empleo como agentes reduc-
tores en reacciones de HDO de AG. Entre ellos destaca el
uso de compuestos pinza de Mn(l) y PhSiH, a 80°C y 2h de
reaccion con un paso final de hidrdlisis, el cual produce los
alcoholes respectivos con un rendimiento cercano al 70%.5%
Ofro precursor catalitico basado en manganeso [Mn,(CO), ]
que en presencia de 3.3 eq. de Et,SiH y una carga de 5 mol%
del precursor catalitico realiza la reduccién del dcido tride-
candico, de dcido palmitico y el écido oléico produciendo
los respectivos aldehidos, esta reaccién ocurre a temperatura
ambiente pero requiere de irradicacién con luz de 350 nm en
tolueno o dietil éter y un paso final de hidrdlisis.1*4

Mas recientemente se informé la reduccién de diversos
AG con 2 mol% de [MnBr(CO),] y 2.5 eq. de PhSiH,, a 80
°C, en 2-metiltetrahidrofurano durante 4 horas, obteniéndose
los respectivos alcoholes después de hidrolizar la mezcla de
reaccién con NaOH, Figura 5. Los AG utilizados fueron dcido
ldurico, palmitico, oléico y linoléico, con rendimientos entre el

66% al 87%.13

1)80°C

R=-CgHy7
o i:‘”HF -CiiHzs
JL + PhSHy + [MRBACO)sl ' e ooy ~CisHag
R” ToH 2) Hidrolisis -C7H14-CH=CH-CgHyy
-CyH14-CH=CH-CH,-CH=CH-CsH1;
1 mmol 2.5eq. 2 mol% 66-87 %

Figura 5. HDO homogénea con manganeso.

Entre los sistemas homogéneos basados en hierro desta-
can algunos casos, en uno de ellos se reduce el AG al alcohol
correspondiente, después de hidrolizar el producto formado,
utilizando 4 eq. de PhSiH,, 5 mol% de [Fe(CO),(COD)] en THF
por via fotoquimica a 350 nm por 24 horas a temperatura
ambiente, con este sistema se logré la reduccién del dcido
palmitico y oléico con una conversion del 85% y 86% respec-
tivamente.*8! Adicionalmente, el mismo grupo documenté el
uso de tricarbonil(trans-4-fenilbut-3-en-2-ona)hierro(0) para la
reduccién de dcido palmitico y oléico al aldehido correspon-
diente empleando 2 eq. de tetrametildisilano (TMDS) a 50 °C
en tolueno, durante 24 horas, este procedimiento tiene una
conversién de 81% y 74% respectivamente para los dcidos
grasos antes mencionandos.

El uso de TMDS como agente reductor ofrece una gran
ventaja en precio ya que es considerado un producto de dese-
cho de la produccién de silanos lo cual lo hace atractivo para
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desarrollar metodologias basadas en éste. Un caso adicional
con metales abundantes fue documentado con el uso de pre-
cursores cataliticos de cobre, en especifico el uso de triflato de
cobre (ll) y TMDS reducen diversos dcidos grasos al alcohol
correspondiente con muy buenos rendimientos excepto para
el écido oléico.

Otro metal abundante que ha sido informado como
precursor catalitico en HDO es Zn(AcO), en presencia de
N-metilmorfolina empleando PhSiH, como agente reductor en
2-metiltetrahidrofurano, a 80 °C por 16 horas produciendo
directamente el alcohol 7]

La reduccién de diversos sustratos carbonilo~orgdnicos
con silanos, incluidos ésteres como el caso de los FAMEs,
han sido documentados empleando precursores cataliticos de
manganeso con ligantes auxiliares polidentados.

Conclusiones

El aprovechamiento de residuos o desperdicios de productos
provenientes de la biomasa y su transformacién en productos
dtiles y que ademds puedan ser fuentes de energia es una
tarea vigente para la investigacién en las diversas dreas de la
quimica y la ingenieria quimica. El uso de catalizadores hete-
rogéneos para estas fransformaciones ha sido muy dtil, pero la
tarea debe extenderse a sistemas cataliticos que permitan rea-
lizar los diversos procesos en condiciones mds suaves (<100
°C) sostenibles, preferentemente usando metales abundantes,
la cual es una tarea por abordar mediante sistemas cataliticos
homogéneos, libres de aditivos empleando fuentes alternati-
vas de hidrégeno.
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RESUMEN:

La evaluacién del cumplimiento de los Objetivos del Desarrollo Sostenible (ODS) estd a cinco afios de dis-
tancia, en un contexto en el que se estd llegando al limite de 1.5°C en el calentamiento global. Este articulo
revisa las investigaciones realizadas en el marco de los ODS respecto a energias limpias y almacenamiento
de electricidad usando materiales abundantes y de menor impacto ambiental e incluso materiales genera-
dos a partir de residuos recuperados; materiales para temas de salud como la atenuacién de radiacién
electromagnética y finalmente, el monitoreo de la calidad del ambiente en una zona urbana altamente
industrializada, mds algunas estrategias de remediacién basadas en materiales avanzados. Estos trabajos
se llevan a cabo por una red de investigacién basada en Altamira, México entre instituciones consolidadas
y de reciente creacién.

ABSTRACT:

The evaluation of compliance with the Sustainable Development Goals (SDG) is five years away, in a context
in which the limit of 1.5°C in global warming is being reached. This article reviews the research carried out
within the framework of the SDGs regarding clean energy and electricity storage using abundant materials
with a lower environmental impact and even materials generated from recovered waste; materials for health
issues such as the attenuation of electromagnetic radiation and finally, the monitoring of the quality of the
environment in a highly industrialized urban area, plus some remediation strategies based on advanced ma-
terials. These works are carried out by a research network based in Altamira, Mexico between consolidated
and recently created institutions.
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Introduccion
Cinco afios antes de llegar a la fecha limite de la Agenda 2030
con sus 17 Objetivos del Desarrollo Sostenible (ODS), el panora-
ma se antoja sombrio. El calentamiento global ha alcanzado el
limite de 1.5°C por encima de la era preindustrial,[ la contamina-
cién del suelo, aire y agua parece imparable y sus efectos sobre
la salud humana parecen ir en aumento. El contexto geopolitico y
econdmico no son alentadores tampoco, se estd incrementando
el gasto militar, se abandonan metas de reduccién de emisiones
privilegiando la extraccién de recursos no renovables, se redu-
ce gasto en femas como educacién o salud, se recrudecen los
conflictos comerciales y los flujos migratorios debidos a guerras
y mds recientemente, a los efectos del cambio climdtico se incre-
mentan. Entonces sdebemos caer en el pesimismo y dejarnos
llevar por la ola catastrofista? Si bien la Organizacién de las
Naciones Unidas (ONU) reporta que solamente un 18% de los
ODS alcanzardn sus metas en 2030, que la mitad tiene sola-
mente avances moderados o minimos y los demds se encuentran
estancados o en regresién, hay logros muy destacables como la
reduccién de la pobreza y del trabajo infantil, la reduccién en
mortalidad materno-infantil, el incremento en el drea de la Tierra
protegida y de nifios escolarizados, el incremento en el acceso
al agua potable, servicios basicos de higiene y sanitizacién, el
incremento en el acceso a electricidad, y a mejores telecomuni-
caciones.! Todo esto ha ocurrido gracias al impulso que la ONU
ha generado para concientizar no solo a los gobiernos y la so-
ciedad en general sino a la comunidad cientifica en particular.?
Desde el inicio en 2015 de las actividades de la Agenda 2030,
la cantidad y diversidad de publicaciones cientificas dedicadas
a los ODS ha ido en aumento, y si bien no todos los temas ni
todos los paises estdn igualmente representados, se ha visto una
diversificacién en los paises en los que se genera esta investi-
gacién, y aunque el acceso a recursos y equipos en los paises
menos industrializados es més limitado, las colaboraciones han
logrado incrementar el impacto y frascendencia de estos trabajos
en los paises emergentes y en desarrollo.*4

En este contexto, Anales de Quimica estd realizando un ni-
mero donde se presentardn investigaciones que se realizan en
Meéxico, por lo que este articulo presenta algunas investigaciones
que se realizan sobre Energia, Salud y Medio Ambiente relacio-
nadas con los ODS, en nuestro equipo de investigacién ubicado
en el Centro de Investigacién en Ciencia Aplicada y Tecnologia
Avanzada (CICATA), Unidad Altamira, una entidad del Insfituto
Politécnico Nacional -la segunda institucién de educacién supe-
rior publica en México, con 89 afios de antigiiedad- en Altamira,
México, una ciudad ubicada en la costa oeste del Golfo de Mé-
xico. Estos tfrabajos se han llevado a cabo en colaboracién con
varias instituciones consolidadas como el CINVESTAV Mérida o
la Universidad Veracruzana y la Universidad Nacional Auténo-
ma de México, pero también con Universidades con menos de
25 afios de creaciodn, e investigadores jévenes que van constru-
yendo su propia frayectoria en esta regidn.

Energia

Segin las estimaciones de las Naciones Unidas, para 2030 casi
2000 millones de personas seguirén dependiendo de combus-
tibles y tecnologias confaminantes para cocinar, aunque segin
el reporte 2025 de la ONU sobre los ODS, el uso de energias
limpias en este rubro aumenté de un 4% en 2015 a un 74% en
2023.81 Por otro lado, pese a que el acceso a la electricidad
aumenté de un 87% en 2015 a un 91% en 2023, aiin hace falta
seguir implementando energias renovables y limpias,*! teniendo
en cuenta sin embargo, que un ingrediente indispensable para
el incremento de la capacidad instalada en energias como la

www.analesdequimica.es

fotovoltaica o la edlica es el almacenamiento ¥l En este apartado
se revisan trabajos que realizamos en hidrégeno verde, en semi-
conductores de banda intermedia y en almacenamiento de elec-
tricidad en supercapacitores. También se discute una propuesta
reciente en nuestro Grupo que es el aprovechamiento de los ele-
mentos esfratégicos o crificos como las tierras raras, el cobalto o
el niquel, contenidos en baterias recargables gastadas, para ser
reutilizados para generar hidrégeno o crear supercapacitores,
asi como los refos de investigacion fundamental que esto implica.

Generacion fotocatalitica de hidrégeno
El hidrégeno es un vector energético con potencial para contri-
buir a las metas de los ODS, ya que es por si mismo un combus-
tible y ademds permite obtener electricidad utilizando celdas
de combustible, fabricar fertilizantes y servir de precursor para
sintesis, entre otros usos.”] Aunque existen varios métodos para
producir hidrégeno, las alternativas consideradas més sosteni-
bles son la electrélisis y la generacién fotocatalitica de hidrége-
no.”l En la primera se inyecta electricidad que puede provenir
de fuentes renovables para llevar a cabo la ruptura del agua,
mientras que en la segunda se utiliza un fotocatalizador que re-
duce la energia de activacién del proceso, que se lleva a cabo
Gnicamente con luz.”l Ambos procesos se esquematizan en la
Figura 1. Algunos factores que influyen en la electrdlisis y la ge-
neracién fotocatalitica de hidrégeno se describen en las Refs.”®!

b)

Fotocatalizador

Electrolizador

Figura 1. Generacién de hidrégeno por a) electrolisis
y b) fotocatdlisis.

En cuanto a la generacién fotocatalitica de hidrégeno,
hay muchos materiales cataliticos que exploran diferentes es-
frategias para incrementar las eficiencias de operacién, que
incluyen materiales inorgénicos, orgdnicos e hibridos, dopa-
ie, generacién de vacancias, construccién de homouniones y
heterouniones, generacién de campos eléctricos internos para
reducir recombinacién, uso de cocatalizadores y agentes de
sacrificio.”'% Por ejemplo, se ha propuesto que el grafeno pue-
de servir de soporte a semiconductores de la familia I1-VI como
el CdS, Se,, que tiene un ancho de banda prohibida entre 1.7
a 2.4 &V cuando O<x<1, donde el grafeno puede crear una
heterounién que favorezca la separacién de cargas.'*' En un
estudio tedrico, se analizé la interfase entre el semiconductor
con diferentes composiciones y con diferentes orientaciones
cristalinas con grafeno de diferentes grados de oxidacién, tam-
bién denominado éxido de grafeno reducido (rGO).I"

En la Figura 2 q) se presenta la estructura propuesta, las den-
sidades electrénicas y el potencial planar promedio en la direc-
cién z. Se observa en las densidades electrénicas color amarillo
que la carga tiende a acumularse en el azufre mientras que en
el grafeno la carga tiende a reducirse, credndose un potencial
interno. En la Figura 2 b) se presentan el n-CdS y el p-rGO antes
y después del contacto, indicdndose los anchos de banda prohi-
bida y las posiciones de los bordes de las bandas de valencia y
conduccién en las escalas electroquimica y de energia absoluta;
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Figura 2. o) Densidad de carga (izg), densidad electrénica planar (der) para estruciura CdS[001)/1GO; b) Estructura electrénica antes y
después del confacto. Reproducido de Ref. [9].

se observa que al entrar en contacto, se crea un campo eléctrico
que favorece la separacién de portadores fotogenerados, asi
como la generacién de hidrégeno del lado del rGO.

Por ofro lado, se han sintetizado diversos materiales para
la generacién catalitica de hidrégeno. Por ejemplo, se prepard
éxido de grafeno (GO) decorado con éxido de cesio por una
ruta quimica sencilla, que consistié en titular una solucién de GO
(pH 3) con una solucién de CsOH al 50% hasta alcanzar un
pH~12. Se deferminé que el material tiene un ancho de banda
prohibida de 2.8 €V, lo que lo coloca en el rango visible del es-
pectro electromagnético, y que estd formado de nanoparticulas
de Cs,0 enlazadas con la base de GO por enlaces Cs-O-C.
Un resultado interesante fue la estabilidad del material después
de 3 ciclos.™™ En ofro estudio, se prepararon éxidos de grafeno
dopados con nitrégeno (GN), boro (GB), nitrégeno-boro (GNB),
y boro-nitrégeno (GBN) por la ruta hidrotermal ! El GO se sin-
tetizé usando una modificacién del método de Hummers que
incluye la premezcla de grafito y nitrato de sodio en seco antes
de la adicién de H,S0, y una adicién lenta de la mezcla H,0,/
H,O para oxidar el Mn hasta MnO, y terminar la reaccién sin
reducir el GO formado " Para incorporar B se afiadié NaBH, a
una suspensidn de GO a temperatura ambiente; para incorporar
N se afiadié N,H, a la suspensién de GO y la mezcla se intro-
dujo a un autoclave; las muestras GBN y GNB se prepararon
cambiando el orden de adicién de Ny B. Al incorporarse B
la resistencia aumenta de 10* Ohm para el GO a 10° Ohm. El
dopaije con nitrégeno reduce la resistencia hasta ca. 100 kOhm,
mientras que la muestra GNB tiene una resistencia minima de
15 Ohm. En cuanto a la generacién de H,, la mejor muestra fue
la dopada con B, que tiene la menor proporcién de centros de
recombinacién como se observé en la fototoluminiscencia. Los
efectos observados se atribuyen a las posiciones que los dopan-
tes ocupan en la red del GO, lo que modifica los sitios activos
credndose aglomerados descentralizados de reaccién.!™! En ofro
articulo se sintetizaron dos materiales compésitos: MoO S -TiO, -
rGO (MIG) y CeO,-Ce,Ti,O, ,-TiO,+GO (CTG) por un método
secuencial que consistié en darle un tratamiento con una solucién
6M KOH a nanoparticulas comerciales P25 de TiO, para formar
titanato de potasio y posteriormente crear enlaces MoOSTi o
infercalar Ce en la estructura del fitanato como se esquematiza
en la Figura 3.

>
@r~ o«
. 0z . Ced*

K;Ti O K,TigO43

Figura 3. Evolucion estructural desde TiO, hasta Ce,Ti,O, , por
método hidrotermal.

Los resultados de fotoluminiscencia indican una menor re-
combinacién en el MTG. La generacién de H, en CTG se atribu-
ye a la pareja redox Ce**/Ce™, a la formacién de una interfase
graduada y a menor recombinacién asistida por el rGO.l
La estrategia de formar fitanatos de cerio con la modificacién
propuesta, tiene un mejor rendimiento que decorar el TiO, con
Ce o con CeO,[" como se ilustra en la Tabla 1, debido a la
formacién de una interfase graduada en el CTG, lo mismo que
en MTG en comparacién con MoSx-rGO.1"

En la Tabla 1 se resumen los materiales estudiados compa-
rados con resultados de otros materiales reportados.

Tabla 1. Materiales para generacion fotocatalitica de hidrégeno.

Material
estudiado (eV)

Cs:GO 4420504pr\1/'\./nc/m 2

0G0 (B m;:g-.; 0
GB 442()%4pwgm'2 400 1
cOg%sno 44%504}1r\n/r\r;c/m_2 3.3 356 16
/MO Gmmen 27 3V
COTO,  (Gomwens 32 1617
O \Gomwens 3 12V
ST s 2066 | 10

Semiconductores de banda intermedia
Los semiconductores de banda intermedia (IBSC) tienen aplica-
ciones potenciales en celdas solares, fotocatdlisis y electrocatd-
lisis, asi como en fotovoltaica y espintrénica.l'#2! Entre los ma-
teriales interesantes para IBSC, recientemente se han estudiado
peliculas de ZnS:Cr y ZnS:Co fuertemente dopadas preparadas
por pulverizacién catédica por radiofrecuencia; los estudios
por espectroscopia de rayos X cerca del borde y por espec-
troscopia de absorcién épfica indican la presencia de bandas
infermedias debidas a la hibridacién de los orbitales d-d tanto
en Cr como en Co.222 Se realizé un estudio fotoelectroquimi-
co para inferrogar la banda intermedia del ZnS:Cr bajo onda
constante e iluminacién UV transitoria y se aplicé intermitente-
mente un campo magnético paralelo al sistema ZnS:Co para
estudiar su respuesta de impedancia electroquimica; parte de
los resultados se presentan en la Figura 4. En la Figura 4a) se
presenta el andlisis de Mott-Schottky con y sin luz para eva-
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luar el tipo de portador en el ZnS:Cr, donde la pendiente de
MS indica un comportamiento tipo n y los interceptos a y=0
se asocian al borde de la banda de conduccién y a un estado
infermedio a -0.37 V vs Pt relacionado con la hibridacién del
nivel d del Cr. En caso del ZnS:Co, en la Figura 4b) y 4c) se
presentan voltamogramas ciciclicos con y sin campo magnético
aplicado, donde la corriente a potenciales positivas se reduce
irreversiblemente con el campo acoplado, lo que se atribuye al
llenado del nivel intermedio Co d-d.
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Figura 4. o) gréficos de Mott-Schottky de peliculas de ZnS:Cr
con y sin iluminacion; b) Vollamogramas ciclicos en pelicula
de ZnS:Co con y sin campo aplicado; c) inset: detalle de
voltamograma de pelicula ZnS:Co.

Supercapacitores

Se estudié el uso de titanatos de cerio embebidos en éxido de
grafeno reducido en supercapacitores de ion sodio. Se ha en-
contrado que estos materiales tienen una estabilidad de mas de
5000 ciclos de carga-descarga con pérdidas de eficiencia cou-
l6mbica menores al 10%. Para estudiar los cambios en la estruc-
tura del material al intercalarse y desintercalarse el ion sodio, se
realizaron experimentos con una sola carga, con una sola carga
y una descarga y con cinco ciclos de carga-descarga, compa-
rando con la muestra pristina. El polvo del material sintetizado
se deposit sobre un sustrato conductor de vidrio recubierto con
SnO,:F (FTO) usando fluoruro de polivinilideno como binder, y
N-metilpirrolidina para crear una tinta que se esparcié con cuchi-
lla sobre el FTO y se secé en plancha. Para realizar las cargas y
descargas, el electrodo fabricado se infrodujo en una celda elec-
troquimica con un electrolito 0.1 M NaNO,, aplicando un poten-
cial de 1V vs Pt para infercalar los iones sodio y un potencial de
+0.5 V vs Pt para desintercalarlo. La estructura de los materiales
y el entorno quimico se estudié por absorcién de rayos X cerca
del borde (XANES) ex situ en el Stanford Synchrotron Radiation
Laboratory. En la Figura 5 se presentan los espectros XANES en
bordes CK (a), Ti-L, ; b), OK (c), Ce M, , (d), y Na-K (¢). Se ob-
serva que con una carga (CTG-C), hay cambios en la forma de
los espectros CK (a) O-K (c) y Ce-M, ; (d] que indica variaciones
en la densidad electrénica para acomodar la carga del Na. En
el caso del Ce-M, , se observa que los picos correspondientes
a Ce* disminuyen con la carga pero recuperan su intensidad
al descargar, lo que sugiere junto con el comportamiento de los
borde C-K'y O-K, un incremento en la cantidad de vacancias de
oxigeno; en el caso del Na, el pico aumenta su infensidad con la
carga y se reduce su intensidad al nivel de la muestra pristing, in-
dicando que el sodio se intercala y desintercala reversiblemente,
lo que explica la estabilidad del material.

Reuso de elementos recuperados de baterias
La reduccién de muertes y enfermedades producidas por pro-
ductos quimicos y la confaminacién, la eliminacién de vertido y
emision de productos quimicos y materiales peligrosos, reciclar
y reutilizar, asi como gesfionar adecuadamente los desechos, a
fin de minimizar efectos adversos en la salud humana y el medio
ambiente se encuentran estipulados en los ODS 3, 6, 11 y 1211
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Figura 5. Espectros de absorcién de rayos X cerca del borde (XANES)
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En este marco, la Directiva Europea sobre baterias portdtiles
y acumuladores indica que estos residuos deben ser colectados
y reciclados apropiadamente, si bien el porcentaje en Europa
de reciclaje es de aproximadamente 46%.242 Por ofro lado, el
Acta de Materias Primas Criticas de la Unién Europea estfipula
que al menos el 25% del consumo anual de la Unién Europea
para 2030, debe provenir del reciclaje. En la Figura 6 se esque-
matizan algunas de estas Materias Primas Criticas y sus usos en
tecnologias estratégicas para la Unién Europea, donde se obser-
va que las tierras raras (REE) y metales como Ni, Co, Zn'y Mn
se emplean en précticamente todas las tecnologias indicadas.?4l
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Figura 6. Usos de los elementos crificos en tecnologias esfratégicas.

Un proyecto de nuestro Grupo es la recuperacién de ele-
mentos criticos a partir de baterias de Ni-MH por métodos hi-
drotermales, que incluyen el lixiviado de los componentes en
una solucién de H,SO,, y la posterior separacién de los ele-
mentos por precipitacién selectiva variando el pH para separar
las tierras raras del niquel/cobalto. En la Tabla 2 se presenta
la composicién del dnodo de una bateria de Ni-MH y de dos
fracciones recuperadas del dnodo (cristales y precipitados) en
donde se aprecia el enriquecimiento de los precipitados como
sulfatos de La y Ce y la separacién del Ni el Co en el mismo
énodo por cristalizacién.
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Tabla 2. Composicion del dnodo y de las fracciones recuperadas.

m
éanodo

55.6% 30.10% 2.50%
S NA ND 28.23%
Fe 0.46 0.35% 2.09%
La 24.1% 20.17% 46.63%
Ce 9.7% 8.6% 19.76%
Co 3.2% 5.69% 0%
Zn 5.4% 0.21% 0%
Mn 0.5% 2.78% 0%

Una vez separados los elementos, se preparan compésitos
de REE con GO para estudiar su posterior aplicacién en energia
y medio ambiente como se esquematiza en la Figura 7. Las termi-
naciones del GO en carboxilos, carbonilos, hidroxilos y epoxis
favorecen el enlace de las tierras raras a la estructura del GO.#7)

Baterias

Generacién
de hidrageno

Figura 7. Recuperacion de tierras raras sobre GO para
aplicaciones en energia y medio ambiente.

Para estudiar la capacidad del GO como adsorbente de
REE y sus cambios estructurales, se varié la concentracién inicial
de Ce®* en una solucién acuosa que contenia 20 mg de GO a
pH 2 y 6.271 Se estudié la estructura del material después de la
adsorcién por difraccién de rayos X y por absorcién de rayos X
cerca del borde. En la Figura 8 a se presenta la evolucién de la
estructura por difraccién de rayos X y la aparicién de un pico de
CeO,, que es la fase mds estable de cerio, al aumentar [Ce*];
en la Figura 8 b del panel superior se aprecia el corrimiento del
pico principal del GO hacia menores angulos, y en la Figura 8 c,
el incremento en la distancia interplanar, que indica que el cerio
se intercala entre las hojas, lo que se confirma con la imagen
SEM de electrones retrodispersados en la Figura 8 d, donde se
observa en color blanco una zona blanca que corresponde al Ce
infercalado en las hojas de GO a pH 6. También se presentan
los espectros XANES en los bordes CK (Fig. 8 €], O-K (Fig. 8 f)
y Ce-M, s (Flg 8 g) donde se observan los cambios debidos a la
incorporacién de Ce* en los picos de C-K'y O-K principalmente,
indicando la probable formacién de enlaces del Ce** con el GO.
En el borde Ce-M4 , se observa solamente Ce®*a este pH.¢!

Un estudio simifar para recuperar fierras raras y ofros ele-
mentos criticos se ha realizado usando GO-ZnO.2% E| GO-ZnO
se prepar6 como se describe en la ref. [30]. En la Figura 9a) se
presentan las curvas de adsorcién especifica Q, vs la concen-
tracién de Ce® en una solucién con un contenido de 20 mg de
GO-ZnO a pH 2 (2GOZn) y pH 6 (6GOZn) comparado con
GO a pH 2 (2GO). Se observa que el GO alcanza la méxima
Q, a 400 mg/L Ce* mientras que el GO-ZnO a pH 6 tiene
una Q, que incrementa con la concentracién de Ce® hasta ca.
4000 mg/L Ce®.
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Figura 8. q) difractogramas de rayos X de compositos de Ce-GO
con diferente contenido de Ce®* en solucién; b) detalle del pico principal
del GO; ¢] variacién de la distancia inferplanar del pico principal de
GO; d) imagen SEM de GO:Ce (505 ppm); espectros XANES en el
borde CK (e}, OK(f) y Ce M, g]. Adaptado de Ref [28].
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Figura 9. o) Evolucién de la capacidad méxima de adsorcion v b
porcentaje de recuperacion vs [Ce™*] usando como adsorbente GO y

GO:Zna pH 2 y 6. Reproducida de Ref. [29].

En la Figura 9b) se presentan los porcentajes de remocién
méxima de Ce® para cada material. Se observa que el GO-
ZnO a pH 6 tiene una remocién maxima de 43%. Los resulta-
dos indican que a pH 2 el mecanismo de adsorcién del Ce® es
por quimisorcién seguida de intercambio entre Zn y Ce, mien-
tras que a pH 6 hay una apertura del enlace C=C del esqueleto
de grafeno.®

Para validar una posible aplicacién de los compésitos ge-
nerados con los elementos recuperados y los adsorbentes, a
partir de los cristales obtenidos del dnodo de las baterias de
Ni-MH cuya composicién se indicé en la Tabla 2, se prepard
un compésito con GO. En la Figura 10 se presenta la respuesta
voltamétrica del compésito en un electrolito de Na,SO, varian-
do la velocidad de barrido, encontrdndose una capacitancia
de hasta 30 F/g a 60 mV/s, lo que indica que los compésitos
podrian fener aplicaciones en supercapacitores. La respuesta
casi cuadrada de los voltamogramas es la forma tipica de un
supercapacitor de doble capa electroquimica.

Trabajos en proceso en nuestro Grupo incluyen la sinfesis
de titanatos de tierras raras a partir de los precipitados de los
é&nodos, ricos en La y Ce, para aplicarse en la generacién de
hidrégeno y de supercapacitores de ion sodio, lo que incluye
comparar con estudios previos, 22 y andlizar el efecto de las
impurezas de Ni, Co y Fe, y de primeros principios a partir de
mediciones de absorcién y de cdlculos DFT.1#:32
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Figura 10. Voliametrias ciclicas en un electrodo fabricado con los cristales
recuperados del énodo de una bateria gastada de Ni-MH.

Salud
La creciente exposicidn a campos electromagnéticos debida al
uso cotidiano de dispositivos emisores, asi como el incremento
en generacion y transmisién de electricidad, y el uso de dispo-
sitivos médicos estd actualmente siendo revisada por los poten-
ciales riesgos a la salud que la literatura ha ido documentando
como se muestra en la Figura 11 para el caso de la salud repro-
ductiva.B3% La exposicién a radiacién electromagnética, par-
ticularmente en el rango de 10° Hz (GHz) se ha incrementado
en 30 afios en mds de 9 rdenes de magnitud como se muestra
en la Figura 12. Existen varios mecanismos para la atenuacién
como la disipacién por efecto Joule, la dispersién en medios
discontinuos (scattering), la pérdida dieléctrica por polarizacién
de dipolos y la pérdida por polarizacién de dominios magnéti-
cos.1*l De este modo es posible sintonizar las propiedades de
los materiales para controlar tanto la frecuencia como la magni-
tud de la atenuacién, por lo que en nuestro Grupo se estdn de-
sarrollando materiales basados en grafeno para la atenuacién
de la radiacién electromagnética en el rango de 107 GHz 1411
El disefio de las propiedades tanto eléctricas como mag-
néficas, la topologia de los materiales, y la dispersién de mo-
teriales activos en matrices dieléctricas permitiria ajustar tanto
la frecuencia como la infensidad de la radiacién atenuada. 641
En particular, se ha estudiado un método para la reduccion
quimica de GO para alcanzar conductividades de hasta 96
Ohm/cuadro y movilidades de hasta 102 m2V-s' que favore-
cen la atenuacién tanto por scattering como por efecto Joule.
137381 También se hecho un estudio in silico en metamateriales
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Figura 11. Representacién esquemdtica de los efectos de la
exposicion a varias fuentes de RFEMF sobre el cerebro y los
fesficulos. Reproducido de Ref. [34].
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3D fabricados con resinas aislantes en los que se embebié gra-
feno magnético, para hacer uso tanto de las reflexiones mal-
tiples que ocurren en el metamaterial, como en las hojas de
grafeno, como en la atenuacién magnética que ocurre en las
nanoparticulas de magnetita.’) En otros trabajos en colabora-
cién se dispersaron hojas de rGO en compésitos de fibra de
carbono/epoxi con un incremento en propiedades eléctricas y
mecdnicas,“? y de compésitos de GO:Fe,O,/PPy en poliureta-
no termopldstico, logrdndose atenuar hasta el 66.72% de la
radiacién incidente. 4!

