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CARTA DEL EDITOR

Benceno: la molécula que
abrié la puerta a un universo
de carbono aromdtico

Nazario Martin Ledn

En este afio 2025 se conmemora
el descubrimiento del benceno, sin
duda una de las moléculas més
icnicas y fascinantes de la quimi-
ca. Este hallazgo fue realizado por
Michael Faraday en 1825, cuando
aislé por primera vez lo que llamé
“bicarburo de hidrégeno” a partir
del gas de alumbrado. Su trabajo
fue presentado a la Royal Society
of London el 16 de junio de ese
afio, en un articulo publicado en
Philosophical Transactions.I

Este acontecimiento ha gene-
rado, 200 afios después, un gran
interés en la comunidad cientifica,
impulsado especialmente por la Ro-
yal Society of Chemistry, mediante
la edicién de un nimero temdtico
especial en el que participan veinte
de sus revistas, coordinado por el
premio Nobel Ben Feringa y Na-
zario Martin, autor de un articulo
de opinién sobre este bicentenario
en la revista Chemistry World.? La
Real Sociedad Espafiola de Quimica (RSEQ), a través de su
editor general, el profesor Juan Casares, ha tenido la generosi-
dad de permitirme actuar como editor invitado en este cuarto
nimero de Anales de Quimica de la RSEQ que cierra el afio y
el singular acontecimiento del bicentenario del benceno. Asi,
nuestra Sociedad se suma también a esta iniciativa con una
serie de articulos sobre el benceno y sus “herederos” escritos
por cientificos espafioles de primerisimo nivel y especialistas
en nanoestructuras de carbono. Asi pues, en este nimero se
abordan: hidrocarburos aromdticos policiclicos, nanografenos
moleculares, grafeno y otras nanoestructuras de carbono gene-
radas, formalmente, mediante la fusién de anillos de benceno.
Ademds, se tratan conceptos avanzados como aromaticidad
y anti-aromaticidad, y se destaca el uso de la microscopia de
efecto tinel (STM/ncAFM) para visualizar y modificar, mediante
reacciones sobre superficies metdlicas, los sistemas aromdticos
y poder “ver” estructuras ciclicas predichas desde el trabajo
seminal de la teorfa estructural de Kekulé publicado en 1865.8

Un articulo dedicado al enfoque histérico de este hito
cientifico nos permitird descubrir de la mano de la Prof. Inés

Nazario Martin Ledn.

Pellén, al menos conocido Faraday
quimico. En este afio en el que a
iniciativa de la UNESCO se con-
memora el Afio Infernacional de la
Ciencia y la Tecnologia Cudnticas
(IYQ), se incluye un articulo sobre
los primeros estudios de Linus Pau-
ling donde la “mecdnica cudntica”
se aplic a la molécula de benceno
y, por extensién, cémo la mecdni-
ca cudntica moderna complementa
nuestra comprensién del benceno y
su legado.

Hoy dia, el benceno forma

parte esencial de estructuras mds
complejas que valorizan dmbitos
tan diversos como salud, energia,
materiales avanzados, electrénica,
alimentacidn, colorantes o biotecno-
logia. Esta molécula, tan pequefia
e icénica, fue la puerta al extenso
universo de compuestos aromdticos
que han redefinido nuestra forma
de vivir.
Lo convergencia del legado del
benceno dio origen a los hidrocarburos arométicos policiclicos
(PAH de las siglas en inglés), moléculas constituidas por ani-
llos de benceno fusionados, cuya sinfesis fue impulsada por
pioneros como R. Scholl y E. Clar. Estos compuestos mantienen
la estabilidad aromdtica del benceno gracias a la deslocaliza-
cién electrénica, y presentan propiedades electrénicas y Spti-
cas inéditas dependiendo de su tamafio y disposicién. Si bien
ejemplos histéricos como naftaleno o antraceno datan del siglo
XIX, el desarrollo de sistemas méds grandes como el pentaceno,
revelé comportamientos semiconductores sorprendentes.

La sintesis y estudio de estos PAH sentaron las bases de los
nanografenos moleculares, que ahora permiten disefiar mate-
riales con propiedades modulables: conductividad electrénica,
fluorescencia, quiralidad o reactividad quimica, todo controla-
do con precisién molecular. Esta evolucién representa la belleza
de la quimica precisa, que sigue ampliando los limites de lo
posible.

Més allé del laboratorio, el benceno estd presente de for-
ma directa o indirecta en un sinfin de productos cotidianos. Es
la base de la industria petroquimica y un pilar en la produccién
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de pldsticos, resinas, fibras sintéticas (como el nailon), deter-
gentes, pesticidas, lubricantes, tintes y hasta medicamentos.
Muchos de los colorantes que tifien nuestras ropas, los envases
de alimentos, los componentes electrénicos, las espumas ais-
lantes, las pinturas y la gran mayoria de los férmacos que nos
alivian o curan enfermedades, tienen su origen en derivados
del benceno.

La molécula también estd detrds de sustancias de enorme
impacto econdmico y social, como el estireno (precursor del
poliestireno), el fenol (usado para producir policarbonatos y
epoxi) o la anilina (como azobenceno), base de colorantes y
férmacos. En suma, el benceno es un pilar invisible pero omni-
presente en la infraestructura de la vida moderna.

Paradéjicamente, lo que convierte al benceno en un ele-
mento tan Gtil —su reactividad y capacidad de formar nuevas
moléculas— también lo hace peligroso para la salud. El ben-
ceno es téxico y carcindgeno reconocido por la Organizacién
Mundial de la Salud (OMS) y la Agencia Internacional para
la Investigacién del Cancer (IARC, Grupo 1). La exposicion
prolongada, especialmente en ambientes industriales, puede
provocar anemia aplésica, dafios en la médula 6sea y leuce-
mia. Incluso bajas concentraciones en el aire, tipicas del tréfico
urbano o del humo del tabaco, se consideran un riesgo para la
salud a largo plazo. Por ello, las normativas internacionales han
reducido drésticamente su uso en productos domésticos y se
controla su presencia en combustibles, pinturas y disolventes. En
este punto, es importante matizar que esta actividad teratogé-
nica del benceno se refiere a la molécula original, y que la fun-
cionalizacién quimica hace que se modifiquen sustancialmente
las propiedades bioldgicas de las moléculas. Sin embargo, su
legado quimico sigue siendo esencial: sin benceno, gran parte
de la industria quimica moderna simplemente no existiria.

En el excepcional legado del benceno, el grafeno repre-
senta la maxima expresién de la versatilidad del benceno: una
ldmina bidimensional de espesor atémico formada por anillos
hexagonales de carbono fusionados. Sus propiedades —trans-
parencia, robustez, flexibilidad y alta conductividad eléctrica—
le hacen un material de carbono singular con propiedades
excepcionales. Sin embargo, lo que hace ser realmente extraor-
dinario a este primer material bidimensional (2D) obtenido por
A. Geim y K. Novoselov por exfoliacién fisica de grafito, y que

les valié el premio Nobel de fisica en 2010, es que permitié
abrir un nuevo campo de estudio para la ciencia moderna, los
materiales 2D, cuya existencia misma habia sido negada pre-
viamente.! Hoy estos materiales no solo se preparan a partir
del carbono, sino que ya hay un elevado nimero de elementos
quimicos que, ya sea implicando uno solo o varios elementos
quimicos de la Tabla Periédica, han abierto el camino de los
materiales bidimensionales cuyas aplicaciones précticas son ya
extraordinarias y cuyos limites son, aun, dificilmente imagina-
bles. Como el benceno en su momento, el grafeno promete re-
volucionar no solo la ciencia sino, también, la sociedad misma
con materiales con propiedades fascinantes.

El bicentenario del descubrimiento del benceno nos invita
a celebrar el poder de la quimica para transformar ideas en
realidades tangibles. Esta pequefia molécula, que hace dos
siglos desperté la curiosidad de Faraday, ha abierto caminos
insospechados en ciencia, tecnologia y sociedad. Su legado
no es solo el de un compuesto icénico, sino el de un auténtico
motor de creatividad cientifica que sigue inspirando a nuevas
generaciones de quimicos a imaginar y construir un futuro lleno

de posibilidades.
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CARTA DEL PRESIDENTE Y DE LA SECRETARIA GENERAL

Carta del Presidente y de
la Secretaria General

Sonsoles Martin Santamaria y Antonio M. Echavarren

Queridos miembros de la RSEQ:

Tras ocho afios al frente de la
RSEQ, ha llegado el momento del
relevo para dar paso a un nuevo
Equipo de Gobierno, que estard |i-
derado por Fernando Cossio como
Presidente y Elena Junquera como
Secretaria General.

Desde el primer momento qui-
simos contar con Equipos diversos,
de modo que las distintas opinio-
nes y sensibilidades estuvieran re-
presentadas en la direccién de la
RSEQ, siguiendo la tradicion de
nuestra sociedad en las Ultimas
décadas. La primera medida que
acometimos en 2018 fue la adop-
cién de un nuevo sistema de distri-
bucién de subvenciones a Grupos
y Secciones Territoriales, con el ob-  E==
jetivo de reducir drdsticamente los
remanentes en cuentas corrientes y
potenciar asf las actividades de la
RSEQ. Esta actuacién se acompa-
Aé de una reestructuracién y profesionalizacién de la Oficina
Técnica y de una importante racionalizacién de nuestra estruc-
tura econdmica interna. Asi mismo, la modernizacién de las
pdginas web de la RSEQ y la revista Anales de Quimica de la
RSEQ, de las paginas web de los Grupos y Secciones Territo-
riales y las redes sociales ha contribuido a la dinamizacién de
nuestra sociedad. Naturalmente, todas estas acciones —que
han contribuido @ una mayor transparencia en la gestién de
la sociedad— no habrian sido posibles sin la colaboracién
constante de las distintas Juntas de Gobierno y del personal
de nuestra Oficina Técnica.

En este periodo, la RSEQ ha seguido creciendo en nimero
de miembros, pasando de 4.100 en 2018 a mds de 5.600
en la actualidad. Con ello, nos situamos entre las sociedades
de Quimica méds importantes de Europa y como la sociedad
cientifica espafiola con mayor nimero de socios, tal como
hemos destacado repetidamente en numerosos foros. Es es-
pecialmente significativo el rejuvenecimiento de la RSEQ, que
ha aumentado del 39% al 48% el porcentaje de miembros
menores de 40 afios. Asimismo, se han creado cinco nuevos
Grupos Especializados y se ha dinamizado la actividad de las
Secciones Territoriales.

Antonio M. Echavarren y Sonsoles Martin Santamaria
llegando a la Ciudad de las Artes y las Ciencias de
Valencia en la enfrega de Premios RSEQ 2025.

En lo que respecta a las reunio-
nes bienales, tras la reunion cele-
brada en San Sebastian en 2019, la
pandemia de la COVID-19 nos obli-
g6 a organizar excepcionalmente
un “RSEQ Symposium” telemdtico
en septiembre de 2021 vy, poste-
riormente, Bienales consecutivas
en Granada (2022) y Zaragoza
(2023), hasta recuperar finalmente
el ritmo habitual con la edicién ce-
lebrada en Bilbao en 2025.

También hemos renovado nues-
tros Estatutos en tres ocasiones, lo-
grando la transicién de sociedad sin
&nimo de lucro a entidad de utilidad
publica en 2024y, finalmente, a en-
tidad de cardcter social. Otro de los
logros destacables ha sido la conso-
lidacién de la organizacién de las
Olimpiadas de Quimica en sus nive-
les local, nacional e internacional.
También lo ha sido la consolidacién
de nuestra presencia en las esfruc-
turas europeas de EuChemS y Che-
mistry Europe. Por ofra parte, siguiendo la senda marcada por
anteriores Equipos de Gobierno, los premios oforgados por la
RSEQ se han afianzado como unos de los més prestigiosos en el
&mbito de la quimica en Espafia. Ahora, en linea con nuestra po-
litica de descentralizacién, la ceremonia de entrega de los pre-
mios RSEQ se celebra en diferentes lugares de nuestra geografia
donde hay presencia de estudios universitarios de Quimica.

El nimero de agradecimientos seria demasiado extenso
para recogerlo aqui. Como sefialdbamos mds arriba, este ha
sido un esfuerzo colectivo, impulsado por los Equipos de Go-
bierno de estos afios y respaldado por las Juntas de Gobierno,
sin que resulte sencillo destacar a unos por encima de ofros. A
todos queremos expresar nuestro agradecimiento. No obstan-
te, queremos recordar especialmente a nuestra compafiera M.°
Cruz Moreno Bondi, vocal del Equipo de Gobierno y fallecida
en 2022, cuya labor fue fundamental en la creacién del Grupo
Especializado de Ciencias y Tecnologias (Biojanaliticas.

Para terminar, baste decir que para ambos ha sido un ho-
nor liderar durante estos ocho afios la sociedad que representa
a los quimicos de Espafia y haber sido depositarios de vuestra
confianza. Ha constituido , sin duda, uno de los mayores orgu-
llos de nuestras trayectorias profesionales.
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ENSAYO

Algunas reflexiones sobre la investigacién y la
transferencia de conocimiento y su impacto social

José Manuel Pingarrén

Some reflections on research and knowledge
transfer and their social impact

Departamento de Quimica Analitica, Universidad Complutense de Madbid.

PALABRAS CLAVE:

Investigacion

Transferencia de
conocimiento

Impacto social
Politica cientifica
Sistema universitario

KEYWORDS:
Research
Knowledge transfer
Social impact
Science policy
University system

RESUMEN:

En los dltimos afios, Espafia ha experimentado una tendencia positiva en la inversién realizada en 1+D. El
autor realiza algunas reflexiones sobre el papel fundamental que juega la Agencia Estatal de Investigacién, la
necesidad de una mayor y mejor coordinacién entre los recursos dedicados a la 1+D por el Gobierno Central y
las Comunidades Auténomas y sobre las tasas de éxito en las convocatorias de proyectos de generacién de co-
nocimiento. La legislacién aprobada en los Gltimos afios facilita la fransferencia e intercambio de conocimiento.
El establecimiento y consolidacién del sexenio de transferencia se considera un incentivo clave para su impulso.
Se propone el fortalecimiento de las OTCs profesionalizando sus medios y su personal.

ABSTRACT:

In recent years, Spain has experienced a positive trend in R&D investment. The author offers some reflections
on the fundamental role played by the State Research Agency, the need for greater and better coordination
between the resources dedicated to R&D by the Central Government and the Autonomous Communities, and
the success rates in calls for knowledge-generating projects. Legislation passed in recent years facilitates the
transfer and exchange of knowledge. The establishment and consolidation of the six-year transfer period is
considered a key incentive for its promotion. The author proposes strengthening the OTCs by professionaliz-

ing their resources and personnel.

Espafia es un pais que ha hecho un notable esfuerzo en los
Gltimos afios por situarse entre los paises de vanguardia en
investigacién. El esfuerzo investigador de sus universidades,
de sus Organismos Piblicos de Investigacién y de los Institutos
de Investigacién que tienen las Comunidades Auténomas se
ve avalado por las cifras de produccién cientifica que afio
tras afio demuestran una cantidad y calidad que supera con
mucho lo que seria razonable dada la inversién piblica y
privada en [+D+l.

Algunas cifras que enmarcan esta afirmacién pueden ex-
traerse del Informe de la Fundacién Conocimiento y Desarrollo
(CYD) 2024 en su capitulo 3, Investigacién y transferencia
de conocimiento, en el que se concluye que, en los Ultimos
afios, Espafia ha experimentado una tendencia positiva en la
inversién realizada en 1+D, reflejando un mayor compromiso
con el desarrollo cientifico y la innovacién. Asi, se observa un
crecimiento sostenido en dicha inversién en relacién con el
PIB. En 2022, la inversién alcanzé el 1,44%, frente al 1,21%
registrado en 2017. Las empresas y las instituciones privadas
sin &nimo de lucro fueron las principales impulsoras de este
aumento, representando el 56,8% del gasto total, un ligero in-
cremento respecto al 55,2% de 2017. En contraste, la inversidn

en ensefianza superior ha disminuido ligeramente, pasando
del 271% en 2017 al 26% en 2022.

En términos nominales, la inversién en 1+D en Espaiia al-
canzé los 19.325 millones de euros en 2022, lo que represen-
t6 un aumento del 12,05% respecto a 2021, marcando el ma-
yor crecimiento desde el afio 2008. Desglosando los datos, la
inversion en 1+D interna de las empresas alcanzé los 10.902
millones de euros, mientras que las instituciones de educacién
superior invirtieron 5.026 millones; las administraciones pibli-
cas destinaron 3.330 millones y las instituciones privadas sin
&nimo de lucro aportaron 67 millones de euros.

Si comparamos los datos de 2022 en cuanto a inversidn
en 1+D en Espafia (1,44%) a escala internacional, puede apre-
ciarse cémo la distancia que nos separa es ain muy grande.
En efecto, la media de la UE-27 se situé en el 2,11% del PIB,
mientras que la media de la OCDE es todavia mayor, llegan-
do al 2,73 del PIB.

Una buena noticia que remarca el informe mencionado
es que, en 2022, el nimero de empleados en 1+D sigui6 su
tendencia de crecimiento en todos los sectores instituciona-
les, alcanzdndose los 263.047 trabajadores, lo que supuso
un aumento del 5,59% respecto a 2021 y més de un 22%
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en el periodo comprendido entre 2017 y 2022, destacando
especialmente el crecimiento en el sector de las empresas y las
instituciones privadas sin dnimo de lucro.

En cuanto a la produccién cientifica, el informe de la Fun-
dacién CYD sefala que entre 2016 y 2023 el aporte de Espa-
fia a la produccién cientifica mundial se mantuvo ligeramente
por encima del 3% mientras que, en el contexto europeo, su
participacién aumentd, especialmente en el dltimo cuatrienio,
hasta alcanzar el 12,10% del total de trabajos cientificos de
la regién.

En términos de impacto social de la investigacién, Espafia
se posiciona entre los primeros paises de la OCDE en publi-
caciones cientificas de acceso abierto (69,5%), hecho que de-
muestra un compromiso de los investigadores espafioles con
la transparencia y la accesibilidad al conocimiento cientifico.
Por otra parte, en cuanto a los indicadores de paridad de gé-
nero en la produccién investigadora, se observa que Espaiia
tiene el mayor porcentaje de mujeres autoras y coautoras de
publicaciones (44,21%) entre los paises analizados por el in-
forme con un potencial investigador similar (Espafia, Canadg,
Francia y Australia).

Es importante sefalar que las universidades espafolas
desempefian un papel clave en el avance cientifico dentro
del sistema espafiol de ciencia, tecnologia e innovacién. Asi,
el informe sefiala que entre 2020 y 2023, las universidades
fueron responsables de mas del 80% de los trabajos de inves-
tigacién publicados.

Como se ha dicho anteriormente, la inversién en 1+D en
ensefianza superior en 2022 ascendié a 5.026 millones de
euros, lo que supuso un aumento del 9,57% respecto al afio
anterior. Las dreas que recibieron una mayor inversién fueron
las ciencias sociales, con 1.302 millones de euros (mds del
25% del total), seguidas por ingenieria y tecnologia (21,7%) y
ciencias exactas y naturales (19,85%).

Merece la pena sefialar asimismo que las universidades
publicas lideraron el gasto en 1+D, con una asignacién de
4.404 millones de euros, lo que representa el 87,6% del gasto
total. En contraste, las universidades privadas destinaron 406
millones (8% del total), mientras que el resto, 215 millones de
euros (4,3%), correspondié a otros tipos de centros.

En la comparacién del gasto en 1+D en el sector de la
educacién superior en relacién con el PIB, se aprecia como
Espafia con un 0,37% estd claramente por debajo de la media
de la UE27 (0,46%) y de la OCDE (0,43%). El informe sefia-
la también que al analizar el gasto en [+D por comunidades
auténomas, en 2022, el Pais Vasco (2,23%), Madrid (1,96%)
y Cataluiia (1,89%) fueron las regiones que destinaron una
mayor proporcién de su PIB a la investigacién y desarrollo. En
el dmbito de la educacién superior, la Comunidad Valenciana
(0,50%), Andalucia (0,45%) y Murcia (0,42%) fueron las que
dedicaron un mayor porcentaje de su PIB a la I+D.

Pasemos ahora a la faceta de transferencia e intercambio
de conocimiento y por tanto de la innovacién basada en el
conocimiento cientifico (hay bastantes otros tipos de innova-
cién). El dltimo apartado del capitulo 3 del informe CYD 2024
analiza cémo las universidades colaboran con las empresas
innovadoras y cémo transfieren e intercambian su conocimien-
to a la sociedad a través de acuerdos con ofros agentes, publi-
caciones o la explotacién de patentes, entre otros.

Una conclusién importante del andlisis de los datos es que
las universidades no son los socios preferentes en innovacién.
En el periodo 2020-2022, el 90,29% de las empresas inno-
vadoras se asocié con ofras empresas que no pertenecian a
su grupo y s6lo un 19,95% colaboré con universidades y ofros
centros de ensefianza superior, un porcentaje que es menor al
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del periodo 2018-2020 (25,55%). Por otra parte, la colabora-
cién entre las empresas y la Administracién Piblica o institutos
publicos de investigacién fue de un 12,60%, un porcentaje
también menor al del periodo 2018-2020 (17,43%). Como es
previsible, en relacidn con el contexto internacional y segin
las estadisticas de la OCDE, Espafia presenta promedios infe-
riores a la media de los paises OCDE tanto en empresas acti-
vas en innovacion, en acuerdos de cooperacién, asi como en
acuerdos entre empresas y universidades y ofras instituciones
de educacién superior.

En 2022, la financiacién privada de la +D universitaria
alcanzé los 274,3 millones de euros, un 12,48% més que en
2021. No obstante, en las universidades piblicas esta finan-
ciacién (194,3 millones) se situé ain lejos del méximo obser-
vado en 2010, previo a la crisis financiera (265,8 millones de
euros). En el caso de las universidades privadas dicha finan-
ciacién fue de 52,7 millones de euros.

Un aspecto importante de la colaboracién entre empresas
y universidades es el de los recursos captados por estas en
proyectos de colaboracién en |+D. Segin el informe de la Fun-
dacién CYD, las universidades espaiiolas captaron en 2022
977 millones de euros a través de su colaboracién en 1+D con
ofros agentes, principalmente empresas. Esta cifra representa
un incremento de mds del 45% respecto a 2021, que es de-
bido, en gran parte, a las convocatorias del programa Next
Generation.

En el mencionado informe se indica que 21 de las 76 uni-
versidades analizadas superan la media nacional de publica-
ciones en colaboracién con empresas (4,35%), mientras que
42 universidades superan el promedio nacional en el caso de
los trabaijos citados en patentes (0,55).

En el proceso de valoracién de la investigacién y de su
transferencia e intercambio, la proteccién del conocimiento
generado es esencial, siendo las patentes una de sus formas
tradicionales. En 2022 se registraron 323 solicitudes por par-
te de las universidades pdblicas espafiolas, casi un 12% me-
nos que en 2021. A pesar de ello, las universidades publicas
representaron el 26,24% del total de solicitudes en 2022. El
volumen de ingresos por acuerdos de explotacién de patentes
aumentd en 2022 hasta alcanzar los 5,9 millones de euros.
Hay que mencionar también otras formas de proteccién del
conocimiento generado, como los acuerdos de confidenciali-
dad (998 en 2022), las comunicaciones de invencién (1.283)
y el registro de software y contenidos digitales (285).

Finalmente, en 2022 se crearon 61 spin-offs, con lo que
se consolida la tendencia decreciente de los Ultimos afios (en
2017 fueron 93). De ellas, 40 estuvieron participadas por la
universidad y 50 ampliaron su capital.

Una vez dados los datos, aunque como suele ser habitual
en este tipo de informes, con una demora temporal mayor
que lo deseable, pueden realizarse algunas reflexiones que
no son més que las del autor de este articulo basadas en su
experiencia tanto como investigador como de gestor en las
Gltimas décadas.

En cuanto a la parte de investigacién, el papel que juega
la Agencia Estatal de Investigacion (AEI) con sus convocato-
rias establecidas en el correspondiente Plan Estatal es clave
en el mantenimiento y crecimiento de la actividad investiga-
dora en nuestro pais. Soy consciente de los esfuerzos por
parte de los sucesivos directores de la AEl para que estas
convocatorias y sus resoluciones tengan un calendario per-
fectamente definido que ofrezca seguridad a los investigado-
res. Este es un objetivo irrenunciable que debe anteponerse
a cualquier otra accién de cambio o mejora en las diferentes
convocatorias y que, a veces, por motivos ajenos a la propia
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gestion de la Ciencia, se convierte en un enorme quebradero
de cabeza.