Medio Ambiente
La reduccién de la contaminacién del aire, del agua, del suelo
asi como de los efectos en la salud humana'y de los ecosistemas
acudticos y terrestres que la contaminacién implica, es parfe
de las mefas plasmadas en los ODS 4,6,11,12,13,14 y 15.1
Sin embargo, para poder atender los problemas de la conta-
minacién, es necesaria la medicién continua de pardmetros y
la gestién de datos para sostener estudios de éstos. En el caso
de la ciudad de Altamira-Tampico-Madero, una conurbacién
de alrededor de 700 mil habitantes, hasta 2023 no existia una
red de monitoreo de calidad del aire con datos continuos. En
octubre de 2023 se establecié la Red Ciudadana de Monitoreo
de la Calidad del Aire (Red MoCaALTAMA] con cuatro esta-
ciones aufomdticas que miden confaminantes criterio, i.e. CO,
NO,, O,, SO,, PM,; y PM, ; que estdn instaladas en domicilios
particulares.*2 A partir de los datos recabados cada minuto y
procesados para asegurar su calidad estadistica, se generd un
repositorio para consulta piblica que contiene los promedios
diarios de cada contaminante 3 Adicionalmente, se cred otro
repositorio con datos meteorolégicos recabados de 10 estacio-
nes ciudadanas instaladas en la zona conurbada.4

Estos dos repositorios se afiadieron a los insumos que el La-
boratorio Nacional de Resiliencia Costera utilizard para crear
los indicadores para una Tarjeta de Registro de la costa de
Tamaulipas.! Con los datos de los contaminantes criterio y los
datos meteorolégicos se ha realizado un andlisis de inferpola-
cién de la variacién estacional de la distribucién de particulas
suspendidas en la zona metropolitana.®®!
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Andlisis del polvo urbano: metales y microplasticos

El polvo urbano (PU) contiene sustancias provenientes del des-
gaste de infraestructuras, actividad industrial, emisiones de me-
dios de transporte, entre ofras, pudiendo contener sustancias
nocivas como metales pesados y micropldsticos. En la Figura
13a) se presenta el mapa de la zona conurbada Tampico-Ma-
dero-Altamira en el que se indican 17 puntos donde se fomaron
muestras de polvo urbano, asi como estaciones meteorolégicas
y la ubicacién de las fuentes fijas de emisién mds importantes
en la zona. En el muestreo de los polvos y su andlisis por fluo-
rescencia de rayos X (Figura 13b), se detecté la presencia de
los siguientes metales pesados: Ti, Cu, Ni, Mn, Pb, V, Cr, Y, Fe,
Zn, y Se, como se muestra en la Figura 13¢).]
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Figura 13. a) Zona conurbada Altamira-TampicoMadero y puntos de
muestreo; b) espectro de XRF; c tabla de ausencia/presencia de
elementos detectados. Reproducida de Ref. [47].

Actualmente se realiza un andlisis cuantitativo de los me-
tales detectados en polvos colectados en las estaciones seca
y lluviosa en la zona conurbada, para establecer indices de
contaminacién y de riesgo a la salud incluyendo indice de
carcinogenicidad,“® y posteriormente poder relacionar las con-
centraciones y su localizacién espacial con posibles fuentes de
emision. )

En la zona conurbada se concentran empresas dedicadas
a la fabricacién de resinas diversas (polipropileno, polietile-
no, poliefilentereftalato, policloruro de vinilo, entre ofras), por
lo que en las muestras recolectadas de polvo urbano se estd
analizando la presencia de micropldsticos, tamizando el polvo
y haciendo un procedimiento de flotacién para recuperar los
micropldsticos, en una platina de vidrio para ser observados
al microscopio. En la Figura 14 se muestra un mosaico de mi-
crografias de microplésticos encontrados en seis muestras de
polvo urbano (puntos 1-6 en Figura 13), después de tamizado
con malla 200. Se observan principalmente hojuelas y fibras.

Figura 14. Microplésticos observados al microscopio con 20X.

En trabajos futuros se plantea identificar los fipos de pldsti-
co por microespectroscopia Raman y hacer un andlisis estadisti-
co de las cantidades encontradas de microplésticos. El objetivo
es ir construyendo en la regién una linea de base que permita
un diagndstico de la regién, incluyendo los patrones de genera-
cién y dispersion de los diferentes contaminantes, para sugerir
medidas de reduccién, mitigacién y remediacién de los efectos
potenciales a la salud.

Fotocatalizadores soportados para degradacion de colorantes

La fotocatdlisis es un proceso que genera especies reacti-
vas de oxigeno al iluminar un semiconductor con la luz de
la energia adecuada.®! Estas especies reactivas pueden oxi-
dar o reducir contaminantes que se encuentren en agua o
aire y degradarlos. El tratamiento de agua por fotocatdlisis
usualmente se realiza suspendiendo el fotocatalizador en el
medio donde se encuentran los contaminantes a degradar,
lo que requiere que para recuperar el catalizador se deba
filtrar la solucién. Por otro lado, impregnando el material cata-
lizador en un soporte poroso como la arcilla cocida, permite
que el catalizador se mantenga activo mds tiempo y no se
requiera filtrar la solucién una vez tratada, como se muestra
en la Figura 15, donde los soportes de arcilla impregnados
con una formulacién que contiene TiO, como fotocatalizador
(Figura 15 a) se introducen en el reactor donde la superficie
del fotocatalizador impregnado se ilumina con una lémpara
UV (Figura 15 b) durante un periodo determinado en el que
se van tomando muestras del agua tratada. Finalmente, en
la Figura 15 ¢) se comparan los porcentajes de degradacion
alcanzados por el fotocatalizador suspendido y el soportado
de una solucién de azul de metileno 6 ppm en agua. Se pue-
de observar que el fotocatalizador soportado degrada menos
colorante en el mismo tiempo, debido a que tiene menor drea
activa en contacto con la solucién pero comparado con el
fotocatalizador suspendido, el fotocatalizador soportado se
puede activar nuevamente. >l

o
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Figura 15. a) firas de arcilla cocida recubiertas con formulacién
fotocatdlitica; b] esquema del reactor fotocataliico; ¢) respuesta de
degradacion de una solucién 6 ppm de azul de mefileno usando 100
mg de TiO, suspendido o 100 mg de TiO, soportado.

Conclusiones

En este trabajo presentamos las actividades de investigacion
del Grupo GESMAT: Materiales y Tecnologias para Energia,
Salud y Medio Ambiente, que se realizan en el contexto de los
ODS. En el drea de Energia, presentamos resultados obtenidos
en materiales para la generacién fotocatalitica de hidrégeno,
semiconductores de banda intermedia, y almacenamiento de
electricidad en supercapacitores EDLC y de ion sodio y tam-
bien describimos algunos resultados del redso de elementos
estratégicos recuperados de baterias de NiMH para futuras
aplicaciones en energia. En el tema de Salud, presentamos
resulfados de compositos y metamateriales aplicados para
atenuacién o aislamiento contra la radiacién electromagnéti-
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ca. En Medio Ambiente, presentamos el uso de catalizadores
soportados para degradacién de contaminantes en agua, y
la Red de Monitoreo de Calidad del Ambiente instalada por
nuestro Grupo en la conurbacién Altamira-Tampico-Madero
donde no existian datos micro-meteorolégicos, ni de calidad
del aire, ni de presencia de metales o micropldsticos en el
polvo urbano.

Estos trabajos se realizan en colaboracién con ofras insti-
tuciones mexicanas, donde estamos fomentando la actividad
investigadora en universidades de reciente creacién, particu-
larmente de investigadoras jévenes que han podido acceder
a equipamiento, codirigir alumnos y participar en proyectos
para potenciar su desarrollo cientifico y profesional. La red
de relaciones ha permitido que los estudiantes de doctora-
do, maestria, licenciatura e incluso de bachillerato, puedan
realizar estancias y parte de sus trabajos experimentales en
las instituciones con las que se colabora, lo que ha ampliado
su perspectiva cientifica y laboral, ya que los egresados van
ocupando posiciones de docencia en universidades locales,
lo que contribuye a elevar el nivel cientifico del ecosistema
regional. Finalmente, se ha dedicado un gran esfuerzo a la
divulgacién de la investigacion hacia la sociedad por medio
de cursos, talleres, articulos, eventos académicos, videos de-
mostrativos, conferencias y seminarios en redes sociales, y a
la evaluacién del impacto que estas actividades tienen sobre
el piblico."d Estas acciones nos permiten incidir en los ODS 4,
Educacién de Calidad,5, Igualdad de Género, y 17, Alianzas
para Alcanzar los Objefivos.

Agradecemos a los Laboratorios Nacionales donde he-
mos realizado mediciones y experimentos (LANNBIO, LINAN,
NS, NANOTECH] a los técnicos de los equipos y a las agen-
cias que han financiado estos trabajos en México: el Consejo
Nacional de Ciencia y Tecnologia, ahora Secretaria de Cien-
cia, Humanidades Tecnologia e Innovacién, la Secretaria de
Investigacién y Posgrado del Instituto Politécnico Nacional, la
Secretaria de Marina, asi como a la Universidad Veracruza-
na, Universidad Marista de Mérida, Universidad Politécnica
de Altamira, Universidad Tecnolégica de Altamira, Universi-
dad Auténoma de Tamaulipas, Instituto Tecnolégico de Ciu-
dad Madero del Tecnolégico Nacional de México, Universi-
dad Nacional Auténoma de México, Centro de Investigacién
y de Estudios Avanzados Unidad Mérida y el Departamento
de Energia de los Estados Unidos (DoE)que ha financiado el
uso de los sincrotrones de Stanford (SSRL) y Berkeley (ALS).
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RESUMEN:

El vanadio, el elemento descubierto por Andrés Manuel del Rio, tiene una quimica acuosa muy adecuada
para la realizacién de experiencias de laboratorio, en las que se puede sacar provecho de la disponibilidad
de distintos estados de oxidacién contiguos y accesibles, el comportamiento 4cido-base de sus compuestos
o la quimica de la coordinacién y las propiedades espectroscépicas de sus complejos. A su valor diddctico
se suma el atractivo de los colores vistosos de sus combinaciones. Esta aportacién describe actividades con
compuestos de vanadio que se llevan a cabo en nuestra Universidad desde hace afios en cursos avanzados
de quimica inorgdnica. Su objetivo principal es que los alumnos registren y analicen espectros electrénicos
de especies del metal con distinta configuracién d.

ABSTRACT:

Vanadium, the element discovered by Andrés Manuel del Rio, has an aqueous chemistry very suitable for
laboratory experiments, in which the availability of different contiguous and accessible oxidation states, the
acid-base behavior of its compounds or the coordination chemistry and spectroscopic properties of its com-
plexes can be exploited. In addition to its didactic value, it is also attractive due to the beautiful color of its
combinations. This contribution describes activities involving vanadium compounds that have been carried out
in advanced inorganic chemistry courses at our University for years. The main objective is to have students

record and analyze the electronic spectra of species of the metal with different d-configurations.

Introduccion
El vanadio es uno de los tres elementos quimicos, junto con
el wolframio y el platino, descubiertos por espafioles.' An-
drés Manuel del Rio, después de estudiar en la Complutensis
Universitas de Alcald de Henares, en la Real Academia de Mi-
nas de Almadén y en diversos paises europeos, descubrié el
elemento en 1801 en Ciudad de México, en muestras de plomo
pardo (mineral hoy conocido como vanadinita, Pb.CI(VO,),; ver
Figura 1) de las minas de Zimapdn. Aunque considerd la posibi-
lidad de denominar al elemento zimapanio por el lugar de pro-
cedencia del mineral del hallazgo, lo llamé pancromo debido a
la variedad de colores de sus compuestos, rebautizandolo des-
pués como eritronio por el color rojizo del sélido al que tienden
muchas de sus combinaciones al calentarlas al aire. Su nombre
final, vanadio, se lo asigné 30 afios después el sueco Nils G.
Sefstrdm en honor a Vanadis (Freya), la diosa escandinava de la
belleza. El redescubrimiento del elemento por parte de Sefstrém
desencadend, curiosamente, el reconocimiento final de del Rio
como su descubridor, aunque la comunidad cientifica también
adoptd, no sin controversia, su denominacién como vanadio.
Entre las aplicaciones del vanadio destacan el uso del
metal en aleaciones y como aditivo en aceros de altas pres-
taciones, o el del 4xido de vanadio(v) como catalizador en la

Figura 1. Izquierda: Estatua de bronce de Andrés Manuel del Rio en
el anfiguo Real Seminario de Mineria [UNAM, Ciudad de Méxicol.
Derecha: Cristales de vanadinita, reproducido de Ref. [4].

produccién de dcido sulfirico. Ademds, el vanadio tiene interés
bioinorgdnico, con enzimas reconocidas (haloperoxidasas y ni-
trogenasas) y cierto potencial farmacoldgico (e.g., tratamiento
de la diabetes).

Centrados en su comportamiento quimico, la realizacién de
experimentos con sustancias de vanadio no solo resulta atrac-
tiva por esos colores llamativos que ya cautivaron a del Rio y
a Sefstrém, sino que también son sumamente interesantes en el
&mbito docente por el amplio abanico de conceptos quimicos
que se pueden tratar con su ejecucion.
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Muchas experiencias descritas con vanadio se basan en los
estados de oxidacién contiguos, que son relativamente estables
y fécilmente accesibles para este elemento (+2, +3, +4 y +5), y
en las distintas coloraciones de sus iones en disolucién acuosa
(violeta, verde, azul y amarillo, respectivamente, en medio dci-
do). Légicamente, los objetivos y profundidad de esas activida-
des se deben graduar en funcién de los destinatarios.

Para eventos de divulgacién (jornadas de puertas abiertas,
ferias de la ciencia, etc.), se pueden introducir principios redox
mediante demostraciones en las que es posible “ver” reaccio-
nes de oxidacién-reduccién a través del cambio de color corres-
pondiente al pasar de un estado de oxidacién a otro.154l

En laboratorios bdsicos de quimica, tanto de ensefianza
secundaria como universitaria, los alumnos pueden realizar en-
sayos en los que amplian estos principios ajustando ecuaciones
redox y manejando potenciales de reduccién para predecir la
espontaneidad de las reacciones, e incluso aplicar la ecuacién
de Nernst.”" En algunas de esas précticas se introducen volu-
metrias redox con permanganato para establecer el estado de
oxidacién de los iones del vanadio presentes en disolucién.['0'

También hay experimentos descritos con permanganometrias
disefiados para estudiantes de quimica inorgénica general 21l
en los que adicionalmente se aborda la sintesis y purificacién de
compuestos de vanadio,*'31¢l o la separacién cromatogrdfica,
en columna o TIC, de sus iones en disolucién.l'413]

Otros proyectos, ya orientados a alumnos senior, proponen
trabajos de sintesis complementados con medidas magnéticas
o técnicas espectroscépicas,”! o laboratorios interdisciplinares
en los que se utilizan complejos de coordinacién de vanadio
en actividades que entroncan con tépicos como la bioinorgéni-
ca,l'® la catdlisis, ! o la cinética de las reacciones.2

Las experiencias con compuestos de vanadio que se tratan
a confinuacién giran esencialmente en torno a adaptaciones
de las propuestas elaboradas por Ophardt y Stupgia.l”! Esta
préctica se ha consolidado por su valor didactico en la pro-
gramacién de laboratorio de nuestra Universidad y se viene
realizando desde hace afios en cursos avanzados de quimica
inorgdnica. Su objetivo central es que los alumnos aprendan a
analizar e interprefar espectros electrénicos registrando los de
especies de vanadio con distinta configuracién d, al tiempo que
revisan aspectos de la quimica de este metal y adiestran sus
habilidades y adquieren competencias técnicas en la sinfesis y
la caracterizacién de compuestos inorgdnicos.

Prelaboratorio

La actividad comienza instando al estudiante a que prepare la
prdctica leyendo con atencién los objetivos, fundamentos, mo-
teriales, procedimientos, efc., asi como la bibliografia general y
especifica recomendada en el guion correspondiente (ejemplo
de guion como Material Complementario). El ejercicio anterior
debe capacitar al alumno para responder a un cuestionario
elaborado con la intencién de fomentar y orientar la revisién de
aspectos generales de la quimica del vanadio y la comprensién
de los procesos que se van a ensayar. Un posible catdlogo de
preguntas es el que puede resultar de completar las siguientes
tareas. Para cada una de ellas, se proporciona una respuesta.

1. Buscar informacién sobre la estabilidad y color en medio
acuoso dcido y bésico de las especies de V(v), V(v), V(u)
y Vii).

En disolucién acuosa el vanadio puede existir en los estados

de +2, +3, +4 y +5. Sin embargo, sélo en medio 4cido y con

V(v) en medio muy bésico, se forman especies discretas que

se mantienen en disolucién de manera relativamente estable.

www.analesdequimica.es

Termodindmicamente el estado de oxidacién més estable en
medio dcido o bdsico es el +3 (ver diagrama de Frost, Figu-
ra 2), pero al aire las especies de V(i) se oxidan, aunque mucho
més lentamente que las de V(i), llegando a requerir dias para
oxidarse a V([v) en medio 4cido. De los diagramas de poten-
ciales (Figura 2) se deduce que el V[v) es oxidante (se reduce
con reductores suaves como el SO, ) y que el vanadio no tiende
a la desproporcionacién en medio acuoso en ninguno de sus
estados de oxidacién.

Vanadio(v): EI'V,O, (naranja-rojo) es anfétero, poco soluble
en agua (disolucién amarilla), pero se disuelve en medio alcali-
no (pH > 13) donde predomina el anién VO, (disolucién inco-
lora), mientras que en medios muy dcidos forma complejos con
el catién VO,*, como el cis-[VO,(H,0) J* que resulta en agua
en ausencia de ofros ligandos (disolucién amarilla). A valores
de pH intermedios se forman miltiples especies condensadas
polioxovanadato (naranja), como por ejemplo los decavanada-
tos, H V, /0., que predominan a pH entre 2 y 6.

Vanadio(v): El VO, (azul), también anfétero, da polioxo-
vanadatos en medio alcalino (marrdn), mientras que en medio
4cido y en ausencia de ofros ligandos da lugar al ion vanadilo
hidratado [VO(H,O).]** (disolucién azul) que, junto con VO,
es el ofro catién oxigenado de vanadio y el més representativo.

Vanadio(i): El V,O, [negro) es un éxido bdsico que en
agua con écidos no oxidantes forma el acuacatién complejo
[V(H,O) J** (disolucién verde), que al aiadir dleali da lugar a
precipitados que se oxidan con facilidad al aire.

Vanadioli): Las disoluciones de [V(H,O) J* (violeta), el ofro
acuacatién simple de vanadio, se preparan por oxidacién en
medio dcido de compuestos con vanadio en estados de oxida-
cién superiores. Es inestable frente a la oxidacién, puede reac-
cionar con el agua generando H, y también forma precipitados
que se oxidan con el agua a pH bésico.

a) +1
— pH =0 . VO%_(ac)
— pH =14 incoloro
0
Q
st -1
2
VQE(ac)
-2 - amarillo _|
2+
Vac 3,
violeta I(ac)
Vagc) ul
verde
-3
0 1 2 3 4 5
Estado de oxidacion (N)
b)
Vo3 +0,99 Vo2 +0,34 Vo -0,26 Ve -1,18 y
+5 +4 +3 +2 0

Figura 2. o) Diagrama de FrostEbswoth para vanadio a pH = 0
y 14, con indicacién del color de las especies discretas
y relativamente estables de inferés en disolucion.
b) Diagrama de Latimer para vanadio a pH = 0.
Fuente: Datos tomados de Ref. [21].

2. Escribir la estructura y modo de coordinacién que presentan
los ligandos tartrato (tart) y acetilacetonato (acac).

El &cido tartdrico, con sus protones dcidos, da lugar al anién

tartrato (fart), que puede actuar como ligando tetradentado con

carga —4. Por su topologia, el tart generalmente actia como

un ligando puente, formando un quelato con cada metal con

un oxigeno de un grupo carboxilato y un oxigeno del alcéxido
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adyacente (ver Esquema 1), lo que suele conducir a estructuras
polimetdlicas extendidas.?2 Con un kit de modelos moleculares
se puede comprobar la dificultad conformacional que presenta
el ligando fartrato para coordinar sus cuatro dtomos de oxige-
no-dador al mismo 4tomo central en cualquiera de sus diaste-
recisémero, meso o rac.

La acetilacetona, como g-dicetona tipica, se caracterizapor
la acidez de Bransted de su metileno central y su capacidad
para estabilizar por resonancia el enolato que resulta en pre-
sencia de una base, el acetilacetonato (acac).l'! El acac actia
como ligando monoaniénico, generalmente bidentado, forma-
do quelatos en complejos metdlicos (ver Esquema 1), aunque
se conocen otros modos de coordinacién (ver mds adelante,
Figura 6).

=y
S

HO.___0O 0. .0 ap 00O
5 . M
L o *t4B_ o I .o 3 l O 4
HO —_— g — \0 / \4!/
d| - 4 BH+ M
A E o
07 OH 07 ~o° 0”7 o,
tart M{tart)
-1+
i
0o o TLE 0" "o
I A, —= I
oty G f\
acac M{acac)

Esquema 1. Formacion y modo de coordinacion habitual de los
ligandos fartrato [fart) y acetilacetonato [acac).

3. Escribir las reacciones que conducen a los productos
(NH,),[VOltart)] H,O 'y [VO(acac],], calculando el
rendimiento tedrico de cada una.

3.1-(NH,),[VO(tart]-H,O. La preparacién tiene dos etapas (ver

Experimental), una reaccién redox en medio dcido, seguida de

la formacidn del complejo final por coordinacién del tartrato en

medio bésico (ver Esquema 2). El metavanadato de amonio de
partida, NH,VO,, se disuelve en medio dcido para dar el ca-
tién VO,* hidratado, que después es reducido con hidracina al
catién vanadilo VO, La adicién de dcido tartdrico y amoniaco
como base para su desprotonacién, conduce al producto final.

Semireacciones
NoHg" ———= Ny +5H + 4e”
4(VO," +2H + &= ——= VO2* + H,0) Ev-
NoHs* + 4 VO," + 3 H —= N, + 4 VO + 4 H,0

F°=023V
099V

Elapas
)] ACOH 4
1/4 NoHy + [VOo(Ho0)]F —— = 1/4 Ny + [VO(H,0)5]% + AcO™

3iac)

i NH
)NOCHZO)5|2' +tartHy  ——m (NHu)p[VO(tart)] + 2 NHy"
Esquema 2. Semiecuaciones redox con sus potenciales de
reduccion, y reacciones redox global (i) y dcido-base (i)
en la formacion de (NH,),[VOltart)].

Teniendo en cuenta los productos de partida, las cantida-
des utilizadas y que el producto final se obtiene como un mono-
hidrato, se determina que el rendimiento tedrico es de 6,62 g
(ver Esquema 3).

114 NaHga HaO o+ NHGWO, + fartHy ——e (NHg):[VO(tart)] - H,0
0.5 mL (85 %) 2904g 380g 6,62 g
(0449, p=1,03g/mL)
50,06 g/mol 116,98 g/mol 150,09 g/mol 267,08 g/mol
8 mmol 24,8 mmol 25,3 mmol 24.8 mmol

Esquema 3. Reaccion global y rendimiento teérico

de la sintesis de (NH,),[VOltart]]-H,O.

3.2.-[VOlacac),] (ver Experimental). La preparacién, de nuevo,
consiste en la reduccién de V(v) a V(v) en medio dcido (de VO,*
a VO%), seguido de la formacién del complejo quelato con
ligandos acac generados en medio basico (ver Esquema 4). El
producto de partida ahora es V,0., que primero se disuelve
en medio alcalino, para después afiadir 4cido en presencia
del reductor. Como reductor se utiliza un sulfito en medio &ci-
do [ie., SO, ) aunque también se puede usar etanol.!>]
En concreto oqm se emplea metabisulfito de sodio, Na,S,0;,
como fuente de sulfito en medio dcido. Como base necesaria
para formar el acetilacetonato se utiliza Na,CO, acuoso, que
se afiade en la etapa de complejacién hasta pH neutro.

Semireacciones

SOzac)+)I12C)—h—SO4 +4H" + 2e-
2(VO, +2H +e= ——=» VO +H,0) E°-

SO + 2 VO," —— = S50,2*2V0,"

Etapas

E°o=01TV
0,99V

H250 0

U
SO03(a¢) + 2 [VO,(Hz0)4]" S04%" 2 [VO(H;0)s]:"

1
[VO(H,0)s]*" + 2 acacH + NayCO; — [VO(acac)] + CO, + 2 Na”

Esquema 4. Semiecuaciones redox con sus potenciales
de reduccién, y reacciones redox global (i} y écidobase i)
en la formacion de [VOlacac),].

Considerando los productos de parfida y las cantidades
utilizadas, se determina un rendimiento teérico de 1,4 g (ver
Esquema 5).

4 acacH o o 2 [VO(acac)s)

V505 + 1/2 NapS;05 +

asC0y
050 050 g 1,5mL PH“7 14g
(159, p=0975 gimL)
181,88 g/mol 190,09 g/mol 100,12 g/mol 265,16 gimol
2,7 mmol 2,6 mmol 15 mmol 5.4 mmol

Esquema 5. Reaccion global y rendimiento tedrico
de la sintesis de [VOlacac],].

4. Determinar el estado de oxidacién del vanadio, su
configuracién electrénica y geometria de coordinacién en
los dos complejos que se van a sintetizar.

El vanadio esté en estado de oxidacién +4 en los dos, por lo

que se frata de iones metdlicos con una configuracién d'. En

ambos casos, el metal estd coordinado al ligando éxido y a

ofros cuatro dtomos de oxigeno dador del ligando tart (dos

enlaces V-O, y dos V-O ) o de ligandos acac (cuatro
enlaces V-O |- Llos centros metdlicos completan un enforno
de coordinacien octaédrico con una moléeula de agua, que
se dispone trans al ligando éxido para enfrentar los ligandos
con menor (H,0) y mayor (O%) influencia trans. Debido a esa
influencia, el enlace con el ligando acua es débil, lo que hace
posible aislar al [VO[acac),] en estado sélido con la sexta posi-
cién vacante. El complejo (NH,),[VOltart)] se prepara con una
relacién molar 1:1 entre vanadio y el ligando tart. Sin embargo,
como se ha mencionado, el ligando suele actuar de puente en-
tre centros metdlicos debido a su topologia, generando estructu-
ras oligo- o poliméricas complejas. En la Figura 3 se representa
un posible mondmero, al que le corresponde una simetria local

C, si sus centros estereogénicos tienen la misma configuracién,

asi como el complejo [VO(acac),] con la molécula de agua

coordinada generando un complejo octaédrico de simetria C, .
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0
5—O0u, || WO— . >0, J.,_..\O.—_—_{

. > &
Lo ™o oo™ ““"'0:;;8

E H,0 0 o Ho0 \

Figura 3. Representacion de los entormos de coordinacion
en disolucién acuosa de un mondémero [VOltart) |2
y del complejo [VOlacacl, ).

5. Predecir el nimero de bandas que deben aparecer en los
espectros electrénicos de iones metdlicos d', d? y & en un
entorno octaédrico y tefraédrico.

En complejos regulares no distorsionados de esas geometrias
y con una configuracion d', igual que con o, & y
(a.e. = alto espin), solo se espera una banda. Para asignar la
banda esperada para el d', aunque es fécil determinar entre
qué estados electrénicos se produce la transicién con la que se
corresponde, se puede utilizar el diagrama de Orgel D, o de
correlacién para configuraciones d', &, & y d”. En complejos
no distorsionados de iones d? y d® las bandas permitidas por la
regla de seleccién del espin son tres y su asignacién se puede
leer directamente en los diagramas de Tanabe-Sugano corres-
pondientes, o bien utilizando el diagrama de Orgel F/P para
iones d?, &, &y d® (ver Figura 4). Las transiciones para cada
geometria y configuracién son:

Octaédrico

d" 2Eg «— 2T29

& 37'29 - 37'19 3','19(,3) - 3"'19 N, — 3ng

d3: AT29 — 4A2g AEQ(F} — AA29 AT]g( — AAzg
Tetraédrico

d]i 2T2 — ?’F

3T, — CA, ST «— A, TP < °A,

d3: ATZ — AT] AE(P) — AE AA2(_ AT]

A 0 %A,
A 37, 09T, (*Az5 0 %A;)
(*Tig0T) 3T, 0T,
(*T1g04Ty)

3Tg0°T, ” 5
(arm 04T,) ng 03T,

(T 0°T2)

375 03T,
(*Tzg0Ty)
37,5 0°T,
(*Tig04Ty)
3Az 0 %A, !
(*Az 0 “A;) i
A 0 A
o (o) tetraédrico @ (d") octaédrico
a® (a°) octaédrico o® (aP) tetraédrico

Figura 4. Diagrama de Orgel F/P o de correlacién para iones d?, o’
[a.e.), d[a.e.) y & en un campo octaédrico o tetraédrico.