Una de las potenciales mejoras en estas convocatorias es
la reduccién en el nimero de estas, lo que posiblemente lle-
varia a una simplificacién de la gestién global y a una mayor
claridad para los investigadores sobre las convocatorias a las
que poder aplicar. La excesiva atomizacién de los siempre
escasos recursos econdmicos existentes en muchos tipos de
convocatorias conduce a un menor impacto potencial de los
resultados de las investigaciones.

En este sentido, una peticién que viene de lejos pero que
parece muy dificil de llevar a la préctica es el de una mayor
y mejor coordinacién entre los recursos dedicados a la 1+D
por el Gobierno Central y las Comunidades Auténomas. Se
ha propuesto varias veces (propuesta que apoyo firmemen-
te) que la investigacion basal de los grupos consolidados y
de productividad probada deberia garantizarse por parte de
las respectivas CCAA, pudiendo asi dejar los proyectos de
la AEl para financiar ideas mds disruptivas o equipamientos
més costosos. Con un ejemplo claro, no tiene sentido que una
buena parte del presupuesto de los proyectos presentados en
las convocatorias de la AEl vaya a la adquisicién de disol-
ventes o pequefios consumibles que son de uso rutinario para
las investigaciones en marcha y las futuras. Este tipo de gasto
basal deberia de estar garantizado por otros mecanismos que
no fuera su solicitud en los proyectos de investigacién que
piden cada cierto nimero de afios, y contribuiria a que con
los mismos recursos globales (Estado y CCAA) la eficacia de
su utilizacién y por tanto el impacto de las investigaciones fue-
ra mayor. Cierfo que para que esfo se diera, seria necesaria
una lealtad institucional entre los diferentes gobiernos que,
al menos en el caso de la Ciencia, no parece una peticién
descabellada.

Una dlima reflexién, que sé que es controvertida, es el
de las tasas de éxito en las convocatorias de proyectos de ge-
neracién de conocimiento. A pesar de tener mds fondos que
nunca para este tipo de proyectos, que no lo olvidemos tienen
un cardcter seminal y son clave para un elevadisimo nimero
de investigadores, la tasa de éxito (alrededor del 50%) viene
siendo précticamente la misma desde hace afios. Al haber mas
recursos, los proyectos mejor evaluados tienen una mayor do-
tacién econdémica. 3Es esto malo? No lo parece. Sin embargo,
conviene reflexionar sobre lo que significa que un 50% de la
potencia investigadora del pafs no tenga recursos para desarro-
llar su actividad cientifica que, aunque no pueda calificarse de
excelente, si que en la mayoria de los casos constituye una acti-
vidad investigadora digna. Ademés, este grupo de investigado-
res dificilmente encuentra acomodo en ofras convocatorias que
son incluso mds competitivas. La no concesién de ayudas para
estos grupos acaba en poco tiempo con el abandono de es-
tas personas de su actividad investigadora con el consiguiente
adelgazamiento del tejido investigador y la pérdida de algunas
ideas razonablemente buenas.

Me dirdn, squé sugiero? scafé para todos? No, en abso-
luto, pero se podria pensar en reservar un porcentaje de los
fondos disponibles (quizas un 10%) para ensanchar esa tasa
de éxito (quizds hasta un 60%) de forma que el desénimo que
se puede observar hablando con compaiieros y compaiieras
que han hecho una investigacién digna durante muchos afios
no lleve a que se vean expulsados del sistema. Puede que esa
deseada colaboracién entre el Gobierno Central y las CCAA
en 1+D fuera capaz de disefiar mecanismos para reducir el, a
mi modo de ver, indeseable abandono investigador.

Pasando ya a las reflexiones sobre la transferencia y el
intercambio de conocimiento, es obvio que la tarea por hacer

es mayor que en lo referente a la investigacién, muy posible-
mente debido al retraso con el que Espafia como pais se ha
sumado a la potenciacién y valoracién de este tema.

Es de todos conocido que uno de los factores clave que
contribuyé a la generalizacién de la investigacién como una
tarea indispensable del PDI fue la introduccién del conocido
como sexenio de investigacién. Aunque en principio no se di-
sefié para ello, es evidente que, con el tiempo, ha supuesto un
incentivo importante para el PDI de las universidades y el Pl de
los OPIS en su tarea investigadora.

El intento de establecer un sexenio similar de transferencia
parece que estd en sus etapas finales y esperemos que, una
vez establecido, tenga un efecto llamada similar al que tuvo
el sexenio de investigacién para potenciar la transferencia e
intercambio de conocimiento en el sistema de I+D+l espafiol.
En los 0ltimos afios se han aprobado leyes (Ley 17/2022, de
5 de septiembre, por la que se modifica la Ley 14/2011, de 1
de junio, de la Ciencia, la Tecnologia y la Innovacién, y Ley
Orgdnica 2/2023, de 22 de marzo, del Sistema Universitario)
que permiten y facilitan la transferencia e intercambio de co-
nocimiento y solo es necesario que las medidas que permiten
las leyes se implementen de la mejor manera posible.

Quisiera sefalar tan solo dos aspectos que podrian ayu-
dar a dicha implementacién y ambas tienen que ver con lo
que ahora se conocen con Oficinas de Transferencia de Cono-
cimiento (OTCs) y que antiguamente eran las OTRIs (por cierto,
muy adecuado en el cambio de nombre porque se puede y
se debe transferir e intercambiar conocimiento en todos sus
&mbitos). Como es evidente, ambos aspectos van a estar estre-
chamente relacionados.

Actualmente, cada institucién (universidades, OPIS) tiene
su propia OTC normalmente con una infradotacién de medios
tanto humanos como materiales. Su escaso personal suele es-
tar muy comprometido con los objetivos de su OTC pero, ha-
bitualmente, no posee la formacién ni a veces la capacitacién
técnica suficiente como para cumplir eficazmente con dichos
objetivos. Uno obvio es la comercializacién de los resultados
de la investigacién para lo que se necesitan verdaderos técni-
cos profesionales en la materia.

2Cémo podria mejorarse esto? Una solucién bastante cla-
ra es mancomunando las capacidades de las distintas OTCs
profesionalizando sus medios y su personal. No parece de
recibo que al menos en lo que respecta a una Comunidad
Auténoma, no exista una estructura que cobije, coordine y es-
tablezca directrices claras a las distintas OTCs que existen en
su propia Comunidad Auténoma. Esto permitiria que, con los
mismos medios, la agregacién dé esfuerzos y capacidades de
lugar a una mayor eficacia y eficiencia de sus actividades mi-
metizando lo que ya existe en varias regiones europeas donde
se ha demostrado que este tipo de estructuras resultan interfa-
ces Utiles y exitosas entre las instituciones investigadoras y el
tejido econémico-empresarial de la regién correspondiente.

Estas estructuras deberian resultar también en centros de
asesoramiento para el personal investigador sobre la protec-
cién de sus resultados de investigacién y sobre los pasos a dar
para la creacién de empresas basadas en el conocimiento y
en cualquier actividad emprendedora de esta naturaleza.

En definitiva, lo que propongo es un fortalecimiento de
las OTCs para que cumplan con sus funciones respecto a la
transferencia e intercambio de conocimiento.

No quiero terminar este articulo sin un comentario optimis-
ta con respecto al futuro. Tenemos a los y las jévenes mejor
preparados, Espafia es un pais plenamente integrado en las
instituciones e infraestructuras cientificas internacionales, so-
mos un referente en Europa en cuanto a nuestra participacién
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en Horizonte Europa y en el disefio de los futuros programas  los autonémicos, interioricen de verdad que invertir en inves-
marco y hemos dado un impulso en los Gltimos afios muy  figacién y en transferencia e intercambio de conocimiento es
importante en cuanto a la financiacién de la 1+D+l. Queda  una de las mejores inversiones de futuro que puede hacer una
mantener el rumbo, y que los gobiernos, tanto el central como  sociedad avanzada y libre.
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Aromaticidad molecular

Molecular aromaticity

Miguel Sold

Institut de Quimica Computacional i Catdlisi y Departament de Quimica, Universitat de Girona.

PALABRAS CLAVE: RESUMEN:

Hiickel La aromaticidad molecular, como tantas ofras nociones bésicas en quimica, no es un concepto bien definido
Baird debido a su naturaleza no observable. A pesar de su cardcter impreciso, es un concepto de gran importancia.
Mébius En esta revisién, analizamos primero y de forma breve la historia de la aromaticidad, su naturaleza cuéntica,

y demostramos que, a pesar de la falta de una definicién precisa, existen varias reglas de conteo de electro-

Sexteto 1T de Clar ; . . Y . . e )
nes muy simples que siguen un gran némero de compuestos aromdticos orgdnicos e inorgdnicos. Finalmente,

Hirsch presentamos los tipos principales de aromaticidad y analizamos las formas més habituales de cuantificar la
aromaticidad, destacando el hecho que los diferentes descriptores no siempre producen los mismos resultados.

KEYWORDS: ABSTRACT:

Huckel Molecular aromaticity, like so many other basic notions in chemistry, is not a well-defined concept due to its

Baird unobservable nature. Despite its imprecise nature, it is a concept of utmost imporfance. In this review, we first

Mébius briefly review the history of aromaticity and its quantum nature. We demonstrate that, despite the lack of a pre-

cise definition, several very simple electron-counting rules exist that are followed by a large number of organic

Clar Tr-sexfet ; . . ; ) -
and inorganic aromatic compounds. Finally, we comment on the main types of aromaticity and analyze the most

Hirsch common ways of quantifying aromaticity, highlighting the fact that different descriptors do not speak always
with the same voice.

Un poco de historia boros), no sabemos si real o imaginario, August Kekulé propuso
Este afio celebramos los 200 afios del descubrimiento del ben-  una estructura molecular para el benceno consistente en un ani-
ceno por parte de Michael Faraday.! La Figura 1 recoge los  llo de carbono de seis miembros con enlaces simples y dobles
principales descubrimientos que se han producido a lo largo de alternados.™ La piriding, la primera molécula heteroaromdtica,
estos dos siglos en el campo de la aromaticidad. Cuando Mi- o obtuvo Thomas Anderson en 1868 a fravés de sus estudios
chael Faraday obtuvo el benceno en 1825 por desfilacién del ~ sobre la desfilacién de aceite de hueso y ofras materias ani-
residuo oleoso derivado de la produccién de gas de alumbra- ~ males.”

do, lo denominé bicarburo de hidrégeno porque pensé que la Entrado el S. XX, en 1911, Wilstdtter y Waser produjeron ci-

clooctatetraeno,!®! un anillo de carbono de ocho miembros con
enlaces simples y dobles alternados que tenia una reactividad
mucho mayor que de la del benceno. La borazina, B,H,N,,
se obtuvo en 1926 mediante una reaccién de diborano con
amoniaco.”) Esta molécula representa el primer compuesto
heteroaromdtico inorgénico sintetizado. En 1929, Kathleen
Lonsdale consigue la primera estructura de rayos X del hexa-
metilbenceno,® demostrando que todos los enlaces C-C del
anillo bencénico tienen la misma longitud. En 1931, Hickel
aplicé su teoria simplificada de orbitales moleculares (OM) a
moléculas conjugadas, 14 y establecié las bases para la regla
de los 4n + 2 electrones m, desarrollada unos afios mds tarde
por Doering y Detert.¥l Esta fue la primera de una serie de
reglas de aromaticidad y permitié explicar la alta estabilidad
del benceno y la alta reactividad del ciclooctatetraeno. Wigner

relacién entre carbono e hidrégeno era de 2:1. A pesar de que
se trataba de un compuesto insaturado, observé que era mucho
menos reactivo que el trans-2-buteno. Esta menor reactividad se
ha considerado desde entonces una caracteristica experimental
de los compuestos aromdticos. Unos afios mds tarde, en 1834,
Mitscherlich obtuvo el benceno mediante desfilacién seca de
4cido benzoico con cal y establecié correctamente su férmula
como CH,.2 Ya en 1856, Hoffman utilizé por primera vez el
término «aromdtico» para referirse a diversos compuestos con
propiedades similares a las del benceno P! Desde entonces, el
concepto de aromaticidad ha experimentado una enorme evo-
lucién. Con el tiempo, se ha producido una notable expansion
en el nimero de sistemas aromdticos conocidos y en nuestra
comprension de la aromaticidad. Diez afios después, tras su
célebre suefio de la serpiente mordiendo su propia cola (ouro-
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y Seitz, en 1933, desarrollan el modelo de gelatina (jellium),
que algunos autores relacionan con los superdtomos, 'l y otros
con la aromaticidad." Ya en 1938, Evans y Warhurst notaron
por primera vez la analogia entre los electrones 1 del benceno
y los seis electrones deslocalizados en el estado de transicién ci-
clico de la reaccién de Diels-Alder entre butadieno y etileno, "]
sugiriendo la existencia de estados de transicién aromdticos.
Con este descubrimiento, la aromaticidad se extiende de sis-
temas estables y poco reactivos a los estados de transicién. La
sintesis del catién tropilio, C,H.*, por Doering y Knox en 1954
se considera la primera verificacion experimental de la regla
4n + 2 de Hickel.'" Cuatro afios més tarde, Johnson y Bovey
formularon la primera teoria que describe el efecto de la corrien-
te ciclica en anillos aromdticos.') En 1959, Longuet-Higgins y
Salem sugirieron por primera vez que el sistema 11 del benceno
presenta tendencias distorsionadoras, 2% es decir, favorece una
estructura D, en lugar de la D, experimentalmente observada,
mientras que Winstein infrodujo el concepto de homoaromati-
cidad.? Este mismo afio, Lipscomb determina la estructura del
ion B, ;H,,2.122 Este descubrimiento junto con la sintesis en 1962
de los primeros derivados del closo-dodecaborato y closo-
decaborato por el grupo de Muetterties trasladan el concepto
de aromaticidad de las dos dimensiones a las tres dimensio-
nes.?%l Por otro lado, la llamada aromaticidad de Mébius para
anillos conjugados de 4n Ti-electrones fue descrita teéricamente
por Heilbronner en 1964,24 aunque experimentalmente hubo
que esperar casi 40 afios para ser confirmada por Herges et
al.5TEn 1972, Clar extendié la regla 4n + 2 de Hiickel de espe-
cies monociclicas a hidrocarburos aromdticos policiclicos (HAP)
bencenoides formulando la regla del sexteto 11.20271 Glidewell y
Lloyd presentaron mds tarde una extensién de la regla de Clar
a los HAP no-bencenoides.?®! La existencia de la aromaticidad
en el estado triplete mds bajo en energia (T,) para anillos conju-
gados monociclicos de 4n electrones 1 fue predicha por Baird
en 1972, La identificacién de estados fundamentales tripletes
de los sistemas planos C,H,* y C,Cl,* confirmé sus prediccio-
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nes.Po3! Por primera vez, se aplicaba la aromaticidad no solo
en el estado fundamental, sino también a los estados excitados.
En 1979, Dewar propuso el concepto de o-aromaticidad para
explicar la reducida tensién del anillo de ciclopropano,*2 mien-
tras que Chandrasekhar, Jemmis y Schleyer infrodujeron una
doble aromaticidad o + 1 para describir la estabilizacién del
catién 3,5-deshidrofenilo.? De esta forma se introducian dos
nuevos conceptos, la aromaticidad o y la aromaticidad doble.
Tres afios después, Roper et al. sintefizaron el primer metalaben-
ceno,* un osmabenceno, mostrando que también los metales
podian estar involucrados en los sistemas aromdticos e inician-
do asi un nuevo grupo de especies aromdticas, los llamados
compuestos metaloaromdticos. En 1985, el descubrimiento
de los fulerenos,®! llevé a Hirsch y colaboradores unos afios
més tarde a introducir la aromaticidad esférica con la regla
2(n + 1204 Para terminar el S. XX, en 1996, Schleyer et al.
desarrollaron el denominado desplazamiento quimico indepen-
diente del nicleo (NICS),*”! un indicador de tipo magnético
que ha sido ampliamente utilizado en la literatura. Hay que co-
mentar que un afio antes, Bihl y van Willen habian utilizado la
misma medida, aunque no en el dmbito de la aromaticidad.k®

Ya en el S. XXI, Giambiagi y colaboradores introducen el
indice de deslocalizacién multicéntrico de gran valor para las
medidas de aromaticidad.® Por su parte, en el 2001, Bold-
yrev, Wang y colaboradores detectaron una serie de cimu-
los bimetdlicos que contenian Al %, el primer compuesto o- y
T-aromdtico totalmente metdlico, interaccionando con un catién
M+ (M = Li, Na, Cu). Dos afios més tarde, este mismo grupo
publicaba el descubrimiento del cluster Li Al con un anillo
de Al,* que presentaba aromaticidad o y anfiaromaticidad
una situacién que se conoce con el nombre de aromaticidad
conflictiva. El mismo grupo descubrié en 2007 el primer comulo
metdlico, Ta, O, que presentaba d-aromaticidad, con lo que
el concepto de aromaticidad daba un nuevo paso. Este mismo
afio, el grupo de Harry Anderson et al. publicaban su primer
nanoanillo de porfiring,*2 extendiendo los limites del tamafio
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Figura 1. El érbol de la aromaticidad con diferentes fipos de aromaticidad y una ilustracién dendrocronolégica de la aromaticidad:
seguimiento de los anillos de crecimiento del concepto a través de los descubrimientos relevantes.
Reimpreso con permiso de la autora de la Ref. [68]. Copyright 2024, S. Escayola, Universitat de Girona.
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de los sistemas aromdticos. El concepto de aromaticidad ¢ fue
introducido por Tsipis et al. en 2008 a partir de estudios teéri-
cos de sistemas ciclicos conteniendo uranio.*¥l Recientemente
se ha utilizado la aromaticidad ¢ para describir la aromatici-
dad de un clister prismdtico de Bi, sintetizado en el grupo de
Dehnen,*4 aunque hay investigadores que consideran que se
trata de una afirmacién no suficientemente fundamentada .51 En
el afio 2015, se formul$ la regla de aromaticidad de sistemas
clbicos para describir la aromaticidad de un sistema con un
cluster de [Zn'],. Y ya en el 2019, Anderson, Gross y colabo-
radores consiguieron sintetizar unas pocas moléculas de C,g,
un anillo de carbono que algunos autores consideran aromdti-
co,#75 mientras que otros lo clasifican como no-aromdtico 525
Finalmente comentar que recientemente ha salido publicada la
sintesis de una serie de fulerenos inorgénicos, clisteres mds o
menos esféricos formados Unicamente por dtomos metdlicos, de
gran interés desde un punto de vista de la aromaticidad.5+5¢l
Hay que destacar que después del descubrimiento de la
aromaticidad en clUsteres totalmente metdlicos, la aromaticidad
es un concepto aplicable en toda la tabla periédica, a los es-
tados fundamentales y excitados, a los puntos estacionarios es-
tables y metaestables, y a sistemas bidimensionales y tridimen-
sionales. Es un concepto amplio y profundamente arraigado en
la quimica cotidiana, no exento de critica y controversia.7¢7]

Fundamentos cudnticos

Que la aromaticidad es un fenémeno cudntico se hace evidente
comparando las soluciones exactas de la ecuacién de Schro-
dinger para la particula en una caja monodimensional y la par-
ticula en un anillo.®”! En las dos ecuaciones, el hamiltoniano
solo contiene el término de energia cinética y son muy pareci-
das si la primera se expresa en coordenadas carfesianas y la
segunda en coordenadas polares, siendo las condiciones de
contorno la diferencia principal de su solucién. Las energias re-
lativas de los diferentes estados cudnticos que se obtienen se
muestran en la Figura 2 para una caja de longitud igual a
L = 27R, siendo R el radio del anillo. En el estado fundamental,
la energia cinética de la particula en un anillo es cero (particula
en reposo) y su funcién de onda estd totalmente deslocalizada.
En la particula en una caja monodimensional, la energia cinéti-

leT[Z

ca del estado fundamental es 51zy la funcién de onda estd
parcialmente localizada en el centro de la caja que es donde
hay la probabilidad méxima de encontrar la particula. Estos
modelos fisicos muestran que, dentro de la mecdnica cudntica,
una particula deslocalizada en un circuito cerrado es mds esta-
ble que el mismo sistema abierto. La estabilizacién aromdtica se
entiende mediante estos modelos sencillos.

-

-)

— Particula en una caja Particula en un anillo

g

— m— =i

n=41

— n=0

Figura 2. Los niveles de energia de una particula en una caja unidi-
mensional (izquierda) y de la particula en un anillo (derechal.

Definicion

Uno de los temas mds controvertidos y debatidos en quimica,
especialmente en quimica tedrica y computacional, es la defi-
nicién de aromaticidad. Dado que la aromaticidad no es una
propiedad directamente medible, no puede definirse inequivo-
camente. Por consiguiente, constituye un unicornio quimico en
el sentido que le dan Frenking y Krapp,7® al igual que otros
muchos conceptos importantes no observables en quimica.l’"
Aun asi, teniendo en cuenta lo comentado en el apartado an-
terior, creo que la mejor definicién de aromaticidad es la que
dieron Chen, Schleyer y colaboradores en su articulo de 2005.
Segin ellos:

La aromaticidad es una manifestacién de la deslocaliza-
cién electrénica en circuitos cerrados, ya sean bidimensio-
nales o tridimensionales, lo que resulta en una disminucién
de la energia, a menudo considerable, y en una variedad
de propiedades quimicas y fisicas inusuales. Estas incluyen
una tendencia a la igualacién de la longitud de enlace,
una reactividad inusual y caracteristicas espectroscdpicas
particulares, asi como propiedades magnéticas distintivas
relacionadas con fuertes corrientes de anillo inducidas.”2

En esta definicién hay dos aspectos de la aromaticidad irre-
nunciables: 1) deslocalizacién electrénica en circuitos cerrados,
y 2) estabilizacién energética. Si no se cumplen estos dos re-
quisitos, la molécula no se puede considerar aromdtica. Como
propiedades adicionales habituales en compuestos aromdticos
tenemos la simetria, los espectros UV-Vis, y las corrientes de
anillo.

Reglas de aromaticidad

Los compuestos aromdticos cldsicos acostumbran a tener dis-
tancias de enlace iguales y elevada simetria. Es el caso de
compuestos aromdticos arquetipicos como C,H,, Al,%, B ,H,.2,
C,o/% 0 C,H,*, este iltimo en su estado triplete mds bajo en
energia. Las estructuras simétricas encontradas en especies aro-
mdticas resultan en capas de orbitales moleculares degenera-
dos. En este caso, la dltima capa puede estar completamente
llena para formar una estructura de capa cerrada, o puede
estar semillena con electrones del mismo espin. Estos dos tipos
de estructura electrénica estabilizan las moléculas arométicas
de manera similar a como se estabilizan las moléculas de los
elementos del grupo principal con ocho electrones de valencia
en su capa de valencia (regla del octeto), los complejos de me-
tales de transicién con dieciocho electrones de valencia, o los
de elementos f con treinta y dos electrones de valencia.”?! Esta
estructura electrénica de capa cerrada o con la Gltima capa
semillena es la base de las diversas reglas de aromaticidad que
se discutiran en las siguientes subsecciones. Estas reglas pue-
den aplicarse a especies altamente simétricas, pero también a
especies menos simétricas o asimétricas relacionadas con com-
puestos aromdticos como, por ejemplo, la piridina. La Figura 3
contiene el desarrollo histérico de las reglas de aromaticidad
més relevantes.