6. Predecir el momento magnético solo de espin esperado
para los complejos que se van a preparar.

Se trata de complejos con configuracién d', por lo que utilizan-

do la ecuacién (1), donde S es el espin fotal y n el nimero de

electrones desapareados (S = n/2), se defermina un momento

magnético s6lo de espin () de 1,73 p,.

=2 SE+ Ny =yn 0+ (1)

www.analesdequimica.es

Experimental

Para detalles sobre aspectos de organizacién y seguridad espe-
cificos de este laboratorio, ver el ejemplo de guion del Material
Complementario.

Procedimientos de sintesis
1. Preparacién de (NH,),[VO(tart)]-H,0O
En un erlenmeyer de 250 mL se mezclan 9 ml de écido acético
glacial, 16 mL de agua destilada y 0,5 mL de NH,-H,O (85 %,
d=1,03 g/ml), y se calienta la mezcla a 65 °C. A la disolucién
caliente se le adicionan, junto con ofros 50 mL de agua, 2,90 g
de NH,VO,. Se continia el calentamiento y la agitacién hasta
obtener una disolucién homogénea. Se observa desprendimien-
to de N, que cesard, a la vez que la disolucién adquiere un
color azul infenso.

Después de enfriar la disolucién a temperatura ambiente,
se adiciona en el siguiente orden y con agitacién, 3,80 g de
Gcido tartarico y 12 ml de NH, , concentrado. La disolucién
de color purpura obtenida se enfria en un bafio de hielo y se
afiade lentamente, en porciones, sobre 75-100 mL de acetona
bien agitada en un vaso de 250 mL (si se forman dos fases se
afiaden un par de mL mas de NH, | para precipitar el sélido).
El (NH,),[VO(tart)]:H,O precipitado se filtra y lava con aceto-
na. El producto se obtiene como un sélido de color rosa-morado
que se seca al aire y se pesa (ver Figura 5). Se registra el espec-
tro IR del sélido y, si es posible, su susceptibilidad magnética.

2. Preparacién de [VO(acac),]

En un vaso de precipitados de 100 mL se adicionan, 0,50 g
de V,0,, 3 mL de NaOH 4 My 13 ml de agua destilada. Se
calienta la mezcla casi hasta ebullicién tratando de disolver
la mayor cantidad de sélido posible. Se enfria a temperatu-
ra ambiente y se afiade 0,50 g de disulfito (metabisulfito] de
sodio Na,S,0,, seguido rdpidamente de la adicién de 6 mL
de H,SO, 2 M, mientras se agita la disolucién. La mezcla de
reaccién se mantiene a ebullicién hasta eliminar el exceso de
SO,. Si fuese necesario eliminar restos de V, O, sin reaccionar,
se pasa la disolucién en caliente por una placa filrante, reco-
giendo el filtrado sobre 1,5 mL de acetilacetona. Esta disolucién
se neutraliza afiadiendo gota a gota la cantidad necesaria de
una disolucién de Na,CO, (2 g en 10 mL de agual.

La mezcla se enfria en un bafio de hielo y el precipitado for-
mado se recoge por filtracién, se lava con agua (2 x 5 ml), se
seca por succién y se pesa el sélido azul obtenido (Figura 5). El
producto crudo obtenido se puede recristalizar disolviéndolo en
el minimo volumen de diclorometano caliente y precipiténdolo
por adicién de igual volumen de hexano. Se registra el espectro
IR del sélido y, si es posible, su susceptibilidad magnética.

Figura 5. Muesfras de los sélidos de los complejos de vanadio
sintefizados. lzquierda: (NH,),[VOliart]]-H,O.
Derecha: [VOlacad),).

Disoluciones para espectros electronicos
Se registran los espectros electrénicos de las disoluciones D1 a
D6 tal y como se obtienen, excepto la D4 que es preciso diluirla
como indica a continuacién.
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Primero se prepara una disolucién madre disolviendo 2 g
de NH,VO, en 125 mL de agua en la que se habrd afiadido
1 mL de NaOH 6 M. Si es necesario, se calienta suavemente
hasta disolver completamente el sélido.

D1. Disolucién de VO, (cis-[VO,(H,0) J)
En un matraz de 100 mL se mezclan 25 ml de la disolucién de
NH,VO, y 5 mL de H,SO, 3 M. Se agita bien durante varios

minutos hasta obtener un color amarillo.

D2. Disolucién de [VO[H,O).J*
En un matraz de 100 mL se mezclan 25 mlL de la disolucién de
NH,VO,, 5 mLde H,SO, 3 My 2 g de Na,SO,. Se agita bien

durante varios minutos hasta obtener un color azul.

D3. Disolucién de [VIH,0O)

En un Erlenmeyer de 100 ml se prepara una disolucién de
VO, ., mezclando 25 mL de la disolucién de NH,VO, con
5 ml de H,SO, 3 M. A continuacién, se afiade un par de
puntas de espdtula de zinc en polvo y se purga la mezcla
durante 2-3 min con un gas inerte para desplazar el oxigeno.
Se tapa el recipiente con un tapén con pipeta Pasteur y se
agita durante unos minutos hasta que la disolucién adquiere

un color azul-violeta.

D4. Disolucién de [V(H,0O) J**
En un tubo de ensayo se mezclan 10 mL de la disolucién de
[VO(H,O).J* (D2) con 10 mL de otra de [V(H,0),J** D3] y se
homogeneiza. Se obtiene una disolucién marrén que torna a
verde en unos 3 min.

Esta preparacion debe hacerse inmediatamente después
de preparar la disolucién de [V(H,O) ]>.

Para registrar el espectro se diluyen 2 mL de la disolucién
verde hasta 10 mL con agua previamente desoxigenada.

D5. Disolucién de [VO(tart]J*

En un vaso de precipitados se disuelve 1 g de
(NH,),[VO(tart]-H,O en 150 mL de agua desfilada y se afia-
den 4 mL de una disolucién NH, 6 m.

Dé. Disolucién de [VO[acac),]
En un matraz de 100 ml se disvelve 0,1 g de [VOlacac),] en
20 mL de metanol.

Resultados del laboratorio

Del mismo modo que para la preparacién o planificacién pre-
via del laboratorio, a continuacién, se propone una serie de
tareas, también con respuestas, cuya finalidad ahora es guiar
a los alumnos en la interpretacién de los resultados y propiciar
que el andlisis lleve a las conclusiones esperadas de la préctica.

I Calcular el rendimiento de obtencién de los dos complejos
sinfetizados.

Los rendimientos que se suelen obtener se corresponden con los

encontrados en la bibliografia de la Ref. [17]. Es decir, alrede-

dor del 85 % para (NH,),[VO(tart]-H,O (ca. 5,6 g) y entre el

75y el 83 % (1,0-1,2 g) para [VO(acac),] (rendimientos tedricos

en Esquemas 3 y 5, respectivamente).

Il.  Seralar la funcién del disulfito y del carbonato de sodio en
la preparacién de [VOlacac).].

Ambos participan en una reaccién acido-base (Esquema 6). El

metabisulfito en medio dcido se descompone formando SO,

que es el agente necesario para la reduccién de VO, a

VO, mientras que el carbonato sirve para desprotonar el
metileno de la acetilacetona en la etapa de neutralizacién, ge-
nerando el ligando acac, en forma de la sal de sodio disueltq,
que después se coordina al grupo vanadilo.

NayS;05 + HyS0q, — = 280y, +Nay,S0, + H,0

2acacH + Na:CO3——= 2 Nalacac)+ COz + H:O

Esquema 6. Reacciones acidobase para formar el reductor (SO

UC)
y el ligando (acac) en la sintesis de [VOlacac), ]. e

lll.  Identificar la banda de tensién V=0 en los espectros IR
registrados de los complejos.

La absorcién para la vibracién de tensién del enlace V=0
suele ser fuerte, aparece en el rango 98550 cm™ y su valor
se ve afectado significativamente por la presencia y la capa-
cidad dadora del ligando en la sexta posicién, es decir, en
trans respecto al grupo vanadilo. Para los complejos sintetiza-
dos, (NH,),[VOltart]-H,O y [VO(acac),], se registran a 944 y
997 cm™!, respectivamente, indicando que el enlace del metal
con el éxido es mas fuerte en el segundo.

IV Asignar el modo de coordinacién del ligando acac en
el complejo [VOlacac),] analizando la posicién de las
bandasv_.

Como se ha indicado, el ligando normalmente se coordina a

centros metdlicos como un quelato aniénico. Sin embargo, de-

pendiendo de la saturacién coordinativa y de si la acetilaceto-
na se ha desprotonado o no, se pueden dar diversos modos de
coordinacién (ver algunos modos representativos en la Figura

6).2% Las bandas de tensién simétrica y asimétrica v._ de la

acetilacetona (acacH) libre aparecen a frecuencias algo por

encima de 1700 cm™, y se desplazan a valores inferiores (fi-
picamente en forno a 1650 cm™) cuando se coordina como
ligando neutro a un centro metdlico (a en la Figura 6) debido
al debilitamiento que se produce en los enlaces C=O. Con el

tautémero endlico actuando como ligando monodentado (b),

esas bandas aparecen en el rango 1500-1600 cm™' junto a otra

debida al enlace C=C. Para el ligando aniénico formando un
quelato (¢) las bandas caen por debajo de 1600 cm™' y cuando

se frata del ligando formando un enlace M-C (d) las bandas v,

aparecen en torno a 1650 cm.

Para el complejo [VO(acac),] se observan dos absorciones
fuertes a 1535 y 1560 cm, lo que estd de acuerdo con la
coordinacién del ligando como quelato anidnico ().

o 0 OH 0 ."_0 g ©
,/J\l\//l i, /J\\/,’/'Jx.\ /J“ \;;_J‘x /U\}(JL\
H e

Figura 6. Modos de coordinacién de acacH (ay b) y acac (e y d).

V. Comparar el momento magnético solo de espin esperado
con el momento magnético efectivo que resulta de las
medidas de susceptibilidad magnética.

Con una balanza de tipo Evans se puede medir la susceptibi-

lidad en masa, después corregir la susceptibilidad molar para

tener en cuenta la contribucién diamagnética,?4 como mues-
tra la ecuacion (2), y calcular el momento magnético efectivo
con la ecuacién (3). Para los complejos (NH,),[VO(tart]]-H,O

y [VOlacac),] se determinan valores de p,_, en el rango 1,65-

1,75 p,, préximos al valor p, calculado para una configuracion
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d' (1,73 p,). El resultado estd de acuerdo con el hecho de que
las contribuciones orbitales al momento magnético suelen ser
poco significativas en cationes de la primera serie de transicién.

Kot = M) = Ly (2)
o = 2828V, T M @)
Aivipara) susceptibilidad molar paramagnética en cm®:mol”!
X susceptibilidad en masa en ecm?-g”!
Yiaic) susceptibilidad molar diamagnética en cm®:mol-!
T temperatura en kelvin, M masa molar en g-mol-!

V. gPor qué se afiade NaOH para disolver NH,VO,2
El metavanadato se solubiliza en presencia de hidréxido de
sodio dando el ortovanadato (incoloro, Esquema 7).

NH4VO3; + 2NaOH —— = NH4+(33) +2 Nﬂ+(aC] + VO437{ac}

Esquema 7. Disolucién de NH, VO, para formar VO, *

4 ac)

VIL. - Escribir las reacciones para preparar las disoluciones de

cis-[VO,H,0),J, [VO[H,O)J*, [V(H,O) J* y [VH,0] J**.
En la primera (D1 en el Esquema 8), la disolucién incolora de
ortovanadato evoluciona a amarilla como resultado de la for-
macién de cis-[VO,(H,0),J* al pasar a un pH dcido (ver colores
de las disoluciones en Figura 7). En la segunda y tercera pasa
lo mismo, pero en presencia de sulfito el vanadio se reduce a
V(v) dando [VO[H,O).]* que es el responsable del color azul
(D2), o si el reductor es zinc (D3) el V[v) pasa a V(i) en forma
de [V(H,0),J*, resultando una disolucién de color violeta. Al
mezclar D2 y D3 se produce una reaccién de coproporciona-
cién (D4, ver Figura 2) que da lugar al acuacomplejo de V(i)
[V(H,O),J*, de color verde. El color marrén inicial que se obser-
va al combinar estas dos disoluciones se atribuye a una especie
infermedia dimetdlica con un éxido puente, [VOV__]*, que en
unos minutos evoluciona al acuacatién verde.

D1: VOB, AH + 4 Hy0 — e is-[VO,(H,0),]" +2 H,0
D2: 2 Cis-[VO(H20)4]" + 5042 * 2 H+ —m 2 [VO(H,0)s]?* + S04
D3: cisVO,(H;0)4" + 32 Zn + 4 H — = [V(H,0)5]2* + 372 Zn?*

D4: [VO(H,0)s)?" + [V(H20)J>" + 2 H ——== 2 [V(H,0)g*" +H,0

Esquema 8. Reacciones que se verifican en la
preparacién de las disoluciones D1-D4.

Figura 7. Disoluciones preparadas para registrar espectros
electrénicos. De izquierda a derecha: Disolucién madre de
orfovanadato (incoloral, D1: cis- [VO,(H,O),I* (amarilla); D2:
[VO(H,O).J* [azul); D3: [VIH,O),J** (verde); D4: [VIH,O),]**
(violeta); D5: [VO[tar)H,OF" (morado); Dé: [VOlacac),H.O]

(ozul verdoso).

www.analesdequimica.es

VIll. Identificar el gas que se desprende en la preparacién de
[VIH,O) J* (disolucién D3).

La disolucién D3 se hace en el medio dcido que es necesario

para la reaccién de reduccion de V(v) a V(). Los protones ade-

mds activan el zinc metdlico, disolviendo el éxido superficial, y

puede también oxidar al metal liberdndose H,.

IX. Interpretar los espectros electrénicos correspondientes y
asignar los frénsitos electrénicos que correspondan a las
bandas observadas en cada especie de vanadio.

En los espectros que se registran aparecen las bandas recogi-

das en la Tabla 1, algunas como hombros o solapadas, junto a

absorciones muy intensas de transferencia de carga que apare-

cen generalmente por debajo de 350 nm.

El espectro de la disolucién D1 sélo muestra una de esas
bandas infensas y ninguna banda d-d, como corresponde a un
catién d°. Como se ha indicado anteriormente, para complejos
con un centro metdlico con configuraciones d® y d? se esperan
fres bandas. En los espectros de los complejos [V(H,0),]** (D4)
y [V(H,O),]* (D3) son visibles dos y tres bandas, respectiva-
mente, cuyas asignaciones aparece en la Tabla 1.

Los complejos con el grupo vanadilo (disoluciones D2, D5 y
D), dan lugar a tres bandas d-d (Tabla 1), en lugar de la Gnica
transicién (*E; < °T, ) que se espera para complejos octaédri-
€os con centros metallcos d'. Este comportamiento espectros-
cépico se debe a que la simetria real de estos tres complejos
no es octaédrica, sino que se dan descensos de simetria con
respecto a esa geometria ideal, produciendo desdoblamientos
adicionales. Una aproximacién para explicarlo es considerar
que la disposicion de los ligandos éxido y acua sobre el eje z,
produce una distorsién fetragonal en el complejo d' (ver Figura
8). El resultado es la aparicién de niveles excitados de energia
adicionales (E, ZB] y %A,_ en complejos centrosimétricos) en
lugar del término nico esperodo en la simetria O, (£ ).

Tabla 1. Méximos de absorciones d-d en los complejos de vanadio.

i coro

D1 VO,(H,0),]* - - sin bandas d-d

850 11.765 ‘T, « AA
D3 [VH,0)]* 560 17.855 ‘T, fF) 2
360 27.780 “T P —
610 16395 °T, < 3T
D4 [VH,O)* 4109 24390 °T, (F)— 79
2081 335578 A,
775 12.905 2F 232
D2 [VOH,0)]* 630 15.875 2B, « B,
35061 28.570 A, < B,
900 11.110  2F « B,
D5 [VOftart)H,O]* 530 18.870 2B, « B,
400 25.000 2A, <« 2B,
785 12.740 2E « 2B,
D6 [VOlacac),H,O] 580 17.240 2B, « B,
400 25.000 A, « B,
o hombro; [© colcu\odo por solapamiento con banda de transferen-
cia de carga; [ con un hombro a 590 nm.

El espectro del complejo [VO[tart)H,OJ* (disolucién D3)
muestra una cuarta absorcién a unos 590 nm, que aparece
como un hombro de la segunda banda (ver Figura 9). Por
las caracteristicas del ligando tartrato, cabe esperar un des-
censo de simetria mds acusado que para [VO[H,O)]* o
[VOlacac),H,O], de manera que esa cuarta banda se interpre-
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Figura 8. Desdoblamiento de orbitales d'y
de términos energéticos en complejos octaédricos y
con una distorsién tefragonal de un ién d'.
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Figura 9. Espectro UVVIS de (NH,),[VOltart]-H,O
en disolucién acuosa (disolucion DO).

ta como el resultado de la pérdida de degeneracién también
del ltimo término 2E de la estructura distorsionada.

X.  Convertir los valores de las bandas en longitud de
onda a niémeros de onda en cm’, estimar el valor del
desdoblamiento de orbitales Ay elaborar una serie
espectroquimica para los complejos con el grupo VO?*.

Las conversiones a nimeros de onda, 7(cm™) = 107/ (nm), apa-

recen en la Tabla 1. Para el propésito de este ejercicio, una

aproximacién razonable es considerar que el desdoblamiento

A, en los complejos [V(H,O)J*y [V(H,O)J** coincide con la

primera transicién en cada caso (11.765 y 16.395 cm?, respec-

tivamente). Estos dos valores ponen de manifiesto el efecto del
aumento del estado de oxidacién sobre el desdoblamiento en
un complejo. Se pueden determinar valores més precisos de

A, si se tiene en cuenta la repulsion interelectrénica, utilizando

para ello los diagramas de Tanabe-Sugano correspondientes

y la relacién de la energia de las dos primeras transiciones de

cada complejo. La aplicacién del método gréfico a los diagra-

mas o y d? de complejos octaédricos conduce a valores de A

de en torno a 12.400 y 17.850 cm, respectivamente.

La banda mds apropiada para la comparacién del des-
doblamiento producido por los ligandos en los tres complejos
con el grupo vanadilo es la segunda (?B, « 2B,). Esa absor-
cién se corresponderia con un valor aproximado a A_ sin dis-
torsién fetragonal y es la que da cuenta del efecto sobre los
orbitales d 'y d 22, que son los que se encuentran en el plano
de coordinacién de los ligandos de interés. Con nimeros de
onda de 15.875, 17.240 y 18.870 cm’ se concluye que la
serie espectroquimica para los tres ligandos sigue el orden:
H,O < acac < tart.

Conclusiones

Los experimentos planteados permiten ilustrar aspectos funda-
mentales como el comportamiento dcido-base de compuestos,
o principios redox aplicados a reacciones quimicas concretas o
la estabilidad de derivados del metal en distinto estado de
oxidacién. Asi, entre ofros, se pone a prueba el anfoterismo
del V,0,, se puede ensayar la condensacién de vanadatos en
medio muy alcalino con la adicién de écido para formar po-
lioxovanadatos, se estudian especies “dioxo” de vanadio y con
el grupo vanadilo, y se realizan reacciones de comproporcio-
nacién (e.g., de V(i) y V(v) a V(u), haciendo un uso tangible de
diagramas de potenciales.

Sin embargo, para el nivel de los estudiantes al que va diri-
gido el laboratorio, la informacién que se puede obtener de los
espectros UV-VIS de los complejos de coordinacién resulta mds
estimulante, debido a su relacién con su estructura electrénica
y la distribucidn energética de sus orbitales frontera, o desdo-
blamiento de los orbitales d segin la interpretacién simple que
hace la Teoria del Campo Cristalino de la interaccién de un
metal de transicién con los ligandos. El alumno puede predecir
e identificar transiciones d-d o de transferencia, comprobar el
efecto de las distorsiones estructurales en los espectros, manejar
diagramas de correlacién (Orgel, Tanabe-Sugano), determinar
el valor de A en distintos complejos y relacionarlo con la serie
espectroquimica. Adicionalmente se pueden proponer medidas
de magnetismo de compuestos de vanadio o registrar espectros
de infrarrojo para identificar bandas de tensién V=0 en com-
plejos con ese grupo.

Més allé del posible inferés y la utilidad que se le pueda
encontrar a su contenido, se quiere aprovechar esta aportacién
para destacar la relevancia de un alumni ilustre de la anfigua
Universidad de Alcald, Andrés Manuel del Rio, el descubridor
del vanadio.

Material Complementario

En la web de la revista Anales de Quimica de la RSEQ (www.
analesdequimica.es) se podrd encontrar informacién comple-
mentaria al presente articulo.
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Moléculas mononucleares o dtomos
en la ensefianza de la quimica

Mononuclear molecules or atoms in chemistry teaching

José Antonio Chamizo Guerrero™
Instituto de Investigaciones Filosdficas, Universidad Nacional Autdnoma de México.

PALABRAS CLAVE:
Moléculas

Atomos quimicos
Moléculas uninucleares
Précticas quimicas
Ensefianza de la quimica

KEYWORDS:

Molecules

Chemical atoms
Single-nuclear molecules
Chemical practices

RESUMEN:

La quimica estd integrada por un sistema de précticas cientificas e industriales desarrolladas a lo largo de
siglos. Es pragmdtica, experimental y relacional. A partir de las ideas de W. Jensen, sus revoluciones quimicas
y su jerarquia de composicién/estructura de las sustancias, asi como de la caracterizacién nuclear de elemento
quimico establecida por la IUPAC, es pertinente considerar en la ensefianza de la quimica la sustitucién del
concepto de dtomo por el de molécula mononuclear.

ABSTRACT:

Chemistry has been integrated through a system of scientific and industrial practices developed over centuries.
It is pragmatic, experimental, and relational. Drawing on W. Jensen’s ideas, his chemical revolutions, and his
hierarchy of composition/structure of substances, as well as the IUPAC characterization of the chemical elements
as atomic nucleus, it is relevant to consider replacing the concept of atom with that of the mononuclear molecule

Chemisiry feaching in chemistry teaching.

A la memoria de Bill Jensen, profesor y amigo

El uso de orbitales en el lenguaje convencional en los cursos
de quimica para principiantes propicia que dichos cursos
estén basados en la fe, con resultados lamentables. En lu-
gar de ser uno de los cursos mds populares en los campus
(con sus impactantes experimentos de demostracién) y uno
de los mds relevantes (ya que todo estd hecho de dtomos,
y la quimica es la ciencia de la teoria atémica de los ele-
mentos y compuestos, y las cosas que se forman a partir de
ellos), en lugar de considerarse emocionantes y pertinentes,
los cursos de quimica para principiantes son ampliamente
temidos.

Pueden ocurrir cosas lamentables cuando uno se des-
via del relato histérico de una ciencia inductiva (p. 4).11

Henry A. Bent

Introduccion

Aqui se presentard una posicién marginal alrededor del apren-
dizaje de la quimica. Una que rescata la historia y la filosofia,
y con ello la particularidad de nuestra disciplina. Asi, lo que
hoy conocemos como quimica es resultado de una multitud de
herencias sociales que, concretadas en oficios, influyeron en la

vida cotidiana de todas las culturas. No deja de ser sorpren-
dente que practicas tan diferentes como la del herrero -y la
metalurgia—, el curandero -y la farmacia-, el alfarero -y la ce-
rdmica—, el panadero —y la bioquimica- hayan podido estar re-
unidas y terminar por fundirse en un campo comin, la quimica,
donde se estudia, se practica y se transmite cémo transformar
las sustancias. En pequefias y en muy grandes cantidades. Por
ello, una posicién para facilitar el aprendizaje de las précticas
quimicas, tanto académicas como industriales, incluyendo te-
mas relacionados con la estructura atémica y molecular de las
sustancias, y como se indica en el epigrafe, apela a hacerlo a
partir de su historia y filosofia.24

Por prdcticas se entiende la serie de actividades coordina-
das y compartidas (procedimientos, propésitos, creencias) que
se disciplinan mediante el cambio de normas o procedimientos
“correctos” en el inferior de una determinada comunidad, que
es la que identifica y corrige los “errores”®! Asi, una prdctica
tiene una estructura estable con capacidad de reproducirse a
través de diferentes procesos de aprendizaije, algunos de ellos
experimentales.l”! Las prdcticas de la quimica tienen su propio
método: andlisis y sintesis, muchas veces en una combinacién
dialéctica.®9 Més aln, a través de sus prdcticas las comuni-
dades quimicas han establecido el cardcter relacional de las
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sustancias, por ejemplo en la diversa y compleja cantidad de
reacciones dcido-base actuales, conceptualizadas a través de
diferentes modelos, ') siendo el de Lewis el de mayor alcance.”
Dependiendo de con que otra sustancia reaccione y en el me-
dio en que lo haga, una sustancia considerada generalmente
4cida puede reaccionar como una bésica." El comportamien-
to de las sustancias no es absoluto y por ello usamos modelos,
que como todos los modelos son parciales respecto a lo que
se modela. Finalmente se defenderd la idea de uno de los mds
destacados divulgadores de la quimica actuales:

Las moléculas son las unidades de significado més peque-
fias en quimica. Es a través de las moléculas, no de los dto-
mos, que se pueden contar historias en el mundo submicros-
cépico. Ellas son las palabras; los dtomos, sélo las letras.
Por supuesto, a veces una sola letra constituye una palabra,
pero la mayoria de las palabras son agregados distintos de
varias lefras dispuestas en un orden particular. '

La mayoria de las sustancias con las que han trabajado
y trabajan hoy en dia las comunidades de précticas quimicas
son moleculares. Es decir, en el senfido mds simple, son agre-
gados de elementos quimicos enlazados. Y con Greenwood y
Earnshaw,™! hay que recordar que la propiedad quimica mas
importante de los elementos es la valencia, su capacidad de
combinacién, su capacidad de enlazarse con ofros elementos.

Atomos y moléculas a lo largo de la historia de las prc-
ticas quimicas

La quimica consiste en crear formas de materia inéditas.
Estas nuevas formas de materia, desde plésticos y defergen-
tes hasta anticonceptivos y medicamentos contra el cdncer,
han tenido un impacto extraordinario en la vida de todos.
En un plano més filoséfico, la quimica busca una compren-
sién més profunda de nuestro lugar en el gran esquema de
las cosas, al deleitarnos con la complejidad molecular del
mundo que nos rodea y sus sutiles relaciones con nosotros
mismos y con ofros organismos vivos. 1%l
Nina Hall

La quimica, como hoy la conocemos, es el resultado del tra-
bajo de un grupo de individuos que terminaron compartiendo
précticas experimentales, robustas y estabilizadas, un lenguaje
comdn, modelos para explicar reacciones y una entidad ca-
racteristica: el dtomo. Se puede identificar su inicio cuando el
holandés H. Boeerhaave publicé el libro Elementa Chimiae, en
1732, y con ello consolidd, por primera vez, la ensefianza de
la quimica en la Universidad de Leiden.® Entre ofros de los in-
dividuos “fundadores” se pueden identificar a J. Black (primera
reaccién cuantitativa), A. Lavoisier (lenguaie, explicacién de la
combustién, principio de conservacién), A. Volta, (pila) J. Dalton
(Gtomos) y J.J. Berzelius. Este Gltimo reuni6, en 1818, la mayor
cantidad de pesos atémicos que se fenia en ese tiempo. Hay
que reconocer que en aquel momento habia una importante

¢ la imporfancia de entender las reacciones quimicas a partir del
modelo de Lewis se ejemplifica detenidamente en la obra de M.R.
Leach y en el libro ‘Quimica General’ de J.A. Chamizo."!

b Este es el inicio descrifo por J.C. Powers.l”] Al menos ofro autor
ubica su origen didéctico en el texto ‘Alchemia’ de A. Libavius
publicado en 1597 Aunque como su mismo nombre lo indica
el texto de Livabius se referia a la alquimia, el autor comparte la
ideq, en su capitulo VI, de que la quimica se inventd y el importan-
te papel que jugé en ello Boerhaave.
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confusién entre dtomos y moléculas que no se resolvié hasta
el Congreso de Karlsruhe, en 1860. Una vez que la quimica
no es Unicamente feoria, su surgimiento fue acompafado por
la produccién industrial patentada de écido sulfirico mediante
el proceso de las cdmaras de plomo (Roebuck y Garbett] y la
produccién a gran escala de carbonato de sodio patentada
por N. LeBlanc. La quimica es una ciencia y una industria en la
que se transforman sustancias.™!