Reglas para la aromaticidad bidimensional
En 1931, Erich Hiickel puso el germen de la regla de aroma-
ticidad mds conocida, la regla de Hiickel "2 finalmente
establecida por Doering y Detert.l'l Esta regla establece que
los anulenos monociclicos T-conjugados de simetria D, con
4n + 2 electrones T (n= 0, 1, 2, 3...) en el estado fundamental
(S,) son aromdticos, mientras que aquellos con 4n electrones T
son antiaromdticos.”>7¢ El origen de esta regla es la distribucion
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Figura 3. Desarrollo histérico de las reglas de aromaticidad més relevantes.

de orbitales moleculares 11 en anulenos D, , . El orbital molecular
de menor energia se forma por las interacciones en fase de
todos los orbitales atémicos p. El resto de los orbitales, excepto
el dltimo para valores pares de N, que tiene todos los orbitales
p desfasados, se forman por pares de orbitales moleculares de-
generados. Luego, se obtienen estructuras electrénicas de capa
cerrada para el siguiente nimero de electrones m: 2, 6, 10,
14..., es decir, 4n + 2 electrones 1. En 1972, Colin Baird encon-
tré que los anulenos Ti-conjugados monociclicos de simetria D,
en su estado triplete mds bajo en energia (T;) son aromdticos
con 4n electrones T (lo que lleva a una dltima capa medio llena
con electrones del mismo espin) y antiaromdticos con 4n + 2.9
Las reglas de Baird y Hiickel fueron generalizadas a estados de
diferente espin por Soncini y Fowler.””] Segin estos autores, los
anulenos TT-conjugados monociclicos de 4n + 2 electrones 1 en
el estado electrénico mds bajo con espin par (singlete, quinte-
te...) y aquellos de 4n electrones T en el estado electrénico mds
bajo con espin impar [triplete, septete...) son aromdticos. Man-
dado et al. demostraron que las reglas de Hickel y Baird, asi
como la extensién de Soncini-Fowler, pueden fusionarse en una
sola regla si se consideran los electrones oy f por separado.?®!
En este caso, los anulenos D, con un nimero impar (2n + 1)
de electrones o y B son aromdticos, mientras que aquellos con
un némero par (2n) de electrones oy B son antiaromdticos.

La aromaticidad de Mébius es la deslocalizacién electréni-
ca particular que se encuentra en especies conjugadas ciclicas
que tienen una topologia molecular que se asemeja a la de
una banda de Mébius.?47%9 Estas especies presentan una in-
versién de fase en el orbital molecular m mds estable. El orbital
molecular més estable es doblemente degenerado. El resto de
los orbitales, excepto el dltimo para valores N impares, también
vienen agrupados de dos en dos. En este caso, las estructuras
electrénicas de capa cerrada, que proporcionan estabilizacién
aromdtica, se obtienen con 4, 8, 12,..., es decir, 4n electrones
m(n=1,2 3..). La regla de Mdbius se opone a la regla de
Hickel y, en consecuencia, los anulenos de fipo Mébius con
4n + 2 electrones T son antiaromdticos. La aromaticidad de
Mébius fue descrita teéricamente por primera vez por Craig y
Paddock para sistemas organometdlicos en 1958,y en 1964,
fue ampliada por Heilbronner para los anulenos.?4

El cubo de Ottosson que se muestra en la Figura 4 fue di-
sefiado para resumir en un esquema simple varias combinacio-
nes de (antijaromaticidad en anulenos en funcién del nimero
de electrones 11 (4n frente a 4n + 2),*4 el estado electrénico
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(S, frente a T} y la topologia (Hiickel frente a Mébius). Por
ejemplo, un sistema de 4n + 2 electrones T en su estado Ty
con topologia de Mébius es aromdtico, como lo indica el cubo
rojo inferior, derecho y posterior de la Figura 4.

an+2
an

Hiickel

Mdbius

So T

Aromatico [l
Antiaromatico

Esiruciura de Clar

(c) (d)

Figura 4. (a) Cubo de Ottosson; [b] Coroneno con el perimetro en
frazo mds grueso; (c] Dos de las cinco estructuras covalentes de
resonancia de Kekulg del fenantreno y sus correspondientes
sextefos TT aromdticos de Clar que se indican con un circulo. la
estructura con el mayor nimero de sextetos T aromdticos es la
denominada estructura de Clar; (d) Las dos posibles esfructuras
de resonancia del biciclodeca[6.2.0]pentaeno.

La regla 4n + 2 de Hickel se cumple estrictamente solo en
sistemas monociclicos como el benceno y el ciclooctatetraeno.
Los HAP, como el coroneno no cumplen esta regla. El coroneno
tiene 24 electrones T Y, en consecuencia, es anftiaromdtico se-
gin la regla de Hickel. Sin embargo, sus propiedades fisicoqui-
micas son més similares a las de las especies aromdticas que a
las anfiarométicas. El modelo de perimetro de anillo de Platt, !
que fue un primer infento de extender la regla de Hiickel a los
HAP, divide los HAP en perimetro y nicleo interno. El cardcter
aromdtico del HAP es el del anuleno del perimetro (18 electro-
nes T1 en el coroneno, marcado en trazo grueso en la Figura 4b)
y el nicleo interno representa una perturbacién menor de este
cardcter aromdtico. Sin embargo, esta simple adaptacién de la
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regla de Hiickel no funciona en muchos hidrocarburos conjuga-
dos policiclicos (HCP) no bencenoides,®4 como el bifenileno,
que tiene 12 electrones 11 en el perimetro.

Una mejora del modelo de Platt para describir la aromati-
cidad en los HAP es el denominado modelo del sexteto 1 de
Clar.2¢?] En este modelo, la aromaticidad se considera una
propiedad local de los anillos de seis miembros de los HAP.
Un sexteto 1 aromdtico se define como un anillo dnico similar
al benceno, con seis electrones 1 localizados separados de
los anillos adyacentes por enlaces simples formales C-C. Por
ejemplo, la estructura de resonancia del fenantreno en la parte
inferior de la Figura 4c tiene un sexteto T mds que la de la
parte superior, lo que, segin el modelo de Clar, representa una
descripcién mds realista del fenantreno. De hecho, la estructura
de rayos X del fenantreno muestra que el enlace C9-C10 (ver
Figura 4c) es el mds corto de todos los enlaces C-C .51 Segin
este modelo, los dos anillos externos del fenantreno son los mds
aromdticos, y el enlace C9-C10 es el mds reactivo. Ademds,
el fenantreno con dos sextetos T es mds estable que su isémero
anfraceno, con un Unico sexteto T. La teoria y la computacién
han respaldado ampliamente las predicciones de la regla del
sexteto T de Clar.2¢#]

La regla del sexteto 1 de Clar fiene una restriccién esencial:
solo puede utilizarse con especies bencenoides. Para superar
esta limitacién y extender la regla de Clar a los HCP no bence-
noides, Glidewell y Lloyd formularon una regla mds general que
establece que la poblacién total de electrones T en sistemas
policiclicos conjugados tiende a formar los grupos 4n + 2 mas
pequefios y a evitar la formacién de los grupos 4n mds peque-
fios.l?8 Para sistemas bencenoides (es decir, HCPs con solo ani-
llos de seis miembros), la regla de Glidewell y Lloyd se reduce a
la regla del sexteto 1 de Clar. La Figura 4d muestra un ejemplo
de un HCP no bencenoide, el biciclodeca[6.2.0]pentaeno, en
el que la aplicacién de la regla de Glidewell y Lloyd lleva a la
conclusién de que la estructura en verde es mds relevante que
la estructura en rojo para explicar sus propiedades electrénicas
y moleculares. La regla de Glidewell y Lloyd es seguida por
la mayoria de los HCPs, segin un estudio sistemdtico en una
amplia serie de HCPs 24

Reglas para la aromaticidad tridimensional
A partir del andlisis de boranos poliédricos, King y Rouvray, 8l
primero en 1977 y posteriormente Aihara en 1978 18 introduje-
ron el concepto de aromaticidad tridimensional (3D). Un estudio
més reciente de Ottosson et al. identificé los prerrequisitos para
que un compuesto quimico pueda ser considerado aromdtico
en 3D: i) OM triplemente degenerados (al menos) como los
encontrados en moléculas tetraédricas o de simetria superior; i)
una estructura electrénica de capa cerrada, que resulta en un
conteo electrénico de 6n + 2 en el caso de moléculas tetraédri-
cas u octaédricas; iii) una extensa deslocalizacién electrénica
que involucra a la molécula 3D completa, lo que lleva a la esta-
bilizacién por resonancic; y iv) propiedades (optoelectrénicas y
magnéticas) similares en las tres direcciones xyz. Algunos com-
puestos cumplen estas condiciones. Las primeras especies cono-
cidas con aromaticidad 3D fueron los closo boranos, [B H,J?,
especies fienen una estructura de poliedro con caras friangula-
res y son altamente estables,*" como los sistemas [B, H, ]* o
[B,,H,J*y derivados, sintetizados a finales de la década de
1950.292 Obedecen la regla de electrones 2N + 2 de Wade,
donde N es el nimero de vértices del poliedro o la regla de
Mingos que es 4N + 2.1 Las dos reglas son equivalentes,
pero la regla de Wade se refiere a los electrones de la caja
(todos los electrones de valencia excepto los de los enlaces

B-H), mientras que la regla de Mingos también incorpora los
electrones de los enlaces B-H, por lo que el 4N + 2 en la regla
de Mingos designa el nimero total de electrones de valencia.
Se ha demostrado que la regla de Wade-Mingos, formulada
inicialmente para cémulos de borano, también es aplicable a
otros cémulos de grupos principales, asi como a fases e iones
de Zintl.®9l

La regla de Wade-Mingos se refiere a la aromaticidad de-
bida a la deslocalizacién electrénica de los electrones dentro
de la caja poliédrica. La regla 2(n + 1)2 de Hirsch es una regla
para la aromaticidad esférica de los electrones en la superficie
de la esfera.l*l Se basa en que la ecuacién de Schrédinger de
un gas de electrones uniforme que rodea la superficie de una
esfera es la misma que la del rotor rigido y, en consecuenciq,
las funciones de onda de este modelo se caracterizan por el
nimero cudntico del momento angular | (I =0, 1, 2...), similar
a la situacién encontrada para los orbitales atémicos. Cada
nivel de energia estd degenerado 2/ + 1 veces vy, por lo tan-
to, las capas T estdn completamente llenas cuando tenemos 2,
8, 18, 32, 50, 72... electrones, es decir, 2(n + 1) electrones
(n=0,1,2..). Considerando que el sistema de electrones 1
de un fulereno icosaédrico puede aproximarse al de un gas de
electrones sobre una superficie esférica, entonces los fulerenos
icosaédricos cargados como C, %, C, 1y C, * (pero no los
neutros C,, C,, 0 C,, por ejemplo) entre ofros, son fulerenos
aromdticos, ya que fienen 18 (n=2), 50 (n=4) y 72 [n = 5)
electrones, respectivamente. Los sistemas esféricos con un Glfi-
mo nivel de energia con el mismo espin medio lleno y el resto
doblemente lleno deberian ser aromdticos, de forma similar a
como la regla 4n de Baird extiende la aromaticidad a los esta-
dos triplefes mds bajos en energia. Esta aromaticidad esférica
de capa abierta,”! se alcanza cuando los compuestos esféricos
tienen 2n2 + 2n + 1 electrones y un espin S = n + %2, como en
el caso del C, con S = 11/2 (n = 5).

El modelo esférico de jellium,l que es un modelo cudnti-
co exacto para el gas de electrones uniforme, pudo explicar
satisfactoriamente las abundancias experimentales reportadas
de metales alcalinos, alcalinotérreos y clisteres de oro de 2, 8,
18, 20, 34 y 40 &tomos registrados en espectros de masas.”’!
Los niveles de energia de los electrones de valencia para dicho
modelo son 1S21P61D'02S21F42P61G!8 2D103S21H222F143P°. . ,
por lo tanto, con 2, 8, 18, 20, 34, 40, 58, 68, 70, 92, 106,
112... electrones se obtiene una estructura electrénica de capa
cerrada, y, en consecuencia, puede considerarse un jellium aro-
mético. Similar a la regla de Wade-Mingos, la regla de jellivm
se refiere a la aromaticidad interna de los electrones de la caijq,
mientras que la regla de Hirsch describe la aromaticidad ex-
terna de los electrones deslocalizados en la superficie de las
especies esféricas. Se ha formulado una regla de aromaticidad
iellium de capa abierta,' equivalente a la regla de Baird. Fi-
nalmente, se han vinculado ciertas ocupaciones orbitales con
aromaticidades de disco (de hecho esta es de tipo 2D),¥ cilin-
dricas,”! octaédricas, %% y cibicas. "

Tipos de aromaticidad

La Tabla 1 contiene una lista no exhaustiva de més de 70 tipos
de aromaticidad detectados en la literatura. A mediados del
siglo XX, habia Gnicamente dos tipos, la aromaticidad y la an-
tiaromaticidad. Sin embargo, en las Gltimas décadas el nimero
adjetivos unidos al concepto de aromaticidad ha crecido de
forma incesante y nada parece indicar que se vaya a detener.
La variedad de formas de aromaticidad enriquece el campo y
demuestra que se trata de un concepto vivo, en continua evolu-
cién més de 200 afios después del descubrimiento del bence-
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no. Sin embargo, esta proliferacién también puede generar la
impresion de un dmbito excesivamente frenético, inflacionario y
apoyado en un concepto difuso. Si cualquier compuesto sinteti-
zado puede considerarse aromdtico, el término corre el riesgo
de devaluarse y perder su capacidad explicativa. Urge tomar
conciencia del problema y evitar afiadir adjefivos cuando sea
posible. En algunos casos sucede que una misma situacién se
describe con diferentes adjetivos. Hay compuestos que son aro-
mdticos en el estado fundamental (S ) y en el primer estado ex-
citado (T,). Esta circunstancia se ha descrito como aromaticidad
adaptativa, aromaticidad dual, aromaticidad de dos estados, y
aromaticidad multiestado. Cada autor utiliza un término diferen-
te con la esperanza que a la larga prevalezca el suyo. Sin em-
bargo, esta préctica dafia el concepto y deberia evitarse. Por
ofro lado, seria recomendable que sustituyéramos, por ejem-
plo, la “transition state aromaticity” por “the transition state is
aromatic” para reducir el nimero de adijetivos conectados con
el concepto de aromaticidad. En su esencia, el fenémeno de
la aromaticidad observado en un estado de transicién de una
reaccién de Diels-Alder y en el benceno es el mismo, estabiliza-
cién energética ligada a deslocalizacién electrénica en circuito
cerrado, y, por consiguiente, no es necesario considerar la aro-
maticidad de este estado de transicién como una aromaticidad
diferente a la de los estados estacionarios estables. Finalmente
comentar que una explicacién de los diferentes fipos de aro-
maticidad mds relevantes se puede encontrar en la ref. [102].

Tabla 1. lista no exhausfiva de diferentes tipos de aromaticidad que
se pueden enconfrar en la literatura.

Extraidos de la ref. [71] “

Pseudo, cuasi, tridimensio-
nal (3D), o, o*-, T, &, ¢-,
y, doble, anti, homo, Hic-
kel, Mébius, Craig-Mdbius,
metal or metala or meta-
lo, mdoltiple, conflictiva,
Shannon, hetero, super, bi-
shomo, biciclo, homo-anti,
bishomoanti, spiro, trisho-
mo, antihomo, quelato,
cruci, dihidro, heteroanti,
heterohomo, homohetero,
hidro, hiper, hiperconjuga-

Magnética, intrinsica, local,
global, Baird, de estado ex-
citado, adaptativa, de dos
estados, dual, multiestado,
hibrida Hiickel-Baird, es-
férica, Hirsch, esférica de
capa abierta, octaédrica,
cilindrica, captodativa,
push-pull, Jellium de capa
abierta, Clar, macrociclica,
de estado de transicién, de
anillos apilados, 2D-en-3D,
inorgdnica, tubular, all-me-

imica
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tiva, mono, monohomo, no, tal,  Heilbronner-Mébius,
pro, de disco, cuasianti, dindmica, Zimmerman-M&-
sila, pre, y cobica. bius...

Medidas de aromaticidad

La aromaticidad es una propiedad fisica que no puede cuanti-
ficarse directamente mediante ningln experimento ni fampoco
puede extraerse directamente de la funcién de onda median-
te un operador, ya que no estd bien definida. Lla medida de
diversas caracteristicas tipicas de los compuestos aromdticos,
como la estabilizacién energética, la igualacién de la longi-
tud de enlace, el comportamiento magnético ligado a las co-
rrientes de anillo inducidas y la deslocalizacién electrénica, se
utiliza para cuantificar indirectamente la aromaticidad de un
compuesto determinado. Las siguientes subsecciones describen
los descriptores de aromaticidad mds utilizados de estas cuatro
categorias. No hay un indicador de aromaticidad que funcione
correctamente en todas las situaciones. En este sentido, es alta-
mente recomendable usar varios descriptores de aromaticidad
y que sean preferentemente de diferentes categorias.!®!

www.analesdequimica.es

Medidas basadas en propiedades energéticas

Como ya se ha comentado, la estabilidad energética debido a
la deslocalizacién electrénica es una de las caracteristicas més
significativas del fendmeno de aromaticidad. La denominada
energia de esfabilizacién aromdtica (EEA) es quizds el pardme-
tro mds importante para evaluar la aromaticidad o antiaroma-
ticidad de compuestos ciclicos conjugados. Se puede calcular
tedrica o experimentalmente a partir de reacciones isodésmi-
cas, 1941951y homodesméticas adecuadas.'%¢'%] |as reacciones
isodésmicas exigen un ndmero igual de enlaces formales simples
y dobles en productos y reactivos. Las reacciones homodesmé-
ficas son un caso particular de reacciones isodésmicas en las
que existe el mismo nimero de enlaces entre Gtomos dados en
cada estado de hibridacién. El nimero de dtomos de hidrégeno
unidos a los dtomos en estados de hibridacién dados también
debe coincidir en productos y reactivos. Las reacciones homo-
desméticas son preferidas porque minimizan los errores debi-
dos a la compensacién de tensién, hiperconjugacién, efectos
anoméricos, efc.['8 En el caso del benceno, se pueden construir
varias reacciones isodésmicas u homodesméticas. Como ejem-
plo de reaccién isodésmica podemos considerar la siguiente:

+6 CHy —> 3 CH3-CHz +3 CHp,=CH, (1)

y de reaccién homodesmética:

0-0-0 -

Cyrdnski recopilé quince EEAs del benceno calculadas a
partir de reacciones isodésmicas y homodesméticas con valo-
res que oscilaban entre 66.9 y 18.4 kcal/mol.1%1 Al considerar
las correcciones de conjugacién, hiperconjugacién y protora-
mificacién, las amplias divergencias de las evaluaciones de la
EEA del benceno se reducen y se obtiene un valor de EEA de
alrededor de 29 kcal/mol.""%"" Finalmente comentar que un
método muy usado para determinar EEAs son las energias de
estabilizacién de isomerizacién (EEI) descritas por primera vez
por Schleyer y Pihlhofer."? La EEl se obtiene a partir de la dife-
rencia de energia entre un derivado de metilo de un anuleno y
una especie isomérica con una conjugacién aciclica y un grupo
metileno exociclico. En el caso del benceno, la EEl se deriva de
la siguiente reaccién:

CH3 CH,

H
=i (3)

Medidas basadas en propiedades electronicas
Una de las caracteristicas principales de los compuestos aro-
mdticos es la deslocalizacién ciclica de electrones en circuitos
de dos o tres dimensiones. Dado que esta deslocalizacién elec-
trénica no es observable, no existe ningin aparato experimen-
tal que permita su medicién. Desde un punto de vista tedrico,
existen varios descriptores electrénicos de aromaticidad y aqui
mencionamos solo algunos de los mds utilizados. "3

El indice de fluctuacién aromdtica (FLU),"! mide la unifor-
midad de la deslocalizacién electrénica a lo largo del anillo
molecular a partir de las diferencias con respecto a una molécu-
la aromdtica de referencia, utilizando la ecuacién (4):
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ref \“1i> iy

1 &|(va) Y((4.4.)-6,,(4.4.)
FLU(A)_N§|:[V(A”)j[ o, (A "; ) “

donde el anillo considerado esté formado por los dtomos
delacadena {A} ={A, A, ... A}, A, = A, la deslocalizacion

atémica, V[A), se define por la ecuacién (5),

V(4)=Y.5(4,B) ®)
A#B
y el indice de deslocalizacién entre los dtomos A y B,
8(A,B),1¢71 para funciones de onda monodeterminantales de
capa cerrada, se obtiene de la ecuacién (6),

oce. MO
5(4,B)=4 > S,(4)s,(B) 6)

La suma en la ecuacién () se aplica a todos los orbitales
moleculares ocupcdos S,{A) es el solapamiento entre los orbi-
tales moleculares iy | dentro de la cuenca del dtomo A. En
la ecuacién (4), a vale 1 o -1 para asegurar que la razén de
deslocalizaciones atémicas sea siempre mayor o igual a 1. Un
sistema es mds aromdtico cuanto menor sea el valor de FLU.

La definicién del indice de deslocalizacion de la ecuacién
(6) puede generalizarse para estudiar el enlace multicéntrico
mediante la definicién de un indice de deslocalizacion multi-
céntrico entre los N centros A, a A,. Segin Giambiagi y cola-
boradores,* la forma del indice multicéntrico para funciones
de onda monodeterminantales de capa cerrada viene dada
por la ecuacién (7):

N x0CC
L) =2" T 5, (4)S, (4., (4) (7)

Bultinck y colaboradores definieron un nuevo indice multi-

céntrico,""® MCI como una extensién del indice |, segin:

MCI(4) = == Tp(a) lring (A) (®)

donde P(A) representa todas las permutaciones posibles en-
tre los centros A, a A,. Un sistema o un anillo es més aromdtico
cuanto mayor sea el alor de .,y MCL.

Medidas basadas en propiedades geométricas
La igualacién de la longitud de los enlaces constituye la base
de los descriptores geométricos de la aromaticidad. Aunque se
han publicado muchos descriptores de aromaticidad geométri-
cos, el indice HOMA (modelo de oscilador arménico de aroma-
ticidad) es el més utilizado. Se define como:(!%120]
n

a
HOMA=1— ZZ(R"“ -R) )
i=1

donde n es el nimero de enlaces considerados y a es una
constante empirica seleccionada para obtener HOMA = 0
para un sistema modelo no aromdtico. Cuando HOMA = 1, se
asume que el sistema con todos los enlaces iguales a un valor
dptimo de R es completamente aromdtico. Para los enlaces
C-C, C-N, €-0, N=N,[29 C-B 121y B-B 172l ¢, = 257.7, 93.5,
157.4,130.3, 104.5y 244.1, mientras que R = 1.388, 1.334,
1.265, 1.309, 1.424 y 1. 567 A, respechvomente

Medidas basadas en propiedades magnéticas
En presencia de un campo magnético externo, las moléculas
(anti)aromdticas presentan una corriente de anillo que crea un
campo magnético inducido proporcional al campo magnético
externo B, segin la ecuacién (10):

B, 6 =—-0B, (10)

donde O es el tensor de apantallamiento magnético. Si la
molécula es aromdtica, produce una corriente de anillo diatré-
pica, mientras que las moléculas antiaromdticas generan co-
rrientes de anillo paratrépicas. La intensidad de las corrientes
de anillo puede utilizarse como indicador de aromaticidad.
Cuanto més infensa sea la corriente de anillo, mds (anti)aromd-
tica serd la molécula. De hecho, una de las evidencias experi-
mentales indirectas mds claras de la presencia de una corriente
de anillo la proporcionan los desplazamientos quimicos obser-
vados por resonancia magnética nuclear (RMN). El campo
magnético inducido afecta los desplazamientos quimicos de los
&tomos de H unidos a anillos (antijaromdticos.l'? En especies
aromdticas, el campo magnético inducido en la posicién de los
dtomos de H tiene la misma direccién que el campo externo y
los protones en los anillos aromdticos aparecen a desplaza-
mienfos quimicos mds altos en comparacién con los profones
vinilicos. Lo mismo, pero al revés, pasa en los anillos antiaromé-
ticos. Los valores de RMN de 'H pueden tomarse como una
medida de aromaticidad.