Hay una gran cantidad de libros y articulos relacionados
con la historia y filosofia alrededor de los dtomos y las molécu-
las, algunos de ellos publicados en esta revista,°% sin embar-
go, la aproximacién de W. B. Jensen, 7739 concebida para en-
sefiar las prdcticas quimicas y asumida posteriormente, parcial
o tofalmente, por diversos colegas con las mismas infenciones
pedagdgicas, es valiosamente provocativa.r' Uno de ellos,
experfo en estrategias diddcticas para enfrentar las ideas pre-
vias de los jévenes* indicé:

Los estudiantes de quimica que luego llegan a convertirse
en estudiantes de quimica exitosos v, finalmente, en los pro-
fesionales de la quimica, cierfamente aprenden a usar la
palabra “Gtomo” sin creer que hay dtomos en el metano o
el cloruro de sodio (p. 52).P1

Para el historiador y profesor de quimica de la Universidad
de Cinncinati, William B. Jensen, las précticas quimicas actuales
son el resultado de un proceso histérico en el que él identificd
tres grandes periodos que constfituyen otros tantos niveles, que
de manera implicita se manifiestan en los curriculos actuales.
Marc$ el inicio de cada periodo con ofras tantas revoluciones
quimicas, arbitrariamente acotadas a periodos de veinte afios.
De acuerdo con las ideas de T. Kuhn,P4 a partir de cada revo-
lucién reconocié el establecimiento de una forma particular de
entender los fenédmenos quimicos, la llamada “quimica normal”.
Estas tres revoluciones y su manera de entender el mundo son:

*  Primera revolucién quimica (1770-1790). Nivel molar.
*  Segunda revolucién quimica (1855-1875). Nivel molecular.
*  Tercera revolucién quimica (1904-1924). Nivel eléctrico.

Ademds identificé tres grandes dimensiones a través de las
cuales se inferpretan las prdcticas quimicas: estructura, energia
y tiempo, asociadas a las reacciones quimicas. Todo lo anterior
se resume en la Tabla 1, en lo que Jensen llamé la estructura
l6gica de la quimica.

Asi, la mayoria de las précticas quimicas que se discuten
en el bachillerato y en los primeros cursos universitarios pueden
abordarse desde un entramado de tres dimensiones (molar,
molecular y eléctrico) y tres niveles del discurso (composicién/
estructura, energia y tiempo). Una idea fundamental en la ense-
fianza de la quimica y que se desprende de dicho enframado
es la jerarquia que se establece entre las sustancias (nivel mo-
lar), las moléculas (nivel molecular) y los electrones y nicleos
con sus respectivos protones y neutrones (nivel eléctrico). Es
decir, él asume que los dtomos en las moléculas han perdido
su identidad. Y hay que recordar, como indican los epigrafes
de las diferentes secciones del presente texto, que lo que nos
importa a los quimicos son las moléculas, porque es con lo que
principalmente trabajamos. Nunca, salvo cuando utilizamos go-
ses nobles, accedimos a los Gtomos. Otra idea importante es el
concepto de elemento quimico como una clase de nicleo que
tiene un nimero atémico particular, una vez que:

Todos los quimicos estarian de acuerdo en que el elemento
cobre estd presente no sélo en el metal cobre, sino también
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en el dicloruro de cobre; en un &tomo de cobre gaseoso,
neutro y aislado; en un ion Cu%; y en un nicleo desnudo
Cu®* encontrado en el nicleo de una estrella a muy altas
temperaturas. !

Esta identificacién del elemento quimico con el nicleo até-
mico, es decir con el nimero atémico, es la misma que acepta
la IUPAC y que ha sido discutida por varios profesores de quimi-
ca y publicada en revistas especializadas en educacion.?2353¢)
Lo que sobrevive en las reacciones quimicas son los nicleos, no
los dtomos. De acuerdo con lo anterior Jensen propone que:

*  Deberiamos abandonar el uso de términos como diatémi-
co, poliatémico, etc., y en su lugar hablar de moléculas
dinucleares y polinucleares. Asimismo, deberiamos hablar
de la caracterizacion de la composicién y la estructura mo-
lecular en términos del tipo, nimero y disposicién de los
nicleos que los componen, en lugar de los dtomos que los
componen.

*  Deberiamos incluir los &tomos neutros aislados bajo la ca-
tegoria de moléculas mononucleares. En ofras palabras, el
término “molécula” deberia disociarse del requisito de fina-
les del siglo XIX de que debia ser necesariamente polinu-
cleary, en su lugar, deberia utilizarse como término general
para cualquier unidad neutra, cinéticamente independiente
y submicroscépica.?®!

Desde la publicacién de sus tres articulos en el Journal of
Chemical Education el concepto de revolucién quimica ha sido

ampliado y cuestionado, precisdndose asi las condiciones que
permiten identificar el proceso de cambio en las précticas qui-
micas, como el uso de nuevos instrumentos, la incorporacién de
nuevas entidades o el surgimiento de diferentes subdisciplinas.
Més adn, reconociendo que a pesar del cambio hay précticas
que subsisten, el término que mejor caracteriza los procesos de
cambio es el de transformacién. La transformacién incorpora
la novedad en la persistencia. Transformamos lo que ya estd,
lo que tenemos, y después de hacerlo siempre queda algo de
lo que teniamos, un minimo terreno comdn que en el caso de
la quimica se refiere a su método: andlisis y sintesis.””] La qui-
mica surge en Europa en el periodo que va de 1732 a 1818 y
desde entonces ha tenido cuatro transformaciones. La primera
de ellas se identifica con el surgimiento de la quimica orgdni-
ca, tanto académica como industrial, y el establecimiento de la
molécula como una entidad distintiva. La segunda, identificada
como revolucién del nimero atémico, va acompafiada por la
aceptacion y el uso en las practicas quimicas de las particulas
subatémicas, y por la precisién en la identificacién del elemen-
to quimico. La tercera, conocida como revolucién instrumental
por diversos autores, marca el surgimiento de importantes sub-
disciplinas como la quimica cudntica y la biologia molecular,
con lo que los orbitales y los espines aparecen en los libros de
texto. La industria de los pldsticos se vuelve mundial. Finalmen-
te, durante la cuarta transformacién se atestigua el surgimiento
y consolidacién de al menos cinco subdisciplinas importantes
que llevan el conocimiento quimico hasta sus propios limites,
incorporando nuevas entidades que se agregan a las anterio-
res, Tabla 2.

Tabla 1. Estructura légica de la quimica.

Dimensién de composicion y
estructura

Revoluciones
quimicas

Dimensién de energia

Dimensién de tiempo

Composicién relativa de
sustancias simples, compuestos,
disoluciones y mezclas.
Designacién empirica de
alomorfos (estado, color, forma
cristalina, etcétera).

Primera.
Nivel molar

Férmulas absolutas y
estructurales. Racionalizacién
de los alomorfos como variacién
de su composicién absoluta
(polimeros) o estructural
(isémeros).

Segunda.
Nivel molecular

Férmulas electrénicas (Lewis y
configuraciones electrénicas).
Variaciones en composicién
electrénica o nuclear (iones o
isétopos) o estructural (estados
excitados).

Tercera.
Nivel eléctrico

Entropias y calores de
formacién.

Calorimetria.

Energia libre y constantes de
equilibrio.

Interpretacién molecular de
la en-tropia. Interpretacién
de los calores de formacién
en términos de calores de
atomizacién y de energias
promedio de enlace.

Célculo de energias a partir
de estructuras electrénicas.
Interpretacién de los espectros.
Calculo de los calores de
atomizacidn, etcétera.

Leyes experimentales de
velocidad.

Pardmetros experimentales de
Arrhenius y entropias y calores
de activacién.

Mecanismos de reaccién
moleculares. Interpretacién
molecular de entropias

de activacién y complejos
activados.

Mecanismos de reaccién
iénicos y fotoquimicos.

Efectos isotépicos, cdlculo de
energias de activacién. indices
electrénicos de reactividad.

Tabla 2. Transformaciones de las practicas quimicas.

Trans- Nuevas Nuevas Nombre
formaciones subdisciplinas entidades alternativo
. Quimica ; Revolucién
Primera . Molécula RO
Orgdnica silenciosal®®
Fisicoquimica Electrén, nicleo atémico, Revolucién del nimero
Segunda L Iy iy S L 19)
Quimicofisica isétopo, ién, radical libre atémico
Quimica instrumental, quimica . , S
Tercera . strumental, 9 Orbital, espin Revolucién instrumental 140411
cudntica, biologia molecular
QL{IH’TICG orgcnom’e'rgllca, Regimen
quimica verde, quimica . Y el
Cuarta Nanoparticula, suprdmolécula histérico

supramolécular, nanoquimica,
femtoquimica

organometdlico?
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En la Figura 1 se ejemplifica lo previamente discuti-
do por Jensen, agregando una “rama” adicional a sus
diagramas jerdrquicos de composicidn/estructura, que
corresponde al trabajo desarrollado, durante la cuarta
transformacién quimica, alrededor de las supramoléculas.

estan

formadas pueden
por ser

MOLECULAS

electrones

nicleos através
de enlaces
intramoleculares

forman

i
£

pueden

formados ser

por
Supra
moléculas

através
de ensamblado
organizado
forman

protones

Discretas
(COz, H-0)
macro
(Nylon)
gigantes

pueden
ser

neutrones

Al

dispositivos
supra-moleculares

| ! l

’ cadenas | ‘ capas ‘ ‘ Redes ’

(Se02) (Grafito) (Diamante)
Figura 1. Estructura jerérquica de composicion/estructura de las moléculas.
Las moléculas son el centro de las pracicas quimicas.

Més de una década después de ensefiar quimica a nivel
universitario partiendo de lo aqui indicado, Jensen encontrd
que la utilizacién explicita de la energia y el tiempo como
dimensiones conceptuales o categorias, aunque légicamente
viables, era muy abstracta para los niveles iniciales y se
requeria una aproximacién menos compleja. Dicha aproxima-
cién, empezaba con las preguntas que un practicante de la
quimica se puede hacer ante una sustancia:

sDe qué estd hecha?

2Cémo estd constituida espacialmente?

A qué ofra u ofras sustancias puede cambiar?
2Qué tan rdpido cambia?

2Qué tan completo es el cambio?

O~

Estas cinco preguntas estdn presentes, de una manera u
ofra, en casi todos los temas de un curso infroductorio de quf-
mica.

Particularmente para el tema del presente texto precisé:

De forma similar, ofro hallazgo inicial fue que los tres ni-
veles (molar molecular y eléctrico) necesitaban también
una mayor elaboracién para acomodarse al conjunto de
temas que se encuentran en los texfos convencionales. En
este caso, infroduje el concepto jerarquia fisica u organi-
zativa, segin el cual las entidades en un nivel dado de
la jerarquia sirven como los componentes de las entida-
des de un nivel superior. Asi, los nucleones (protones y
neutrones) son los componentes de los nicleos atémicos;
nicleos y electrones son los componentes de los dtomos;
los &tomos son los componentes de las moléculas; las mo-
léculas son los componentes de las fases; las fases son
los componentes de los materiales; y los materiales son
los componentes de los objetos macroscépicos cotidianos.

Desde luego, los niveles mencionados son sélo un pe-
quefio segmento de la jerarquia fisica completa de las
ciencias modernas. En el nivel inferior, los nucleones estan

www.analesdequimica.es

hechos de quarks, y los quarks se componen de partes
adn mds pequefias, efc., mientras que en el nivel superior,
los objetos macroscépicos individuales son los componen-
tes de las economias, y los ecosistemas, y todos ellos a su
vez son los componentes de los planetas, los planetas son
los componentes de los sistemas solares, los sistemas sola-
res son los componentes de las galaxias, etc. Esos niveles,
por encima y por debajo de nuestra jerarquia, son objeto
de estudio de ofras ciencias y, por supuesto, la quimica se
solapa con muchas de ellas a medida que se aproxima a
uno de los extremos de la jerarquia, en los cursos tradicio-
nales de quimica, sobre todo con la fisica nuclear en el
extremo inferior y con la ciencia de los materiales en el
extremo superior.*

Es importante insistir en que la propuesta de Jensen cues-
tiona frontalmente la manera comin de ensefiar quimica en los
cursos preuniversitarios e universitarios, pero que no por ello
son menos actuales o importantes. Por ejemplo, y de acuerdo
con sus ideas, el profesor estadounidense H.A Bent en su ins-
pirador libro Molecules and the Chemical Bond indica que el
calcio metdlico estd formado por nicleos de Ca*2 en un arre-
glo cibico centrado en el cuerpo, no por &tomos de calcio.l
En el prélogo de dicho libro el mismo Jensen indicé:

Siempre he dicho a mis alumnos que el uso adecuado de
los modelos de enlace no reside en usar siempre el mode-
lo més complejo y sofisticado disponible, sino en apren-
der a elegir la aproximacién correcta para la situacién
especifica. Por muy accesibles y automatizados que se
vuelvan los cdlculos de mecdnica cudntica computariza-
da, estoy convencido de que los quimicos, y en especial
los estudiantes preuniversitarios y de los primeros cursos
de la universidad, tendrdn la necesidad psicolégica de un
modelo cualitativo simple y, sobre todo, fdcilmente visua-
lizable que puedan llevar consigo y con el que puedan
experimentar en sus momentos de ocio creativo. [

La investigacién educativa ha demostrado la enorme difi-
cultad de que los jévenes aprendan a inferpretar el mundo a
través de modelos, y que la quimica es diferente de la fisicq,
asunto que pocos curriculos abordan con profundidad, pro-
vocando a profesores y alumnos a que reciten las verdades
adecuadas en el menor tiempo posible.[434%]

Al dividir la historia de las précticas quimicas en diferentes
periodos, lldmense revoluciones o transformaciones, se facilita
de manera importante la comprensién de los conceptos fun-
damentales, por parte de sus aprendices-alumnos. Y, de este
modo, se reconoce que las entidades de las précticas quimicas
se han ido acumulando a lo largo de los afios y que sostenien-
do su nombre han ido mutando de significado. Asi, es posible
identificar claramente que la historia de la quimica, como hoy
la conocemos, es también la historia de las moléculas mono-
nucleares, o de los 4tomos en sus miltiples transformaciones.
Todo ello a pesar de las importantes complicaciones que tuvo
su aceptacién, incluyendo la negacién de la existencia de los
&tomos por algunos quimicos prestigiosos del siglo XIX, entre
los que se contaba uno galardonado con el premio Nobel.
46471 No fue hasta las investigaciones de J. Perrin a principios
del siglo XX, es decir més de un siglo después de que Dalton
postulara la existencia del dtomo, que la comunidad de préc-
ficas quimicas undnimemente se declaré atémica. Aceptar
crudamente la existencia de los dtomos es dificil. Al menos
un galardonado con el premio Nobel de Quimica tuvo que
aceptarlo para ganarlo: “sin embargo, Arrhenius logré que le
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concedieran un Premio Nobel, pero lo hizo sélo después de
que Ostwald anunciara su conversién al atomismo” (p. 33).1481
Muchos de nuestros alumnos lo aceptan como un dogma, sin
comprenderlo y los curricula podrian remediarlo.c

Conclusiones

Tras cien afios de Premios Nobel de Quimica, sabemos
mds que nunca sobre el mundo molecular. Nuestros
conocimientos crecen rapidamente, pero las preguntas
a las que deben responder los futuros quimicos apenas
disminuyen. Nuestra seleccién entre los emocionantes
descubrimientos se centra en la vida de las moléculas, asi
como en las moléculas de la vida.”

Estamos en el mundo, rodeados de agregados nucleares,
que cuando son neutros los llamamos moléculas. Précticamen-
te nunca en nuestras vidas accedemos a dtomos aislados. La
quimica trata de sustancias, que en decenas de millones son
moleculares. Con Ball recordemos: “Las moléculas son las uni-
dades de significado més pequefias en quimica. Es a través
de las moléculas, no de los dtomos, que se pueden contar
historias en el mundo submicroscépico”.) Lamentablemente
no lo hacemos asi. La ensefianza de la estructura atémica
y molecular en diferentes niveles educativos ha demostrado
ser una “retérica de conclusiones” que intentando relacionar
fenémenos macroscédpicos con particulas microscdpicas gene-
ralmente fracasa. % 51

Después de muchos afios de asumirse como una ciencia
reducida a la fisica, actualmente se puede interpretar a la
quimica como un sistema de précticas cientificas e industriales
desarrolladas a lo largo de varios siglos. Esas practicas parti-
culares utilizan entidades propias, como las moléculas mono
y polinucleares o las supramoléculas, por las que obtuvo el
Premio Nobel de Quimica, en 2016, J.P. Sauvage autor del
libro La elegancia de las moléculas. Las précticas quimicas,
a través de sus moléculas, también consideran la estética. Por
ello, la quimica, pragmdtica, experimental y relacional debe
asumirse como tal. Contra las ideas simples y dogmdticas re-
petidas una y otra vez, @ hay que atreverse a pensar de ofra
manera. Algunos lo han hecho y asi lo han ensefiado, ¥ otros
no han podido ignorarloy lo que proponen, criticando a Jen-
sen, no necesariamente es mejor.’>5254 Sin duda en la ense-
Aianza es muy importante tener términos precisos y Gtiles para
la mayor cantidad de temas que se aborden con ellos. Con su
amplio estudio sobre las reacciones dcido-base, su propuesta
de periodizar el desarrollo de la quimica a través de revolucio-
nes,””?%'y su destacada labor como historiador de la quimica,
incluyendo la atémica,*%! para ensefar quimica, William B.
Jensen es un ejemplo a seguir.
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Modesto Bargallé Ardévol (Sabadell, Espaiia, 1894-Ciudad de México, México, 1981) es una figura destaca-
da, aunque todavia poco conocida, de la historia de las ciencias fisicoquimicas y su diddctica. Hasta su exilio
en México en 1939 a consecuencia de la Guerra Civil, desarrollé en Espafia una prolifica carrera trabajando
por la mejora de la formacién cientifica del profesorado. En México continud su activa labor docente y editorial
convirtiéndose en un destacado historiador de la quimica, siendo el dnico espaiol galardonado con el Dexter
Award de la American Chemical Society. Este articulo sintetiza recientes investigaciones histéricas sobre su vida
y su obra a fin de recuperar y poner en valor su legado para la didéctica y la historia de la ciencia.

ABSTRACT:

Modesto Bargallé Ardévol (Sabadell, Spain, 1894-Mexico City, Mexico, 1981) is a prominent but unknown figure
in the history of physical and chemical sciences and their feaching. Until his exile to Mexico in 1939 due to the
Spanish Civil War, he carried out a prolific career in Spain improving the scientific fraining of teachers. In Mexico,
he continued his acfive teaching and publishing work, becoming a distinguished historian of chemistry. Actually,
Bargall$ is the only Spanish chemistry historian who has received the Dexter Award from the American Chemical
Society. This article summarizes the current historical research on his life and work in order to recover and highlight

his legacy for the didactics and the history of science.

Introduccion

La historia de la ciencia es, también, la historia de sus docentes.
Sin embargo, muchos de ellos han sido «ilustres desconocidos»
en las narrativas histéricas sobre ciencia y técnica.! No obstan-
te, en el primer cuarto del siglo XXI la historia de la ensefianza
de las ciencias ha experimentado un prolifico proceso de con-
solidacién académica. Una revisién de la literatura especializa-
da de las Gltimas décadas bastaria para ilustrar la relevancia
concedida a la cultura material escolar, los manuales, las préc-
ticas pedagédgicas o las aulas como objetos de estudio amplia-
mente incorporados al trabajo del historiador de la ciencia,?
hasta el punto de haberse llegado a afirmar que «no parece
que la historia de la ciencia pueda prescindir de la historia de
la educacién cientificax.®!

La ensefianza de una disciplina cientifica es indisoluble de
su propio desarrollo histérico. Tal y como abordé Owen Han-
naway en su ya cincuentenario The Chemists and the World
para el caso de la quimica, la historia de esta ciencia es la his-
toria de la transformacién de un arte en un conjunto de saberes
y prdcticas ensefiables, sistematizados a través de manuales y
legitimados social y culturalmente a través de la creacién de
centros de ensefianza. La génesis de las disciplinas cientificas
tendria asi un genuino cardcter diddctico.® Sin embargo, el

laboratorio sigue siendo el escenario histérico por excelencia
de la creatividad en ciencia, mientras que las aulas han sido
muchas veces concebidas como espacios periféricos de transmi-
sién. No obstante, esta imagen estd lejos del retrato ofrecido por
la investigacién histérica. Por el contrario, los estudios histéricos
sobre ciencia en las aulas han mostrado su papel creativo en
la transposicidn de saberes y la adaptacién de prdcticas cien-
fificas, en clara dependencia con los piblicos de la ciencia.?!
Recuperar las biografias del profesorado de ciencias per-
mite precisamente explorar ese cardcter creativo de la ciencia
en las aulas, ampliando el acervo de personajes, herramientas
materiales e infelectuales y espacios de ciencia.l¥l Sin embargo,
también encierra mdltiples potencialidades para la educacién
cientifica actual, ya que el profesorado de ciencias del presente
puede compartir con estos ilustres desconocidos del pasado no
pocas inquietudes, cavilaciones y vicisitudes.”! No solo podré
encontrar interesantes reflexiones sobre conceptos cientificos o
ideas para el disefio de prdcticas pedagdgicas, sino que al
conocer la confluencia de factores que operan en la toma de
decisiones sobre ensefianza de las ciencias, el docente actual
podrd disponer de una valiosa herramienta para reflexionar
criticamente sobre las implicaciones culturales y sociales de
la educacién cientifica, la formacién necesaria para ensefiar
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ciencias y los diversos factores que rivalizan en las aulas; asi
como descubrir que las inercias de la educacién cientifica del
presente no siempre fueron tales, entre otras muchas potenciali-
dades. En definitiva, la historia de la educacién cientifica dota
al profesor actual de ciencias de una mirada analitica que le
permite discernir criticamente entre el naif y estéril debate que
anfagoniza fradicién e innovacién en educacién.

A fin de contribuir a la recuperacién y puesta en valor de
la obra del profesorado en la historia de la ciencia y de ilustrar
su interés actual para la didéctica de las ciencias, el presente
trabajo ofrece un relato biogréfico panordmico de Modesto
Bargallé Ardévol (1894-1981) basado en las investigaciones
realizadas en los Gltimos afios sobre su vida y su obra en Espa-
fia y México.l® ¥ El profesor Bargallé fue uno de los principales
actores en la renovacién de la ensefianza de las ciencias en Es-
pafia durante el primer fercio del siglo XX, asi como una figura
destacada de la educacién quimica de mediados de siglo en
Meéxico. En este relato biogréfico se prestard especial atencién
a la importancia de la hisforia de la ciencia en su labor docen-
te. En este punto cabe destacar que en 1977 se convirtié en el
primer y Gnico espafiol galardonado con el Dexter Award de
la divisién de Historia de la Quimica de la American Chemical
Society."% Este hecho, unido a su ingente produccién impresa
en Espaiia y México, revela su biografia y su obra pedagégica
como valiosas herramientas para explorar las relaciones entre
diddctica e historia de la ciencia.

Origenes sociales y formacion académica

Modesto Bargallé Ardévol nacié el 4 de enero de 1894 en
Sabadell (Catalufia), en el seno de una familia de dilatada tra-
dicién docente. Su padre, Miguel Bargallé Sentis, y su madre,
Conchita Ardévol Mora, fueron maestros de escuela primaria.
Ademds, su abuelo paterno, Miguel Bargallé Pellicés, también
ejercié la docencia. Junto con su hermano mayor, Miguel, na-
cido el 24 de agosto de 1892 en Sant Sadurni d’Anoia (Bar-
celona), aprendieron sus primeras lecciones de la mano de sus
progenitores. Ademds, el padre de los hermanos Bargallé fue
un maestro renovador y conocedor de las précticas innovado-
ras de la época. Esto permite apuntar a los origenes sociales de
Bargallé como un claro factor de familiarizacién con la docen-
cia y la renovacién pedagégica !

Tras estudiar el Bachiller en Tarragona (1904-1910) y obte-
ner el titulo de magisterio en la Escuela Normal de Maestros de
Huesca (1911), Bargallé se trasladé a Madrid. Sus afios en la
capital fueron determinantes en su formacién. Se formé como
profesor normalista de ciencias (esto es, como profesor de cien-
cias de los futuros maestros de escuela primaria) en la Escuela
de Estudios Superiores del Magisterio (Figura 1), donde asistié
a las clases de Pedagogia de Luis de Zulueta. En estas clases
pudo experimentar como discente la importancia de asumir la
ensefianza como un proceso de investigacién y de diglogo en-
tre profesorado y alumnado, entre ofras claves del ideario de la
conocida como «escuela nuevay.

Durante su estancia en Madrid se alojé en la Residencia
de Estudiantes, donde coincidird con destacados intelectuales,
como Miguel de Unamuno. Una institucién que resultard deter-
minante para la forja de su proyecto pedagégico en Espafia
fue el Museo Pedagédgico Nacional, profundamente ligado a
la célebre Institucién Libre de Ensefianza. Alli pudo asistir a los
cursos de Pedagogia que impartia Manuel Bartolomé Cossio y
a los cursos de Fisica y Quimica de Edmundo Lozano "l Ambos
educadores tuvieron una gran influencia en él. Aspectos como
la modestia en los materiales de ensefianza, la importancia de
la experimentacion para aprender ciencias o de disefiar prac-
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Figura 1. Placa en recuerdo de la Escuela de Estudios Superiores
del Magisterio situada en la ¢/Montalbdn n® 12 de Madrid,
sede del actual Museo Nacional de Artes Decorativas.
Fotografia realizada por el autor.

ticas pedagdgicas para que el estudiante adquiriese el «hdbito
cientifico» (la capacidad de investigar) en el aula fueron algu-
nos aspectos de los que el joven Bargallé hard apropiacién ac-
tiva para su ulterior trayectoria docente. Asi, afios después los
enconfraremos latentes y fransformados en su quehacer como
profesor.l'd Un quehacer que comenzé apenas finalizada su
formacién en la Escuela de Estudios Superiores del Magiste-
rio como segundo mejor expediente de la seccién de ciencias,
pues el 25 de junio de 1915 fue nombrado Profesor Numerario
de Fisica, Quimica, Historia Natural y Agricultura en la Escuela
Normal de Maestros de Guadalajara.l™

Trayectoria profesional en Espaiia

En las aulas de la escuela normal alcarrefia Bargallé desarrollé
précticamente la totalidad de su quehacer docente en Espaiia.
Paulatinamente confecciond un aula de ciencias acorde a su cre-
do pedagdgico y a sus pricticas diddcticas.? El aula de cien-
cias estaba constituida por un salén de clases (Figura 2), rodea-
do de minerales y rocas adquiridos en el ranscurso de las paseos
y excursiones.[' También existian macetas, donde poder realizar
experiencias botanicas. En la escuela tampoco faltaban los insec-
ftarios, terrarios y acuarios, donde los futuros docentes aprendian
Historia Natural a través de la observacién directa de los seres
vivos. Bargallé disponia asimismo de un laboratorio de Quimica
(Figura 3), aunque algunos experimentos (como la produccién de
hidrégeno por accién de metales sobre dcidos) se realizaban en
el patio de la escuela; el cual también servia para las practicas
de agricultura y la realizacién de observaciones meteoroldgicas,
algo que Bargallé habia aprendido de uno de sus profesores en
el Instituto de Tarragona, el profesor Juan Ramonacho.
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Figura 2. Dibujo del aula de Historia Natural de Modesto Bargallé
en la Escuela Normal de Maestros de Guadalajara hacia 1925
realizado por él mismo. Reproducido de Ref. [14].
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Figura 3. Dibujo del laboratorio de Quimica de Modesto Bargallé
en la Escuela Normal de Maestros de Guadalajara hacia 1925
realizado por él mismo. Reproducido de Ref. [15].

Pero si hubo una dependencia clave en el aula de Bargallé
fue el taller de construccién de aparatos para las clases de
Fisica (Figura 4).01 En él, los futuros maestros adquirian des-
trezas manuales a la par que comprendian de forma préctica
fenémenos y principios fisicos como la dilatacién de los cuerpos
por efecto del calor, el funcionamiento de un dindmetro o de
un péndulo eléctrico, las leyes de la palanca o diversos fenéme-
nos &pticos. Estos aparatos, al haber sido construidos por los
propios estudiantes en su aprendizaje, encerraban un valor di-
déctico muy superior a cualquier gabinete prefabricado. El aula
de Bargallé da cuenta asi de la «modestia material» por la que
abogaron diversas voces de la pedagogia renovadora de la
época, como Manuel Bartolomé Cossio y Edmundo Lozano '

Figura 4. Dibujo del faller para la consfruccion de aparatos
destinados a las clases de Fisica de Modesto Bargallé en la
Escuela Normal de Maestros de Guadalajara realizado por él
mismo. Reproducido de Ref. [16)].

Bargalld convirtié la construccién de aparatos de fisica
para la docencia en una de sus sefias de identidad docente.[”]
De ello dan cuenta los cursillos de perfeccionamiento que impar-
ti6 en ofros centros de Guadalajara, en Baleares y en Santan-
der; asi como la publicacién de su obra El gabinete de fisica en
1924, que en 1938 contaba con cuatro ediciones. No obstante,
no se trata del Gnico aspecto de su proyecto didéctico que tras-
cendié las lindes de las aulas de la escuela normal alcarrefia.
Bargallé hizo circular entre el profesorado de la época sus ideas
y prdcticas pedagégicas mediante una prolifica labor como au-
tor y editor. Asi, publicé varias obras dirigidas al profesorado
sobre temas diversos de pedagogia y de ensefianza de la fisica,
la quimica y las ciencias naturales, como La vida de las plantas
(Sardd, 1920), Cémo se ensefan las ciencias fisicoquimicas
(Revista de Pedagogia, 1923), las colecciones de ciencias
naturales (Sardd, 1933), Paseos y excursiones (Sardd, 1933) o
la agricultura en la escuela primaria (Sardd, 1934). También fue

autor de un manual de ciencias para el primer grado de escue-
la primera publicado en la popular Editorial Calleja (Ciencias
Fisiconaturales. Primer grado, 1918) y de dos manuales: Manual
de Fisica (Sardd, 1925) y Manual de Quimica (Sardg, 1919),
este Gltimo publicado junto a Marcelino Martin, catedrdtico de
Fisica y Quimica del Instituto de Guadalajara. En sus manuales
se encontrardn numerosos dibujos realizados por él mismo (ha-
bilidad que habia mostrado ya en su paso por el Instituto). Este
aspecto fue importante para la circulacién de sus propuestas di-
ddcticas, especialmente entre los docentes de escuela primarig,
cuya formacién cientifica presentaba importantes deficiencias.'?

Sus manuales tuvieron una buena acogida. Asi, el Manual
de Fisica conté con tres ediciones de 2200 (1°ed., 1925), 3200
(2° ed., 1929) y 5400 (3° ed., 1932) ejemplares por tirada y
una cuarta edicién revisada (1935); siendo recomendado por
figuras tan destacadas como Blas Cabrera, quien lo resefié en
el nimero de diciembre de 1925 de Anales de la Sociedad
Espariola de Fisica y Quimica, o Eugenio D'Ors, quien dedicé
unas lineas a este manual en la edicién matutina del periddico
ABC del 3 de diciembre del mismo afio. Su Manual de Quimica
junfo a Marcelino Martin conté con cinco ediciones. Las tiradas
fueron de 2000 (1°ed., 1919), 2200 (2° ed., 1927), 3200 (3°
ed., 1930), 4800 (4° ed., 1933) y 5500 ejemplares (5° ed.,,
1935). En esta ocasién fue el destacado quimico Enrique Moles
quien dedicé unas lineas a la obra en las paginas del nimero
de abril de 1928 de Anales de la Sociedad Espariola de Fisica
y Quimica (Figura 5).08

Juicio del Dr. Moles

«Anales de la Sociedad Fspaiiola
de Fisica y Quimica». Abril 1928.

«El cultisimo Profesor de la Escuela Normal de
Guadalajara, Sr. Bargall6 en unién del Catedritico
de Instituto Sr. Martin, ha publicado una segunda
edicién revisada y completada del excelente Manual de
Quimica... La obra estd destinada, segéin sus autores,
a los centros de ensefianza profesional y secundaria.
Ateniéndose a este criterio se ha procurado imprimir
a todo el texto una extremada sencillez y claridad, re-
curriendo con frecuencia a imdgenes asequibles a to-
dos y procurando entretener con las notas histéricas,
de gran valor cultum], la atencién del lector. El con-
junto respira en gran parte el caracter de tratado de
Filosofia natural, al modo inglés, tan atractivo y
légico...

«Las indicaciones prdcticas,siempre cuidadas y acom-
pafiadas muchas veces de esquemas clarisimos, han
dejado en nosotros impresién muy grata. ¥ las notas
de indole histérico biogrifica, las juzgamos una de las
cualidades relevantes de la obra. Merece asimismo se-
fialarse el empefio bien logrado, de dar a conocer en
cada cuerpo todas las fuentes espafiolas del mismo. ¥
como complemento acertado y oportuno, la serie de
fotograbados de industrias espafiolas de importancia
econdémica verdaderar.

Figura 5. Extracto de la resefia del Manual de Quimica publicada
por Enrique Moles en Anales e incluida por Modesto Bargallé
como elemento publicitario en varios nimeros del boletin Faraday.
Reproducido de Ref. [18].

No es casual que Cabrera, D'Ors y Moles incidieran en
un mismo aspecto en sus respectivas resefias: la presencia de
cvidadas y frecuentes referencias a la historia de la ciencia
en las pdginas de ambos manuales. Precisamente, este aspec-
to fue ofro de los rasgos identificativos del proyecto pedagé-
gico bargalliano que también se identificard en su coleccion
de manuales de Fisica y Quimica para el Bachiller: Iniciacién
Experimental en Fisica y Quimica (Sardd, 1935), para tercer
curso; Nociones de Fisica y Quimica (Sardd, 1936), para cuar-
to curso; y Elementos de Fisica y Quimica (Sardd, 1936), para
quinto curso. En ellos es frecuente encontrar referencias a los
enunciados originales de las diferentes leyes y teorias cientificas

https://doi.org/10.62534 /1seq.0q.2032

181

Espariola de Quimica

R S E Q © 2025 Real Sociedad Espaiiola de Quimica




° R S E Q_ © 2025 Real Sociedad Espariola de Quimica

Real Sociedad Espariola de Quimica

El legado de Modesto Bargalld en Espaiia y México para la didactica y la historia de la ciencia

An. Quim. RSEQ, 2025, 121 (3), 179-187

que Bargallé consideraba de mayor claridad que las reelabo-
raciones confeccionadas por ulteriores autores. Asimismo, Bar-
gallé sustentd la metodologia que debia seguir la ensefianza
de las ciencias en su desarrollo histérico. Asi, al igual que las
ciencias habrian evolucionado de un saber observacional a un
saber estructurado en leyes y teorias mediado por la experi-
mentacién, el alumnado debia transitar por tres fases en el estu-
dio de la ciencia: una fase basada en la observacién de los fe-
némenos, una fase basada en la experimentacién y una fercera
fase basada en el aprendizaje de leyes y teorias. Mientras que
las dos primeras debian ser clave en la ensefianza primaria, las
dos Gltimas debian guiar la ensefianza secundaria.l””

Estas ideas y prdcticas que conforman su legado nos son
hoy conocidas gracias a su ingente actividad editorial. Cabe
destacar que la mayoria de sus manuales y libros fueron pu-
blicados en la editorial Sardd, de la que llegd a ser director
al menos en 1936, y fueron publicados en la Imprenta Diana,
sittada en Reus, donde residian sus padres y donde llegé a
ser considerado reusense «de estima y voluntad».?% Otro factor
clave fue la visibilidad que obtuvo en el marco normalista de la
época desde su puesto como director de la Revista de Escuelas
Normales entre 1923 y 1927 y desde 1931 a 1932. Esta publi-
cacién supuso un altavoz privilegiado para divulgar su obra 'y
pensamiento. Entre 1928 y 1929 Bargallé edit6 su propia revis-
ta, Faraday. Boletin de Fisica y Quimica (Figura é), considerada
la primera revista especializada en historia y didéctica de la
fisica y la quimica en Espaiia.l””

»FARA DAY

Afno 1928

Enero

HISTORIA + DIDACTICA + INFORMACION
MODESTO BARGALLO -

PROFESORADO
GUADALAJARA

Figura 6. Primer nimero de Faraday. Reproducido de Ref. [21].

Bargallé también escribié mdltiples articulos sobre diversas
cuestiones cientificas y educativas en publicaciones como el
Boletin de la Institucién Libre de Ensefianza, el Boletin de la Real
Sociedad Espafiola de Historia Natural, Boletin Escolar, Ciéncia,
El Magisterio Tarraconense (publicacién de la que su padre lle-
g6 a ser director), Quaderns d’Estudi y la Revista del Centre de
lectura de Reus, entre ofras. A esta nada modesta labor editorial
cabe afiadir una considerable labor como traductor. Asi, tradu-
jo del alemdn al castellano los Elementos de Quimica (Gustavo
Gili, 1917) de Wilhelm Ostwald, la Quimica Popular (Gustavo
Gili, 1929) de Richard Meyer y las Prdcticas de Fisica (Gustavo
Gili, 1932) de Eilhard Wiedemann y Hermann Ebert. Su labor
traduciendo la obra de Ostwald, quien fue a su vez un desta-
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cado quimico-pedagogo y autor de trabajos sobre historia de
la quimica, al inicio de su carrera docente resulté clave en la
forja de su proyecto pedagdgico. El interés de la historia de la
quimica para adecuar los saberes quimicos a las capacidades
del alumnado y para seleccionar aquellos saberes que debian
ser ensefiados son dos rasgos de la obra bargalliana que hun-
den sus raices en los frabajos del quimico-pedagogo alemén.i!

Pese a esta destacada trayectoria docente y editorial, en su
carrera en Espaiia también hubo proyectos fallidos, como la de-
negacién de la pensidn que solicité a la Junta de Ampliacion de
Estudios en 1928 para visitar Paris, Londres y Berlin con el fin de
elaborar una monografia sobre la historia de la teoria atémica,
lo que le llevé a escribir a Santiago Ramén y Cajal para conocer
los motivos de la suerte de su solicitud, sin éxito. Asimismo, cabe
mencionar que algunas obras que figuraban «en prensa» en al-
guno de sus titulos publicados nunca llegaron a ver la luz, como
su manual de Fisica y Quimica para sexto curso de Bachiller.!

Merece especial mencién el esfuerzo realizado por Bar-
gallé por continuar su formacién cientifica. Desde 1913 hasta
1931 cursé como alumno libre los estudios de Licenciatura en
Ciencias de la Universidad Central de Madrid, licencidandose
en 1931. Si bien este titulo no tuvo un papel relevante para su
trayectoria docente en Espafia, s fue de interés en su biografia
en al menos dos aspectos. En primer lugar, porque le fue dtil
para hacer circular sus manuales entre el profesorado de insti-
futo, quienes debian estar en posesién del fitulo de licenciado.
En estos manuales, su puesto de docente normalista quedaba
en segundo lugar o era directamente omitido, frente al fitulo de
licenciado en Ciencias. En segundo lugar, estar en posesién del
fitulo de licenciado le permitié el acceso a la ensefianza media
y superior en México, pais donde se exiliard en 1939.

Guerra civil y exilio en México

Al pasar el Sinaia frente a las costas de la tierra catalana
en que naci y en la que dormian el suefio eferno mis ama-
dos padres, tomaban fuerza real las estrofas de L'emigrant,
del excelso Verdaguer. Y al dejar el Sinaia a su popa en
lontananza, las Gltimas costas espafiolas del Estrecho, me
invadieron escalofrios de emocién y se humedecieron co-
piosamente mis ojos.?

Con estas palabras describia Bargall$ el inicio de su viaje hacia
el exilio a bordo del buque Sinaia junto a su esposa Luisa Porre-
ra Llopis (nacida el 25 de agosto de 1898 en Reus, con quien
habia contraido matrimonio el 19 de febrero de 1920), su hija
Luisa (de 17 afios) y su hijo Miguel (que entonces rondaria los 4
afios) (Figura 7). Ademés, les acompafiaba el hermano de Mo-
desto, Miguel Bargallé.2¥ La familia Bargallé habia embarcado
en el Sinaia el 24 de mayo de 1939, zarpando al dia siguiente.
Sin embargo, desde el inicio de la Guerra Civil sus vidas, como
las de tantos compatriotas, se habian visto modificadas.

El inicio de la guerra sorprendié a la familia Bargall$ vera-
neando en Barcelona, pues los padres de Luisa residian en la
céntrica calle del Carmen. Guadalajara se vio especialmente
afectada por el avance del conflicto, dada su proximidad a
Madrid, lo que hizo del curso 1936-1937 un curso realmente
inusual. En 1937, al igual que otros muchos docentes normalis-
tas, fue cambiado de destino, siendo nombrado profesor de
ciencias en la Escuela Normal de Maestros de Cuenca. Dejan-
do atrds 22 afios de docencia en Guadalajara, el curso 1937-
1938 fue su Gltimo curso en Espafia.

En septiembre de 1938 fue nombrado miembro del Con-
sejo Superior de Cultura de la Repiblica, junto con ofros «ciu-
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Figura 7. Modesto Bargallé (a), su esposa Luisa [b) y su hija Luisa (c]
a su llegada a México en 1939. Reproducido de Ref. [23].

dadanos de capacidad intelectual demostrada» como Odén
de Buen, Enrique Rioja, Antonio Machado o Ignacio Bolivar.
4] Sy nombramiento ilustra la notoriedad alcanzada en su tra-
yectoria profesional en Espafia. Préximo el final de la Guerra
Civil, Bargallé abandoné Cuenca. Pese a las recomendaciones
de dirigirse hacia Levante, decidié ir a Barcelona desde donde
abandoné Espaiia viajando de Figueras a Perpifién en un ca-
mién de carabineros. Tras varios dias en Estrasburgo y unos dos
meses en Saverne, alojados en casas de amigos y conocidos,
pusieron rumbo a México a bordo del Sinaia el 25 de mayo de
1939, desembarcando en el puerto de Veracruz en la mafiana
del 13 de junio. Décadas después Bargall seguird recordando
cdmo un «jViva Méxicol» broté enfonces de su garganta.?!

Trayectoria profesional en México

Sin ser quimico de formacién en sentido estricto (pues aunque
licenciado en Ciencias, solo cursé dos materias de Quimica,
siendo la mayoria del dmbito de la Historia Natural), Bargallé
se convirtié en una figura destacada de la quimica mexicana.
Tras haber intentado fundar una escuela con ofros colegas exi-
liados, sin éxito, y habiendo impartido docencia en el Colegio
Luis Vives, el 1 de enero 1940 inici6 su quehacer como profesor
de Quimica en el Instituto Politécnico Nacional (IPN). Desde
1940 hasta 1954 fue profesor en las escuelas vocacionales
(centros de ensefianza media) 1y 3 del IPN y desde 1945
hasta su jubilacién el 31 de marzo de 1982, ensefié Quimica
Inorgdnica y ofras materias de laboratorio en la Escuela No-
cional de Ciencias Biolégicas del IPN.F El nombre de Modesto
Bargallé es todavia hoy recordado como uno de los «maestros
del exilio espafiol» que contribuyé al nacimiento e impulso del
Instituto Politécnico Nacional mexicano (Figura 8).2¢!
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Figura 8. Placa en recuerdo de los «maestros del exilio espariol> con
mofivo del X Aniversario del Exilio Espaiiol en México, situada
en la Direccién General del Instituto Politécnico Nacional {Unidad
Profesional Lézaro Cérdenas) en Ciudad de México. Fotografia
realizada por el autor.

Bargallé continué su labor editorial en México publicando
mdltiples manuales desde su llegada. Aunque escribié algunos
libros sobre ensefianza de la fisica en sus primeros afos (posi-
blemente gestados en Espafia antes de su exilio), como La Fisica
del Hogar (Ed. Nuestro Pueblo, 1939), Primeros Conocimientos
de Fisica (Séneca, 1939), la Fisica en la Escuela (Ediapsa,
1940) y Cincuenta Précticas de Fisica (Atlante, 1942); la inmen-
sa mayoria de sus publicaciones mexicanas versaron sobre
quimica. Entre su prolifica produccién impresa cabe destacar:
Curso de Quimica General (Marin, 1958), que en 1967 conta-
ba con seis ediciones; Curso de Quimica Descriptiva (Marin,
1959); Tratado de Quimica Inorgdnica (Porria, 1962), obra co-
lectiva que edité; y Quimica en Cuatro Semestres (Porria, 1976,
primer y segundo semestre; 1977, tercer y cuarto semestre). Uno
de los aspectos més destacados de sus manuales era el uso de
las ilustraciones con fines diddcticos, algo que ya habia culti-
vado en Espafia y que fue destacado por el mismisimo quimico
norteamericano Linus Pauling (Figura 9).%7]

15 December 1958

Mexieo, T, D.F.
Dear Professor Bargallo:

I am writing to thank you for the book that you sent me,
which arrived while I vas on a Buropean trip.

I have enjoyed examining your book very much, It seems
to me that it should be an excellent introduction to
for
showing the structure of molecules and erystals.
With best regards, I am
Sincerely yours,

Linus Pauling:JH

Figura 9. Carta de Linus Pauling o Modesto Bargallé (1958)
agradeciéndole el envio de uno de sus manuales
(probablemente, su Curso de Quimica Generall, donde le
felicita por sus ilustraciones. Reproducido de Ref. [27].

En México Bargallé se dedicé ampliamente a la historia
de la ciencia, prestando especial atencién a cuestiones histori-
cas sobre quimica, mineria y metalurgia; asi como a cuestiones
epistemolégicas y terminolégicas sobre quimica.?®! Ademds
del reconocimiento de la American Chemical Society (Figura
10), fue nombrado presidente de seccién de asuntos histéricos
de la Comisién Iberoamericana de Normalizaciones y asumié
el encargo de la Facultad de Quimica de la Universidad Na-
cional Auténoma de México para la edicién de la coleccién
la Quimica en México con motivo de su L Aniversario.”) Fue
autor de miltiples articulos en diversas revistas académicas
como Ciencia (principal 6rgano de expresién de los cientificos
exiliados, de cuyo consejo de redaccién fue integrante), Acta
Politécnica Mexicana, la Revista de la Sociedad Mexicana
de Historia Natural y la Revista de la Sociedad Quimica de
México, entre otras; ademds de participar en mltiples congre-
sos iberoamericanos en México, Perd y Puerto Rico.”

Sus estudiantes en México le recordardn como un profesor
excelente, con un gran sentido del humor y que infentaba que
participasen en clase. Sus alumnos expresardn la sorpresa que
les producia oirle hablar con su hijo en una lengua extrafia a
sus oidos (cataldn, lengua que empled con su nicleo familiar,
también en tierras mexicanas) o sus viajes en motocicleta junto
a su hijo Miguel 2% No en vano, el propio Bargallé recordaba
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Figura 10. llusfracién de Modesto Bargallé incluida por Aaron J.
Ihde en su frabaijo sobre los Dexter Awards de la American

Chemical Society. Reproducido de Ref. [29].

con gratitud la oportunidad que México le habia brindado al
acogerle, pues le permitié continuar su dedicacién a la ense-
fanza, que considerd su profesién mds querida, la Unica que
habia profesado en su vida y que fue el eje de ella. Més de dos
décadas formando en ciencias a maestros de escuela primaria
en Espafia y mds de tres ensefiando quimica en México asi lo
avalan.

Bargallé nunca regresé a Espaiia, pero tampoco se na-
cionalizé mexicano. El mismo lo reconocerd en una entrevista
concedida el 23 de julio de 1979 en su domicilio del bello
Coyoacdn en México D.F. (Figura 12) a la historiadora Matilde
Mantecédn: «No, no he vuelto a Espafia, ni pienso volver; por-
que me moriria de emocién y con el corazén a mi edad no se
puede jugar».*3 Unos afios antes, como epilogo a su libro reco-
pilatorio de su obra en México entre 1940 y 1972, publicado
en 1973, recordaba las palabras que les dedicé a un grupo de
profesores e ingenieros espafioles de la Escuela de Minas de
Madrid que estuvieron en México en viaje de estudios:

Cuando vuelvan a Espafia y penetren en sus entrafias por
los negros pozos de las minas asturianas, o los que perfo-
ran los lechos azul rosa de las sales de Cardona o de Suria,

Figura 11. Modesto Bargallé en la Escuela Vocacional 1 del IPN,
México D.F [ca. 1951]. Reproducido de Ref. [31].
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o las capas sanguineas del cinabrio de Almadén, les ruego
esculpan en sus muros el saludo fervoroso de un espafiol
que quiere entrafiablemente a México y que lleva y llevard
siempre a Espafia, en lo més profundo y recéndito, en el
meollo de su corazén.*3

Bargallé pasé més de la mitad de su vida en México. Sin
embargo, la experiencia traumdtica del exilio le acompafié has-
ta sus Gltimos dias y sus recuerdos sobre sus afios en Espafia
se mantendrdn (siempre dentro de la creatividad afiadida por
la memoria y el paso del tiempo) con mayor frescura incluso
que sus Ultimos afios en México. Asi, apenas tres afios antes
de su fallecimiento seguird recordando los novillos que hacia
con su hermano Miguel, el nombre de algunos de sus profeso-
res en el Instituto de Tarragona, sus afios en Madrid, las clases
de Manuel Bartolomé Cossio (de la que tomé apuntes que le
acompaiiaron a México), las bombas que caian sobre Barce-
lona durante la guerra y el rostro (pero no el nombre| de tantos
companeros y amigos.

Practicamente ciego y aquejado de problemas cardiacos,
Modesto Bargallé fallecié el 1 de julio de 1981 en México D.F,
actual Ciudad de México, a los 87 afios de edad. En uno de sus
fextos Bargall6 escribié que «solo inspira amor lo que lleva una
parte de nuestra alma, lo que nos debe esfuerzos, desvelos y
hasta inquietudes».*4 No se frata de uno de los varios poemas
que escribié en México, sino de una de las liricas frases incluida
en El gabinete de fisica (1924), uno de sus primeros textos para
docentes. Hoy, muchos profesores no conocerdn su obra, pero
podrdn compartir no pocos esfuerzos, desvelos e inquietudes
con este ilustre y quizé ahora menos desconocido protagonista
de la historia y la didéctica de la ciencia.

F

Figura 12. Modesto Bargallé, a sus 85 afios, en su domicilio
en México D.F. [1979). Reproducido de Ref. [32].

La necesaria apuesta por la historia de la ciencia y ofras
valiosas lecciones del legado bargalliano

Si aceptamos el adagio «Historia magistra vitae» y concebimos
las biografias como valiosas lentes de aumento para abordar
de forma contextualizada la historia de la ciencia;**! la trayec-
toria de Modesto Bargallé -entre Espafia y México y entre la
historia y la diddctica de las ciencias- se nos revela portado-
ra de valiosas lecciones. Una primera leccién que podemos
aprender del recorrido vital y profesional ofrecido en las lineas
anteriores es la estrecha relacién entre historia y diddctica de
las ciencias. Sus manuales dan cuenta de los mltiples usos que
la historia de la ciencia encierra para las aulas de colegios, ins-
fitutos, centros de formacion del profesorado y universidades.
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Para Bargalld, nadie como los cientificos del pasado que descu-
brieron las leyes y teorias que hoy se estudian para explicarlas
directamente. Asimismo, nada como las biografias cientificas
para promover valores como la perseverancia, el esfuerzo, la
dedicacién o el estimulo intelectual que encierra hacer ciencia.
Su metodologia docente da cuenta de su apuesta personal por
el alto valor educativo que la historia de la ciencia encierra
para el profesorado. En esta linea destaca su consejo a un gru-
po de docentes que acudié a escuchar su infervencion en la
Escola d’Estiv de agosto de 1930 en Barcelona; conferencia
que dos afios mds tarde publicé en forma de libro bajo el titulo
la ensefianza experimental en la escuela. Su relacién con el
desarrollo histérico de la fisica y de la quimica (Sardd, 1932):

Yo os pido que cuando fengdis en la ensefianza de las
ciencias alguna duda de orden metodolégico, no busquéis
solamente su solucidn en el buen libro de Diddctica: con-
sultad también un buen manual de Historia de la Cultura o
de la Ciencia respectiva y tal vez tengdis inspiraciones no
sospechadas. P!

Bargallé encontré en la historia de la ciencia valiosas inspi-
raciones. Ello fue posible gracias a su avidez lectora (loable y
atemporal cualidad docente), que le permitié ser testigo directo
de la forja de la historia de la ciencia como disciplina académi-
ca en ofros paises. Tal y como é| mismo sefialé:

Poco a poco todas las naciones crean organismos para cul-
tivar la Historia de las Ciencias: indicio de que es compren-
dido el gran valor que tiene el conocimiento de le evolucién
de las disciplinas cientificas, para la ensefianza y para el
progreso de la cultura, y muchas veces para el honor de las
propias naciones.”’!

Asimismo, reivindic6 activamente la necesidad de centros y
textos especializados en historia de la ciencia en Espafia. Asi,
cuando en la celebracién de las Bodas de Plata de la Sociedad
Espaficla de Fisica y Quimica, su entonces presidente, el emi-
nente fisico Julio Palacios, afirmé que la gloria cientifica habia
que buscarla en los laboratorios y no en los archivos, Bargallé
no dudé en hacer uso de las pdginas de Faraday para escribir:

«Malamente pueda buscarse en las bibliotecas una labor
que no se ha hecho sea en el laboratorio, sea en un campo
puramente tedrico; vy si se ha hecho y se ignora, es deber
ineludible darla a conocer. Asi lo han comprendido hace
afios algunos paises, y han publicado obras admirables,
fundado revistas y hasta Escuelas e Institutos especiales de
investigacién en Historia de las Ciencias» 1

Para Bargalld, la entonces Sociedad Espafiola de Fisica y
Quimica debia liderar la promocién del estudio y la difusién de
la historia de las ciencias fisicoquimicas en Espafia:

«La Sociedad Espafiola de Fisica y Quimica, hoy potente
y con una Junta entusiasta, deberia iniciar, por su presti-
gio, esa clase de trabajos y solicitar el apoyo necesario
a sus socios y del Estado, que no podrian negdrselo. Asi,
ademds, acabaria el hecho inusitado de que en todos los
paises cultos hay extensas revistas dedicadas especialmen-
te a Historia de las Ciencias, y en Espafia solo Faraday con
su extremada modestia, sin auxilio de nadie, se ocupa con
asiduidad de textos y problemas de Historia de las Ciencias
Fisicas».[*7]

Si bien casi centenarios, estos deseos de Modesto Barga-
ll6 siguen vigentes. La historia de la ciencia en Espafia cuenta
con una todavia tenue visibilidad académica, cultural y social,
traducida en una cierta escasez de materiales y recursos Utiles
para el profesorado, colectivo profesional con una formacién
inicial entre nula y anecdética en historia de la ciencia. "9 A este
respecto, la obra de Bargallé ilustra cudnto puede enriquecerse
la labor del profesorado de ciencias al incorporar la historia
de la ciencia a su quehacer docente, aspecto ampliamente
respaldado en la actualidad por la didéctica de las ciencias.
Il Apremia, no obstante, continuar en la linea sefialada hace
casi un siglo por el profesor Bargallé y contribuir a impulsar la
historia de la ciencia en el contexto académico y educativo de
nuestro pais.

La biografia de Bargallé nos muestra asimismo la multitud
de factores que convergen en la ensefianza de las ciencias.
En su empefio por una educacién cientifica basada en la vida
cotidiana, en la construccién de aparatos y en la ensefianza
como investigacién, Bargallé necesitd disponer de una serie
de espacios y dotarlos de una cultura material propia. Ante la
escasez de recursos, Bargallé no dudé en hacer uso de mate-
riales y herramientas sencillas, huyendo de costosos gabinetes.
Cualquier docente de la actualidad podré compartir con Bar-
gallé la falta de medios para el ejercicio de su labor por la
alfabetizacién cientifica ciudadana, pudiendo encontrar en los
trabajos de este profesor del pasado una auténtica plétora de
précticas pedagégicas de bajo coste. Recuperar las précticas
pedagdgicas del pasado pone de relieve la importancia de
hacer participes al profesorado del cuidado, estudio y uso di-
ddctico del patrimonio cientifico-educativo.

La biografia de Bargallé nos ofrece también valiosas leccio-
nes humanas y sociales no menos importantes sobre los riesgos
de los totalitarismos para la vida de las personas, las méltiples
dificultades y traumas tras las migraciones forzadas y la respon-
sabilidad social que entrafia formar en ciencias a la sociedad.
A este respecto, Bargallé aposté por una cuidada y progresiva
seleccion de saberes que guiasen al alumnado desde la obser-
vacién a los formalismos teéricos y matemdticos a través de la
experimentacién, fomentando la presencia de las ciencias des-
de la escuela al instituto. Frente a los cada vez mds complejos
instrumentos cientificos de principios del siglo XX y la escasez de
medios y recursos, maderas y alambres eran mds que suficientes
para descubrir el fundamento de no pocos fenémenos fisico-
quimicos. Su legado es hoy un claro ejemplo del compromiso
profesional, social y cultural que entrafia para los docentes de
ciencias de ensefianzas preuniversitarias trabajar en las aulas
por la formacién cientifica de nuestros nifios y adolescentes.

Conclusion

Al abrir cualquiera de los libros y manuales publicados por
Modesto Bargalld, los cuales han sido citados a lo largo del re-
corrido realizado por su vida y su obra en Espafia y en México,
el lector encontrard conceptos, teorias, ecuaciones y reacciones
que, salvo por los cambios de turno en la nomenclatura o en las
unidades de medida, no distarian demasiado de la fisica y la
quimica que se ensefia actualmente en nuestros institutos y en
los primeros cursos universitarios.

Tampoco seria demasiado distinta la preocupacion por la
situacién de la ciencia en la escuela primaria, donde la ense-
fianza de las ciencias todavia aguarda por encontrar un mayor
protagonismo pedagdgico que solo serd factible acometiendo
la histérica necesidad de reforzar y ampliar la formacién cienti-
fica de maestros y maestras, anhelo que hunde sus raices en la
obra de docentes normalistas como Bargallé.
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Por el contrario, si llamaria nuestra atencién la escasez de
historia de la ciencia en los actuales libros de texto de Fisica y
Quimica de ensefianza secundaria, frente a la apuesta edito-
rial bargalliana. Asimismo, podria sorprendernos que algunos
docentes de principios del siglo XX apostaran por aprender
investigando, relacionando materias, a partir de la vida cotidia-
na y de forma prdctica; precisamente, objetivos actuales de la
denominada educacién STEM (del inglés Science, Technology,
Engineering and Mathematics). La biografia de Bargallé nos
ofrece una muestra de lo mucho que la historia de la educacién
cientifica puede enriquecer la ensefianza de las ciencias en la
actualidad.