El desplazamiento quimico independiente del nicleo (NICS)
esun indice de aromaticidad simple y ampliamente disponible.*”!
Se define como el valor del apantallamiento isotrépico absoluto
calculado en el centro de un anillo o en algin otro punto de inte-
rés del sistema cambiado de signo. Se obtiene promediando los
elementos diagonales del tensor de apantallamiento magnético
en la ecuacién (10) en todas las direcciones, como se muestra
en la ecuacién (11):

NICS = —% (6.+0,+0.)=-0, (1

El NICS puede calcularse en cualquier punto del espacio,
si bien normalmente se calcula en el centro del anillo. Los ani-
llos aromdticos suelen tener un NICS negativo calculado en el
centro del anillo (NICS(0)). Cuanto més negativo sea el valor de
NICS, més aromdtico serd el anillo. Cabe destacar que el NICS
en el centro del anillo de benceno, que es de -8.9 ppm, es el
resultado de un NICS(m) negativo de -20.7 ppm y un NICS|(o)
positivo de 13.8 ppm."d Para eliminar el efecto de los electro-
nes o que no estdn relacionados con la aromaticidad, se puede
usar NICS(1), es decir, el valor de NICS a 1 A por encima o por
debajo del centro del plano del anillo, que se considera que
refleja mejor los efectos de los electrones 1,124 o con el com-
ponente tensorial fuera del plano correspondiente (NICS(1), ).
Otra opcidn es usar la contribucién T del componente tensorial
de apantallamiento magnético fuera del plano calculado en el
centro del anillo 0 a 1 A'por encima o por debajo del plano del
anillo (NICS(0) __y NICS(1) __, respectivamente). Entre muchas
definiciones relacionadas con NICS en compuestos orgdnicos,
se ha obtenido que NICS(1),_ y NICS(O) __ son las mejores me-
didas de aromaticidad basadas en el célculo de NICS.I125] Aun-
que su uso estd ampliamente extendido, el NICS no estd exento
de criticas.[1267128]

Tests de aromaticidad
Todos los indices que hemos visto en los apartados anteriores
representan aproximaciones (a veces arbitrarias) al problema
de la medicién de la aromaticidad, y no existe una propiedad
Unica que pueda considerarse una medida directa de la aromao-
ticidad. Como ya se ha dicho los indices existentes desgracia-
damente no siempre dan resultados consistentes entre si. Asi,
por ejemplo, las predicciones basadas en criterios magnéticos
de aromaticidad a menudo se desvian de las basadas en crite-

https://doi.org/10.62534 /1seq.aq.2086

283

Q © 2025 Real Sociedad Espaiiola de Quimica

2eRSE



Q_ © 2025 Real Sociedad Espafiola de Quimica

*IRSE

Real Sociedad

Aromaticidad molecular

An. Quim. RSEQ, 2025, 121 (4), 271-286

rios energéficos.'”) Seria conveniente disponer de herramientas
que nos indicaran que indices son més fiables. Afortunadamen-
te, la experiencia quimica acumulada proporciona ejemplos
en los que la mayoria de los quimicos coincidirian en las ten-
dencias esperadas de aromaticidad para una serie dada de
compuestos. En un trabajo de hace unos afios, utilizamos una
serie de estos ejemplos para formular pruebas de aromaticidad
y aplicarlas a un grupo de indices.*%%1 Entre los indices selec-
cionados, los que dieron mejores resultados fueron los indices
electrénicos y, en particular, el MCI, aunque ninguno de los
indices estd exento de critica dado que todos ellos fallaron en
algunas de las pruebas.

Condlusiones

El concepto de aromaticidad ha evolucionado a lo largo de
los 200 afios que han transcurrido desde el descubrimiento
del benceno. Lo que inicialmente era aromaticidad del estado
fundamental se ha extendido a los estados excitados, lo que
era aromaticidad de especies estables ahora también afecta
a los estados de transicién, lo que era aromaticidad en hidro-
carburos ciclicos T-conjugados se ha ampliado a aromaticidad
de especies metdlicas, la aromaticidad en dos dimensiones ha
incorporado una tercera dimensién y lo que era aromaticidad
T ahora es también aromaticidad o, § o ¢. La cuantificacién de
la aromaticidad se basa en estudios de diversas propiedades
observadas en compuestos aromdticos, como la igualacién de
la longitud de enlace, la estabilizacién energética, el compor-
tamiento magnético relacionado con las corrientes de anillo ge-
neradas y la deslocalizacién electrdnica. Estas caracteristicas
se han utilizado para definir una amplia variedad de indices
de aromaticidad, incluyendo indices estructurales, energéticos,
magnéticos y electrénicos. Es recomendable ufilizar més de
una escala de aromaticidad al examinar la aromaticidad de
un grupo de sustancias. Por ofro lado, la existencia de reglas
de aromaticidad que especifican el nimero necesario de elec-
trones para alcanzar este atributo facilita la identificacién de
sustancias aromdticas.

Agradecimientos

El autor de este articulo manifiesta su agradecimiento a la
Agencia Espafola de Investigacién (MICIU/AEI/10.13039/
501100011033) por el proyecto PID2023-147424NB-100 y
la Generalitat de Catalunya por el proyecto 2021SGR423 vy el
premio ICREA Academia 2024. También quiere hacer constar
la gratitud a la Dra. Silvia Escayola por la Figura 1.

Bibliografia

[11 M. Faraday, Philos. Trans. R. Soc. London 1825, 115, 440-446,
https://doi.org/10.1098 /rstl. 1825.0022.

[2] E. Mitscherlich, Ann. Pharm. 1834, 9, 39-48, https://doi.
org/10.1002/jlac.18340090103.

[3] A. W.Hofmann, Proc. R. Soc. Lond. 1856, 8, 1-3, https://doi.
org/10.1098/rspl.1856.0002.

[4] A. Kekulg, Bull. Soc. Chim. Fr. (Paris) 1865, 3, 98-110.

[5] T Anderson, Trans. R. Soc. Edinburgh 1868, 25, 205-216,
https://doi.org/10.1039/]5S8692200406.

[6] R. Willstatter, E. Waser, Ber. Dtsch Chem. Ges. 1911, 44, 3423-
3445, https://doi.org/10.1002/cber.1921104403216.

[71 A. Stock, E. Pohland, Ber. Disch Chem. Ges. 1926, 59, 2215-
2223, https://doi.org/10.1002/cber.19260590907.

[8] K. lonsdale, Trans. Faraday Soc. 1929, 25, 352-366, https://
doi.org/10.1039/TF9292500352.

[9] E. Hickel, Z Physik 1931, 70, 204286, hitps://doi.
org/10.1007/BF01339530.

www.analesdequimica.es

[10] E. Huckel, Z Physik 1931, 72, 310-337, hitps://doi.
org/10.1007/BF01341953.

[11] E. Huickel, Z. Physik 1932, 76, 628-648, hitps://doi.
org/10.1007/BF01341936.

[12] E. Hickel, Z. Elektrochemie 1937, 43, 827-849, https://doi.
org/10.1002/bbpc.19370431016.

[13] W.v. E. Doering, F. L. Defert, J. Am. Chem. Soc. 1951, 73, 876-
877, https://doi.org/10.1021/ja01146a537.

[14] E. Wigner, F. Seitz, Phys. Rev. 1933, 43, 804-810, https://doi.
org/10.1103/PhysRev.43.804.

[15] Z. lvo, A. W. Castleman, Acc. Chem. Res. 2014, 47, 2931-
2940, https://doi.org/10.1021/ar5001583.

[16] J. Poater, M. Sola, Chem. Commun. 2019, 55, 5559-5562,
https://doi.org/10.1039/C9CC02067E.

[17] M. G. Evans, E. Warhust, Trans. Faraday Soc 1938, 34, 614-
624, https://doi.org/10.1039/TF9383400614.

[18] W.v.E. Doering, L. H. Knox, J. Am. Chem. Soc. 1954, 76, 3203-
3206, hitps://doi.org/10.1021/ja01641a027.

[19] C. E. Johnson, F. A. Bovey, J. Chem. Phys. 1958, 29, 1012-
1014, https://doi.org/10.1063/1.1744645.

[20] H.C. longuetHiggins, L. Salem, Proc. Roy. Soc. A1959, 251,172-
185, hitps://doi.org/10.1098/rspa.1952.0100.

[21] S. Winstein, J. Am. Chem. Soc. 1959, 81, 6524-6525, https.//
doi.org/10.1021/ja01533a052.

[22] W. N. Lipscomb, A. R. Pitochelli, M. F. Hawthorne, J. Am. Chem.
Soc. 1959, 81, 5833-5834, https://doi.org/10.1021/
ja01530a073.

[23] W. H. Knoth, H. C. Miller, D. C. England, G. W. Parshall, E. L.
Muetterties, J. Am. Chem. Soc. 1962, 84, 1056-1057, https.//
doi.org/10.1021/ja00865a040.

[24] E. Heilbronner, Tetrahedron Lett. 1964, 5, 1923-1928, https://
doi.org/10.1016/50040-4039(01)89474-0.

[25] D. Ajami, O. Oeckler, A. Simon, R. Herges, Nature 2003, 426,
819-821, https://doi.org/10.1038/nature02224.

[26] E. Clar, The Aromatic Sextet, Wiley, New York, 1972, https://
doi.org/10.1002/zfch.19730130531.

[27] M. Sol&, Front. Chem. 2013, 1,22, https://doi.org/10.3389/
fchem.2013.00022.

[28] C. Glidewell, D. Lloyd, Tetrahedron 1984, 40, 4455-4472,
https://doi.org/10.1016/50040-4020(01)928821-0.

[29] N. C. Baird, J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 4941-4948, https.//
doi.org/10.1021/ja00769a025.

[30] R. Breslow, H. W. Chang, R. Hill, E. Wasserman, J. Am. Chem.
Soc. 1967, 89, 1112-1119, https://doi.org/10.1021/
ja00981a015.

[31] M. Saunders, R. Berger, A. Jaffe, J. M. McBride, J. O'NeEill, R.
Breslow, J. M. Hoffmann Jr., C. Perchonock, E. Wasserman, R.
S. Hutton, V. J. Huck, J. Am. Chem. Soc. 1973, 95, 3017-3018,
https://doi.org/10.1021/ja00790a049.

[32] M. J. S. Dewar, Bull. Soc. Chim. Belg. 1979, 88, 957967,
https://doi.org/10.1002/bscb.19790881201.

[33] J. Chandrasekhar, E. D. Jemmis, P. v. R. Schleyer, Tetrahedron
lett. 1979, 20, 3707-3710, https://doi.org/10.1016/
S0040-4032(01)25503-0.

[34] G. P. Elliott, W. R. Roper, J. M. Waters, J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 1982, 811-813, hitps://doi.org/10.1039/
C39820000811.

[35] H. W. Kroto, J. R. Heath, S. C. O'Brien, R. F. Curl, R.
E. Smalley, Nature 1985, 318, 162163, hitps://doi.
org/10.1038/318162a0.

[36] A. Hirsch, Z. Chen, H. Jiao, Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39,
39153917, https://doi.org/10.1002/1521-3773(200011
03)39:21<39215::AID-ANIE3215>3.0.CO;2-O.

[37] P.v. R. Schleyer, C. Maerker, A. Dransfeld, H. Jiao, N. J. R. van
Eikema Hommes, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 6317-6318,



https://doi.org/10.1098/rstl.1825.0022
https://doi.org/10.1002/jlac.18340090103
https://doi.org/10.1002/jlac.18340090103
http://doi.org/10.1098/rspl.1856.0002
http://doi.org/10.1098/rspl.1856.0002
https://doi.org/10.1039/JS8692200406
http://dx.doi.org/10.1002/cber.191104403216
http://dx.doi.org/10.1002/cber.19260590907
http://dx.doi.org/10.1039/TF9292500352
http://dx.doi.org/10.1039/TF9292500352
https://doi.org/10.1007/BF01339530
https://doi.org/10.1007/BF01339530
https://doi.org/10.1007/BF01341953
https://doi.org/10.1007/BF01341953
https://doi.org/10.1007/BF01341936
https://doi.org/10.1007/BF01341936
https://doi.org/10.1002/bbpc.19370431016
https://doi.org/10.1002/bbpc.19370431016
https://doi.org/10.1021/ja01146a537
https://doi.org/10.1103/PhysRev.43.804
https://doi.org/10.1103/PhysRev.43.804
https://doi.org/10.1021/ar5001583
http://dx.doi.org/10.1039/C9CC02067E
https://doi.org/10.1039/TF9383400614
https://doi.org/10.1021/ja01641a027
https://doi.org/10.1063/1.1744645
https://doi.org/10.1098/rspa.1959.0100
https://doi.org/10.1021/ja01533a052
https://doi.org/10.1021/ja01533a052
http://dx.doi.org/10.1021/ja01530a073
http://dx.doi.org/10.1021/ja01530a073
http://dx.doi.org/10.1021/ja00865a040
http://dx.doi.org/10.1021/ja00865a040
https://doi.org/10.1016/S0040-4039(01)89474-0
https://doi.org/10.1016/S0040-4039(01)89474-0
http://dx.doi.org/10.1038/nature02224
https://doi.org/10.1002/zfch.19730130531
https://doi.org/10.1002/zfch.19730130531
https://doi.org/10.3389/fchem.2013.00022
https://doi.org/10.3389/fchem.2013.00022
https://doi.org/10.1016/S0040-4020(01)98821-0
https://doi.org/10.1021/ja00769a025
https://doi.org/10.1021/ja00769a025
https://doi.org/10.1021/ja00981a015
https://doi.org/10.1021/ja00981a015
https://doi.org/10.1021/ja00790a049
https://doi.org/10.1002/bscb.19790881201
https://doi.org/10.1016/S0040-4039(01)95503-0
https://doi.org/10.1016/S0040-4039(01)95503-0
http://dx.doi.org/10.1039/C39820000811
http://dx.doi.org/10.1039/C39820000811
https://doi.org/10.1038/318162a0
https://doi.org/10.1038/318162a0
https://doi.org/10.1002/1521-3773(20001103)39:21
https://doi.org/10.1002/1521-3773(20001103)39:21

An. Quim. RSEQ, 2025, 121 (4), 271-286

M. Sola

https://doi.org/10.1021/ja9260582d.

[38] M. Bihl, C. van Willen, Chem. Phys. Lett. 1995, 247, 63-68,
https://doi.org/10.1016/0009-2614(95)01193-6.

[39] M. Giambiagi, M. S. de Giambiagi, C. D. dos Santos, A. P.
de Figueiredo, Phys. Chem. Chem. Phys. 2000, 2, 3381-3392,
https://doi.org/10.1039/B002009P.

[40] A.E.Kuznetsov, K. A. Birch, A. |. Boldyrev, H.2J. Zhai, L.-S. Wang,
Science 2003, 300, 622-625, https://doi.org/10.1126/sci-
ence.1082477

[41] HAJ. Zhai, B. B. Averkiev, D. Y. Zubarev, L.-S. Wang, A. I.
Boldyrev, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 4277-4280,
https://doi.org/10.1002/anie.200700442.

[42] M. Hoffmann, C. J. Wilson, B. Odell, H. L Anderson,
Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 3122-3125, https://doi.
org/10.1002/anie.200604601.

[43] A. C.Tsipis, C. E. Kefalidis, C. A. Tsipis, J. Am. Chem. Soc. 2008,
130, 9144-9155, https://doi.org/10.1021/ja802344z.

[44] B. Peerless, A. Schmidt, Y. J. Franzke, S. Dehnen, Nature Chem.
2023, 15, 347-356, https://doi.org/10.1038/s41557-
022-01099-5.

[45] D. W. Szczepanik, M. Sola, ChemRxiv, preimpresién 2023,
https://doi.org/10.26434/chemrxiv-2023-dkvdg-v2.

[46] K. Kaiser, L. M. Scriven, F. Schulz, P. Gawel, L. Gross, H. L.
Anderson, Science 2019, 365, 1299-1301, hitps://doi.
org/10.1126/science.aay1914.

[47] G. V. Baryshnikov, R. R. Valiev, A. V. Kuklin, D. Sundholm, H.
Agren,J. Phys. Chem. Left. 2019, 10, 6701-6705, https://doi.
org/10.1021/acs.jpclett.9b02815.

[48] C. Dai, D. Chen, J. Zhu, Chem. Asian J. 2020, 15, 2187-2191,
https://doi.org/10.1002/asia.202000528.

[49] N. D. Charistos, A. Mufioz-Castro, Phys. Chem. Chem. Phys.
2020, 22, 92409249, https://doi.org/10.1039/DOC-
PO1252A.

[50] P. W. Fowler, N. Mizoguchi, D. E. Bean, R. W. A. Havenith, Chem.
Eur. J. 2009, 15, 6964-6972, https://doi.org/10.1002/
chem.200900322.

[51] C. Pan, Z. liv, ChemPhysChem 2025, 26, €202400912,
https://doi.org/10.1002/cphc.202400912.

[52] M. Sola, D. W. Szczepanik, Pure & Appl. Chem. 2025, 97,
1149-1157, https://doi.org/10.1515/pac-2025-0465.

[53] M. Baranac-Stojanovi¢, Chem. Asian J. 2025, 20, €202500295,
https://doi.org/10.1002/asia.202500295.

[54] YH. Xu, W.d. Tian, A. MuiiozCastro, G. Frenking, Z.-M. Sun,
Science 2023, 382, 840-843, https://doi.org/10.1126/sci-
ence.adj6491.

[55] C.C. Shu, D. W. Szczepanik, A. Mufioz-Castro, M. Sola, Z-M.
Sun, J. Am. Chem. Soc. 2024, 146, 14166-14173, https://
doi.org/10.1021/jacs.4c03024.

[56] Y.-S. Huang, H.L. Xu, W.4. Tian, Z.-S. Li, S. Escayola, M. Sola,
A. Muioz-Castro, Z.-M. Sun, J. Am. Chem. Soc. 2025, 147,
94079414, https://doi.org/10.1021/jacs.4c16401.

[57] G. Binsch, Naturwissenschaften 1973, 60, 369-374, https://
doi.org/10.1007/BF00602510.

[58] A. T. Balaban, Pure & Appl. Chem. 1980, 52, 1409-1429,
https://doi.org/10.1351/pac198052061409.

[59] D. Loyd, J. Chem. Inf. Comp. Sci. 1996, 36, 442-447, https://
doi.org/10.1021/ci950158g.

[60] T. M. Krygowski, M. K. Cyrariski, Z. Czarnocki, G. Hafelinger,
A. R. Katritzky, Tetrahedron 2000, 56, 1783-1796, https://doi.
org/10.1016/50040-4020(29)00979-5.

[61] A. Stanger, Chem. Commun. 2009, 1939-1947, https://doi.
org/10.1039/B816811C.

[62] R. Hoffmann, Am. Sci. 2015, 103, 1822, https://doi.
org/10.1511/2015.112.18.

[63] M. Sola, Front. Chem. 2017, 5, 22, https://doi.org/10.3389/

fchem.2017.00022.

[64] G. Merino, M. Sold, I. Ferndndez, C. Foroutan-Nejad, P. Lazzer-
efti, G. Frenking, H. L. Anderson, D. Sundholm, F. P. Cossio, M.
A. Petrukhing, J. Wu, J. I. Wu, A. Restrepo, Chem. Sci. 2023, 14,
5569-5576, https://doi.org/10.1039/D2SC04998H.

[65] I. Agranat, Struct. Chem. 2024, 35, 715720, https://doi.
org/10.1007/511224-024-02328-y.

[66] M. Baranac-Stojanovi¢, Chemistry 2025, 7, 127, https://doi.
org/10.3390/chemistry7040127.

[67] H. Ottosson, Chem. Sci. 2023, 14, 5542-5544, https://doi.
org/10.1039/D3SCP0075D.

[68] S. Escayola, Exploring the Boundaries of Aromaticity Through
Computational Analysis of Excited States and Complex Molecular
Topologies, Universitat de Girona, Girona, 2024.

[69] M. Sola, F. M. Bickelhaupt, J. Chem. Educ. 2022, 99, 3497-
3501, https://doi.org/10.1021/acs.jchemed.2c00523.

[70] G. Frenking, A. Krapp, J. Comput. Chem. 2007, 28, 15-24,
https://doi.org/10.1002/jcc.20543.

[71] J. Grunenberg, Int. J. Quantum Chem. 2017, 117, €25359,
https://doi.org/10.1002/qua.25359.

[72] Z. Chen, C. S. Wannere, C. Corminboeuf, R. Puchta, P. v. R.
Schleyer, Chem. Rev. 2005, 105, 3842-3888, hitps://doi.
org/10.1021/cr030088+.

[73] JP. Dognon, C. Clavaguéra, P. Pyykké, Angew. Chem. Int.
Ed. 2007, 46, 1427-1430, https://doi.org/10.1002/
anie.200604198.

[74] M. Sola, Nature Chem. 2022, 14, 585-590, https://doi.
org/10.1038/541557-022-00961-w.

[75] R. Breslow, Chem. Eng. News 1965, 43, 90-100, https://doi.
org/10.1021/ar50072a001.

[76] R. Breslow, Acc. Chem. Res. 1973, 6, 393-398, https://doi.
org/10.1021/ar50072a001.

[77] A. Soncini, P. W. Fowler, Chem. Phys. Lett. 2008, 450, 431-436,
https://doi.org/10.1016/j.cplett.2007.11.053

[78] M. Mandado, A. M. Grafia, |. Pérez-Juste, J. Chem. Phys. 2008,
129, 164114, https://doi.org/10.1063/1.2999562.

[79] R. Herges, Chem. Rev. 2006, 106, 4820-4842, https:
org/10.1021/cr0505425.

[80] H. S. Rzepa, Chem. Rev. 2005, 105, 3697-3715, https://doi.
org/10.1021/cr030092I.

[81] D. P. Craig, N. L. Paddock, Nature 1958, 181, 1052-1053,
https://doi.org/10.1038/1811052a0.

[82] M. Rosenberg, C. Dahlstrand, K. Kilsa, H. Ottosson, Chem.
Rev. 2014, 114, 5379-5425, https://doi.org/10.1021/
cr300471v.

(83] J. R. Platt, J. Chem. Phys. 1949, 17, 484-495, https://doi.
org/10.1063/1.1747293.

[84] O. El Bakouri, J. Poater, F. Feixas, M. Sol&, Theor. Chem. Acc.
2016, 135, 205, https://doi.org/10.1007/500214-016-
1970-1.

[85] M. I. Kay, Y. Okaya, D. E. Cox, Acta Cryst. B1971, 27, 26-33,
https://doi.org/10.1107/50567740871001663.

[86] M. Randi¢, Chem. Phys. lett. 2014, 601, 1-5, https://doi.
org/10.1016/j.cplett.2014.03.073.

[87] G. Porfella, J. Poater, M. Sola, J. Phys. Org. Chem. 2005, 18,
785-791, https://doi.org/10.1002/poc.938.

[88] R. B. King, D. H. Rouvray, J. Am. Chem. Soc. 1977, 99, 7834-
7840, hitps://doi.org/10.1021/ja00466a014.

(89] J. Aihara, J. Am. Chem. Soc. 1978, 100, 3339-3342, https.//
doi.org/10.1021/ja00479a015.

[90] O. El Bakouri, D. W. Szczepanik, K. Jorner, R. Ayub, P. Bultinck,
M. Sola, H. Ottosson, J. Am. Chem. Soc. 2022, 144, 8560-
8575, https://doi.org/10.1021/jacs.1c13478.