Nuestras historias de la ciencia han estado tradicional-
mente protagonizadas por personaijes de «bata y laboratorio»
ligados a la investigacién, dejando fuera a personajes como
Modesto Bargallé, cuya ciencia transcurrié en las aulas y cuyos
nombres esperan todavia en el olvido. Todo colectivo necesita
una historia y el profesorado de ciencias todavia aguarda por
conocer la suya.

Lejos de maniqueas narrativas genealdgicas y hagiogré-
ficas basadas en héroes y mitos fundacionales como en oca-
siones son representados los dias pasados en ciencias; una
aproximacién biogrdfica critica y acorde con un frabajo de
investigacion histérica serio y riguroso nos permitird aprender
de los logros y éxitos del profesorado, pero también [y quizd
més) de las dificultades, los proyectos fallidos y los errores de
estos ilustres desconocidos.

Recuperar las biografias del profesorado de ciencias no
solo nos ayudard a pensarnos criticamente como colectivo pro-
fesional, sino también a valorar que muchas de las inercias de
la ensefianza de las ciencias del presente fueron fruto de es-
fuerzos pasados y a cuestionar las legitimaciones sobre las que
se vertebran argumentos presentes como el maniqueo discurso
pedagdgico que antagoniza tradicién e innovacién, sembran-
do la imagen de la tradicién docente como un lugar que no
conviene visitar y mucho menos transitar de nuevo.

Este articulo aboga por huir de dichos posicionamientos,
ofreciendo una guia de viaje por el legado de un docente que
como tantos ofros antafio y hogafio pugnan por sembrar la
cultura cientifica de la sociedad del futuro en los jévenes del
presente. A este respecto, recorrer la biografia de Modesto Bar-
gallé es un ejercicio profundamente enriquecedor y estimulante
para todo docente.*2 Recuperar y divulgar su legado es, en
definitiva, una apuesta por la revalorizacién del papel social,
infelectual y cultural del profesorado de ensefianzas preuniver-
sitarias. Divulgar sus biografias y sus proyectos pedagégicos
permitird acometer de forma analitica, critica y sosegada la
educacién cientifica del mafiana, aprendiendo de quienes nos
precedieron: docentes de quienes hemos heredado un legado
nada modesto, como el del insigne profesor Bargallé.
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Vida y obra de Andrés Manuel del Rio, el cientifico
hispanomexicano que descubrié el vanadio

Life and work of Andrés Manuel del Rio, the Hispano-
Mexican scientist who discovered vanadium
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PALABRAS CLAVE: RESUMEN:

Andrés Manuel del Rio Se recogen aspectos de la vida y obra cientifica de Andrés Manuel del Rio (1764-1849). Fue un insigne

Eritronio ingeniero de minas, cientifico y profesor, nacido en Madrid, pero no suficientemente conocido en Espafia por-

llustracién Espafiola que desarrollé su labor principal en México. Destacé por sus aportaciones a la mineralogia, la formacién de

Vanadio ingenieros de minas y, muy especialmente, por el descubrimiento del elemento quimico que denomind eritronio
y que se conocerfa como vanadio (nico elemento no radioactivo descubierto fuera de Europa). Entre ofras
actividades, fue diputado en Madrid durante el Trienio Constitucional (1820-1823), representando a Nueva
Espafia. Se resaltan algunos reconocimientos que ha recibido su obra, y se formula el deseo de que alcance un
mayor conocimiento por la comunidad quimica y por el péblico en general.

KEYWORDS: ABSTRACT:

Andrés Manuel del Rio
Erythronium

Spanish Enlightenment
Vanadium

Some aspects of the life and scientific work of Andrés Manuel del Rio (1764-1849) are presented. He was a
distinguished mining engineer, scientist, and professor born in Madrid, but he remains relatively unknown in Spain
because he carried out most of his work in Mexico. He stood out for his contributions to mineralogy, the training of
mining engineers, and, mainly, for the discovery of the chemical element he named erythronium, which would later
become known as vanadium (the only non-radiactive element discovered outside Europe). Among other activities,
del Rio served as a deputy in Madrid during the Constitutional Triennium (1820-1823), representing New Spain.
The text also includes some of the recognitions his work has received and expresses the hope that he will gain
greater recognition within the chemical community and among the general public.

1. Introduccion

Se esbozan los aspectos que se consideran mds relevantes de
la vida y obra cientifica de Andrés Manuel del Rio. Los autores
consideran que su labor no es suficientemente conocida y, pre-
cisamente, el objefivo fundamental de este trabaijo es difundirla
para que se reconozca y sirva de inspiracién al pdblico en
general y a los jévenes quimicos en particular.

Su brillante trayectoria y sus logros cientificos no recogen
los frutos de un caso aislado, sino que forman parte del esfuer-
zo decidido por la modernizacién de Espaiia, durante el siglo
XVIII, en el periodo conocido como la llustracién Espariola.
En esa época, se llevaron a cabo una serie de reformas que
incluyeron, entre ofras iniciativas: la creacion de instituciones
cientificas y educativas —Regia Sociedad de Medicina y demds
Ciencias (Sevilla, 1701), Academia de Guardiamarinas (Cadiz,
1717), Academia Militar de Matemdticas y Fortificacién (Bar-
celona, 1720), Colegio de Cirugia (Cadiz, 1748), Colegio de
Attilleria {Segovia, 1764), Sociedad Bascongada de Amigos

del Pais (1765) y su Seminario Patridtico de Bergara (1777)...~;
la confianza depositada por los monarcas —primeros Borbo-
nes— en personas ilustradas (como José de Gdlvez —marqués
de la Sonora- y José Patifio —marqués de la Ensenada-); la
contratacién de profesores y especialistas extranjeros (como los
quimicos franceses Joseph Louis Proust y Pierre Frangois Chava-
neau o el ingeniero de minas alemdn Heinrich Christophe Storr);
la financiacién de expediciones cientificas (Misién Geodésica
Francesa, Expedicion de Malaspina, Viaje a América de
Humbold, etc.); la promocién de jévenes con talento para for-
marse en centros educativos europeos a fravés de ‘pensiona-
dos’; la organizacién de misiones para espionaje industrial en
ofros paises; y el desarrollo de mejoras econémicas y técnicas
en ciertos secfores, como la mineria y la metalurgia en la Amé-
rica Espafiola, por su interés estratégico.

Puede considerarse que esta época supuso la plena incor-
poracién de Espafia (incluidas las tierras americanas) a la revo-
lucién cientifica, una de las bases fundamentales de la ciencia
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moderna, lo que se veria posteriormente truncado con la inva-
sidn francesa y otros acontecimientos.

En este contexto, se desarrollo |la labor de Andrés Manuel
del Rio, como ha sido recogida por diversos autores.¥ De
forma esquematica, las etapas de su vida, junto a alguno de
sus hitos, se muestran en la Figura 1, de forma paralela a
hechos emblematicos de la historia de Espafia y de México.

2. Primeros afios y formacion inicial: 1764-1784
Del Rio naci6 en la calle Ave Maria (ndmero 23 actual, man-
zana 30 y nimero 17 de la época) -barrio de Lavapiés- de
Madrid, el 10 de noviembre de 1764. Sus padres fueron José
del Rio, natural de Linds de Broto (Huesca) y Maria Antonia Fer-
ndndez, nacida en la aldea de Biduedo (Lugo) —existen varios
municipios en Lugo con dicha denominacién-H A los nueve
afios ingresé en los Reales Estudios de San Isidro de Madrid,
destacando en los cursos de lenguas cldsicas.®! Se trataba del
actual Instituto de Educacién Secundaria San Isidro, uno de los
centros educativos mds antiguos de Espafia. Ubicado en la ca-
lle de Toledo desde 1569, después de la expulsién, en 1767, de
los jesuitas que lo regentaban, se reabrié en 1770 tras convo-
car cdtedras por oposicién. Alli destacé del Rio como “cursante
mds aprovechado” y fue alumno de Antonio Ferndndez Solano,
catedrédtico de fisica experimental y experto en instrumentacién
cientifica, que habia sido cirujano de la Armada y profesor en
el Colegio de Cirugia de Cadiz. Desde 1778, del Rio compa-
giné su formacién con el estudio de leyes en dominicales (se-
siones académicas impartidas los domingos) de la Universidad
de Alcald, donde se gradué como Bachiller en Artes en 1781.
En 1777 Carlos lll, por indicacién del ministro de Indias
José de Gélvez, habia nombrado director de la mina de Alma-
dén y de su recién fundada Real Academia de Minas (primera
de su género en Espaiia y cuarta de Europa) a Heinrich C.
Stérr, con obligacién de «enseriar a los jévenes profesores de
matemdticas, que se remitirdn de estos reynos y los de América,
para que se destinen e instruyan en la theorica, y practicamente,

la Geometria Subterrdnea y Mineralogia [sic]»"l Los primeros
alumnos llegaron en 1781 vy, al afio siguiente, se incorporé del
Rio, por sus excelentes resultados en matemdticas vy fisica, per-
maneciendo alli hasta mediados de 1783. Gélvez, paradigma
de los impulsores de las reformas borbénicas, que fue tio de
Bernardo de Gdlvez (uno de los “padres fundadores” de Es-
tados Unidos), se dio cuenta de la necesidad de reformar la
mineria en el Virreinato de Nueva Espafia, como sector bésico
para la economia. En 1783 encomendd a del Rio completar
sus estudios en Madrid y preparar bombas de desagiie para
las minas de Almadén. Para ello, perfeccioné los estudios de
matemdticas con el ingeniero Juan Martin Hoppensack, futuro
director de la Escuela de Minas de Almadén, con quien entabld
amistad.

3. Formacion en el extranjero: 1785-1793

Del Rio, siguiendo el programa establecido desde instancias
ministeriales, ampli¢ estudios en el Collége Royal y en la recién
creada Ecole Royale des Mines de Paris, entre 1785 y 1788 (un
afio antes de la Revolucién Francesa). Aparte de en Quimica,
se implicd en cursos de Historia Natural, Anatomia y Fisiologia,
entre otros. Fue discipulo de Jean d'Arcet, profesor de Quimica,
mineralogista y director de la Manufacture de Sévres, con quien
se introdujo en la fabricacién de porcelana, tema estratégico
para Espafia —por las dificultades encontradas al respecto en la
Real Fébrica de Porcelanas del Buen Retiro de Madrid-.

Entre 1788 y 1790 estudid, con ofros pensionados espa-
foles, en la Bergakademie (Escuela de Minas) de Freiberg en
Sajonia, el “centro mundial de la mineria”, con el fin de adies-
trarse en el nuevo método de amalgamacién de Born para la
obtencién de oro y plata. Alli fue discipulo de Abraham Gott
lob Werner, director del centro y uno de los fundadores de la
mineralogia moderna, entonces conocida como Oricfognosia
~del griego ‘opuktog’, oryktos, ‘desenterrado’ y ‘yvoatg', gnosis,
‘conocimiento'-, a quien consideraria siempre como su gran
maestro. Werner destacé como experimentalista y neptunista.

CARLOS Il CARLOS IV
1759-1788 1788-1808
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Guerra anglo-espariola Gue

1793-95
Guerra contra
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Francesa

en Independencia EEUU

- Despotismo ilustrado.

- Reformas: agraria, obras publicas,

comunicaciones, ensefianza, industria. ..
1766 Motin de Esquilache

napt

VIRREINATO DE NUEVA ESPANA
1535-1821

- Explotacion de recursos minerales (plata).

- Sociedad jerarquizada (1810): 0,3% esparioles peninsulares,
17,7% criollos, 22% mestizos y 60% indigenas.

- Riqueza mal distribuida.

- S. XVIII: el siglo de las reformas borbonicas.

1795 Seminari

Grito de Dolores
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Pérdida del 50% del pais
Independencia de la Republica
Federal de Centro América 1833-55 Santa Anna: presidente
1821-1820 11 veces (5 liberal y 6 conservador)

Intentos de reconquista por Espaiia

1810-1821
Guerra de Independencia
(insurgencia)

1838-39 Ataque de Francia

1801 Eritronio

o Mineria. Elementos de Orictognosia 1831 Vanadio (Sefstrom)
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Figura 1. Cronogramas de las historias de Espaiia y México de los

siglos XVIll'y XIX, y de la vida de Andrés del Rio. Elaboracién: G. Pinto.
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En aquella época, existia una polémica entre dos teorias so-
bre el origen de las rocas de la corteza terrestre, que recibian
los nombres de los dioses romanos del mar y del inframundo:
el neptunismo interpretaba que las rocas se formaron a partir
de la sedimentacién de un “caldo espeso” de agua, frente al
plutonismo, que otorgaba mds importancia al calor y a los pro-
cesos volcdnicos. Esta segunda teoria ponia en entredicho la
existencia del diluvio universal y sugeria procesos geoldgicos
mucho mds lentos que la primera, que estimaba en solo unos
seis mil afios la datacién del mundo. En Freiberg, coincidié con
Fausto Elhuyar, ya reconocido por el descubrimiento del wolfra-
mio junto con su hermano Juan José, entre otros esparioles, y fue
condiscipulo de Alexander von Humboldt.!

Entre 1790 y 1791 realizé viajes de estudio, desde Viena,
por ofras zonas industriales y mineras centroeuropeas, como la
Real Academia de Minas y Bosques de Schemnitz (actual Banskd
Stiavnica, Eslovaquia, y enfonces parte del Reino de Hungria),
considerada una de las primeras universidades técnicas del
mundo (se cred en 1763). Alli profundizé en el conocimiento
de quimica analitica, metalurgia y geometria subterrénea, con
distinguidos profesores, como Anfon von Rupprecht. De vuelta a
Parfs, en 1791, parece (aunque no hay consenso al respecto)?]
que pasé por el laboratorio del Arsenal, dirigido por Lavoisier.
Si esté comprobado que coincidié con el abate Haily, fundador
de la cristalografia y con quien se cartearia durante afios. Hu-
yendo del periodo convulso de la revolucién francesa, pasé a
Gran Brefafia, donde visité zonas mineras de Cornualles y Esco-
cia para estudiar la fundicién del hierro y la nueva maquinaria
de mineria. Alli recibié ofertas de trabajo, pero su compromiso
con Espafia le disuadié de aceptarlas. En 1793, estando en Vie-
na, recibié el encargo de ir a Nueva Espaiia, como profesor del
Real Seminario de Mineria de México, que habia sido creado el
afio anterior, bajo la direccién de Fausto Elhuyar, director también
del Real Tribunal General de Mineria. Ese mismo afio se publicé
el primer articulo cientifico de del Rio, en el Diario de Nuevos
Descubrimientos de todas las ciencias fisicas, que tienen alguna
relacién con las diferentes partes del arte de curar (ver Figura 2).©!
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Figura 2. [zquierda: Inicio del primer articulo cientifico de del Rio.
Derecha: Portada de Elementos de Orictognosia. Reproducido de
las referencias [8] y [9], respectivamente.

4. Primera etapa en México (parte de Nueva Espaiia): 1794-
1821

El 17 de enero de 1794 del Rio salié de Madrid. Tras pasar por
Almadén, donde recogié material, embarcé en Cadiz, desem-
barcé en Veracruz y, finalmente, llegé en diligencia a la Ciudad
de México el 18 de diciembre de ese afio. La oferta que reci-

bi6 fue para impartir la materia de Quimica, pero prefirié la
“cdthedra quarta del Colegio Metdlico”, que equivaldria a las
actuales Mineralogia y Laboreo de Minas. Inicié su labor docen-
fe con tres clases semanales para cuatro alumnos. En 1795 publi-
¢4 la primera parte de Elementos de Orictognosia. En la portada
(ver Figura 2) se especifica que se trata del conocimiento de los
fésiles, dispuestos segin los principios de Werner "l El término f6-
sil -del latin fossilis, ‘que se obtiene cavando’, a su vez derivado
de fodére, ‘cavar'-, incluia entonces lo que hoy en dia se conoce
como mineral. Con esta obra, considerada una de las mejores
de la época, infrodujo la doctrina werneriana en América.

El Real Seminario de Mineria de la Nueva Espafia fue fun-
dado el 1 de enero de 1792, teniendo como sede el antiguo
Hospicio de San Nicolds, sito en la calle de la Escalerilla de
Ciudad de México, hoy Calle de Guatemala, en el nimero 90
(ver Figura 3).l%M Entre 1787 y 1813 se construyd, baijo la di-
reccién del arquitecto Manuel Tolsé (Enguera, Valencia, 1757
- Ciudad de México, 1816), el colosal Palacio de Mineria en la
Ciudad de México (ver Figura 4), para albergar tanto el Semi-
nario como el Tribunal de Mineria. [

=

Figura 3. Edificio de la sede original del Real Seminario de Mineria,
donde del Rio descubrio el eritronio. Reproducido de la referencia [11].

Figura 4. Litografia del Palacio de Mineria [Colegio de Minerfal,
en la calle de Tacuba (Ciudad de México), por Casimiro Castro,
siglo XIX. Reproducido de la referencia [12].

Algunas acciones destacadas en la primera etapa mexica-
na de del Rio fueron: la publicacién del Discurso sobre volcanes
(1799) donde trata sobre el origen de las rocas; el desarro-
llo de la ingenieria para el establecimiento de desagies en la
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mina de Mordn en Pachuca (1799-1780); el descubrimiento del
eritronio (1801), posteriormente conocido como vanadio, como
se explica més adelante; la publicacién de la segunda parte
de Elementos de Orictognosia (1805) dedicada a combustibles,
metales y rocas, y donde sefiala los grandes progresos que
se habian sucedido al respecto en menos de una década; la
construccién y direccién de una ferreria en Coalcomén (1806-
1809); el reconocimiento de minas de hierro y mercurio en Gua-
temala (1810-1812); y la direccién provisional de la Real Casa
de la Moneda de México (1815). En la ferreria de Coalcoman,
donde pasé penalidades por lluvias, carestias de materiales,
problemas con los obreros e, incluso, enfermé de cierta grave-
dad, desarrollé importantes obras de ingenieria e hidrdulica,
aplicando el Traité sur les mines de fer et les forges du Compté
de Foix de Philippe-Isidore Picot de Lapeyrouse, adaptdndolo
con ingenio a la alfitud y composicién del mineral. Con motivo
de su estancia de dos afios en Guatemala se conoce una de las
pocas referencias a su familia, pues escribié: «Os encomiendo
a mi mujer e hija para el caso de que fallezca en el vigje».

Entre 1803 y 1804 convivié estrechamente con su amigo
Humboldt, que se involucré en las actividades (conferencias,
vigjes cientificos, e xdmenes d e alumnos...) del Seminario de
Mineria, donde quedd gratamente impresionado por el nivel
de investigacién y formacién.

El profesor de la Universidad Complutense de Madrid Mi-
guel Angel Alario, referia en conferencias la teoria que le co-
menté Miguel José Yacamdn, fisico mexicano y profesor de la
Universidad de Texas, en el senfido de que los precisos mapas
geomineros de Nueva Espafia —informando sobre ubicaciones
de mineral de hierro y petrdleo, entre otros— realizados desde el
Real Seminario de Mineria y difundidos por Humboldt en EEUU,
fueron un estimulo para que este pais se hiciera con la mitad de
Meéxico. El hecho es que, al final de su expedicién por Nueva
Espafia, en 1804, Humboldt se reunié con Thomas Jefferson, pre-
sidente de EEUU y naturalista, con quien se carteé durante afios.

Entre 1812 y 1820 del Rio compatibilizo su labor docente e
investigadora con el cargo de regidor honorario (equivalente a
una concejalia actual) de la Ciudad de México, tomando parte
activa en temas de educacién, ordenanzas municipales y pla-
nes de desagie. Para compensar sus escasos ingresos, ejercid
también en el Colegio de Mineria como profesor de Gramdtica
Castellana y Francés. En sus obras y escritos en prensa se la-
menté de la lenta comunicacién con los paises europeos y de
la falta de recursos para desarrollar la ciencia.

En esa época, la entidad territorial de la zona era el Virrei-
nato de Nueva Espafia, fundado en el siglo XVI, que incluiq,
entre otros, aparte del actual México, a Cuba, Puerto Rico,
Centroamérica, Filipinas y gran parte de los actuales EEUU y
Canadd. Aunque hubo conflictos anteriores, el inicio formal de
la Guerra de la Independencia mexicana, denominada “la In-
surgencia” por los realistas, se foma como el 16 de septiembre
de 1810, fecha en la que el cura Miguel Hidalgo dio el conoci-
do como “Grito de Dolores”, arengando a la poblacién al grito
de “|Viva Fernando VIII”, rey que habia abdicado en favor de
los franceses. En la guerra, la mineria alcanzé un valor estra-
tégico para la produccién de armamento. Por ello, la ferreria
de Coalcomén fue tomada por los independentistas y, tras su
reconquista por los realistas en noviembre de 1811, destruyeron
la maquinaria al no poder garantizar su defensa. Ese periodo
bélico afecté mucho a del Rio; algunos de sus discipulos fueron
ejecutados, la mayoria por pertenecer al bando insurgente,
como Casimiro Chowell, a quien dedicaria el mineral chove-
llia, y el filipino Ramén Fabié. La guerra terminé una década
después, oficialmente el 27 septiembre de 1821, con la entrada
triunfal de Agustin de lturbide en la Ciudad de México. No

obstante, continu un periodo turbulento; el propio Iturbide, tras
proclamarse emperador, como Agustin |, y pasar un breve exilio
en Europa, fue fusilado en 1824.

5. Breve regreso a Espafia: 1821-1822

Después de 26 afios en tfierras mexicanas, del Rio regresé a
Espafia como representante de Nueva Espafia en las Cortes del
conocido como Trienio Liberal o Constitucional (1820-1823). En
sus datos como diputado consta que se dio de dlta el 18 de
mayo de 1821 y de baja el 14 de febrero de 1822, figuran-
do como profesién la de regidor del Ayuntamiento de México.
(3 Como diputado, defendié la independencia de México y
participé en la ley de minas, en dictdmenes de la Casa de la
Moneda, y en la comisién de salud publica, entre otras iniciati-
vas. En una curiosa semblanza (desde la perspectiva actual) fue
descrito asi como diputado, a sus 57 afios:

«Don Andrés del Rio. Anciano amabilisimo, la misma
honradez en persona, y asistente al salén como el que mds,
y siempre en regla. Aunque ha fomado la palabra alguna
vez, la debilidad de su érgano no le ha permitido figurar
como orador, pero en cuanto a votaciones, vota por si y
siempre como liberal»['4

No aceptd el ofrecimiento de dirigir las minas de Almadén
y el Gabinete de Historia Natural para quedarse en Espafia. En
Burdeos, coincidié con Juana Raab, la mujer de Fausto Elhuyar,
que le pregunté por qué queria regresar a un México que se
habia hecho independiente. Parece ser que del Rio le contesté:
«vuelvo a mi patria». En México le esperaban su mujer e hija.
Bl Del Rio se casé con Maria Ignacia Gandiaga Gardufio y
tuvieron tres hijos, si bien solo sobrevivié la infancia su hija
Cristina (nacida en 1800 y casada el 28 de agosto de 1820
con Manuel Esnaurrizar Avila) que, a su vez, tuvo seis hijos. Tras
enviudar, del Rio se casé, en 1825, con Maria de la Luz Mufioz
de la Orden, viuda con un hijo.l'!

6. Segunda etapa en México: 1822-1829

Cuando reforné a México, en 1822, del Rio compaginé su labor
en el Seminario de Mineria con el nombramiento como introduc-
tor de embajadores en la efimera corte de Agustin |, por su cono-
cimiento de idiomas. Aparte de ofros cargos, que simultaneaba
de forma altruista con su funcién de profesor, desarrollé duran-
fe un lustro algunos de sus trabajos cientificos mds relevantes,
como estudios sobre seleniuro de plata (1823) y descubrimientos
de aleaciones de oro y rodio (1824) y nuevos minerales. Entre
otras obras, tradujo el Nuevo Sistema Mineraldgico de Berzelius
(1828), que basaba la clasificacién de minerales en su composi-
cién quimica principalmente, en vez de en los caracteres exter-
nos (dureza, color, brillo...) como habia hecho Werner.

7. Estancia en Estados Unidos: 1829-1835

Tras la independencia de México, se decreté en 1829 la expul-
sién de espafioles, como represalia por algdn infento fallido de
reconquista, como el desembarco de tropas realistas en Tampi-
co, que fue sofocado por Santa Anna (quien seria presidente de
México en una decena de periodos entre 1833 y 1847). Entre
las excepciones a esta medida se encontraba la del propio del
Rio y que, en solidaridad con sus compatriotas expulsados, se
autoexilié, con 64 afos, a EEUU. Bien fuera por ese motivo o
por conocer de primera mano los avances en sus campos de
estudio y difundir su obra, residié en ese pais hasta 1835, en
Filadelfia, Boston y Washington, siendo muy bien acogido por
la comunidad cientifica. Por ejemplo, fue nombrado miembro
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de la American Philosophical Society (fundada por Benjamin
Franklin en 1743). Public libros (como una nueva edicién de
Elementos de Orictognosia) y articulos, y consiguié una impor-
tante coleccién de minerales y fésiles que llevaria posteriormen-
te a México y que, lamentablemente, sufrié sucesivos expolios.

8. Etapa final en México: 1835-1849

En 1835 se reincorporé a un Palacio de Mineria en profunda
decadencia -se llegd a pensar en derribarlo por problemas de
mantenimiento del edificio-, con muy pocos clumnos. Entre 1835
y 1836 México tuvo que afrontar la guerra tras la que se forma-
liz6 de facto la Repiblica de Texas, a la vez que Espafia reco-
nocié definitivamente |a independencia mexicana. Habria otra
campaiia bélica, entre 1842 y 1844, tras la que Texas se uniria
a los EEUU. Otro episodio que asolé a México fue la conocida
como Guerra de los Pasteles o primera infervencién francesa,
entre 1838 y 1839. Se desencadené por las reclamaciones del
duefio de un restaurante francés donde, afios antes, oficiales de
Santa Anna cenaron y tras acabar con todos los dulces, se fueron
sin pagar y destrozaron el local. Francia se sentia molesta por el
trato que habian recibido también ofros negocios, dentro de su
plan de obtener privilegios comerciales por toda Hispanoaméri-
ca. La derrota obligé a México a pagar a la potencia gala por
los dafios causados a ciudadanos franceses y para indemnizar
los gastos de la flota. Se ha destacado que del Rio llegé a ofrecer
parfe de sus escasos bienes para vencer al invasor.

Del Rio no se defiene en su tarea docente e investigado-
ra, publicando en 1841 un Manual de Geologia, obra adap-
tada del texto Lethaea geognéstica de Heinrich Georg Bronn
(1800-1862). En esa época figura como profesor jubilado, pero
permanecié siempre activo. En 1843 publicé con M. Herrera
y M. del Moral, un Informe sobre la porcelana de Puebla en
la revista Siglo XIX -donde aplicé conceptos que habia
empezado a aprender con d'Arcet hacia mds de medio siglo-
y, en 1848, un suplemento de adiciones y correcciones a su
Orictognosia. Tuvo roces con el director del Colegio de
Mineria, elegido mds por cuestiones politicas que por méritos
cientificos. El edificio fue atacado en 1841 y seria ocupado
durante la infervencion estadounidense de 1846 o 1848.
Hay textos que indican que «catedrdticos y seminaristas iban
tropezando por doquier con los triunfos de Baco y de la
muerte». Ademds, se decepcioné por la falta de inferés de los
nuevos gobernantes por los trabajos tec-nolégicos: «es una
desgracia, porque estas ciencias industriales y las arfes son las
que constituyen la felicidad temporal de las naciones».'
Parece ser que vivia muy modestamente; ante ciertas
criticas por ir siempre cargado de libros y documentos,
expres6: «el cargar la ciencia no deshonra a nadie». El 23 de
marzo de 1849, a los 84 afios, fallecié repentinamente en la
Ciudad de México. Le debian cuatro afios de sueldo y de él se
escribié: «dejé a su familia un apellido ilustre, muchas
deudas y algunos ejemplares de sus Elementos de
Orictognosia, que no habian podido venderse». En su
testamento habia indicado que los libros con sus investigaciones
se vendieran como papel viejo.

Para mds detalles de la vida de Andrés Manuel del Rio,
se recomienda el texto de Escamilla y Morelos ya citado,! y
el reciente libro del historiador José Alfredo Uribe Salas, de
la Universidad Michoacana de San Nicolds de Hidalgo.!!

9. Semblanza general de Andrés M. del Rio

A lo largo de su vida, del Rio publico unos 70 trabajos cienti-
ficos, en espafiol, francés, alemdn e inglés, mostrando interés
por mltiples facetas de la cultura, desde la ciencia a la filoso-
fia, y por la divulgacién de temas cientificos en diversos medios.

["IPara dar idea de su talla como ilustrado, en su etapa de estu-
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diante ya entrd en contacto con la filosofia critica de Immanuel
Kant, siendo uno de sus intfroductores en México. Publicé un
anuncio en 1843 en un periddico por si alguien sabia de un
libro de este filésofo que habia prestado a un sacerdote en un
viaje, con promesa de devolver, y que habia fallecido.

Formé a discipulos que destacarian en mineria y en ofros
campos, como Leopoldo Rio de la Loza (1807-1876), médico,
cirvjano y farmacéutico que asistié a sus clases de Mineralogia
y de Quimica, que heredé de él la pasién por la docencia y la
investigacién, que realizé el primer aislamiento de un producto
natural en el continente americano, la perezona, una quinona
sesquiterpénica y el primer andlisis elemental en la zona ¥l

De gran modestia, «no todos podemos aspirar a la
celebridad vinculada al mérito literario del primer orden |...),
pero todos debemos aspirar a la reputacién de ciudadanos
dtiles, cada uno segun sus alcances», no tuvo apegos econd-
micos: «me inferesa mds un pedacito como una nuez de un
género o una especie nueva o curiosa, que una pepita de oro
de algunos marcos». Admiré la potencialidad de las fierras
mexicanas: «Todo lo que parece nuevo aqui lo es, y la mitad de
lo que no lo parece». Vehemente en sus discusiones, fue orgu-
lloso de su trabajo: «En fodas partes las ciencias naturales han
sido denostadas por los idiofas que no tienen otro desquite para
ocultar su ignorancia (...) no hay mds que apelar al tiempo, que
es el mejor amigo de la verdad». Rechazé «el apego servil a
lo antiguo, que prueba un hastio total y destruye la curiosidad
para todo conocimiento nuevo.ll

Su Unico retrato en vida conocido es el realizado hacia
1825 (ver Figura 5) por Rafael Ximeno y Planes (Valencia, 1759
o0 1760 - Ciudad de México, 1825), director de la Academia
Nacional de las Nobles Artes de México, que se conserva en
el Palacio de Mineria de México.l') En él, aparece con un go-
nidmetro para medidas de dngulos de cristales, unas montafias
al fondo que resaltan su interés por los minerales y un libro:
Elementos de Orictognosia. Una reproduccién de este cuadro
se encuentra en la Escuela Técnica Superior de Ingenieros de
Minas y Energia de Madrid. Mucho més recientemente, en
2015, Pilar Ruiz Azuara, doctora en fisica y artista, estudié la
figura de del Rio y su citado refrato, para recrear cémo se ima-
ginaba el rostro del personaje.? En 2017, la agencia SINC
(Servicio de Informacién y Noticias Cientificas de la FECYT,
Fundacién Espafola para la Ciencia y la Tecnologia) publicé
un dibujo de del Rio, sentado sobre minerales y la V de vanadio
dispuestos en un nopal, y sujetando una serpiente, simbolos de
su querido México.?l

Figura 5. Refrato de Andrés Manuel del Rio. Coleccién de la Facultad
de Ingenieria de la UNAM. Reproducido de la referencia [19].
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10. Descubrimiento e importancia del eritronio (hoy vanadio)
En 1801 del Rio analizé una muestra de una piedra extrafia de
plomo pardo proveniente de la mina de la Purisima del Cardonal
de Zimapdn (actual Estado de Hidalgo), que se crefa era fosfato
de plomo. Hoy se conoce como vanadinita y se sabe que es un
clorovanadato de plomo, de férmula Pb,CI(VO,),. Encontré en
ella un 14,8% de éxido de un metal desconocido, que barajé
denominar zimapanio, pero opté por pancromo -del griego
‘muchos colores’, por la multitud de colores que ofrecian sus
compuestos- y, finalmente, por eritronio —del griego ‘rojo’, por
el color que se apreciaba al calentar y afadir 4cido a algunas
de sus sales—. En 1803 se lo comunicé a su amigo Humbol-
dh, en su estancia en México, quien creyé que se frataba de
un compuesto de cromo (elemento descubierto en 1797) o de
uranio (descrito en 1789).8 Humboldt regresé a Europa con
muestras para analizar y una copia en francés de los manuscri-
tos de del Rio al respecto. En 1805, Hippolyte Victor Collet-Des-
cotils, de gran prestigio cientifico y director de la Ecole des
Mines de Paris, publicé el trabajo Analyse de la mine brune de
plomb de Zimapan, dans le Rayaume de México, envoyée par
M. Humboldt, et dans l'aquelle dit avoir découvert un nouveau
métal, concluyendo que poseia un 16% de dcido crémico y que
no se trataba de un compuesto derivado de un nuevo metal.?2

Del Rio aceptd su “error” en pensar que era un nuevo ele-
mento, pero reivindicé que, al menos, descubrié que el plomo
pardo no era un fosfato, como se creia, y que fue el primero en
proponer que el mineral del que se aislé era una nueva mena
de cromo. Durante afios, manifesté resquemor por la forma de
actuar de Humboldt y Descotils. El primero no tenia suficientes
conocimientos de quimica para criticar su trabajo y el segundo
fallecié en 1815, antes de que se dilucidara la cuestién. En 1819,
por ejemplo, del Rio dirigié una carta a Humboldt en la revista
Mercurio de Espafia, donde se lamentaba de cémo se desprecié
su labor, en favor de Descotils.”®! Al respecto, del Rio sefialé:

«por la razén sin duda de que los esparioles no debemos
hacer ningdn descubrimiento, por pequefio que sea, de
quimica ni de mineralogia, por ser monopolio extranjero. Y
d la verdad que Mr. DesCotils no necesita tanto como yo de
este pequerio, siendo mucho mas conocido en la republica
literaria [sic]».I

En 1831, el sueco Nils Gabriel Sefstrom (1787-1845), ava-
lado por su maestro Jons Jacob Berzelius (1779-1848), de re-
conocida fama, encontré un “nuevo” metal acompaiiando al
hierro de una ferreria de Eckersholm. Lo denominé vanadio,
por la diosa escandinava de la belleza Vanadis (‘dama de los
Vanir”, grupo de dioses de la mitologia nérdica). Ese mismo
afo, el alemdn Friedrich Wéhler analizé una de las muestras
de plomo pardo de Zimapdn de Humboldt y concluyé que el
éxido de vanadio encontrado era idéntico al de eritronio de del
Rio. Asi, tres décadas después, se comprobaba que el cientifico
madrilefio habia sido el descubridor del nuevo elemento quimi-
co. El mineralogista George William Featherstonhaugh (nacido
en Inglaterra, pero reconocido como el primer gedlogo nortea-
mericano) sugirié por ello que se denominara zimapanivm o
rionium en vez de vanadio.

Se acepta que hacia 1833, un sobrino de Humboldt le in-
dicé a del Rio, en Filadelfia, que su tio le habia comentado
que los cajones que fueron a Francia con las notas del des-
cubrimiento y algunas muestras se habian perdido en un nau-
fragio. Con el tiempo, se atemperé el resentimiento de del Rio
hacia su viejo amigo, expresando en un escrito publicado en
1840 en El Zurriago, Periddico literario, Cientifico e Industrial-

«Featherston y yo atacamos con demasiada vehemencia al
barén de Humbold, y acaso sin tener culpa algunas.

Del Rio describi6 la reduccién de pentéxido de vanadio
sobre carbono de la siguiente manera:

«Al soplete sobre carbén se funde grdcilmente con
efervescencia, dando olor de ajo, y se reduce 4 globulitos
de luestre metdlico; pero no se cuaja en vidrio poliedro
como el verde [sic]»24

Es claro que, de esta manera, obtuvo muestras de vanadio
metdlico, sin embargo, se acepta que no fue hasta 1867 que se
aislé, por el inglés Henry Enfield Roscoe, mediante reduccién de
tricloruro de vanadio con hidrégeno. Afios después, en 1905,
se realizé el primer uso de vanadio a gran escala, para la fo-
bricacién del acero del chasis del automévil Ford T, por sus pro-
piedades especiales. Aparte de su uso actual en ciertos aceros,
por ejemplo, para instrumentacién quirirgica y herramientas, sus
compuestos se usan como catalizadores de importantes procesos
industriales, como el pentéxido de vanadio en la obtencién de
écido sulfirico, y en el disefio de nuevas baterias. Algunas bac-
ferias y arqueas emplean enzimas que contienen vanadio como
una forma alternativa de nitrogenasa e incluso susfituyen molib-
deno por este metal, y algunas ascidias (tunicados marinos) acu-
mulan vanadio en células especializadas llamadas vanadocitos.
Por ejemplo, la especie Geobacter metallireducens utiliza vana-
dio como aceptor final de electrones en la respiracién.?’l

En relacién a la denominacién de vanadio, del Rio indicé:

«Los mejores nombres son los que indican alguna propiedad
caracteristica |...] Asi llamé yo eritronio a mi nuevo metal,
por la bella propiedad caracteristica de que sus sales
blancas de amoniaco, barita, cal &c., se vuelven al fuego, y
con una sola gota de dcido concentrado, del mas hermoso
rojo escarlata |...| pero vos non vobis, el uso que es el tirano
de las lenguas, ha querido que se llame Vanadio, por no
sé qué divinidad Escandindvica; mds derecho seguramente
tenia ofra Mejicana, que en sus tierras se hallé treinta afios
antes [sic]».

Incluyé ademés la siguiente nota:

«Yo no me senti ni poco ni mucho, porque lo que inferesa &
las ciencias son los descubrimientos, y nada le importa que
sea Pedro, Juan 6 Diego el que los haga; ademas, squién
prefenderia competir con semidioses? [sic]».

11. Etica en la ciencia: conflicto de interés

Hoy dia se da crédito del descubrimiento del vanadio a del
Rio. Lo hace la IUPAC, a través de la Comisién de Abundancia
Isotépica y Pesos Atémicos: «Vanadium had originally been
discovered by the Spanisch mineralogist Andrés Manuel del Rio
y Ferndndez in 1801, who named erythronium...». También la
Royal Society of Chemistry establece que el descubrimiento
se debe a del Rio y que Sefstrdm lo aisld, por segunda
ocasién, a partir de una segunda mena.?’! Se dice a menudo
que fue descubierto “dos veces”, sen verdad se puede aceptar
en ciencia que algo asf se puede descubrir dos veces?

La competencia en ciencia es un factor fundamental para
su desarrollo, y el crédito cientifico ante un descubrimiento es
un elemento importante. Hoy es posible hacer una revisién del
caso y ver cémo el reconocimiento cientifico no depende Uni-
camente de la contundencia de los resultados experimentales y
de su correcta interpretacién, sino que se encuentra afectada
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por todos los aspectos propios de la naturaleza humana, la ca-
pacidad personal, la cultura individual y colectiva, los valores
individuales, el interés personal y colectivo, la politica, efc.

Del Rio envié a publicar una comunicacién breve en que
anunciaba el descubrimiento de un nuevo metal porque el con-
cepto de elemento no estaba extendido enfonces y se comunicé
por primera vez en la Introduccién a las Tablas Comparativas
de las Sustancias Metdlicas de Ramén de la Quadra (ver Figura
6).282% Jamds tuvo la menor duda en ese momento de que el
metal era nuevo.

XXI1V.
Pancromo..|Pancromo,

Nota. Nueva
substancia metdlica
anunciada por D.
Manuel del Rio en
una Memoria diri-
gida desde México
al Sr. D. Antonio
Cavanilles, con fe-
cha de 26 de Se-
tiembre de 18012,

Figura 6. Comunicacién original del descubrimiento del pancromo,

hoy vanadio (ver texio). Reproducido de la referencia [29].

Los detalles experimentales los publicé como una nota de
pie de pdgina en las fablas mineraldgicas de Karsten.*% En
esa época, y para algunos casos, la publicacién de una
comunica-cién requeria la repeticion de los experimentos;
por ejemplo, cuando se presenté el descubrimiento del cromo
por Louis Ni-colas Vauquelin, su alumno y luego su amigo,
ColletDescotils, estuvo a cargo de la reproduccién de los
experimentos y de confirmar el descubrimiento.F#
Seguramente del Rio pidié a Humboldt repetir los
experimentos o revisar sus resultados. Este no tuvo manera de
confirmarlo, pues sabia del descubrimiento reciente del cromo
y no tenia bases para concluir, por lo que pidié que un
tercero reprodujera los experimentos. Para esto se le
entregaron muestras de vanadinita, algunas de las cuales se
conservan hoy dia en el Museum fir Naturkunde en Berlin y
una copia del procedimiento en francés, para que fuera re-
producido en Paris. Se dice, como ya se ha citado, que parte
del cargamento se perdié en un naufragio, concretamente en
la regién de Pernambuco. 3Un envio a Europa desde México
debe viajar tan al sur, a las costas de Brasil2

Independientemente de que Humboldt no entregé la mues-
tra al centro de destino (el Instituto de Francia), si decidié entre-
gar parte de ella al que se podria considerar el experto mun-
dial en cromo, Collet-Descotils, lo que lo exonera de cualquier
cuestionamiento  ético. lamentablemente, no tomé en
cuenfa que este quimico habia fenido en sus manos el
precipifado obtenido al disolver muestras de platino en
agua regia y no pudo obtener nada nuevo a partir de él. Sin
embargo, en 1804, Smithson Tennant a partir del mismo
precipitado descubri6 el iridio y el osmio.® De hecho, los
andlisis de la vanadinita realizado por ColletDescotils son
erréneos,® por lo que no puede considerdrsele un quimico
confiable. El origen de la confianza de Humboldt en las
habilidades analiticas de este personaje estaba sustentado en
la opinién del que fue su maestro y amigo. Lamentablemente
ColletDescotils aproveché la primera oportu-nidad que tuvo
para desprestigiar a del Rio,® indicando que este habia
cometido errores y que insistia en reclamar el crédito

www.analesdequimica.es

de haber descubierto una nueva sustancia, el eritronio. En una
época en donde la honra (diferente al concepto actual, definida
entonces por la reputacion social) tenia un papel central, es
claro que un ataque de este fipo llevaria a pensar en la retracta-
cién. Este es un hecho que debe considerarse. Del Rio no sopor-
16 los comentarios publicados por Collet-Descotils y la presion
lo condujo a proponer la existencia del cromo en la muestra.

En el laboratorio de del Rio [en el siglo XVIII el término
usado para indicar el lugar de trabajo para hacer experimentos
era “elaboratorio”) colaboraban los ayudantes Manuel Cotero
(1775-1830) y Manuel Ruiz de Tejada (1779-1863) personajes
a quienes no se les da ningdn crédito, pero esto es producto de
la época y puede corregirse hoy reivindicandoles.

Es claro que del Rio describe el eritronio como un nuevo
metal y es consciente de haber aislado una nueva sustancia,
por lo que debe considerdrsele descubridor, asi como que su
refractacién, cuando pretende ser el descubridor de una nueva
mena de cromo en el plomo pardo, viene de resultados analiti-
cos erréneos. Lamentablemente, en treinta afios, del Rio no fue
capaz de hacerse de una muestra de cromo para comparar
directamente los compuestos derivados. En su descripcién del
eritronio indica claramente que desprende olor a ajo al reducir-
sele con carbén, y esto habria podido diferenciarlos facilmente.

Sefstrém aislé el vanadio como se ha descrito y su profesor
Berzelius fue quien confirmé el hallazgo. En el capitulo titulado
Vanadium, de su autoria,®! describe el origen de la muestra
del nuevo aislamiento, el origen del nombre propuesto e indica
que el metal se encuentra también en México, en una mina
de plomo en Zimapdn, que fue andlizada por del Rio y que
este describié el hallazgo en 1801, llamando eritronio al nuevo
metal. También describe el andlisis erréneo de Collet-Descotils
e indica que del Rio se sumé a la idea de que el compuesto era
subcromato de plomo:

«ainsi, le métal, prés d'étre découvert, demeutra encore
inconnu aux chimistres pendant une frentaine d‘dnnees»
“asi, el metal casi descubierto permanecié desconocido
para los quimicos durante una treintena de afios”).

El pérrafo concluye indicando que, desde el descubrimien-
to de Sefstrém, Wahler, otro de los recipiendarios de la vanadi-
nita de Humboldt, habia establecido que el metal era el mismo
descrito por Del Rio. Esto prueba ademds que en el periodo
de tres décadas se siguié trabajando con vanadinita y en la
identificacién del nuevo metal ¥]

sEs posible que un conflicto de interés de Berzelius (per
sonaje muy influyente en la quimica de la época), para dar el
crédito a su alumno, y tal vez amigo, sea el origen del
problema para llamar vanadio al eritronio? Wéhler noté
diferencias entre el cromo y el vanadio, e intenté aislarlo hacia
1828; enfermd y no continué el trabajo, pero se percaté de
que el metal aislado por Sefstrdm era el mismo que habia
descrito del Rio y lo comu-nicé a Berzelius. Este Gltimo, en un
golpe de honestidad, pudo haber evitado este conflicto,
estableciendo la nueva veta de vanadio que habia
enconfrado  Sefstrdm, restaurando el nom-bre original
eritronio) y reconociendo al verdadero descubridor del
vanadio (0nico elemento no radioactivo descubierto fuera de
Europa), por Andrés Manuel del Rio, como hoy se acepta. Es
increible, porque Berzelius habiendo hecho notables contri-
buciones para la quimica, no fue capaz de reconocer lo obvio.

12. Reconocimiento de la obra de del Rio
Del Rio obtuvo en vida amplio reconocimiento internacional,
siendo miembro de diversas sociedades cientificas, como la
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Academia de Ciencias de Paris. Mds considerado en México
que en Espaiia, figura su nombre, como el de Fausto Elhuyar,
en una de las puertas del Palacio de Mineria de Ciudad de Mé-
xico. En 1964, con motivo del bicentenario de su nacimiento,
se instaurd el Premio Nacional de Quimica “Andrés Manuel del
Rio” por la Sociedad Quimica de México, y se editaron en este
pais un millén de sellos con su efigie y, de fondo, el Palacio de
Mineria (ver Figura 7).
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Figura 7. Sello emitido por correos de México en 1964 por el
bicentenario de del Rio. Reproducido de la referencia [38].

A mediados del siglo XX, se reivindicé por quimicos mexi-
canos, ante la IUPAC, que se cambiara el nombre de vanadio
por eritronio. Destacd en ello Modesto Bargallé —emblemdtico
profesor de fisica y quimica espafiol que desarrollé también su
carrera en México, en su caso tras la Guerra Civil-, para lo que
se conté con el apoyo de Linus Pauling.

Ampliamente reconocido por su labor en beneficio de la
sociedad mexicana del siglo XIX (participé en el establecimien-
to de las primeras sociedades cientificas e instituciones aca-
démicas de México), su retrato estd integrado, junto con el de
sus amigos von Humboldt y Fausto Elhuyar, en el Retablo de
la Independencia, obra colosal realizada por Juan O'Gorman
en 1960 y conservada en el Museo Nacional de Historia de
México.*9

En Espaiia, la Universidad de Alcald le honré con la de-
nominacién del Instituto de Investigacién Quimica Andrés M.
del Rio (IQAR) y en 2019, con motivo del Afo Internacional
de la Tabla Periédica, se le dio su nombre a una plaza en Al-
cald de Henares. Ese mismo afio, la Universidad Complutense
de Madrid inauguré en la Facultad de Ciencias Quimicas una
escultura, realizada por Iria Groba Martin y Miguel Pozas Pé-
rez, sobre los “elementos quimicos espafioles”, donde se cita a
Andrés del Rio en el espacio del vanadio. El Ayuntamiento de
Madrid le honré, en enero de 2020, mediante la aprobacién
de una proposicién, interesando que se asigne su nombre a
algin espacio piblico o edificio de cardcter cientifico, por su
contribucién a la ciencia; concretamente, por el descubrimiento
del vanadio, y que se adopten las deméds medidas que contiene
la iniciativa.! Adn no se ha llevado a la préctica.

Aunque en México es méds conocido por los profesionales
de la quimica, no es una figura popular para el piblico en ge-
neral. En Espafia, se puede afirmar que su conocimiento es adn
bastante limitado, aunque se hacen acciones (fodavia puntuales)
para difundir su obra. Una reciente, sin embargo, es especial-
mente relevante: en 2023, un grupo de investigadores espafio-
les e italianos, denominaron “erythronium bonds” a unas inte-

racciones electrénicas especifica encontradas en derivados del
vanadio(V) y ofros compuestos andlogos. No solo fue objeto de
la portada de la revista, sino que se incluia alli el retrato de del
Rio, especificdndose que con dicha denominacién se proponia
en honor a Andrés Manuel del Rio, descubridor del vanadio 49!

13. Conclusiones

Andrés Manuel del Rio, paradigma de cientifico, ingeniero y
profesor de excelente trayectoria, claro ejemplo de lo que supu-
so la llustracién Espariola, vivié en primera persona los grandes
avances de la mineralogia, la geologia y la quimica de su épo-
ca. Se formé en los mejores centros educativos, compartié su
quehacer con personajes de la talla de Werner, Haiy, Fausto
Elhuyar o Humboldt, descubrié un nuevo elemento quimico (el
vanadio), y su vida estuvo perfectamente integrada en la revo-
lucién cientifica e industrial de su época. Es claro que la con-
fusion sobre el descubrimiento del vanadio estd en Berzelius,
quien tenia informacién suficiente para haberlo evitado y que
decidié dar a su alumno Sefstrdm el reconocimiento al confir-
mar su asilamiento. Del Rio no escatimé el compromiso social
para favorecer el desarrollo de la sociedad en general y de una
nueva nacién: México. Su ejemplo deberia servir como fuente
de estimulo constante y, por ello, debe ser mas conocido.
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Universitaria, Delegacidn Coyoacdn, C.P04510
Ciudad de México, México

Ce: gecgh@unam.mx
ORCID: 0000-0002-9528-133X

Licenciado (1985) y Doctor (1990) en Ciencias Quimicas por la
Universidad Complutense de Madrid, se incorpord como docente a la
Universidad Politécnica de Madrid en 1986, donde ejerce como cate-
drdtico de universidad (drea de ingenieria quimica). Ha investigndo
sobre espectroscopia aplicada, preparacion y propiedades de polimeros
y materiales compuestos, recursos diddcticos, educacion STEAM, e
historia de lo ciencia, habiendo publicado 200 articulos al respecto.
Ha dedicado un esfuerzo especial a la divulgacion, en maltiples
formatos (conferencias, ferias, articulos, libros, webs. . .), reconocido,
entre otros, por el Premio a la Difusidn de la Ciencia (2020) de la
Confederacion de Sociedades Cientificas de Espaiia.

Investigador fitular C del Instituto de Quimica de la UNAM, redliza
investigacion experimental y tedrica sobre la participacidn de efectos
estereoelectrénicos e inferacciones débiles en la conformacin y lo
reactividad. Entre sus contribuciones destacan, el haber probado que
lo interaccién 1,3-syn-diaxial no es responsable de la preferencia
conformacional en ciclohexanos y que el efecto Perlin no tiene
exclusivamente un origen esfereoelectronico. Fue director del Instituto
de Quimica y presidente de la Sociedad Quimica de México. Ha sido
reconocido con el Premio Premio Weizmann en 1993 y el Premio de
Investigacion 2002 por lo Academia Mexicana de Ciencias.
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Noticias de la RSEQ

Exito de la XL Reunién Bienal de la RSEQ

mica (RSEQ), celebrada del 30 de junio al 3 de julio de

2025 en el Bilbao Exhibition Centre, concluyé con gran
éxito, reuniendo a més de 1.200 participantes en un progra-
ma de gran calidad cientifica.

Durante cuatro dias se impartieron ocho conferencias ple-
narias a cargo de los Profs. Bert Meijer (Eindhoven University
of Technology), Laura Kiessling (Massachusetts Institute of
Technology), Joseph Wang (University of California San Diego),
Helma Wennemers (ETH Zirich), Agusti Lledés (Universidad
Auténoma de Barcelona), Rubén Martin (Institute of Chemical
Research of Catalonia), José Luis Mascarefas (Universidad de
Santiago de Compostela) y Pedro J. Pérez (Universidad de Huel-
va). El congreso incluyé, ademds, 16 simposios temdticos, siete
sesiones de péster y el evento especial ACS on Campus organi-
zado por la American Chemical Society.

El programa cientifico conté con mas de 100 conferen-
ciantes invitados de 12 paises, junto con 195 comunicaciones
orales, 190 presentaciones flash y 617 pésteres, que reflejan
el dinamismo de la comunidad quimica. También participaron

12 empresas expositoras, ademds de la Secretaria Técnica de
la RSEQ.

I-c XL Reunién Bienal de la Real Sociedad Espafiola de Qui-

XL Bienal

RSEQ)

30.06-03.07 2025

Bilbao Exhibition Centre | BEC

El éxito de esta edicidn ha sido posible gracias a la contri-
bucién de todos los participantes, con especial reconocimiento
a los coordinadores de los simposios, auténticos artifices del
programa cientifico, y a los voluntarios que apoyaron la orga-
nizacion.

FJJ' r)
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Entrega del premio Medinaveitia-Lourengo 2025

al Prof. Luis Carlos

| 16 de julio se hizo entrega al Prof. Luis Carlos (Universi-
E dad de Aveiro) del diploma acreditativo del premio Hispa-

no-Portugués Medinaveitia-Lourengo 2025 otorgado por la
Real Sociedad Espaiiola de Quimica. La entrega del galardén
tuvo lugar en el CIC biomaGUNE donde ademés impartié una
magnifica conferencia titulada, “Water's hidden density dance:
From charged interfaces to protein dynamics”.

Dentro de las actividades asociadas a este premio se inclu-
ye la visita a diversas instituciones espafiolas. Asi pues, al dia
siguiente el Prof. Carlos visité la Facultad de Ciencias de la Uni-
versidad Auténoma de Madrid, donde su conferencia también
despert4 un gran interés.

El premio ‘Madinaveitia-Lourengo, instituido conjuntamente
por la Sociedad Quimica de Portugal y la RSEQ, tiene como
objetivo reconocer la investigacién cientifica con proyeccion
infernacional que se realiza en Portugal y Espafia en cualquiera
de sus dreas. Se concede en Espafia en los afios impares y en
Portugal en los pares.

Entrega del diploma acreditativo al Prof. Lufs Carlos.
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NOTICIAS GRUPQOS ESPECIALIZADOS
XLV Reunién del Grupo de Electroquimica (GEE)

de la RSEQ

a XLV Reunién del Grupo Especializado de Electroquimica
I-(GEE) de la RSEQ se celebré en La Laguna (Santa Cruz de

Tenerife) entre el 15y el 18 de julio de 2025, y fue organi-
zada por la Universidad de La Laguna (Dra. Elena Pastor Tejera
y la Dra. Carmen Arévalo Morales). Esta reunién incluyd la cele-
bracién de las reuniones de las Redes de Investigacién E3Tech y
Electrobionet y el Il Workshop Iberoamericano a Distancia E3Tech
“Tecnologia electroquimica para el nexo agua/energia a través
del Atléntico”.

El evento reunié a mds de 190 expertos nacionales e inter-
nacionales en diferentes dmbitos de la Electroquimica. Durante
la reunidn, se presentaron 4 conferencias plenarias (Dra. Yaiza
Gonzdlez-Garcia, Delf University of Technology (Paises Bajos);
Dra. Beatriz Rolddn, Fritz Haber Institute of the Max Planck
Society (Alemania); Prof. Angel Cuesta, University of Aberdeen
(Reino Unido); Dr. Ismael Diez Pérez, King's College London (Reino
Unido)), 5 conferencias invitadas (Dra. Miriam C. Rodriguez, Uni-
versidad de La Laguna (Espafia); Dr. Rubén Rizo, Universidad de
Alicante (Espafia); Dra. Karima Lasri, Mohammed VI Polytechnic
University (Marruecos), Dra. Angélica M. Baena-Moncada, Uni-
versidad Nacional de Ingenieria (Perd); Dra. Doris Grumelli, Uni-
versidad Nacional de La Plata (Argentin)), 105 comunicaciones
orales y 80 comunicaciones en formato péster.

Foto oficial de la XLV Reunién del Grupo Especializado
de Electroguimica de la RSEQ.

Ademés, como es ya habitual en las reuniones del GEE, du-
rante la reunidn tuvo lugar la defensa de 16 Trabajos de Fin
de Mdster y de 13 Proyectos de Tesis de los estudiantes de los
programas interuniversitarios de Mdster y Doctorado en “Electro-
quimica. Ciencia y Tecnologia”.

Entrega de los Premios del Grupo de
Electroguimica (GEE) 2025

quimica (GEE) de la RSEQ, organizada por la Universidad
de la Laguna en la Laguna (Santa Cruz de Tenerife) del
15 al 18 de julio de 2025, se realizé el acto de entrega de los
Premios del Grupo de Electroquimica 2025.
Los Premios entregados fueron:
*  Premio ‘Jovenes Talentos’ 2025 del Grupo de Electroquimica,
concedido a la Dra. Maider Zarrabeitia Ipifia del Karlsruhe
Institute of Technology (Alemania).

Durqnte la XLV Reunién del Grupo Especializado de Electro-

"

45 GERSEQ

De izquierda a derecha: José Solla, Rebeca Marcilla,
Maider Zarrabeitia y Elena Pasfor.

www.analesdequimica.es

*  XPremio “Antonio Aldaz” a la mejor Tesis Doctoral en el dmbito
de la Electroquimica defendida durante el afio 2023. El
premio fue concedido a la Dra. Elena Alfonso Gonzdlez
(Instituto de Cerdmica y Vidrio, CSIC) por la fesis titulada
"Design and development of tandem photoelectrochemical
cells for solar energy conversion" presentada en la Universi-
dad Auténoma de Madrid y dirigida por el Dr. Victor Anto-
nio de la Pefia O'Shea y la Dra. Mariam Barawi Mordn del

Instituto IMDEA Energia.

unin del Grupo de Electroquimica de
Real Sociedad Espanola de Quimica

De izquierda a derecha: José Solla, Carmen Arévalo,
Elena Alfonso e Ignacio Sirés.
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Premios Nacionales de Investigacion 2025

RSEQ y presidenta del Grupo Especializado de Quimica y
Computacién y el Dr. Jesis Campos Manzano, vocal de la
Junta de Gobierno de la RSEQ, se encuentran entre los galar-
donados con los Premios Nacionales de Investigacion 2025.
La Prof. Maria del Carme Rovira Virgili ha recibido el Premio
Nacional de Investigacién “Enrique Moles” en el drea de Cien-
cia y Tecnologias Quimicas, mientras que el Dr. Jesis Campos
Manzano ha sido reconocido con el Premio Nacional de Investi-
gacion para Jovenes “Maria Teresa Toral”, en el drea de Ciencia
y Tecnologia Quimicas.
Estos premios son el reconocimiento mds importante de Es-
paiia en el dmbito de la investigacién cientifica. Destacamos
aqui alguna resefia de la noticia publicada:

I-o Prof. Maria del Carme Rovira Virgili, miembro de la

Premio Nacional de Investigacién Enrique Moles, en el drea de
Giencia y Tecnologia Quimicas.