[91] M. P. Pitt, M. Paskevicius, D. H. Brown, D. A. Sheppard, C. E.
Buckley, J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 69306941, https://

doi.

https://doi.org/10.62534 /1seq.aq.2086

285

o S‘ : QQ © 2025 Real Sociedad Espaiiola de Quimica

Real Sociedad Espaniola de Quimica


https://doi.org/10.1021/ja960582d
http://doi.org/10.1016/0009-2614(95)01193-6
https://doi.org/10.1039/B002009P
https://doi.org/10.1126/science.1082477
https://doi.org/10.1126/science.1082477
https://doi.org/10.1002/anie.200700442
https://doi.org/10.1002/anie.200604601
https://doi.org/10.1002/anie.200604601
https://doi.org/10.1021/ja802344z
https://doi.org/10.1038/s41557-022-01099-5
https://doi.org/10.1038/s41557-022-01099-5
https://doi.org/10.26434/chemrxiv-2023-dkvdg-v2
https://doi.org/10.1126/science.aay1914
https://doi.org/10.1126/science.aay1914
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.9b02815
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.9b02815
https://doi.org/10.1002/asia.202000528
http://dx.doi.org/10.1039/D0CP01252A
http://dx.doi.org/10.1039/D0CP01252A
https://doi.org/10.1002/chem.200900322
https://doi.org/10.1002/chem.200900322
https://doi.org/10.1002/cphc.202400912
https://doi.org/10.1515/pac-2025-0465
https://doi.org/10.1002/asia.202500295
https://doi.org/10.1126/science.adj6491
https://doi.org/10.1126/science.adj6491
https://doi.org/10.1021/jacs.4c03024
https://doi.org/10.1021/jacs.4c03024
https://doi.org/10.1021/jacs.4c16401
https://doi.org/10.1007/BF00602510
https://doi.org/10.1007/BF00602510
https://doi.org/10.1351/pac198052061409
https://doi.org/10.1021/ci950158g
https://doi.org/10.1021/ci950158g
https://doi.org/10.1016/S0040-4020(99)00979-5
https://doi.org/10.1016/S0040-4020(99)00979-5
http://dx.doi.org/10.1039/B816811C
http://dx.doi.org/10.1039/B816811C
https://doi.org/10.1511/2015.112.18
https://doi.org/10.1511/2015.112.18
https://doi.org/10.3389/fchem.2017.00022
https://doi.org/10.3389/fchem.2017.00022
http://doi.org/10.1039/D2SC04998H
https://doi.org/10.1007/s11224-024-02328-y
https://doi.org/10.1007/s11224-024-02328-y
https://doi.org/10.3390/chemistry7040127
https://doi.org/10.3390/chemistry7040127
http://doi.org/10.1039/D3SC90075D
http://doi.org/10.1039/D3SC90075D
https://doi.org/10.1021/acs.jchemed.2c00523
https://doi.org/10.1002/jcc.20543
https://doi.org/10.1002/qua.25359
https://doi.org/10.1021/cr030088
https://doi.org/10.1021/cr030088
https://doi.org/10.1002/anie.200604198
https://doi.org/10.1002/anie.200604198
https://doi.org/10.1038/s41557-022-00961-w
https://doi.org/10.1038/s41557-022-00961-w
http://dx.doi.org/10.1021/ar50072a001
http://dx.doi.org/10.1021/ar50072a001
http://dx.doi.org/10.1021/ar50072a001
http://dx.doi.org/10.1021/ar50072a001
https://doi.org/10.1016/j.cplett.2007.11.053
https://doi.org/10.1063/1.2999562
http://dx.doi.org/10.1021/cr0505425
http://dx.doi.org/10.1021/cr0505425
https://doi.org/10.1021/cr030092l
https://doi.org/10.1021/cr030092l
http://dx.doi.org/10.1038/1811052a0
http://dx.doi.org/10.1021/cr300471v
http://dx.doi.org/10.1021/cr300471v
https://doi.org/10.1063/1.1747293
https://doi.org/10.1063/1.1747293
http://dx.doi.org/10.1007/s00214-016-1970-1
http://dx.doi.org/10.1007/s00214-016-1970-1
https://doi.org/10.1107/S0567740871001663
http://dx.doi.org/10.1016/j.cplett.2014.03.073
http://dx.doi.org/10.1016/j.cplett.2014.03.073
https://doi.org/10.1002/poc.938
https://doi.org/10.1021/ja00466a014
http://dx.doi.org/10.1021/ja00479a015
http://dx.doi.org/10.1021/ja00479a015
https://doi.org/10.1021/jacs.1c13478
https://doi.org/10.1021/ja400131b

Q_ © 2025 Real Sociedad Espafiola de Quimica

Aromaticidad molecular

An. Quim. RSEQ, 2025, 121 (4), 271-286

doi.org/10.1021/ja400131b.

[92] A. R. Pitochelli, F. M. Hawthorne, J. Am. Chem. Soc. 1960, 82,
3228-3229, https://doi.org/10.1021/ja01497a069.

[93] K. Wade, J. Chem. Soc. D: Chem. Commun. 1971, 792-793,
https://doi.org/10.1039/C29710000792.

[94] D. M. P. Mingos, Nature Phys. Sci. 1972, 236, 99-102, https://
doi.org/10.1038/physci236099a0.

[95] C. Liu, I. A. Popov, Z. Chen, A. I. Boldyrev, Z.-M. Sun, Chem.
Eur. J. 2018, 24, 14583-14597, https://doi.org/10.1002/
chem.201801715.

[96] J. Poater, M. Sola, Chem. Commun. 2011, 47, 11647-11649,
https://doi.org/10.1039/c1cc14958;.

[97] N. Cohen, S. W. Benson, Chem. Rev. 1993, 93, 2419-2438,
https://doi.org/10.1021/cr00023a005.

[98] T. B. Tai, R. W. A. Havenith, J. L. Teunissen, A. R. Dok, S. D.
Halloert, M. T. Nguyen, A. Ceulemans, Inorg. Chem. 2013, 52,
10595-10600, https://doi.org/10.1021/ic401596s.

[99] L. V. Duong, H. T. Pham, N. M. Tam, M. T. Nguyen, Phys.
Chem. Chem. Phys. 2014, 16, 19470-19478, https://doi.
org/10.1039/C4CPO19968B.

[100] O. El Bakouri, M. Duran, J. Poater, F. Feixas, M. Sola, Phys.
Chem. Chem. Phys. 2016, 18, 11700-11706, https://doi.
org/10.1039/C5CP0O70118B.

[101] P. Cui, H.-S. Hu, B. Zhao, J. T. Miller, P. Cheng, J. Li, Nature
Commun. 2015, 6, 6331, https://doi.org/10.1038/
ncomms/331.

[102] M. Sola, en Reference Module in Chemistry, Molecular Sciences
and Chemical Engineering, vol. 2, Elsevier, 2023, pp. 189209,
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-821978-2.00061-1.

[103] J. Pogter, I. Garcia-Cruz, F. lllas, M. Sola, Phys. Chem. Chem.
Phys. 2004, 6, 314-318, https://doi.org/10.1039/B3099
658B.

[104] W. J. Hehre, R. Ditchfiel, L. Radom, J. A. Pople, J. Am. Chem.
Soc. 1970, 92, 4796-4801, https://doi.org/10.1021/
1900719a006.

[105] J. A. Pople, L. Radom, W. J. Hehre, J. Am. Chem. Soc. 1971,
93, 289-300, https://doi.org/10.1021/ja00731a001.

[106] P. George, M. Trachtman, C. W. Bock, A. M. Brett, J. Chem.
Soc., Perkin Trans. 2 1976, 1222-1227, https://doi.
org/10.1039/P29760001222.

[107] P. George, M. Trachtman, C. W. Bock, A. M. Brett, J. Chem.
Soc., Perkin Trans. 2 1977, 1036-1047, https://doi.
org/10.1039/P29770001036.

[108] M. K. Cyranski, P. v. R. Schleyer, T. M. Krygowski, H. Jiao, G.
Hohlneicher, Tetrahedron 2003, 59, 1657-1665, https://doi.
org/10.1016/50040-4020(03)00137-6.

[109] M. K. Cyranski, Chem. Rev. 2005, 105, 3773-3811, https://
doi.org/10.1021/cr0300845.

[110] M. D. Wodrich, C. S. Wannere, Y. Mo, P. D. Jarowski, K. N.
Houk, P. v. R. Schleyer, Chem. Eur. J. 2007, 13, 77317744,
https://doi.org/10.1002/chem.200700602.

[T11] A. Ciesielski, D. K. Stepieri, M. A. Dobrowolski, t. Dobrzycki,
M. K. Cyrariski, Chem. Commun. 2012, 48, 10129-10131,

Miquel Sola
Institut de Quimica Computacional i Catdfisi y

https://doi.org/10.1039/C2CC33974A.

[112] P.v. R. Schleyer, F. Pihlhofer, Org. Left. 2002, 4, 2873-2876,
https://doi.org/10.1021/0l0261332.

[113] M. Sola, A. I. Boldyrev, M. C. Cyranski, T. M. Krygowski,
G. Merino, Aromaticity and Antiaromaticity: Concepts and
Applications, Wiley-VCH, New York, 2023, https://doi.
org/10.1002/9781119085928.

[114] F. Feixas, E. Matito, J. Poater, M. Sola, Chem. Soc. Rev.
2015, 44, 6434-6451, https://doi.org/10.1039/C5C-
SO0066A.

[115] E. Matito, M. Duran, M. Sola, J. Chem. Phys. 2005, 122,
014109, https://doi.org/10.1063/1.1824895.

[116] X.Fradera, M. A. Austen, R. F. W. Bader, J. Phys. Chem. A 1999,
103, 304-314, https://doi.org/10.1021/ip983362qg.

[117] J. Poater, M. Sola, M. Duran, X. Fradera, Theor. Chem. Acc.
2002, 107, 362-371, https://doi.org/10.1007/s00214-
002-0356-8.

[118] P.Bultinck, R. Ponec, S. Van Damme, J. Phys. Org. Chem. 2005,
18, 706-718, https://doi.org/10.1002/poc.922.

[119] J. Kruszewski, T. M. Krygowski, Tetrahedron Left. 1972,
13, 3839-3842,  hitps://doi.org/10.1016/S0040-
4039(01)94175-9.

[120] T. M. Krygowski, M. K. Cyrarski, Chem. Rev. 2001, 101,
1385-1419, https://doi.org/10.1021/cr990326u.

[121] K. K. Zborowski, I. Alkorta, J. Elguero, L. M. Proniewicz, Struct.
Chem. 2012, 23, 595-600, https://doi.org/10.1007/
s11224-011-9907-8.

[122] K. K. Zborowski, I. Alkorta, J. Elguero, L. M. Proniewicz, Struct.
Chem. 2013, 24, 543-548, https://doi.org/10.1007/
s11224-012-0109-9.

[123] R. H. Mitchell, Chem. Rev. 2001, 107, 1301-1315, https://
doi.org/10.1021/cr990359.

[124] C. Corminboeuf, T. Heine, G. Seifert, P. v. R. Schleyer, J. We-
ber, Phys. Chem. Chem. Phys. 2004, 6, 273-276, https.//doi.
org/10.1039/B313383B.

[125] H. Fallah-Bagher-Shaidaei, C. S. Wannere, C. Corminboeuf, R.
Puchta, P. v. R. Schleyer, Org. Lett. 2006, 8, 863-866, https://
doi.org/10.1021/0l0529546.

[126] P. Lazzerefti, Prog. Nucl. Magn. Res. Specir. 2000, 36, 1-88,
https://doi.org/10.1016/S0079-6565(29)00021-7.

[127] P. Lazzeretti, Phys. Chem. Chem. Phys. 2004, 6, 217-223,
https://doi.org/10.1039/B311178D.

[128] R. Islas, G. Martinez-Guajardo, J. O. C. JiménezHalla, M.
Sola, G. Merino, J. Chem. Theory Comput. 2010, 6, 1131-
1135, https://doi.org/10.1021/ct100098c¢.

[129] J. Aihara, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 2873-2879, https.//
doi.org/10.1021/ja056430c.

[130] F.Feixas, E. Matito, J. Poater, M. Sold, J. Comput. Chem. 2008,
29, 1543-1554, https://doi.org/10.1002/jcc.20914.

[131] F Feixas, J. O. C. Jiménez-Halla, E. Matito, J. Poater, M. Sola,
J. Chem. Theory Comput. 2010, 6, 1118-1130, https://doi.
org/10.1021/ct100034p.

Doctorado con premio extraordinario (UAB, 1991). Tras varios meses
en una consulforia, se fraslada a la Universidad de Girona (UdG).
Realiza investigacion post-doctoral con los Profs. Baerends y Ziegler.
Desde 2003 es catedrdtico en la UdG. Recibe el premio ICREA

LLIs Departament de Quimica, Universitat de Gironc, Academia en 2009, 2014 y 2024, en 2013 el premio de quimica
wn 17003 Girona fisica de lo RSEQ y en 2025 lo medalla de la RSEQ, en 2019 el reco-
re Ce: miquelsolo@udg.ed nocimiento de miembro honorario de la Sociedad Polaca de Quimica

y en 2023 es nombrado fellow de la Royal Society of Chemistry. Es
coautor de mds de 500 arficulos (h=77), 43 capitulos de libro, un
libro y ha dirigido 28 tesis doctorales.

ORCID: 0000-0002-1917-7450



https://doi.org/10.1021/ja400131b
https://doi.org/10.1021/ja01497a069
http://dx.doi.org/10.1039/C29710000792
https://doi.org/10.1038/physci236099a0
https://doi.org/10.1038/physci236099a0
https://doi.org/10.1002/chem.201801715
https://doi.org/10.1002/chem.201801715
https://doi.org/10.1039/c1cc14958j
https://doi.org/10.1021/cr00023a005
https://doi.org/10.1021/ic401596s
http://dx.doi.org/10.1039/C4CP01996B
http://dx.doi.org/10.1039/C4CP01996B
http://dx.doi.org/10.1039/C5CP07011B
http://dx.doi.org/10.1039/C5CP07011B
http://dx.doi.org/10.1038/ncomms7331
http://dx.doi.org/10.1038/ncomms7331
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-821978-2.00061-1
https://doi.org/10.1039/B309965B
https://doi.org/10.1039/B309965B
https://doi.org/10.1021/ja00719a006
https://doi.org/10.1021/ja00719a006
https://doi.org/10.1021/ja00731a001
http://dx.doi.org/10.1039/P29760001222
http://dx.doi.org/10.1039/P29760001222
https://doi.org/10.1039/P29770001036
https://doi.org/10.1039/P29770001036
https://doi.org/10.1016/S0040-4020(03)00137-6
https://doi.org/10.1016/S0040-4020(03)00137-6
https://doi.org/10.1021/cr0300845
https://doi.org/10.1021/cr0300845
https://doi.org/10.1002/chem.200700602
http://dx.doi.org/10.1039/C2CC33974A
http://dx.doi.org/10.1021/ol0261332
https://doi.org/10.1002/9781119085928
https://doi.org/10.1002/9781119085928
http://dx.doi.org/10.1039/C5CS00066A
http://dx.doi.org/10.1039/C5CS00066A
https://doi.org/10.1063/1.1824895
https://doi.org/10.1021/jp983362q
https://doi.org/10.1007/s00214-002-0356-8
https://doi.org/10.1007/s00214-002-0356-8
https://doi.org/10.1002/poc.922
https://doi.org/10.1016/S0040-4039(01)94175-9
https://doi.org/10.1016/S0040-4039(01)94175-9
https://doi.org/10.1021/cr990326u
https://doi.org/10.1007/s11224-011-9907-8
https://doi.org/10.1007/s11224-011-9907-8
https://doi.org/10.1007/s11224-012-0109-9
https://doi.org/10.1007/s11224-012-0109-9
https://doi.org/10.1021/cr990359
https://doi.org/10.1021/cr990359
https://doi.org/10.1039/B313383B
https://doi.org/10.1039/B313383B
https://doi.org/10.1021/ol0529546
https://doi.org/10.1021/ol0529546
https://doi.org/10.1016/S0079-6565(99)00021-7
https://doi.org/10.1039/B311178D
https://doi.org/10.1021/ct100098c
https://doi.org/10.1021/ja056430c
https://doi.org/10.1021/ja056430c
https://doi.org/10.1002/jcc.20914
https://doi.org/10.1021/ct100034p
https://doi.org/10.1021/ct100034p

Anales de
o Quimica  An. Quim. RSEQ, 2025, 121 (4), 287-291
[ ) «n RSEQ

https://doi.org/10.62534/rseq.aq.2091 La revista de la Real Sociedad Espaiiola de Quimica

INVESTIGACION QUIMICA

“200” Aniversario del descubrimiento
del Benceno y su papel en el “100”
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200" Aniversary of the discovery of benzene and its
role in the “100” Aniversary of quantum mechanics
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Hibrido de resonancia

RESUMEN:

La encrucijada de fechas que supone el afio 2025 entre el descubrimiento del benceno en 1825 y el de la
Mecénica Cudntica en 1925, se usa como motivo para describir los principales hitos que el autor considera
sobre la aplicacién de la Mecdnica Cudntica al conocimiento de la estructura electrénica de la molécula de
benceno (hibrido de resonancia y aromaticidad). Igualmente, se resaltan algunas ensefianzas clave que ha

Aromaticidad ) >0 1Y 9

Grafeno proporcionado la Mecdnica Cudntica a la compresién de la estructura del grafeno y que son relevantes desde
un punto de vista quimico, conceptos tales como esfructuras en zigzag metdlica o arm-chair semiconductoras.

KEYWORDS: ABSTRACT:

Benzene The crossroad represented by this 2025 year between the discovery of benzene in 1825 and quantum

mechanics in 1925, is taken to describe the main milestones that emerged when quantum mechanics was ap-
plied to the interpretation of the electronic structure of benzene (resonance hybrid and aromaticity). Also, the
comprehensive understanding of the electronic shape of graphene owing to quantum mechanics is revealed

Quantum mechanics
Resonance hybrid

Aromatici
Graphenety through the description of chemically intuitive concepts such as zigzag or arm-chair structures.
Introduccion me lleva a dejar las tareas mds cotidianas en Quimica Fisica y

En el presente afio 2025 se conmemora, quizés con pocas ce-
lebraciones, el 200 aniversario del descubrimiento de la molé-
cula de benceno por Michael Faraday."La importancia de la
molécula de benceno en el desarrollo de la quimica bésica y
fundamental (i.e., compresién del enlace quimico entre dtomos)
y en quimica aplicada es incuestionable. Por ello, el presente
nimero de la revista Anales de Quimica va a subrayar aspectos
de actual relevancia del benceno y de sus herederos en su 200
“cumpleaios”. Simultdneamente, en este afio 2025, también se
celebra el 100 aniversario del “descubrimiento” de la Mecé-
nica Cudntica que sitia dicho hito en la presentacion de la
ecuacién de Schrodinger revelada por Erwin Schrddinger en
el histérico afio de 1925.1 Por tales motivos, Naciones Unidas
proclamé el afio 2025 como el Afio Internacional de la Ciencia
y las Tecnologias Cudnticas (IYQ). P!

Esta encrucijada de fechas (Figura 1) me ha hecho reflexio-
nar sobre la relevancia que tuvo, ha tenido y tiene la Quimica
en el desarrollo de la Mecdnica Cudntica. Esta reflexion estd
alimentada por la personal impresién del escaso papel de la
Quimica Cudntica en las celebraciones del IYQ. A riesgo de
estar equivocado en esta afirmacién, reveléndola en positivo,

centrarme en describir el papel de la Quimica en la Mecdnica
Cudntica, y nada mejor que tomar el benceno como sustrato
reconociblemente quimico sobre el que evaluar y destacar el
papel Gnico de la Quimica Cudntica. Los hitos que se destacan
a continuacién son los mds relevantes en opinién del autor, por
ello, ya disculpo por adelantado la inintencionada omisién de

M. Faraday
Philisophical Transactions, 1825, 115, 440

E. Schrodinger
Ann. Phys. 1926 79, 361 (des. 1925)

bicarburet

sXO)(a82s- % 2025
of »‘%/_;:/hydroge

1925- wrcmansnt v o 202

Quantum Science
and Technology

Figura 1. logo del "Infernational Year of Quantum Science and
Technology" conmemorando el descubrimiento de la ecuacién de
Schradinger en 1925 (publicada en 1926) junto a la muestra de

benceno destilada por Faraday del aceite de ballena en 1825
[se muestra en la Royal Sociefy of Chemisiry en Londres). Faraday
nombra a esfe desconocido compuesto como “bicarburef of
hydrogen"; posteriormente, Eilhard Mitscherlich en 1933 acufia el
nombre de "benceno”.
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ofros ejemplos que seguramente serdn igual de pertinentes. En
resumen, en esfe articulo se describe el papel fundamental de
la Quimica Cudntica en la Mecdnica Cudntica y se reclama su
papel en los eventos que la Fisica celebra en este IYQ 2025.

Animado por esta situacién, y dicho sea de paso, todo ca-
talizado por el profesor Nazario Martin Ledn, incombustible
motor de una parte de la mejor quimica de moléculas aromdti-
cas basadas en benceno que se hace en Espafia, me propongo
describir los hitos de la Mecdnica Cudntica relacionados con
la molécula de benceno. La combinacién de Quimica Cudnti-
ca y benceno ha permitido un profundo conocimiento de las
propiedades energéticas y electrénicas del mismo; y, visto de
ofro modo, los estudios cudnticos sobre el benceno han apor-
tado significativamente al desarrollo de la Quimica Cudntica.
A continuacién, se presentan los datos desde un punto de vista
“cualitativo” (i.e., en muchos casos también se muestran las ex-
presiones analiticas de las funciones de onda pertinentes) con
énfasis en establecer una secuencia conductora, conceptual y
temporal, entre los diversos ejemplos.

1. Las primeras aplicaciones de la Mecdnica Cudntica sobre
sistemas quimicos o moléculas

El primer cdlculo mecano-cudntico sobre una molécula lo reali-
za el fisico danés Dyvind Burrau en 1927 considerando el ion
positivo de la molécula de hidrégeno, H,*. La resolucién de la
ecuacién de Schrédinger en coordenadas elipticas confocales
del H,* proporciona soluciones exactas, pero poco o nada intui-
tivas. Alternativamente, se desarrolla la metodologia de resolu-
cién aproximada de la ecuacién de Schradinger para este mis-
mo H,* consistente en proponer una solucién genérica, tal que
una combinacién lineal de orbitales atémicos (CLOA, del dtomo
de H), y pedirle a la ecuacién de Schrédinger que nos propor-
cione la mejor solucidn de entre todas las de esta forma (mé-
todo variacional). Solemos decir que la solucién CLOA es muy
intuitiva lo cual es légicamente asi pues forzamos a que lo sea.
La intuicién de la solucién CLOA radica en que en ésta nos apa-
recen los cambios o evolucién de los orbitales atémicos de par-
tida tras la formacién de la molécula H,*, lo que relacionamos
con la formacién del enlace quimico. La solucién CLOA del H,* es
la primera descripcién en Quimica Cudntica, entendida como
la aplicacién de la Mecanica Cudntica a moléculas. Se deduce
desde el punto de vista fisico que 1 electrén es compartido por
2 nicleos proporcionando una solucién de menor energia que
la de los &tomos por separado. Esta comparacién matemética
es muy sugerente y enfronca con la mistica de la Mecénica
Cuéntica. En cierta forma, la “imposibilidad” de entender la
solucién exacta y la preferencia por la solucién aproximada
nos indica que la realidad (solucién exacta) es muy compleja,
de modo que nos conformamos o estamos limitados a entender
una propia proyeccién de la compleja realidad (nuestra proyec-
cién en forma de una solucién combinacién lineal).

Este ejemplo de la solucién de H,* puede emplearse en
la ensefianza de la Quimica Cudntica para destacar cémo el
nuevo paradigma de la Mecdnica Cudntica difiere sustancial-
mente de la inferpretacién clésica. En Fisica Clésica, la solucién
electrostdtica del problema de dos cargas puntuales positivas
sitvadas a una distancia dada (fija) y compartiendo una car-
ga negativa puntual proporciona una solucién metaestable
(méximo de energia) para la carga negativa situada a la mitad
de distancia en el eje entre las cargas positivas. En Mecdnica
Cudntica, el estado fisico asimilable es la molécula H,* con 1
electrén compartido entre las dos cargas positivas de los no-
cleos. Aqui, resulta que la interpretacién probabilistica y ondu-
latoria de la funcién de onda hace que dicho estado (electrén
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compartido por los dos nicleos sobre el eje entre ellos) sea un
minimo absoluto de energia y, por ello, perpetuamente estable.
La reflexion de esta comparacién cldsico-cudntica nos revela
que la materia del Universo se sostiene gracias a la realidad
cuéntica de la misma.

En 1927, Heitler y London describen la aplicacién de la
Mecdnica Cudntica al problema completo del enlace quimico
para la molécula de H,."! Aqui aparece la primera interpreta-
cién del enlace quimico entre dtomos por la nueva fisica, ahora
ya con los ingredientes fundamentales de la nueva teoria cuén-
tica: ecuacién de Schrédinger y funcién de onda y principio de
exclusion de Pauli.

La primera resolucién mecano-cudntica aproximada del
H, se realizan mediante la aplicacién de la teoria del enlace
de valenciq, i.e., TEV. Dicha teoria representa la versién me-
cano-cudntica mds préxima a las teorias previas del enlace
quimico, fundamentalmente la de Lewis [i.e., los enlaces qui-
micos se forman apareando pares de electrones, ver Figura 2).
El cardcter intuitivo de la TEV es evidente, pues construimos la
funcién de onda a partir de pares de electrones agrupados
segin la férmula estructural de la molécula. La funcién de onda
se completa tomando combinaciones lineales de todos estos
pares (enlaces) de electrones. Todo, conjuntamente, hizo que
la TEV fuese inicialmente la mds utilizada en las soluciones de
la Mecdnica Cudntica al estudio de moléculas. Tal forma de la
funcién de onda representa la visién del enlace quimico en la
que el electrén de cada dtomo se intercambia con el nicleo
vecino, “compartiéndose” asi los electrones (enlace covalente).

o b
N

1 2

Estructura de Lewis

HeeH
1 2

Teoria enlace de valencia

X=C \(¢1(i)2_‘i)1¢2)\

Teoria de orbitales moleculares
O= ¢, ¢,+¢, 9,

Figura 2. Férmula estructural (estructura de Lewis) de la molécula de
H, definiéndose un enlace quimico sencillo entre los dos atomos
de hidrégeno. Funcién de onda en la teorfa del enlace de valencia
para la molécula de H, a partir de las funciones de onda de los
orbitales 1s del dtomo de hidrégeno (¢, y ¢,). Asi cada enlace
quimico [de Lewis) se convierte en una funcién de onda tal como
se muestra en el H,. También se indica la solucion de la Teoria
de Orbitales Moleculares que supone una combinacién lineal
directa de los orbitales atémicos 1s de cada dtomo de hidrégeno.
Funciones de onda sin normalizar.

2. Las primeras aplicaciones de la Mecdnica Cudntica a la mo-
lécula de benceno

En este contexto de la TEV se propone la aplicacién de la me-
cénica cudntica para la resolucién de la estructura electrénica
de la molécula de benceno en 1933.57] Merece la pena men-
cionar con cierto detalle esta primera solucién mecano-cudntica
del benceno realizada con la TEV.

La funcién de onda del estado fundamental del benceno en
la TEV se construye tomando como base las estructuras electré-
nicas propuestas hasta ese afio 1933 para la molécula de ben-
ceno y que eran fundamentalmente las estructuras de enlaces
alternantes de Kékulé y las de Dewar tal, tal y como se repre-
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sentan en la Figura 3 (i.e., en esta figura también se represen-
tan otras estructuras propuestas posteriormente y denominadas
iénicas). Esta funcién de onda propuesta parte de la separacion
de los electrones 1 de los electrones o, reteniendo sélo las con-
tribuciones de los 6 orbitales p,, uno de cada dtomo.

La funcién de onda mecano-cudntica proporcionada (i.e.,
los coeficientes que aparecen en la funcién de onda propuesta)
por la descripcién TEV del benceno en su estado fundamental
muestra que los coeficientes de las estructuras de Kekulé fi.e.,
con enlaces dobles y simples alternantes) son los mayores y
ademds iguales. Esto indica que el peso de ambas estructuras
es idéntico y, por tanto, no diferenciables. Pauling interpreta
este hecho como que la estructura compuesta de ambas formas
de Kekulé es una solucién de menor energia que las estructuras
de Kekulé por separado (i.e., teoria de variaciones) abriendo
paso a la aparicién del concepto de resonancia (hibridos de
resonancia).l!! Esta nueva interpretacién supera la existente,
propuesta por Kekulé, y en la que las dos formas con enlaces
dobles y simples alternantes se intercambiaban répidamente
dando lugar a una estructura intermedia dindmicamente en
equilibrio en la que todos los enlaces CC son idénticos. La so-
lucién de la funcién de onda TEV del benceno ahora establece
que ambas son indistinguibles (no se infercambian) resultado de
que ambas participan con las mismas amplitudes de probabili-
dad; por ello, la estructura final es el resultado de la superposi-
cién mecano-cuéntica de ambas formas.

Estructuras de Lewis

[ON @, D, (O
1 i 12 1
A AN AN A
67 2 6% N2 6 2 6 2 6 2 3
X=¢ i 1+6C I+egll [ 1 +CI ] +¢s| 7] +C)
5 3 5 3 35 3 5 3 s 3 5
N7 X, ~~ X

kekulé dewar iénicas

Funcién de onda de partida en la TEV
¥, ¥
X €1 (0b1-51602) (0:81-5:00) (D55t + €2 1(0:5:-8,02) (0.5s—0u05) (Debr—dedb)| +
‘Ps ‘P4
5 (b bybe) (0sbs—bs) (bsbesbo)l + 4 10 Bbbo) (0:3—bsb) (0.dsbi) *+
@4 <P6
+ €5 1(0,b5b20) (B:B,-B309) (10| + o [bsBr+5b) (bubsat) (bbbl +
CP7
61 10,8080 O 1-Bub) Bsb-Bibl + o

Figura 3. Estructuras de Lewis mas relevantes del benceno, en
particular, las esfructuras de pre-mecano-cudnticas de Kekulé y
Dewar son claramente intuitivas. Funcién de onda para el estado
fundamental de la molécula de benceno segin la teoria del enlace
de valencia primeramente desarrollada por Heitler y London en la
molécula de H,. Cada funcién ¢ representa la funcién de onda de
un electrén pz del dtomo de carbono y éste acomparfiado de un
guion en la parte superior indica el espin B [i.e., la ausencia de
guion representa elecirén con espin a). Nétese la correspondencia
de los coeficientes ¢, en la descripcién cudlitativa y cuantitativa de
lo funcion de onda del benceno.

2. La teoria de Hiickel de Orbitales Moleculares aplicada ol
benceno

La entrada de la teoria de orbitales moleculares para describir
la estructura electrénica del benceno es anterior a la TEV, en
1931, con el trabajo fundacional de Erich Hickely la aparicién
de la teoria de Hiickel de orbitales moleculares, i.e,, HMO.®!
La teoria HMO se diferencia de la TEV en la funcién de onda
de partida que se propone, y que se compone de un orbital
p, por cada dtomo para todos los Gtomos que contribuyan al
sistema en cuestion. En el caso del benceno, asumiendo igual-

mente la separacién entre electrones s y p, serian 6 orbitales p,
para 6 dtomos (i.e., 6 electrones en total). Por tanto, la funcién
de onda de parfida no establece ningdn requerimiento sobre
la estructura quimica de la molécula (solamente el nimero de
electrones en orbitales p ); por ejemplo, la funcién de onda es
analiticamente igual para benceno que para hexatrieno, ambos
compuestos de 6 electrones p, tal y como se muestra en la Figu-
ra 4. La conectividad entre 4tomos que diferencia a hexatrieno
y benceno se introduce en la forma del determinante secular en
la Figura 4 (ver coeficientes en rojo en los deferminantes res-
pectivos de una y otra molécula). Consecuentemente, la teoria
HMO, y en general la teoria de orbitales moleculares, adolece
de la intuicién quimica que se refleja claramente en la TEV al
construir la funcién de onda de partida desde los enlaces com-
partidos entre pares de dtomos. Dicho de otro modo, mientras
que los coeficientes ¢,y ¢, en la funcién de onda del estado
fundamental del benceno en la TEV dan cuenta del peso de las
estructuras de Lewis de Kekule (Figura 3), los coeficientes ¢,y c,
(amplitudes de probabilidad) en las funciones de onda de los
orbitales moleculares resultantes de la teoria HMO dan cuenta
del peso de cada orbital atémico en el orbital molecular.

Con los orbitales moleculares del benceno en la HMO se
introduce el concepto de orbitales deslocalizados (i.e., funcién
de onda electrénica deslocalizada) que da lugar a un nuevo
paradigma en la teoria quimico-cudntica tal que la compren-
sién de la estructura electrénica de moléculas en términos de
deslocalizacion electrénica (i.e., la densidad electrénica estd re-
partida por los seis dtomos de carbono del benceno).

Funcién de onda de partida en la HMO

O=p,(1) D=p,2) DP=p,3) D=p,(4) Ds=p,(5) D=p,(6)

R R

Determinante secular hexatrieno

+

C

@

pooool gAgBgf "
o — a-1.258
BapBpOOO — aosp
0B aPO0O 8/8\5}/8\8/8 y
00 Boapo A o
00 0B adp S
00 0ap a e Girs0p
Determinante secular benceno
afB 000
g a B 8 0 g w — 0-2.00p
B a 00 —_—
00 pBapo - o0
00 0P ap g%:%/g e L oo
pOOap a A :+2.008

Figura 4. Funcion de onda de partida en la teorfa de Hiickel
de orbitales moleculares. la combinacion lineal genérica de
orbitales atomicos p, es comin al hexatrieno y benceno. La
distincién enfre ambos compuestos en la HMO aparece en los
determinantes seculares [ver componentes en rojo] debido a la
diferente conectividad enfre dtomos. Se representan pictéricamente
los funciones de onda de los orbifales ocupados del hexatrieno y
benceno, asf como sus energias segin la teorfa HMO.

La aplicacién de la teoria HMO al benceno comparada
con su aplicacién al ciclobutadieno resulté explicar la dife-
rencia de estabilidad entre uno (E;=6a+8b) y otro (E,=4a+2b)
compuesto. A pesar de que ambos fienen formas resonantes
kekulianas posibles y sus orbitales moleculares son similarmente
deslocalizados, tal como se muestra en la Figura 5. La teoria
HMO da cuenta de la mayor estabilidad del benceno frente al
ciclobutadieno y, de modo general, explica satisfactoriamente
la particular estabilidad de los compuestos Ti-ciclicos con un
numero 4n+2 de electrones respecto a los parientes con 4n
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electrones, o aromaticidad, en justa referencia a los compuestos
aromdticos o basados en benceno. La particular estabilidad
por aromaticidad encuentra una justificacién intuitiva y légica
dentro del concepto de deslocalizacién electrénica en teoria
de orbitales moleculares (mayor deslocalizacién implica menor
confinamiento electrénico y consecuentemente menor energia o
mayor estabilidad). Hoy dia existe una importante comunidad
de quimicos dedicados a los estudios de aromaticidad y en la
definicién de indices que den cuenta de ella, entre ellos varios
indices relacionados con la deslocalizacién electrénica.l” La
panoplia de compuestos orgdnicos e inorgdnicos a los que se
le aplica el concepto de aromaticidad para analizar sus propie-
dades de estabilidad es, a dia de hoy, enorme.

=t

wh o Er=40+2p

=

Figura 5. Representacion pictérica de las funciones de onda de los
orbitales ocupados y semiocupados del benceno y ciclobutadieno
asf como sus energias segun la feorfa HMO.

3. Cien aiios de contribucion de la quimica cudntica a compues-
tos bencenoides: el grafeno

El parentesco esfructural y electrénico entre benceno y grafeno
no requiere mucha mds explicacién. La aplicacién por primera
vez de la Mecdnica Cudntica al grafeno la realiza Philip R.
Wallace en 1947 en la bisqueda de la descripcidn cudntica
del grafito [i.e., en ese momento el grafito era un material de
moda gracias a sus propiedades conductoras de la electricidad
y también al usarse en reactores nucleares en creciente desarro-
llo tras la Segunda Guerra Mundial).l

El tratamiento cudntico del grafeno parte de las mismas
asunciones que la del benceno, u otros, consistente en el esta-
blecimiento de una funcién de onda de partida o prueba fi.e.,
intuitiva) y posterior resolucién de la ecuacién de Schrodinger.
Al ser grafeno un sistema periédico bidimensional, debemos
partir de una funcién de onda que contenga dicha propiedad
periddica, lo que se introduce con una funcién de Bloch defini-
da en el espacio reciproco (espacio de momentos, k, y distan-
cias R en espacio reciproco). La funcién de onda se completa
multiplicando dicha funcién de Bloch por una combinacién |i-
neal de las funciones de onda atémica relevantes (orbital p, del
carbono) de cada uno de los dos dtomos de la base de la red,
tal y como se muestra en la Figura 6.

Esta funcién de onda es incorporada en la ecuacién de
Schrédinger considerando un hamiltoniano en la aproximacién
de tight binding model en la que, tal y como en la teoria de
Hickel, se consideran sélo los electrones 1y las interacciones a
vecinos. La ecuacién secular contiene dos elementos (combina-
cién lineal de dos sumandos provenientes de la descripcién de
los dos dtomos de la base de la red), cuya resolucién da lugar
a la aparicién de dos bandas cuyos espectros de energia en

www.analesdequimica.es
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Figura 6. Funcion de onda de partida [se omite el factor de
normalizacion) como combinacion lineal de las funciones atémicas
p, de los atomos Ay B en la resolucién mecano-cudntica de la
ecuacion de Schrédinger para el grafeno (solamente con electrones
7). la parte exponencial (en color] corresponden a las funciones
de Bloch para reproducir la estructura periédica bidimensional.
Abaio, i) a la derecha, red cristalina real (hexagonal] del grafeno
donde cada color indica los dtomos distintos en la estructura:; ii) a
la izquierda se representa la red reciproca (espacio de momentos)
indicando los puntos relevantes de la primera zona de Brillouin.

funcién de los dos vectores de ondas del eje x (k) e y (k) en
la primera zona de Brillouin (espacio reciproco) se representa
en la Figura 7a. Como cada &tomo proporciona un electrén,
la banda de menor energia estd totalmente llena (banda de
valencia) mientras que la banda de mayor energia estd comple-
tamente vacia (banda de conduccién).

a) b) -

E(K),

o d) -

Figura 7. Figura 7. a) Representacién de la energia de la estructura
de bandas de grafeno donde se indican los puntos de Dirac (se
muestran algunos con flechas violetas|, los minimos entre puntos
de Dirac [se muesfran algunos con tridngulos rojos) y con circulo

amarillo algin punto entre el minimo local y el punto de Dirac. Se

indican fambién algunos puntos caracteristicos de la primera
zona de Brillouin (T, K'y K'); b) estructuras en zigzag y
arm-chair asociadas a los puntos de Dirac y valles [minimos
locales| destacadas en color violeta y rojo respectivamente;
c) estructura orbitdlica de las estructuras zigzag; y d) esfructura
orbitdlica de las esfructuras arm-chair.

En esta representacién de la energia frente a momento exis-
fen & puntos caracteristicos donde las bandas de valencia y
conduccién se tocan a la altura energética del nivel de Fermi
del sistema, o puntos de Dirac. Dichos puntos de contacto forman
conos denominados conos de Dirac (i.e., las estructuras de dichos
conos de Dirac deferminan parte de las propiedades mds rom-
pedoras de grafeno, por ejemplo, el comportamiento relativista
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de estos electrones). Como el contacto se produce en un punto,
la densidad de estados a esta energia es muy baja y se revela
el comportamiento semimetdlico del grafeno. El comportamien-
to metdlico del grafeno se obtiene por dopado, bien tipo p- o
tipo n-, por oxidacién o reduccién. Los 6 puntos en los conos
de Dirac forman un hexdgono revelando la simetria hexagonal
de la estructura. Entre cada dos puntos de Dirac hay un valle
con un minimo local de energia donde existe una diferencia
neta de energia entre la banda de valencia y de conduccién y
que corresponden a zonas con comportamiento semiconductor.
Desplazdndonos desde estos minimos hasta los puntos de Dirac,
el gap de energia entre la banda de valencia y de conduccién
se reduce.

La interprefacién de la estructura electrénica del grafeno
puede trasladarse cualitativamente a su estructura molecular (mds
afin a la interpretacién quimica) del modo que sigue. Los 6 puntos
de Dirac del grafeno se representan en la Figura 7b y correspon-
den a secuencias allfrans de los sucesivos enlaces entre Gtomos
consecutivos, denominados esfructuras en zigzag y que, supuesto
un punto central, parten ramificadamente describiendo la sime-
tria hexagonal (ver esfructuras coloreados en violeta en Figura
7b). Por su parte, los 6 valles {minimos locales) que existen entre
cada dos puntos de Dirac corresponden a secuencias de enlaces
entre Gtomos no conectados directamente y que se sitdan sobre
estructuras all-cis y que se denominan estructuras arm-chair (ver
estructuras coloreados en rojo en Figura 7b). Igualmente partien-
do de un punto central, las estructuras arm-chair se despliegan
hexagonalmente entre cada dos estructuras zigzag. Finalmente, si
tomamos un punto (amarillo en Figura 7a) sitvado entre un punto
de Dirac y un minimo, su energia viene dictada por la contri-
bucién de una parte arm-chair y una zigzag (dependiendo del
contenido relativo de una y ofra la energia seré mds cercana al
punto de Dirac o al minimo).

Las estructuras en zigzag tienen una composicion orbitdlica
que se asemeja a orbitales cristalinos no-enlazantes, en los que
no existen dos dtomos de carbono consecutivos que contengan
contribucién p,. El cardcter no-enlazante de estos orbitales del
cristal revela intuitivamente que se sitden en el nivel de Fermi
del grafeno (punto de Dirac) tal y como se muestra en la Figura
7c. Por ofra parte, en los minimos en los valles entre puntos de
Dirac, los orbitales tienen contribuciones enlazantes entre los
carbonos unidos de las estructuras arm-chair, lo que reduce la
energia respecto al nivel de Fermi, tal y como se muestra en
la Figura 7d. Es interesante indicar la relevancia actual de las
nanocintas de grafeno,!'"! (i.e., graphene nanoribons) donde los
estados no-enlazantes en las estructuras zigzag se desplazan
hacia la periferia de dichas estructuras y pasan a denominarse
estados de borde (edge states) donde se revelan igualmente las
propiedades topoldgicas de estos sistemas. Los estados de bor-
de sobre estructuras en zig-zag se revelan con comportamiento
metdlico mientras que los bordes con estructura arm-chair son
semiconductores. La fisica de grafeno y de las nanocintas de
grafeno y su comprensién mecano-cudntica primero y su valida-
cién experimental después, ha supuesto en los Gltimos 30 afios
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una de las mds importantes contribuciones a la fisica de la ma-
teria condensada.

Conclusiones

En este articulo aprovechamos la encrucijada de fechas entre
el 200 aniversario del descubrimiento por Michael Faraday del
benceno y el 100 aniversario de la ecuacién de Schrédinger
por Erwin Schrédinger que supone la aparicién de la Mecénica
Cudntica (este afio 2025 celebra el IYQ). Para ello, se repasan
los primeros cdlculos quimico-cudnticos sobre la molécula de
benceno que aparecen casi inmediatamente después de la Me-
cénica Cudntica. Dichos cdlculos abarcan el uso de la teoria de
enlace de valencia primeramente y de la teoria de orbitales mo-
leculares (teoria de Hiickel) después. Se destacan las primeras
definiciones emergentes de la aplicacién de la teoria cudntica
al benceno, como hibridos de resonancia o aromaticidad. Final-
mente, aunque algunos afios después, se mencionan también
las bases de la aplicacién de la Mecdnica Cudntica por primera
vez al grafeno, y se repasan los principales conceptos estruc-
turales que se utilizan hoy en dia para la compresién de las
estructuras de grafeno en fisica de materia condensada, tales
como las nanocintas de grafeno.
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Nanografenos moleculares: el legado del
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Molecular nanographenes: The legacy of
benzene in carbon chemistry

Juan Lion-Villar', Patricia lzquierdo-Garcia', Jess M. Ferndndez-Garcia' y Nazario Martin?®
" Departamento de Quimica Orgdnica |, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Complutense de Madrid.
2 IMDEA-Nanociencia, Campus de Cantoblanco, Madrid.

PALABRAS CLAVE:
Benceno
Carbono
Aromaticidad
Grafeno
Nanografenos

KEYWORDS:
Benzene
Carbon
Aromaticity
Graphene
Nanographenes

RESUMEN:

Este articulo describe la versatilidad estructural del carbono y la evolucién conceptual desde el benceno hasta
los nanomateriales de carbono. Expone el papel de la aromaticidad, desde las propuestas de Kekulé hasta las
reglas de Hiickel y Clar, y cémo estos principios explican estabilidad y reactividad en hidrocarburos aromdticos
policiclicos. Analiza el surgimiento del grafeno y ofros materiales 2D, asi como el desarrollo de nanografenos
con propiedades electrénicas modulables mediante tamafio, bordes y defectos. Se detalla la relevancia de la
quiralidad en nanografenos moleculares y la influencia de las barreras de racemizacién en sus propiedades
dpticas. Finalmente, se destacan las bicapas quirales y cémo el grado de solapamiento controla su comporta-
miento electroquimico y optoelectrénico.

ABSTRACT:

The article outlines carbon’s structural versatility and the conceptual path from benzene to carbon nanomaterials.
It reviews aromaticity, from Kekulé's proposals to Hiickel's and Clar's rules, explaining stability and reactivity
in polycyclic aromatic hydrocarbons. It then examines graphene and other 2D materials, followed by nanog-
raphenes whose electronic properties depend on size, edge structure, and defects. Molecular nanographenes
with induced chirality are discussed, emphasizing how racemization barriers control chiroptical behavior. The
article concludes with chiral bilayer nanographenes, showing how interlayer overlap governs their electro-
chemical and photophysical properties, establishing bilayer effects as a design tool for tuning optoelectronic

performance.

Alétropos de carbono: del macromundo al nanomundo

El carbono es uno de los elementos quimicos naturales mds ver-
sdtiles y abundantes de la Tabla Periddica, ya que posee la ca-
pacidad de formar diversos aldtropos, cada uno con propiedo-
des estructurales, mecdnicas y electrénicas distintas (Figura 1).
Su capacidad para combinar orbitales en distintas geometrias
le permite adoptar hibridaciones sp, sp? y sp lo que facilita
la formacién de una amplia diversidad de estructuras. Estas in-
cluyen estructuras nanométricas cero-dimensionales (OD), como
los fullerenos y los puntos de carbono,!"3 unidimensionales (1D),
como los nanotubos de carbono;P! bidimensionales (2D), como
el grafeno o el y-grafino;#*3 y los clésicos alétropos tridimensio-
nales (3D) macroscdpicos como el grafito y el diamante.

Cada uno de estos alétropos presenta propiedades y apli-
caciones distintivas. Por ejemplo, el diamante, una red tridimen-
sional de dtomos de carbono con hibridacién sp3, es conocido
por su extrema dureza y alta conductividad térmica. En contras-
te, el grafito, compuesto por ldminas de dtomos de carbono con
hibridacién sp? dispuestos en una red hexagonal, presenta una
excelente conductividad eléctrica a lo largo de los planos, pero
una débil unién entre capas, dominada por fuerzas de van der
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Figura 1. Alétropos del carbono mdés representativos.
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Woaals.¥lLa singular estructura en capas de este material permi-
te su exfoliacién, lo que resulté clave para el aislamiento pos-
terior del grafeno, una lémina de grosor atémico derivada del
grafito.”] Con el desarrollo de la nanotecnologia y la computa-
cién, los alétropos del carbono podrian ampliarse para incluir
ofras nanoformas y abrir nuevos campos de investigacién como
nuevos materiales en electrénica, almacenamiento de energia
o biomedicina, entre otros.

Benceno y aromaticidad: un viaje de 200 afios

El fascinante viaje que conecta moléculas sencillas con los no-
nomateriales de carbono mds avanzados comenzé con una
molécula icdnica: el benceno. En 1825 8 Michael Faraday ais-
|6 esta molécula por primera vez al fraccionar el fluido obtenido
del denominado “gas portdtil”’, empleado como combustible en
las farolas londinenses, marcando el inicio de dos siglos de
exploracién en quimica aromdtica. Faraday nombrd inicialmen-
te a esta sustancia como “bicarburo de hidrégeno”, deducien-
do una composicién C,H, basada en un peso equivalente del
hidrégeno estimado de forma incorrecta en aquel tiempo. En
1833, Eilhard Mitscherlich realizé andlisis elementales y deter-
mind que el benceno presentaba una proporcién de carbono
a hidrégeno de 1:1, lo que corresponde a la férmula empirica
CH."I La notable estabilidad del benceno desafiaba las expec-
tativas de los hidrocarburos insaturados conocidos hasta el mo-
mento. Este hallazgo desperté un gran interés por la estructura
del benceno y los compuestos relacionados - llamados aromé-
ticos por Hofmann debido a su olor caracteristico - y representé
uno de los primeros pasos en la comprensién de este grupo de
moléculas orgdnicas.!"

En 1845 Friedrich August Kekulé introdujo la idea del ben-
ceno como una estructura ciclica de férmula molecular C,H,,
defendiendo esta estructura a partir de evidencias empiricas.!'!
La estructura molecular se refiné con el tiempo hasta que, en
1872, Kekulé representé finalmente el icénico anillo del ben-
ceno con enlaces simples y dobles alternos que intercambian
rdpidamente su posicién (Figura 2), algo que hoy en dia puede
visualizarse mediante técnicas avanzadas de microscopia.'
Las implicaciones de la teoria estructural de Kekulé fueron enor-
mes, tanto para el desarrollo de la ciencia quimica como para
las aplicaciones tecnolégicas, siendo ampliamente reconocida
como una de las ideas mds revolucionarias del siglo XIX.[¥!