Maria del Carme Rovira Virgili es profesora de investiga-
cién ICREA en el Departamento de Quimica de la Universidad
de Barcelona (UB). Ha sido galardonada por sus contribu-
ciones revolucionarias en quimica computacional aplicada a
enzimas de interés biomédico y biotecnolégico que han des-
velado mecanismos moleculares clave en la glicobiologia. Su

Prof. Maria del Carme Rovira Virgili.

trabajo ha impulsado avances en biocombustibles, microbiota
intestinal y degradacién de polisacdridos marinos, consoli-
dando asi su liderazgo internacional.

Premio Nacional de Investigacion para Jovenes Maria Teresa
Toral, en el drea de Ciencia y Tecnologia Quimicas.

Jesis Campos Manzano es investigador en el Insfituto de
Investigaciones Quimicas-CSIC de Sevilla. Ha sido galardo-
nado por su enfoque innovador en quimica organometdlica
cooperativa, asi como por el desarrollo de nuevas estrategias
para la funcionalizacién de moléculas poco reactivas median-
fe mecanismos no convencionales. La obtencién de financia-
cién competitiva internacional para su propio grupo de inves-
tigacién, asi como la coordinacién de numerosos proyectos
reflejan su extraordinario liderazgo cientifico.

Toda la informacién puede encontrarse aqui: https://
www.ciencia.gob.es/Noticias/2025/septiembre/con-
cesion-premios-nacionales-investigacion-2025.html

Desde estas lineas, damos nuestra mds sincera enhorabue-
na a Carme y Jesis. Es un reconocimiento a su buen hacer y
a la quimica de excelencia que se hace en Espafa por lo que
son un motivo de orgullo para toda la comunidad quimica.

Dr. Jests Campos Manzano.

https://doi.org/10.62534 /1seq.aq.2079
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La IUPAC traslada su sede a Mdlaga y Roma

ha decidido trasladar su Secretaria desde Research Trian-

gle Park (Carolina del Norte, EE.UU.) a una doble sede en
Mélaga (Espafia) y Roma (ltalia). La decisién, ratificada por el
Consejo de la Unién durante su Asamblea General celebrada
en Kuala Lumpur (Malasia), inaugura una nueva etapa en la
historia de esta organizacién, fundada en 1919 y considerada
la autoridad mundial en normalizacién y nomenclatura quimi-
ca. Lla delegacién espafiola estuvo formada por Concepcién
Gimeno (representante nacional), Ernesto de Jesis Alcafiz y
Raquel P. Herrera, y cont6 también con la presencia de Javier
Garcia Martinez, como presidente saliente de la IUPAC.

El presidente de la IUPAC sefialé durante el anuncio que
esta medida “supone una oportunidad extraordinaria para la
comunidad quimica espafiola”, destacando que la divisién de
operaciones entre Roma y Mdlaga refuerza el cardcter global
de la institucién. Roma, con su tradicién cientifica y su papel
en la diplomacia infernacional, y Mdlaga, como puente entre
Europa e Iberoamérica y ejemplo de transformacién basada

I-o Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC)

El rector de la Universidad de Mdlaga, Teodomiro lépez,
y el alcalde de Mdlaga, Francisco de la Torre,
en el acfo institucional del anuncio.

en el conocimiento, se presentan como sedes complementa-
rias que responden a los retos de la quimica del siglo XXI.

Desde sus inicios, la IUPAC ha desempefiado un papel
fundamental en la estandarizacién de nomenclaturas, la unifi-
cacién de pesos atémicos y la definicién de la tabla periédica
actual, ademds de promover metodologias cientificas consen-
suadas y la colaboracién internacional. Sus sedes administra-
tivas han reflejado siempre este cardcter global: Paris, Zdrich,
Basilea y Oxford precedieron al traslado en 1997 a Estados
Unidos.

El proceso que ha culminado en la designacién de Mdle-
ga y Roma comenzé en junio de 2024, con una convocatoria
abierta a propuestas internacionales. Més de veinte paises
manifestaron su interés inicial y finalmente ocho candidaturas
fueron evaluadas en detalle. Entre los criterios de seleccion
figuraban la capacidad para apoyar la misién global de la
IUPAC, la conectividad internacional, el respaldo institucional
y la integracién en ecosistemas cientificos dindmicos. La pro-
puesta presentada por la Universidad de Mdlaga, en cola-
boracién con el Ayuntamiento de la ciudad, y la del Consejo
Nacional de Investigacién de ltalia (CNR) resultaron elegidas
por su solidez y complementariedad.

En Mdlaga, la sede se ubicard en el histérico edificio del
Rectorado de la Universidad, en pleno centro de la ciudad,
mientras que en Roma se alojard en la sede central del CNR, a
escasa distancia de la Universidad La Sapienza. Ambas loca-
lizaciones estaran plenamente integradas en entornos acadé-
micos y de investigacién, lo que facilitard la colaboracién con
cientificos y la organizacién de actividades internacionales.

El traslado no supone Gnicamente un cambio geogréfico,
sino una modernizacién de las operaciones de la [UPAC. El
plan incluye la digitalizacién de procesos, el refuerzo de pro-
gramas de educacién cientifica y un mayor enfoque en los
grandes desafios globales, como la sostenibilidad quimica y
el cambio climético. La transicién se iniciaré de inmediato y
estd previsto que las dos sedes estén plenamente operativas
en 2026.

La IUPAC lanza la Guia para una Quimica

Responsable

| 14 de julio de 2025, durante la ceremonia inaugural
Edel Congreso Mundial de Quimica de la IUPAC en Kuala

Lumpur (Malasia), la Unién Internacional de Quimica Pura
y Aplicada presenté oficialmente la Guia para una Quimica
Responsable (Guiding Principles of Responsible Chemistry). Se
trata de una propuesta ambiciosa que busca transformar la
manera en que se ensefia, practica y comunica la quimica en
todo el mundo.

Esta guia representa mucho mds que un cédigo ético, es
un llamamiento global a la accién para que investigadores,
docentes, responsables de politicas publicas, lideres indus-
triales y, especialmente, jévenes cientificos trabajen juntos
de forma que la quimica contribuya a solventar los retos glo-
bales que enfrentamos. Con la sostenibilidad, la seguridad,
el acceso a la informacién y la transparencia como pilares
fundamentales, los ocho principios de los que consta este do-
cumento nacen como respuesta al momento critico que vive

www.analesdequimica.es

nuestro planeta ante desafios como el cambio climético, la
pérdida de biodiversidad, la desinformacién y una acelerada
transformacién tecnoldgica.

“La quimica no solo debe ocuparse de lo que podemos
hacer, sino de lo que debemos hacer para garantizar un futu-
ro vivible, justo y sostenible para todos”, destacé Javier Garcia
Martinez, expresidente de IUPAC y miembro del equipo infer-
nacional que elaboré esta iniciativa. La propuesta se alinea
con la misién de IUPAC y con declaraciones internacionales
como la de Estocolmo, al tiempo que fomenta el diélogo sobre
el papel de la quimica en la sociedad.

Elaborada durante dos afios por un equipo internacional
de experfos y jévenes investigadores, en colaboracién con el
King’s Centre for Visualization in Science (Canadd), la guia
ofrece un contenido accesible y adaptado a los refos educa-
fivos y profesionales del siglo XXI. Ademds de los principios,
incluye materiales complementarios como guias docentes,
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actividades para estudiantes, ejemplos comentados, buenas
prdcticas y recursos multimedia.

Toda la informacién estd disponible en el sitio web oficial
(https://iupac.org/responsible-chemistry), donde también se
podrdn consultar las traducciones al espafiol actualmente en

preparacién. Con esta iniciativa, IUPAC invita a la comuni-
dad quimica a sumarse a la conversacién global sobre el
papel de la quimica en la construccién de un futuro mds
responsable

01 Jul 2025

Guiding Principles of Responsible Chemistry

Guided by IUPAC's mission as a global organization that provides objective scientific expertise
and develops the essential tools for the application and communication of chemical knowledge
for the benefit of humankind and the world, chemists should practice:

Responsible Innovation

Employ scientific knowledge and encourage innovations in chemistry to maximize benefits
for people and the planet while minimizing and mitigating unintended consequences.

Safety, Security & Sustainability

Implement a culture of safety, security, sustainability, and responsibility in the practice of
chemistry.

Ethical Behaviour

Apply ethical values, norms, standards, and judgments to guide the responsible practice of
chemistry.

! Inclusivity, Equity & Belonging
Nurture a diverse, equitable, and inclusive global community that incorporates a variety of
" talents, knowledge, and backgrounds to create a flourishing chemistry enterprise.

Communication & Collaboration

Communicate knowledge and practices through education and outreach to equip chemists
and the public with the necessary understanding, tools, and values to benefit people and the

planet.
Equitable Access
Provide equitable access to information, resources, and opportunities to create an open,
inclusive, and collegial environment for the chemistry community.

Integrity & Accuracy

Use and interpret data, models, and theories with integrity, completeness, and accuracy,
and make use of the latest technological innovations ethically, responsibly and fairly.

Promote the convergence of chemistry with other disciplines to address global issues
and ensure ethical development and the well-being of people and the planet.

@ Convergence Across Disciplines

SOl @ KCVS.ca

International Union of Pure and Applied Chemistry Creative Commons 4.0 International License Design by King's Center for Visualization in Science

Infografia de la Guia para una Quimica Responsable.
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Maria Cuartero, galardonada con el EuChem$S

Lecture Award 2024

a profesora Maria Cuartero ha recibido el EuChemS Lecture
I-Award 2024 en reconocimiento a sus destacadas contribu-

ciones a la quimica europea. Actualmente es catedrdtica en
la Universidad Catélica de Murcia (UCAM), donde lidera la
unidad de investigacion UCAM-SENS, y Associate Professor
en el Real Instituto de Tecnologia (KTH) de Estocolmo (Suecial,
al frente del grupo Chemical Sensors.

Doctora en Quimica por la Universidad de Murcia desde
2014, obtuvo el Premio Extraordinario de Doctorado y el ga-
lardén a la mejor tesis de la Sociedad Espafiola de Quimica
Analitica. Tras una estancia posdoctoral en la Universidad de
Ginebra (Suiza), inicié su carrera independiente en el KTH
como Marie Curie Fellow. Posteriormente, fue distinguida con
una prestigiosa ERC Starting Grant.

Su investigacién se centra en la digitalizacién quimica me-
diante sensores electroquimicos, con aplicaciones en el and-
lisis de la salud y del medio ambiente. Lidera dos equipos de
investigacion, con cerca de 30 cientificos, que participan en
proyectos nacionales y europeos. Sus aportaciones incluyen
mds de 120 publicaciones y avances significativos en minia-
turizacién y mejora de la sensibilidad de sensores quimicos.

Prof. Maria Cuartero.

Ademds de su actividad investigadora, Maria Cuartero
participa activamente en congresos y talleres internacionales,
y promueve iniciativas que refuerzan la relacién entre mujer
y ciencia, entre sociedad y ciencia, asi como la proyeccién
internacional de la quimica.

Tres miembros de la RSEQ obtienen una

ERC Starting Grant 2025

de Quimica felicita a sus so-
ios Carla Casadevall, Ni-
coletta Liguori y Carlos Moreno
Yruela, que han sido disfin-
guidos con una ERC Starting
Grant 2025 del Consejo Eu-
ropeo de Investigacién (ERC).
Estas ayudas, dotadas con 1,5
millones de euros y cinco afios
de duracién, apoyan a j6venes
investigadores de excelencia
en los primeros afios de su car-
rera independiente.

Carla Casadevall desarrolla
su actividad en el Departamen-
to de Quimica Fisica e Inorgd-
nica de la Universidad Rovira
i Virgili y en el Instituto Cataldn de Investigacién Quimica, es
lider del grupo de investigacion Casadevall Lab y presidenta del
Grupo de Jévenes Investigadores de la RSEQ. Carla focaliza su
carrera académica en reproducir los procesos fotocataliticos de
conversién de energia que tienen lugar en la naturaleza, que
permiten fransformar el diéxido de carbono de la atmésfera en
glucosa. Con su proyecto «BIOPOLE» busca imitar las estructu-
ras celulares de las plantas que hacen posible la fotosintesis y
la captura de diéxido de carbono de la atmésfera. Para ello,
el equipo investigador desarrollard sistemas artificiales basados
en membranas poliméricas, polimersomas, para compartimen-
tar reacciones quimicas complejas.

Nicoletta Liguori es lider de grupo en el Instituto de Ciencias Fo-
ténicas. Su proyecto «MARIONETTE» busca comprender cémo

I_c: Real Sociedad Espafiola

www.analesdequimica.es

De izquierda a derecha: Dra. Carla Casadevall,
Dra. Nicoletta Liguori y Dr. Carlos Moreno Yruela.

los cambios en la estructura y
el entorno de las proteinas foto-
sintéticas les permiten regular la
captacién de luz en las plantas.
Asi pues, este proyecto busca
implementar en la fotosinfesis
nuevos enfoques de espectros-
copia avanzada y simulaciones
de dindmica molecular. Esta es-
trategia permitird modificar la
estructura y el enforno a escala
molecular de las proteinas foto-
sinféficas, y sondear el efecto
de estos cambios en la funcién
que desempefian con un nivel
de detalle sin precedentes, tan-
to en resolucién temporal como
estructural. Este andlisis permiti-
rd avanzar en la comprensién de cémo es posible que, ajustando
el microentorno y modificando la conformacién de proteinas foto-
sintéficas individuales, las plantas puedan realizar la fotosintesis
de manera segura baijo el sol sin sufrir ningdn dafio.

Carlos Moreno Yruela es investigador en la Escuela Politécnica
Federal de Lausana (Suiza), y desarrollard su proyecto «CHEM-
TUBIO» en el Instituto de Bioingenieria de Cataluia (IBEC). Este
proyecto tiene como objefivo el estudio quimico de enzimas con
potencial terapéutico. En concreto son enzimas que permiten ac-
tuar sobre las modificaciones de microtGbulos. Son un tipo de en-
zimas fundamentales para el funcionamiento de nuestras células
que han mostrado un prometedor potencial como dianas terapéu-
ficas para el tratamiento del cncer, asi como de enfermedades
cardiacas y neuronales.
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Noticias

El Prof. Luis M. Liz-Marzan ha sido galardonado
con el Dong Qin ACS Award in Nanochemistry

ecientemente la American
RChemica/ Society (ACS)

ha anunciado los galar-
donados con los premios na-
cionales 2026. Estos premios
reconocen los méritos excep-
cionales en diversas dreas
de la Quimica. Es una gran
alegria anunciar que nuestro
compaiiero Luis LizMarzan ha
sido galardonado con el pre-
mio Dong Qin ACS Award in
Nanochemistry. Este premio,
recientemente  establecido,
reconoce sus investigaciones
pioneras y de gran impacto en
el campo de la nanoquimica. La ceremonia de entrega del pre-
mio tendrd lugar en la reunién ACS Spring en marzo de 2026.

Prof. Luis LizMarzan.

El Prof. Luis LizzMarzan,
es Profesor de Investigacion
de lkerbasque y lider del
Laboratorio de BioNanoPlas-
ménica, en el CIC biomaGU-
NE, en San Sebastign. Este
reconocimiento se une a otros
muchos recibidos a lo largo
de su carrera, como el pre-
mio hispano-italiano  «Gon-
zdlez-Ciamician» 2021, el
premio franco-espafol «Ca-
taldn-Sabatiers 2020, el Pre-
mio Nacional de Investiga-
cién «Enrique Moles» 2018,
el Dupont de la Ciencia, el

Jaime | de Investigacién o la Medalla de la Real Sociedad

Espafiola de Quimica.

El grupo del Prof. Marcel Swart, galardonado
con el Premio Dalton Horizon 2025 de la RSC

ICREA y la Universitat de Girona, la Universidad Carne-
gie Mellon y la Universidad de Minnesota ha sido recon-
ocida con el Premio Dalton Horizon 2025 de la Royal Society
of Chemistry (RSC). Los grupos de los Profs. Swart, Guo y Que
han recibido este galardén por sus avances en el estudio de
derivados hierro-oxo no hemo.
Los Premios Dalton Horizon distinguen descubrimientos
recientes de gran relevancia en quimica inorgdnica, especial-

l |na colaboracién entre equipos de investigacién de

El Prof. Marcel Swart junto a su grupo de investigacion en la Universitat de Girona.

mente aquellos logrados mediante colaboraciones internacio-
nales. En esfe caso, la investigacién premiada ha combinado
de manera ejemplar la metalobioquimica, la quimica redox de
enzimas de hierro no hemo de alta valencia y andlogos sintéti-
cos (Que Lab, Minnesota, EE. UU), el andlisis espectroscdpico
de intermedios de alta valencia (Guo Lab, Carnegie Mellon,
EE. UU) y el andlisis computacional de sistemas de hierro no
hemo (Laboratorio de Swart, Girona, Espafia).

Mediante una aproximacién integrada de sinfesis, ca-
télisis, espectroscopia y teoria, el equipo
ha descubierto y caracterizado nuevos li-
gandos para reacciones oxidativas como
la transferencia de dtomos de hidrégeno
(HAT) y la transferencia de oxigeno (OAT).
Tal como explica Bittu Chandra, “uno de
los mayores desafios fue desentraiiar el me-
canismo detrds de las notables diferencias
de reactividad entre dos isémeros topolé-
gicos de un complejo Fe(IV)=O no hemo,
provocadas por un simple cambio en la
orientacién respecto al huésped tetraamina
macrociclico”.

Este frabajo, afiade Abhishek Das,
“aporta una comprensién valiosa sobre
cémo disefiar la esfera de coordinacién
primaria y secundaria para desarrollar siste-
mas modelo sintéticos que imiten la eficien-
cia de las enzimas”. Segin Jin Xiong, “los
resulfados obtenidos pueden impulsar la
sostenibilidad al abaratar sintesis quimicas
o biolégicas mediante metodologias de ac-
tivacion C-H mds eficientes, que reducen el
consumo de materiales y energia”.

NIRVANA

https://doi.org/10.62534 /1seq.aq.2079
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Visita de Morten Meldal a La Rioja

Prof. Morten Meldal, Premio Nobel de Quimica 2022.

Los actos fueron organizados por la Fundacién CajaRi-
oja, dentro de su programa Divulgaciencia, coordinado por
Eduardo Séenz de Cabezén, con la colaboracién de la Uni-
versidad de La Rioja y de la Seccién Territorial de La Rioja
de la RSEQ.

La jornada se inicié en la Universidad de La Rioja, donde
el Prof. Meldal firmé en el Libro de Honor acompafiado por
la rectora, Eva Sanz Arazuri, y posteriormente impartié una
conferencia en un Aula Magna repleta de piblico. En ella

El pasado 27 de marzo tuvo lugar en Logrofio la visita del

El Prof. Morten Meldal durante su conferencia en la sede de la
Fundacion CajaRioja.

presentd el desarrollo de la quimica clic y sus aplicaciones
en ferapias para diversas enfermedades, transmitiendo con
claridad y entusiasmo la relevancia de este campo.

Ya en la sede de la Fundacién CajaRioja, el Prof. Mel-
dal mantuvo un encuentro con mds de cien estudiantes de
secundaria de la regién, en una sesién moderada por Eduar-
do Sdenz de Cabezén e Isabel Calaza. El didlogo con los
j6venes, que plantearon cuestiones cientificas, filoséficas y
cotidianas, resulté especialmente inspirador. La intervencién
concluyé de manera sorprendente con una breve actuacién
del Prof. Meldal a la guitarra eléctrica, que fue recibida con
gran entusiasmo por los asistentes.

Por la tarde se celebré en la misma sede una charla
abierta al péblico en general, en la que el Prof. Meldal re-
pasé su trayectoria cientifica y compartié anécdotas relacio-
nadas con la concesién del Nobel, en un tono cercano y
accesible. La jornada finalizé con una cena en una bodega
cercana a Logrofio, en la que el Prof. Meldal pudo disfrutar
de la gastronomia y los vinos riojanos.

La visita constituyd un acontecimiento muy especial para
la comunidad cientifica y educativa riojana, que espera vol-
ver a contar en el futuro con la presencia del Prof. Meldal.

Héctor Busto Sanciridn y Fayna Garcia Martin
Presidente y Secretaria de la Seccidn Territorial de La Rioja de la RSEQ.

Tres medallas de bronce y una mencién de
honor en la 57th International Chemistry

Olympiad (IChO’'2025)

os estudiantes espafioles Carlos Calderén Alba (Complejo
I-neuniversitorio Mas Camarena, Paterna, Valencia), José
artin Daries (Escuelas San José - Jesuitas, Valencia) y
Pau Alarcén Barberd (IES Vila-Roja, Almassora, Castellén)
han obtenido medalla de bronce en la 57¢ Olimpiada Inter-
nacional de Quimica (IChO 2025). Por su parte, Victor Zhou
(Colegio Internacional Ausias March, Picassent, Valencia) ha
recibido una mencién de honor.
la Olimpiada Interna-
cional de Quimica es un cer
tamen académico de gran
prestigio que se celebra anual-
mente desde 1968. La edicién
de 2025 tuvo lugar del 5 al
14 de julio en Dubdi (Emira-
tos Arabes Unidos), con la
participacién de mds de 325
estudiantes procedentes de 92
paises, entre ellos Espafia.
Desde la Real Sociedad
Espaiiola de Quimica (RSEQ)
y el Ministerio de Educacién,
Formacién Profesional y De-
portes se ha querido recono-

www.analesdequimica.es

Delegacion espafiola en la IChO'2025.

cer el esfuerzo y entusiasmo del equipo olimpico, asi como la
labor de sus mentores: los profesores Oscar Rodriguez Mon-
toro (Universidad Rey Juan Carlos) y Jorge Melendo Arrufat
(exolimpico, técnico quimico de la Armada y de la AGE).

La preparacién del equipo espafiol se desarrollé en el
campus de Méstoles de la Universidad Rey Juan Carlos, en los
laboratorios de quimica de la Escuela Superior de Ciencias
Experimentales y Tecnologia, bajo la supervisién de la cate-
drética de Quimica Orgdnica
Mar Ramos Gallego y con la
colaboracién de profesores
y técnicos. los estudiantes
también realizaron prdcticas
con herramientas de realidad
virtual e inteligencia artificial
gracias al apoyo del proyecto
“Accién COST PurpleGain”. La
RSEQ agradece ala URJC y a
los grupos de investigacién im-
plicados la cesién de espacios
y tecnologias que han hecho
posible la exitosa participa-
cién del equipo espaiiol en la
IChO 2025.
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OBITUARIO

Profesor José Luis Abbud Mas (1942-2025)

Un titdn de la quimica en fase gaseosa y del efecto del
disolvente en la reactividad quimica en disolucién

este afio, a la edad de 84 afos, fallecié en

Madrid el Prof. José Luis Abbud Mas, emi-
nente cientifico con una brillante trayectoria inves-
tigadora de mds de tres décadas en el campo de
la Quimica Fisica Bésica en el Instituto de Quimi-
caFisica “Blas Cabrera” (antes “Rocasolano”)
del Consejo Superior de Investigaciones Cientifi-
cas (CSIC-Madrid) desde 1986 hasta 2012, en
donde puso en marcha el primer y Gnico labo-
ratorio espafiol de Resonancia Ciclotrénica de
lones (FTICR) en 1988. Fue también unos de los pilares de-
stacados en la infroduccién de la investigacién cientifica en la
Universidad Kadi Ayyad en Marrakech, creando y dirigiendo el
laboratorio de Quimica-Fisica Orgdnica (1981) y el tercer ciclo
de Ciencias Quimicas, a principio de los afios 80. Destacado y
brillante quimicofisico, el Prof. Abbud fue uno de los cientificos
més citados, a nivel mundial en el periodo 1981-1997 (Datos
ISI). Sus contribuciones a la Quimica-Fisica Orgdnica, en con-
creto al estudio del efecto del disolvente sobre la reactividad
y energética molecular en fase liquida (procesos solvatocrémi-
cos) y de reacciones ion-molécula (intercambios proténicos y
electrénicos) en fase gaseosa, son muy notables, pioneras y
permanecen altamente citadas a fecha de hoy. Basta destacar
tres de sus arficulos mds citados (segin datos de Scopus):

En la primera semana del mes de agosto de

* “linear solvation energy relationships. 23. A comprehensi-
ve collection of the solvatochromic parameters, T*, o, and
B, and some methods for simplifying the generalized solva-
tochromic equation”, J. Org. Chem. 48 (1983) 28772887
(3772 citas),

*  “The solvatochromic comparison method. 6. The T* scale
of solvent polarities”, J. Am. Chem. Soc. 99 (1977) 6027~
6038 (1664 citas),

* “An examination of linear solvation energy relationships”,
Prog. Phys. Org. Chem. 13 (1981) 485-630 (900 citas);
trabajo directamente relacionado con la denominada ecua-
cién de Taft — con quién el Profesor Abbud publicé numero-
sos trabajos en EE. UU.

El Prof. Abbud Mas nacié en Tetudn (Marruecos, 1942), rea-
liz6 su carrera universitaria en dicho pais, y se doctoré en Cien-
cias Quimicas (Universidades de Rabat y de Burdeos-Francial) en
1963. Obtuvo también el grado de “Docteur d'Etat és Sciences”
en la Universidad de Burdeos en 1970. Antes de incorporarse
al sistema universitario-cientifico espafiol en la Universidad de
Ledn, 1984-1986, realizé su investigacién y docencia en varios
paises: Instituto de Tecnologia de Tokio (1971-72), Universidad

e ‘-*
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Prof. José Luis Abbud Mas.

de Rabat (1972-74), Universidad de Uppsala

(1973), Universidad de Pittsburgh (EE. UU, 1974-

75), Universidad de California, Irvine (1975-78),
\ Universidad Kadi Ayyad (Marrakech, 1978-84),
Universidad de Padova (ltalia, 1980). En su carre-
ra investigadora, como estudiante doctoral e in-
vestigador postdoctoral, el Prof. Abbud trabajé en
grupos de investigacion prestigiosos, como los de
los Profesores LY.M. Bellon (Francia), Y. Hatano
(Japén), E.M. Arnett (EE. UU) y RW. Taft (EE. UU).
Cabe destacar también sus aportaciones docen-
fes e investigadoras en Marruecos. Fue miembro (Catedrdtico
de Quimica Fisica) y fundador de la Facultad de Ciencias de la
Universidad Kadi Ayyad de Marrakech, donde ensefié e investi-
g6 més de diez afios, formando doctores y graduados en Quimi-
ca-Fisica experimental y tedrica, que a dia de hoy confindan con
la senda formativa iniciada y consolidada por el Prof. Abbud.

En 1986 se incorporé al CSIC, donde formé personal in-
vestigador especializado y colaboré con numerosos grupos de
investigacién nacionales e internacionales. Su prestigio acadé-
mico y cientifico le hizo merecedor de numerosas distinciones,
como la de miembro Titular de la IUPAC (desde 1997), editor
invitado y miembro del “Editorial Board” de la revista J. Phys.
Org. Chem. (desde 1998), miembro de la RSEQ, que en el afio
2005 le distingui6 con el premio a la “Excelencia Investigadora
de Quimica Fisica”. Asimismo, fue nombrado Doctor Honoris
Causa por la Universidad de Tartu (Estonia).

El Prof. Abbud sorprendia por su conocimiento enciclopédi-
co sobre aspectos termodindmicos y cinéticos de la reactividad
y energética molecular, y disponia en su biblioteca personal de
la bibliografia y documentacién clave para abordar el estudio
de procesos moleculares fundamentales. Asi, por ejemplo, para
cuestiones espectroscdpicas moleculares siempre recomendaba
a sus estudiantes la consulta de los textos bdsicos, como los del
Prof. G. Herzberg (Premio Nobel de Quimica en 1971). Es impor-
tante destacar también su excepcional conocimiento, tenacidad
y perseverancia en la aplicacién de modelos tedricos de estruc-
tura electrénica (DFT y ab-initio), asi como en la implementacién
de técnicas experimentales (FT-ICR, RMN y espectroscopias UV-
Vis e IR), que le permitieron dilucidar brillantemente mecanismos
de solvatacién y de reacciones ion-molécula, asi como descubrir
y proponer especies y enlaces quimicos de gran originalidad.

El Prof. Abbud ha dejado una huella imborrable del rigor
cientifico intachable, propio de un investigador de cualida-
des inigualables a la hora de abordar problemas cientificos
importantes.

Abderrazzak Douhal', Juan Z. Davalos?, Josep Maria Oliva Enrich? A. Ulises Acufia?, Ibon Alkorta® y Jose Elguero®.
! Departamento de Quimica Fisica, Facultad de Ciencias Ambientales y Bioguimica, e INAMOL, UCLM, Toledo.

2 Instituto de Quimica Fisica Blas Cabrera, CSIC, Madbid.
3 Instituto de Quimica Médica, CSIC, Madbid.
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