En 1931, Erich Hickel formulé los requisitos de una mo-
lécula para ser considerada aromdtica, la conocida regla de
los “4n+2 electrones 11, mediante la cual se podian identificar
los compuestos aromdticos.'*'3) Sin embargo, esta regla es
estrictamente vélida para sistemas monociclicos conjugados.
Para explicar el comportamiento de todos los hidrocarburos
policiclicos, cuarenta afios después Erich Clar propuso un en-
foque mds general en su libro The Aromatic Sextet.'¥! La regla
de Clar establece que la estructura de resonancia de Kekulé
con el mayor nimero de sextetes aromdticos T disjuntos - seis
electrones 11 localizados en un anillo de tipo benceno, sepa-
rados por enlaces simples C-C de los anillos adyacentes - es
la més relevante a la hora de caracterizar las propiedades de
los hidrocarburos arométicos policiclicos (del inglés, PAHSs).
Por tanto, cuantos mds sextetes de Clar tenga una molécu-
la, mayor serd su estabilidad. Las particularidades quimicas
de la mayoria de los PAHs son consecuencia directa de la
aplicacién de los postulados de Clar. Por ejemplo, las posicio-
nes mds reactivas del antraceno [y de otros acenos) son las
posiciones 9 y 10, ya que una funcionalizacién quimica en el
anillo central produce dos sextetes de Clar en el producto de
reaccion. De forma similar, segin la estructura por difraccién

a) . : . . .
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Figura 2. Representaciones del benceno realizadas por Kekulé en
los afios 1865 [a), 1866 [b) y 1872 [c). Molécula de pentaceno
visualizada por nc-AFM (d). Adaptado de Refs. [12]y [13].

de rayos X del fenantreno, el enlace C-C mds corto corres-
ponde al doble enlace del anillo central en la estructura de
Clar (Figura 3). A pesar de sus limitaciones, la utilidad de la
regla del sextete de Clar como herramienta intuitiva, sencilla y
eficaz para predecir y explicar la mayoria de las propiedades
en especies polibencenoides es incuestionable.l'”]

Antraceno Fenantreno

€SS

Estructura de Clar

1 sextete de Clar

2 sextetes de Clar

Figura 3. Izquierda: estructura de Clar del antraceno, antes y
después de su funcionalizacién quimica. Derecha: distancias
de enlace experimentales del fenantreno, en A.

La estabilidad excepcional del benceno, frente a ofras molé-
culas insaturadas como el ciclooctatetraeno o el ciclobutadieno,
se explica por la aromaticidad, que refleja la deslocalizacién
ciclica de electrones 1 en un sistema conjugado. Aunque funda-
mental en quimica, la aromaticidad sigue siendo un concepto
no directamente medible, evaluable Gnicamente a través de sus
efectos observables sobre propiedades esfructurales y reacti-
vas."®! Las definiciones suelen basarse en observables experi-
mentales y en magnitudes obtenidas por célculos tedricos, pero
ain hoy los cientificos seguimos buscando un indice global de
aromaticidad para caracterizar las propiedades generales de
los compuestos aromdticos. En este sentido, se enumeran a con-
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tinuacién los diferentes criterios aceptados actualmente como
indicadores de aromaticidad:

* Hlectrénicos: La deslocalizacién ciclica de electrones en un
circuito cerrado de dtomos genera una densidad de co-
rriente de anillo — diatrépica para compuestos aromdticos,
paratrépica para antiaromdticos. Estas corrientes pueden
detectarse y cuantificarse experimentalmente mediante es-
pectroscopia de RMN a fravés del apantallamiento o deso-
pantallamiento de profones cercanos al sistema aromdtico.
Ademds, los cdlculos tedricos de desplazamiento quimico
independiente del nicleo (NICS),*2y la anisofropia de la
densidad de corriente inducida (ACID),2'?4 son los méto-
dos estandar para determinar el efecto de apantallamiento
magnético y para identificar corrientes de anillo, respecti-
vamente.

e [Energéticos: La cldsica energia de estabilizacion aromdtica
confiere una reactividad quimica particular a las moléculas
aromdticas, que fienden a sufrir sustituciones en lugar de
adiciones electréfilas. Esta energia puede estimarse hoy
con gran precision mediante métodos computacionales mo-
dernos sin necesidad de sistemas de referencia externos.

e Estructurales: Una consecuencia de la deslocalizacién elec-
trénica en un anillo aromdtico es la uniformidad de sus lon-
gitudes de enlace. El andlisis cristalogrdfico por difraccién
de rayos X es clave para determinar experimentalmente
este indicador.

*  Magnéticos: La densidad de corriente de anillo provoca
una repulsién diamagnética exacerbada - la susceptibi-
lidod magnética — entre moléculas aromdticas y campos
magnéticos externos, como descubrié Faraday y describié
tedricamente Linus Pauling en 1936,/ que también puede
confirmarse empiricamente.

Como resultado de todas las evidencias empiricas que de-
ben analizarse para atribuir aromaticidad a una sustancia qui-
mica, se puede concluir, como ya sefialé Schleyer en 2001,24
que “las restricciones iniciales — los compuestos aromdticos de-
bian ser planos y estar confinados a anillos con 4n+2 electrones
T - hace tiempo que han desaparecido”. En este sentido, las
tendencias actuales indican que la aromaticidad es aplicable a
“electrones de orbitales p o s, sistemas cerrados o abiertos, mo-
léculas conjugadas bidimensionales o tridimensionales, inferac-
ciones por enlace o por el espacio, y en estados fundamentales
o excitados”, segin los comentarios de Wu.l'¥l El campo de la
aromaticidad, por tanto, se ha expandido para incluir una gran
variedad de entidades quimicas més alléd de los hidrocarburos
aromdticos policiclicos clésicos.

Elfamoso suefio de Kekulé merece un gran reconocimiento.’l
Los Ultimos 200 afios han constituido un avance lento pero cons-
tante hacia la comprensién de los fundamentos de la aromatici-
dad y cédmo manipularla a voluntad para el avance de la fisica,
la quimica y la ciencia de materiales. La idea de Kekulé para
explicar la estabilidad y estructura del benceno mediante un
anillo cerrado con electrones deslocalizados dio un significado
més profundo al descubrimiento inicial de Faraday y senté las
bases para el desarrollo de la teoria estructural y el estudio de
los hidrocarburos aromdticos policiclicos y, mds recientemente,
de toda la familia de materiales basados en grafenc.

Un puzle de benceno: hidrocarburos aromticos policiclicos

Los hidrocarburos arométicos policiclicos (PAHs) son moléculas
orgdnicas formadas por mdltiples anillos de benceno fusiona-
dos. Estos compuestos conservan las caracteristicas aromdticas

www.analesdequimica.es

del benceno, incluida la estabilidad derivada de la desloca-
lizacién electrénica, y presentan propiedades electrénicas y
épticas que dependen de su tamafio y disposicién estructural.
Los PAHs se forman de manera natural mediante la combustién
incompleta de materia orgdnica, como ocurre durante incen-
dios forestales o actividad volcdnica, aunque también pueden
ser sintetizados artificialmente para obtener propiedades espe-
cificas con fines industriales o cientificos.

Los PAHs de pequefio tamafio son sustancias bien conoci-
das desde el siglo XIX, pero a medida que crecen en tamafio
y complejidad, sus propiedades se transforman. Por ejemplo,
mientras que sistemas pequefios como el naftaleno o el antra-
ceno exhiben niveles de energia discretos debido a su limitada
conjugacién 1, los PAHs més grandes como el coroneno o los
acenos mds largos muestran propiedades semimetdlicas simila-
res a las del grafeno. La sintesis y el estudio de los PAHs también
han allanado el camino para el desarrollo de los nanografenos
(NGs), proporcionando informacién clave sobre cémo la estruc-
tura molecular influye en propiedades como la conductividad
electrénica, la fluorescencia y la reactividad quimica.?¢l Estos
conocimientos son fundamentales para disefiar materiales con
funcionalidades especificas en los que el control a nivel atémico
permite un ajuste fino de las propiedades finales.

Grafeno y otros materiales bidimensionales
El grafeno, una forma alotrépica bidimensional del carbono,
desperté un enorme interés en la comunidad cientifica desde su
aislamiento a partir del grafito en 2004. Su descubrimiento mar-
c6 un hito para disciplinas como la fisica, la quimica o la ciencia
de materiales, dando lugar a los denominados materiales bidi-
mensionales o materiales 2D y al surgimiento de nuevos avan-
ces tecnoldgicos. El grafeno estd compuesto por una sola capa
de dtomos de carbono con hibridacién sp? dispuestos en una
red hexagonal bidimensional tipo “panal de abeja”, y presenta
propiedades eléctricas, térmicas y mecdnicas extraordinarias,
lo que le convierte en un material prometedor para una amplia
gama de aplicaciones, tales como almacenamiento de energia,
catdlisis y biomedicina.?) Por ejemplo, su estructura electrénica
se caracteriza por tener bandas de conduccién y valencia que
se tocan (cero bandgap) en los llamados “puntos de Dirac” (ubi-
cados en los vértices de la zona de Brillouin hexagonal), lo que
le confiere una movilidad electrénica alta, una densidad de co-
rriente eléctrica elevada y un transporte balistico de electrones a
temperatura ambiente. Ademds, el grafeno posee notables pro-
piedades mecdnicas, combinando una resistencia alta a la trac-
cién con un peso extremadamente ligero (0.77 mg m?) y grosor
de tan solo un &tomo. Es transparente, impermeable al paso
de gases y presenta una conductividad térmica alta y una gran
drea superficial. Las propiedades del grafeno -y, por ende, sus
posibles aplicaciones — dependen en gran medida de la calidad
y el tamafio de sus cristales, los cuales estdn determinados por el
método de produccidn. Por ello, desarrollar técnicas accesibles
para producir grafeno de alta calidad es crucial para su integra-
cién en tecnologias futuras. 126291

Més allé del grafeno, el descubrimiento de ofros materiales
bidimensionales, como los dicalcogenuros de metales de tran-
sicién o el nitruro de boro hexagonal, ha ampliado este campo
en los Ultimos afios. Estos materiales, cada uno con propieda-
des electrénicas y dpticas Gnicas, pueden apilarse o combinarse
con grafeno para formar heteroestructuras con funcionalidades
a medida, aporfando aiin més versatilidad a las aplicaciones
de los materiales 2D.2% Actualmente, los materiales bidimensio-
nales (2D) se han extendido a ofros elementos quimicos de la
Tabla Periédica, dando lugar a un nuevo escenario cientifico
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con materiales 2D constituidos por uno o varios elementos qui-
micos cuyas propiedades fisicas y quimicas representan uno de
los campos més activos de la ciencia actual.

Desde 2018, el grupo liderado por Jarillo-Herrero (MIT) ha
realizado varias contribuciones al campo del grafeno, abriendo
un nuevo dmbito de investigacién conocido como “twistrénica”,
en el cual se apilan dos o mds ldminas de grafeno con un én-
gulo de giro controlado entre sus redes cristalinas, formando
un patrén de interferencia de tipo moiré (Figura 4a). Las hete-
roestructuras resultantes, los llamados “materiales moiré” pre-
sentan propiedades muy distintas de las de sus componentes
individuales: por ejemplo, dos capas de grafeno superpuestas
con un dngulo de 1.1° muestran dominios tanto aislantes como
superconductores a 1.7 K, como resultado de las interacciones
entre sus electrones.**2

a) Bicapa girada de grafeno

b) Grafullereno

Figura 4. (a] Patrones de moiré formados por bicapas
giradas de grafeno. (b) Estructura quimica del grafullereno.
Reproducido de Ref. [33].

En cuanto a otros materiales bidimensionales basados en
carbono, cabe destacar el grafullereno, descrito recientemen-
te,*% un polimero bidimensional de fullerenos, sintetizado me-
diante la unién de moléculas de C,, en ldminas hexagonales
tipo grafeno (Figura 4b). Esta combinacién creativa resalta
la existencia de toda una familia de alétropos superatémicos
del carbono de dimensiones superiores e inferiores, que po-
drian sintetizarse y explorarse en un futuro préximo. Siendo un
campo tan versdtil y dindmico, el verdadero potencial de los
materiales 2D adn no ha sido plenamente revelado y promete
seguir revolucionando los dispositivos basados en materiales
cudnticos, asi como la industria de la optoelectrénica.

Nanografenos: un futuro por descubrir

A pesar de los avances impredecibles que la investigacién
en grafeno puede generar, la ya comentada ausencia de
bandgap en este material supone un desafio para su apli-
cacién en la industria de semiconductores. Esta limitacién ha
desviado parte del interés cientifico hacia los nanografenos,
que ofrecen una solucién al introducir fenémenos cudnticos
con propiedades electrénicas dependientes del tamafio, los
bordes y la estructura, capaces de modular su comportamien-
to electrdnico. Los nanografenos son materiales semiconduc-

a) Puntos cuanticos de grafeno

b) Nanocintas de grafeno

tores cuyas propiedades optoelectrénicas pueden disefiarse
mediante sintesis quimica para aplicaciones especificas. Estos
derivados nanométricos del grafeno (Figura 5) incluyen puntos
cudnticos de grafeno, nanocintas de grafeno y nanografenos
moleculares, y constituyen un puente entre la quimica molecu-
lar de los hidrocarburos arométicos policiclicos y la quimica
de materiales como el grafeno.

Los puntos cudnticos de grafeno, andlogos grafénicos de
los puntos cudnticos de carbono, son pequefios fragmentos
de grafeno, generalmente de menos de 10 nm, que exhiben
fotoluminiscencia dependiente del tamafio, debido al confina-
miento cudntico de sus electrones. Su fluorescencia ajustable
y su biocompatibilidad los hacen atractivos para aplicaciones
como bioimagen, biosensado u optoelectrénica.l* Estos mate-
riales también conservan la elevada drea superficial, la esta-
bilidad quimica y la movilidad electrénica del grafeno, lo que
los convierte en candidatos prometedores para dispositivos
de almacenamiento de energia, como supercondensadores y
baterias.1*l Sin embargo, carecen de un control atomistico so-
bre su morfologia, lo que dificulta establecer relaciones claras
entre estructura y actividad para modular sus propiedades a
voluntad.l4l

Por otro lado, las nanocintas de grafeno son nanoestruc-
turas grafénicas cuasi-unidimensionales, que presentan una
relacién entre su longitud y su ancho superior a 10. También
pueden considerarse fragmentos recortados de una red de
grafeno, cuyas propiedades electrénicas - especialmente la
separacién entre las bandas de conduccién y de valencia
(bandgap) y la movilidad de portadores de carga - dependen
fuertemente de su anchura y de la estructura de sus bordes.*”]

La dltima de las subclases de nanografenos, y aquella que
nos detendremos a estudiar con mayor profundidad, es la de
los nanografenos moleculares.*® Estas nanorredes hexagona-
les se obtienen mediante sintesis orgdnica por pasos, cuya
versatilidad permite controlar con precisién la forma, tamafio
y fopologia benceno a benceno. En vista del creciente interés
por el desarrollo de los nanografenos, en 2012 Millen y co-
laboradores definieron el concepto de moléculas de grafeno
como PAHSs que presentan dimensiones de 1 a 5 nm. Mientras
que nanografenos serian aquellos fragmentos de grafeno que
oscilan entre 1y 100 nm. A partir de este tamafio, las redes
hexagonales de carbono sp? (>100 nm) debian considerarse
grafeno

Teniendo en cuenta estas definiciones, a lo largo de la
Gltima década se han establecido los conceptos de nano-
grafenos y, mds especificamente, nanografenos moleculares,
para referirse a aquellas estructuras de carbono sp? obtenidas
de manera monodispersa, cuya red T-extendida presenta un
tamafio de al menos 1 nm. El sistema de referencia es el he-
xa-peri-hexabenzocoroneno (Figura 5¢), cuya estructura hexa-
gonal formada por 13 anillos de benceno fusionados presenta
un didmetro de aproximadamente 1 nm.

En las Gltimas dos décadas se han descrito nanografenos
moleculares de diversas geometrias, topologias, tamafios, fun-

c) Nanografenos moleculares

Figura 5. (o) Puntos cudnticos de grafeno (GQDs). (b) Nanocintas de grafeno (GNRs). (c) Nanografenos moleculares.
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cionalizacién, etc. Esta variedad estructural se ha conseguido
mediante reacciones convencionales de quimica orgdnica
(aproximacién ascendente o “bottom-up”), la cual ha permiti-
do el control con precisién atémica de las estructuras.

Entre los disefios estructurales mds interesantes descritos
en los Ultimos afios destacan los nanografenos que presentan
propiedades quirpticas y fotofisicas (absorcién y emisién de
luz).

La quiralidad es la “propiedad geométrica de aquellas
estructuras que no son superponibles con sus imdgenes
especulares” (Lord Kelvin, 1907).4% En nanografenos molecu-
lares, esta propiedad geométrica se ha estudiado mediante la
induccién de asimetria en la red hexagonal, siendo necesario
“escapar” de la planicidad inherente del grafeno. En cuestio-
nes de simetria, el requisito para que una estructura sea quiral
es la ausencia de planos de simetria y centros de inversion.

Las modificaciones més habituales en el estudio de na-
nografenos quirales son la infroduccién de ciclos no-hexago-
nales,*l y la formacién de estructuras hexagonales estérica-
mente congestionadas — como helicenos y twistacenos.? La
presencia de estos defectos que desvian las estructuras de
la planicidad dan lugar a ejes de quiralidad en torno a los
cuales un grupo de Gtomos se organiza de manera que no
son superponibles con su imagen especular o enantiémero
(definicién de eje de quiralidad segin el “Gold Book” de la
IUPAC). 13

Estas modificaciones para crear asimetria son requisito
(geométrico) indispensable pero no suficiente para la esta-
bilidad de las propiedades quirales. Para ello es necesario
estudiar el proceso de isomerizacién y conocer la barrera
energética necesaria para transformar un isémero en su ima-
gen especular (barrera de racemizacién o enantiomerizacién,
obtenida de manera experimental o teérica, respectivamente).
Asi, la barrera energética determina la estabilidad de las pro-
piedades quirépticas.

Las barreras de isomerizacién se pueden determinar y es-
tudiar mediante distintas técnicas experimentales, como puede
ser: cromatografia liquida de alta eficacia (de sus siglas en
inglés HPLC), resonancia magnética nuclear (del inglés NMR)
o dicrofsmo circular (del inglés CD). Ademés, se pueden deter-
minar teéricamente mediante la utilizacién de cdlculos DFT .44

Atendiendo al valor de la barrera de isomerizacién, se
puede establecer una clasificacién de los diferentes nanogra-
fenos,“ly relacionar los motivos estructurales con el valor de
la barrera de isomerizacién y la estabilidad de las propieda-
des quirales:

1. Nanografenos flexibles (<10 kcal-mol). Presentan una ré-
pida interconversién que hace indistinguibles a los enan-
tiémeros. Por ejemplo, el [7]circuleno (Figura 6a) presenta
una barrera de apenas 0.05 kcal-mol?. En aquellas es-
tructuras que contienen anillos no hexagonales, la dismi-
nucién de la profundidad de la superficie curvada implica
la disminucion de la barrera de isomerizacién (en este
caso la profundidad de la silla es de 1.1 A). Por otro
lado, la flexibilidad de los helicenos depende del nimero
de anillos ortofusionados, un mayor nimero de anillos
formando el heliceno implica una mayor desviacién de
la planicidad y, con ello, el incremento de la barrera de
isomerizacién. Como se muestra en la Figura éb, la for-
macién de [4]helicenos conlleva una elevada flexibilidad,
los isémeros generados por la asimetria de los helicenos
se observan Gnicamente en estado sélido.“4)
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[7]circuleno By By
0.05 kcalmol’! .
Profundidadde [4]helicenos

lasilla1.1 A

Figura 6. Moléculos flexibles basadas en esfructuras quirales
de [7]circuleno y [4]heliceno.

2. Nanografenos con quiralidad detectable (10-20 kcal-mol?).

Las barreras de racemizacién relativamente bajas permi-
ten distinguir enantiémeros Gnicamente mediante técnicas
especiroscdpicas. En este rango se encuentran, por ejem-
plo, los hexa[7]circulenos (~17 keal-mol?), donde la pro-
fundidad de las deformaciones tipo silla incrementa la
estabilidad relativa de los isémeros. Como se muestra en
la Figura 7, el nanografeno descrito por ltami y colabo-
radores,“’! fusiona anillos hexagonales con cinco anillos
heptagonales en la periferia y un anillo pentagonal en el
centro. El aumento de la profundidad de las sillas implica
un aumento de la barrera de isomerizacién (comparable a
la del hexa[7]circuleno). Sin embargo, la profundidad de la
concavidad central (curvatura inducida por el anillo penta-
gonal) disminuye notablemente, disminuyendo con ello la
barrera de isomerizacion.

Inversion de la silla

13.6 kcalmol™ (NMR)
18.9 kcakmol-! (DFT)

Inversién del cuenco
1.7 kcal-mof” (DFT)
Profundidaddel
cuenco 0.37 A

Hexal[7]circuleno
17 kcakmol™

Profundidad del
cuenco 0.87 A

Coranuleno /2
10.4 kcal-mol! ’f’@
Figura 7. Nanografenos con quiralidad detectable.

3. Nanografenos aislables (20-35 kcal-mol'). Generalmente es
posible aislarlos como enantiémeros puros, aunque la race-
mizacién ocurre con el tiempo, limitando la estabilidad de
las propiedades quirdpticas. Destacan las estructuras tipo
“silla de montar de mono” (en inglés monkey-saddle), en
las cuales se fusionan anillos de 5, 6 y 8 miembros, Figura
8a.%I Dentro de este grupo fambién se han descrito siste-
mas basados en [5]heliceno funcionalizado en los anillos
terminales para aumentar el impedimento estérico y, con
ello, la barrera de racemizacién, Figura 8b.1)

33.0 kcal-mol'(HPLC)

24.8 kcal-mol'(CD)
24.4 kcal'-mol"! (DFT)

Figura 8. Nanografenos cuya barrera es suficienfemente elevada
para poder aislar sus isémeros.
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4. Nanografenos estereoquimicamente rigidos (>35 kcal-mol).
Presentan una estabilidad frente a la racemizacién suficien-
te para aplicaciones quirdpticas. Habitualmente se logran
mediante la incorporacién de helicenos de més de seis ani-
llos ortofusionados (>[6]heliceno), Figura 9a.15% Aunque
también se ha observado que la introduccién de anillos
no hexagonales (generalmente relacionados con una fle-
xibilidad elevada) de 8 y 9 miembros en estructuras de
pseudo{5]heliceno da lugar a barreras elevadas (>38.3
kcal-mol), Figura 9b.15"1

S,
geziey

58.6 kcal-mol™(DFT)

> 38.3 kcal-mol™ (HPLC)

Figura 9. Nanografenos estereoquimicamente rigidos (estables).

Por tanto, siguiendo la clasificacién se pueden identificar
las estructuras que presentan propiedades derivadas de la qui-
ralidad estables en el tiempo. Una de las propiedades mds pro-
metedoras por sus potenciales aplicaciones en sensores, elec-
trénica orgdnica o bioimagen, entre ofras, es la luminiscencia
circularmente polarizada (del inglés CPL).52

Entre los nanografenos estereoquimicamente rigidos con
respuesta quirdptica, los sistemas bicapa quirales ~formados
por dos nanografenos unidos por un heliceno- sobresalen por
su singular arquitectura. Durante los Gltimos cinco afios, estas
entidades han recibido una atencién considerable, lo que ha
conducido al desarrollo de nuevas estrategias de disefio orien-
tadas a ajustar sus propiedades.

Las herramientas habitualmente utilizadas para la modifica-
cién de las propiedades optoelectrénicas han sido la variacién
de la extension-, los efectos de borde, la incorporacién de
defectos (anillos no hexagonales y helicenos) y la funcionaliza-
cién con heterodtomos. Sin embargo, en estudios recientes se
han observado un efecto bicapa.*®!

Simultdneamente a la descripcién del grafeno bicapa y sus
propiedades (materiales moiré, Figura 4a), en 2018 nuestro
grupo de investigacién describié el primer nanografeno bicapa
quiral, Figura 10b.5 La estructura consiste en dos unidades
de HBC covalentemente conectadas por una subestructura de
[10]heliceno.

26 anillos involucrados + +
en las interacciones -1

Martin et al. 2023
b)

Solapamiento
Extension
Caracter electrodador

10 anillos involucrados
en las interacciones -1 +

[11]HBNG
Martin et al. 2023

Figura 10. Nanografenos bicapa quirales, en inglés “helical bilayer
nanographenes, HBNG'.

En 2023, se llevd a cabo el estudio sistemético y compa-
rativo de las estructuras bicapa quirales representadas en la
Figura 10.1%1 Estos nanografenos consisten en dos unidades de
HBCs conectadas por helicenos de distinta longitud [9], [10] y
[11]heliceno. La topologia del heliceno da lugar a quiralidad
inherente a la estructura, permitiendo ademés la separacién
espacial controlada de las capas y su orientacién enfrentada.
Los HBCs se disponen a la distancia de las interacciones T1-1m en
el grafito (cproxmodomente 3.6 A) y la longitud del heliceno
defermina el nimero de anillos involucrados en las interaccio-
nes intramoleculares entre las capas, lo que establece el grado
de solapamiento 1-11. Este solapamiento se determiné a partir
de las estructuras de rayos-X de monocristal. El nanografeno
[9]HBNG es una bicapa totalmente solapada, con 26 anillos
de benceno involucrados en las interacciones -1, [10]HBNG
estd parcialmente solapado, con 14 anillos involucrados en las
interacciones T1-T, y [11JHBNG presenta Gnicamente 10 anillos
participando las interacciones.

El estudio de las propiedades electroquimicas por voltam-
perometria ciclica (Figura 11) mostré que la variacién del cardc-
ter electrodador y electroaceptor de estas estructuras es contra-
ria a lo esperable teniendo en cuenta la extensién 1. A priori,
se esperaria que la estructura mds T-extendida, [11JHBNG,
presentase el mayor cardcter electrodador (menor potencial de
oxidacién). Sin embargo, la tendencia observada es la contra-
ria, como reflejan los potenciales de oxidacién de onda media
obtenidos mediante voltamperometria ciclica: [9]HBNG (£1/2=
0.35 V) < [10JHBNG (E./2= 0.46 V) < [11]HBNG (E1/2= 0.52
V), y los potenciales de reduccién de onda media: [9]HBNG

(E;{;l: -2.18 V) < [10]HBNG (Erle{;f -2.23 V) ~ [1N]HBNG
(E1/2 = =222 V).
g A ;
i —[9]HBNG 11]HBN

T T T T
1.0 0.5 0.0 0 5 -1.0 -1.5 -2.0 -2.5 -3.0
Potential [V] vs, Fc/Fc*

Figura 11. Voltamperogramas correspondientes a las estructuras

[9JHBNG, [10JHBNG y [11]HBNG.

Mediante estudios de espectroelectroquimica se identificé
un efecto de valencia mixta en la estructura [?]HBNG con ma-
yor solapamiento. La proximidad de las capas a distancias ca-
racteristicas de las interacciones T-T1 favorece la estabilizacién
de las especies radical-catién y dicatién entre ellas, lo que se
traduce en una disminucién del potencial de oxidacién. Estas
observaciones sobre la variacién de las propiedades electro-
quimicas reflejan el impacto que tiene el grado de solapamien-
to en los nanografenos bicapa. A mayor grado de solapamien-
to, mds cardcter electrodador y electroaceptor.

Este efecto bicapa -variacién de las propiedades segin
el grado de solapamiento- también se ve reflejado en las pro-
piedades de emisién de fluorescencia. La estructura menos
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T-extendida y mds solapada [9]HBNG presenta la emisién mds
desplazada a mayor longitud de onda, debido a la mayor inte-
raccién electrénica entre las capas a través del espacio.

Por dltimo, se determinaron las propiedades quirdpticas
mediante CD y CPL. Estas esfructuras presentan factores de di-
simefria (de absorcién y emisién, g, y g, respectivamente)
muy elevados para estructuras de carbono,*8 con valores de
g,,,|= 3.6 x 1072 para [9]HBNG. Sin embargo, estos valores
dependen también de la alineacién éptima entre los momentos
dipolares de transicién eléctricos y magnéticos.

Por tanto, el efecto bicapa dependiente del grado de sola-
pamiento puede considerarse una herramienta adicional para
el disefio y modulacién de las propiedades en nanografenos
moleculares. En este sentido, el creciente interés por los nano-
grafenos bicapa quirales ha llevado al disefio de nuevas estruc-
turas con diferentes grados de solapamiento, topologias de los
anillos y/o némero de capas, Figura 12.

En 2023, Feng y colaboradores describieron un nanografe-
no bicapa T-extendido y no bencenoide basado en tres unido-
des pseudo-HBC fusionadas mediante anillos de cinco y siete
miembros, lo que dio lugar a un [10]heliceno, Figura 12a.57 La
presencia de los anillos de siete miembros provoca el cierre del
borde interno del heliceno, generando un solapamiento com-
pleto entre las capas y una distancia interlaminar de 3.24 A. Lla
comunicacién entre las capas a través del espacio se confirmé
mediante medidas de espectroelectroquimica y célculos DFT.
Ademds, los enantiémeros del nanografeno muestran propie-
dades quirépticas destacadas, con un factor de disimetria de
luminiscencia |g,, = 1.3-102,

Ese mismo afo, Gong y coautores presentaron el nanogra-
feno bicapa representado en la Figura 12b, que incorpora un
nicleo de pentadecabenzo[9]heliceno con cuatro unidades
HBC fusionadas.’® Su elevada rigidez estructural y el gran
nimero de anillos bencénicos implicados en interacciones -1t
(28) originan una distancia interlaminar adn menor, de 2.9 A.
El estudio de las propiedades quiropticas mostré valores excep-
cionalmente altos de |g,, |=4.5-102

Por ofra parte, en 2023, Tan y colaboradores ampliaron el
estudio hacia sistemas multicapa, describiendo los nanografe-
nos fricapa mostrados en la Figura 12¢,d.®") Estos nanografenos
estdn formados por tres unidades de HBC unidas mediante [8]
helicenos con diferente topologia. La inclusién de anillos de
cinco miembros en la estructura (Figura 12d) reduce el sola-
pamiento entre las capas debido a la apertura del borde in-
terno del heliceno en comparacién con la estructura formada
por anillos de benceno (Figura 12¢), a pesar de que ambas
presentan el mismo nimero de anillos formando los helicenos.
Esta diferencia estructural y de solapamiento se refleja directa-
mente en las propiedades optoelectrdnicas y electroquimicas: el
nanografeno con mayor solapamiento (Figura 12c), presenta un
potencial de oxidacion més bajo (£1/2 = 0.18 V vs E}% = 0.25
V, nanografenos tricapa Figura 12c y 12d, respectivamente),
excitones mds fuertemente ligados (1.70 eV frente a 1.47 &V) y
tiempos de vida media de fotoluminiscencia méds largos (10.2
ns frente a 7.0 ns).

Ademds de las bicapas conectadas covalentemente por he-
licenos, recientemente nuestro grupo de investigacién ha descri-
to dos nanografenos bicapa que consisten en dos unidades de
HBC conectadas por un nicleo de spirobifluoreno, Figura 13.60

En estas estructuras la conjugacién-Tr entre capas estd mini-
mizada o suprimida, reduciendo la comunicacién electrénica a
través de enlaces. La estructura tridimensional estd estabilizada
por interacciones TI-TT entre 10 anillos de benceno superpuestos
(una unidad de perileno en cada capa) y presenta una distan-
cia interlaminar de 3.7 A. Este disefio permite la comunicacién
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Figura 12. Nanografenos bicapa y tricapa con variaciones en la
extension 1, la topologia de los anillos y el nimero de capas.

entre capas y manifiesta un efecto bicapa similar al observado
en los HBNGs. El andlisis por voltamperometria ciclica de la
estructura representada en la Figura 13a mostré un primer po-
tencial de oxidacién de EX/2 = 0.57 V, notablemente menor al
del sistema de referencia fertbutil-HBC (E2/2 = 0.63 V). Esta
disminucién se atribuye exclusivamente a las inferacciones m-1t
a través del espacio, ya que ofros HBCs enlazados por espiro-
bifluoreno no muestran este efecto, descartando la influencia de
la espiroconjugacién.

Posteriormente, se sintetizé un nanografeno con cardcter
dador-aceptor, con cinco Gtomos de flior (electroaceptores) en
una capa de HBC y cinco grupos fertbutilo (electrodadores) en
la ofra, Figura 13b. Esta disposicién induce una transferencia
electrénica en el estado fundamental desde la capa donadora
hacia la aceptora, originando una especie zwitteridnica en la
que coexisten el catién-radical y el anién-radical.

Martin et al. 2025

Figura 13. Nanografenos bicapa conectados por spirobifluoreno.

En la sintesis de nanografenos moleculares quirales desta-
ca un hito importante por el desafio de disefio y sintético que
supone: la sintesis enantioselectiva o enantiocontrolada. Estas
aproximaciones permifen la obtencién de nanografenos enan-
tioméricamente puros con propiedades quirdpticas definidas, lo
que facilitard el desarrollo de sus aplicaciones.

En 2024, nuestro grupo de investigacién describid, por
primera vez, la sintesis enantioselectiva de un nanografeno ba-
sado en dos unidades de HBC truncados conectados por un
nicleo de triindano quiral, Figura 14a.8" La sintesis consiste en
tres pasos claves: (1) reduccién enantioselectiva de Corey-Baks-
hi-Shibata, (2) sustitucién bencilica enantiospecifica mediante
una ciclacién de tipo Friedel-Crafts, que da lugar a la estructura
central de triindano reteniendo la informacién quiral; y (3) una
reaccién de Scholl enantiospecifica que establece la quiralidad
helicoidal final e induce la grafitizacién estereocontrolada.
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Figura 14. Nanografenos bicapa quirales sinfefizados de manera
enantioselectiva y enantiocontrolada.

En el mismo afio, Tanaka y colaboradores describieron la
sintesis enantioselectiva de los nanografenos mostrados en la
Figura 14b.¢2 En este caso, la reaccién clave es la ciclacién
enantioselectiva [2+2+2] en presencia de Ni(cod), combinada
con (R)-1-(2-difenilfosfino-1-naftil)isoquinolina, que transfiere la
informacién quiral.

Alternativamente, nuestro grupo de investigacién ha descri-
to una aproximacién directa y facilmente escalable para la sin-
tesis enantiocontrolada de nanografenos bicapa quirales 163 En
esfe caso se describe la sintesis de un HBNG (Figura 14¢) basa-
da en dos pasos clave: la resolucién quimica de enantiémeros
seguida de una reaccién de grafitizacién estereoespecifica.

Condlusiones

Este articulo resume el significativo legado del benceno, cuya
estructura y la teorfa de la aromaticidad sentaron las bases
para la quimica aromdtica del carbono y el surgimiento de los
nanomateriales basados en carbono. A lo largo de dos siglos,
el concepto de aromaticidad ha evolucionado, pasando de las
propuestas de Kekulé y las reglas de Hickel y Clar a un marco
conceptual mas amplio aplicable a diversas entidades quimi-
cas, dimensionalidades y estados electrénicos.

La investigacién ha establecido a los nanografenos mole-
culares (NGs) como un puente esencial que conecta la quimica
molecular de los hidrocarburos aromdticos policiclicos (PAHs)
con la ciencia de materiales basada en alétropos del carbono
como los fullerenos, los nanotubos o el grafeno. Gracias a la
versatilidad de la sintesis orgénica bottom-up, es posible obte-
ner estas nanoestructuras con control atémico sobre su formo,
tamario y topologia. Este control resulta crucial para superar
las limitaciones del grafeno, como su bandgap cero, y para
controlar fenémenos cudnticos clave como el confinamiento
electrénico, y el cardcter semiconductor de los nanografenos.

Un drea de investigacién destacada es la de los nanogra-
fenos moleculares quirales, cuyas propiedades quirdpticas,
dicroismo circular (CD) o luminiscencia circularmente polariza-
da (CPL), dependen directamente de la estabilidad frente a la
racemizacion. La clasificacién de los NGs segin esta barrera
energética permite un disefio racional de estructuras quirdptica-
mente estables, logradas mediante la introduccién controlada
de anillos no hexagonales o helicenos.

Finalmente, los recientes avances en nanografenos mole-
culares bicapa han revelado que el grado de solapamiento

TI-TT entre las dos capas, actia como una nueva herramienta
de disefio para ajustar las propiedades funcionales de forma
predecible. Este solapamiento, al promover interacciones -7t
a fravés del espacio, modula eficazmente el cardcter electroda-
dor/aceptor y desplaza la emisién de fluorescencia, debido a
una comunicacién electrénica a través del espacio entre capas.

En conjunto, los nanografenos moleculares no solo honran
el legado del benceno al ofrecer modelos moleculares de na-
nomateriales basados en carbono, sino que también impulsan
la frontera de la ciencia de materiales, abriendo vias promete-
doras para la fabricacién de dispositivos optoelectrénicos y fo-
ténicos de préxima generacién con funcionalidades a la carta.
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From ‘superbenzene’ to ‘superhelicenes’ for CPL emission
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RESUMEN:

Los nanografenos quirales representan una nueva clase de materiales con capacidad para emitir luz circular-
mente polarizada, posiciondndose como potenciales candidatos en optoelectrénica quiral. Este trabajo redne
algunos de los dltimos avances en sinfesis y disefio de NGs quirales, destacando estrategias moleculares que
permiten modular la respuesta de CPL. Adicionalmente, se discuten las perspectivas de futuro encaminadas a la
optimizacién de la eficiencia de CPLy el potencial de estas entidades en aplicaciones tecnolégicas avanzadas.

ABSTRACT:

Chiral nanographenes represent a new type of material capable of emitting circularly polarized light, posi-
tioning them as potential candidates in chiral optoelectronics. This work selects some of the latest advances
in the synthesis and design of chiral NGs, highlighting molecular strategies that enable modulation of CPL
response. Additionally, future perspectives toward optimizing CPL efficiency and the potential of these entities

Curvature
Heptagons

Introduccion

Desde su descubrimiento en 1825 por Michael Faraday, la mo-
lécula de benceno se ha convertido en una piedra angular en
el desarrollo de la ciencia de materiales, y en un nexo funda-
mental entre la quimica y la ciencia de materiales moleculares.
Asi, a lo largo de los Gltimos 200 afios, se ha desarrollado una
amplia variedad de materiales basados en esta unidad hexago-
nal aromdtica. En este afio, celebramos ademds el 160 aniver-
sario del modelo propuesto por August Kekulé para explicar su
estructura. La fusién de bencenos entre si llevé al desarrollo de
la quimica de los hidrocarburos arométicos policiclicos, donde
la regla del sextete, con Erich Clar como fundador, resulta adn
indispensable en el desarrollo de moléculas mT-conjugadas. La
fusion de anillos de benceno tiene su mayor representante en
el grafeno, inicialmente hipotetizado por Wallace, y aislado en
2004 por Konstantin Novoselov y Andre Geim. Esta estructura
formada por una monocapa bidimensional de anillos de ben-
ceno fusionados da lugar a una combinacién de propiedades
eléctricas, mecdnicas y dpticas Gnicas.

Inspirados en esta red bidimensional infinita de anillos
de benceno y en conjuncién con las estrategias sintéticas
bottom-up, los nanografenos (NGs) surgen como andlogos fini-
tos de dicho alétropo. Es a partir de los trabajos pioneros de

in advanced technological applications are discussed.

Erich Clar y Klaus Millen cuando los NGs se convierten en blo-
ques sintéticos fundamentales para disefiar modelos grafénicos
a medida y poder asi explorar propiedades optoelectrénicas
novedosas.

Siendo el benceno la unidad estructural bésica en la cons-
truccién de nanografenos, el hexa-peri-hexabenzocoroneno
(HBC) puede considerarse la unidad hexagonal de construccion
bésica para sistemas de mayor tamafio, seria el denominado
“superbenceno” tal y como lo definié K. Miillen (Figura 1).I"
Segun esta denominacién, la fusién de unidades de “superben-
ceno” darfa lugar a los homélogos denominados “supeacenos”
como el “supernaftalenc”, “supertrifenileno” o “superfenalenilo”
(Figura 1).

Siguiendo esta misma analogia, surge la familia de los “su-
perhelicenos’, donde las unidades de HBC (superbenceno) se
disponen de manera helicoidal, dando lugar a helicenos con
mayor conjugacién T (Figura 1).2-4 Es gracias a esta quirali-
dad inherente y a la extensa conjugacién electrdnica presente,
cuando surgen propiedades Unicas y diferentes de los sistemas
planos o de los helicenos sencillos no extendidos.

En NGs quirales, la inferaccidn con luz circularmente polari-
zada permite estudiar tanto la quiralidad del estado fundamental
como la del estado excitado. La absorcién preferencial entre luz
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circularmente polarizada a la izquierda o a la derecha se mide
mediante dicroismo circular (CD), cuantificado por el factor de
disimetria de absorcién (g, ). De manera andloga, la luminiscen-
cia circularmente polarizada (CPL) se evalia mediante el factor
de disimetria de emision (g, ). Los factores de disimetria depen-
den de la simefria molecular, los momentos dipolares eléctricos
y magnéficos de la transicidn electrénica, y el dngulo entre ellos.
Valores grandes de g que indican fuerte discriminacién quiral. A
efectos prdcticos, un buen valor de g, requiere a su vez deun
buen rendimiento cudntico de fluorescencia. Asi surge un nuevo
pardmetro para evaluar de forma integral la eficiencia de CPL,
el brillo CPL (B_,), que combina la absorcién, la emisién y la
fluorescencia, ofreciendo un indice mas completo para aplicacio-
nes prdcficas de emisores quirales. Combinando las propiedades
electrénicas del grafeno con la actividad quiral, los NGs quirales
afloran como candidatos prometedores para el desarrollo de dis-
positivos optoelectrénicos y OLEDs.

Superacenos

Naftaleno Supernaftaleno

Superhelicenos
Hibrido superaceno-heliceno

Mejor solubilidad en disolventes
organicos

Quiralidad - Propiedades quirdpticas

Dicroismo circular y Luminiscencia
Polarizada Circularmente

Superhelicenos

Helicenos

o0 e
% oy OF
el)-(lslai:i‘:'i‘:o Heliceno e?:l:::::;z

Figura 1. Caracteristicas generales de los superacenos,
helicenos y superhelicenos.

En los ltimos afios, este campo se ha orientado hacia el di-
sefio de nanografenos modificados incluyendo heterodtomos o
sistemas curvos incorporando anillos no hexagonales, dando
lugar a aplicaciones en campos tan amplios como sensores,
electrénica orgdnica, semiconductores, bioimagen o cifrado
Sptico P!

A continuacién, se recogen algunos ejemplos representativos
de “superhelicenos” sintetizados mediante metodologias bot
tom-up y que presentan CPL.

Diseiio y estrategias de sintesis de superhelicenos

quirales
La sintesis de NGs quirales requiere de un control del tamafio,
bordes y forma del sistema aromdtico policiclico, asi como de
la introduccién de quiralidad. La induccién de quiralidad se
logra gracias al fuerte impedimento estérico provocado por
la proximidad de diferentes Gtomos o grupos. Las dos estra-
tegias mds utilizadas para generar este impedimento son: i) la
insercién de grupos voluminosos, como el grupo ferc-butilo o
grupos aromdticos grandes, en posiciones especificas del pe-

rimetro del NG, para asi forzar a la molécula a romper la
planicidad y i) la fusién de anillos para generar helicenos o
espirales helicoidales en la propia estructura. En el caso de los
superhelicenos, estos se construyen mediante la fusién de una o
més unidades de hexa-peri-hexabenzocoroneno (HBC) con uno
o varios carbohelicenos.

A continuacién, se incluyen algunos ejemplos seleccionados
de NGs curvos emisores de CPL, clasificados dependiendo del
nimero de unidades de HBCs presentes.

Superhelicenos con una unidad de HBC

El representante mds sencillo de esta familia es el compuesto 1
(Figura 2).871 Dicho carbo[5]heliceno incrustado en la estructu-
ra de un HBC presenta un rendimiento cudntico de fluorescen-
cia (@) de 0.11 y un valor de |g, .| = 1x10-%. Con la extension
de dicho heliceno ([7]heliceno para el compuesto 2 y [9]helice-
no para el compuesto 3) se han observado incrementos en los
valores de @, (0.25 y 0.44, respectivamente) (Figura 2).18

Sin embargo, la insercién de un mayor nimero de helicenos
en estas estructuras no siempre conlleva un incremento del valor
de g, ya que existen casos reportados en los que este valor es
incluso menor, en comparacién con sus anélogos con una sola
hélice.”'% En contraposicidn, una estrategia que si ha mostrado
incrementar la sefial de CPL es la modificacién de la topologia

del HBC.I'!

Figura 2. Nanografenos emisores de CPL
con una sola unidad de HBC.

Superhelicenos con dos unidades de HBC
La siguiente familia de compuestos es aquella en la que dos
unidades de HBC estén conectadas por un heliceno central.
Los primeros representantes de este grupo son los NGs fipo
bicapa reportados, primeramente, por el grupo de Nazario
Martin y posteriormente por los grupos de Xinliang Feng vy Ji
Ma.l"23] Esta familia se caracteriza por presentar dos unidades
de HBC conectadas por carbohelicenos de diferente longitud
([7Theliceno para 4, [9]heliceno para 5, [10]heliceno para 6 y
[11]heliceno para 7) (Figura 3). El compuesto 5 es el que mostrd
un valor notablemente alto de |g, . | de 3.6x102a 575 nm. Este
hecho muestra que en un [9]heliceno, la superposicién y distan-
cia entre las dos unidades de HBC es la éptima para maximizar
el valor de g, _en un sistema tipo bicapa.

Adicionalmente, se han estudiado sistemas basados en
dos unidades de HBC en los cuales la quiralidad se introdu-
ce mediante unidades basadas en carbonos sp®. El compues-
to 8 utiliza un fripticeno como conector de las dos unidades
de HBC para dar lugar a un NG quiral que muestra un valor de
g, = 1107311 Otro ejemplo interesante es la utilizacién de
la unidad de trindano como conector quiral de dos HBC.I"!
En este caso, ademds se consiguié por primera vez llevar a
cabo una reaccién de Scholl enantioespecifica, con la unidad
de triidano como auxiliar quiral, para generar el compuesto
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9 (Figura 3). Este compuesto con tres carbonos asimétricos y
dos carbo[5]helicenos mostré valores de g, | = 1.9x10%y de
By = 16.7 M cm.

Figura 3. NGs emisores de CPL puramente carbonados
que contienen dos unidades de HBC.

En 2018, nuestro grupo presenté la sintesis del primer NG
quiral emisor de CPL."¥l Este NG con forma de cinta helicoidal,
10 (Figura 3), presenta dos unidades de HBC conectadas por
un [5]heliceno y con curvatura negativa derivada de la inclu-
sién de un anillo heptagonal en la periferia de uno de los HBC.
Su respuesta de CPL estaba centrada en 560 nm con un valor
de |g,,| =0.23x10=.

También cabe destacar la incorporacién de heterodtomos
para modular las propiedades quirdpticas de estos NGs qui-
rales. En este sentido, la insercién de una unidad de carba-
zol, 1a (Figura 4), dio lugar a desplazamientos de fluorescen-
cia hacia el rojo (A = 542 nm y .= 0.75) con valor de
lg,.| = 1.1x10217

El término superheliceno fue acufiado por Norbert Jux en
la sintesis del NG 12, incorporando una unidad de furano. La
insercién de &tomos de oxigeno da lugar a una disminucién
de la respuesta de CPL en comparacién con los andlogos pu-
ramente carbonados. Concretamente, para los compuestos 12
(lg,.| =0.3x10) y 13 (|g,,.| =2.6x10-%) (Figura 4] se observan
valores menores respecto a sus andlogos 4 y 5, respectivamente.
418 Un fendémeno resefiable en 12 fue la amplificacién de la res-
puesta de CPL en 500 veces cuando el compuesto se incorpora
en una matriz aquiral de polidioctilfluoreno (PFO) presentada por
el grupo de Matthew J. Fuchter, efecto que se explicé mediante
una fransferencia de energia de resonancia tipo Férster (FRET).

Finalmente, el compuesto 14 (Figura 4) constfituye ofro re-
presentante de esta familia, en el que dos unidades de HBC se
conectan a través de una unidad de BINOL. El compuesto 14
exhibe valores de [g,, | = 0.23x10-2.1%

www.analesdequimica.es

11a R=hexyl
11b R=HBC

Figura 4. Nanografenos emisores de CPL conteniendo
dos unidades de HBC y dopados con heterodtomos.

Superhelicenos con tres unidades de HBC
A medida que se aumenta el nimero de unidades de HBC
surgen mayores posibilidades respecto a la topologia del
NG quiral. Es el caso de los compuestos 15, 16 y 17 (Figura
5).1220 Estos NGs, constituidos por tres unidades de HBC, pre-
sentan una disposicién relativa orfo-, para- y meta-, haciendo
posible una modulacién del g,y por tanto la respuesta de
CPL. Para 15 y 17, se reportaron valores de |g,, | = 2.7x10-°
y 8.7x10-%, respectivamente. Sin embargo, fue la disposicién
relativa para- la que mostré mejores valores de respuesta de
CPL (|g,,,| = 13.2x10%y B_, = 176 M cm"). Esto es debido
a que esta disposicién geométrica optimiza el dngulo entre los
momentos dipolares eléctrico y magnético de las transiciones
involucradas.

Nuestro grupo también ha contribuido en el aumento del
nimero de HBCs en superhelicenos que emiten CPL con los
compuestos 18 y 19 (Figura 5), los cuales presentan tres unida-
des de HBC. Ademds, se incorpora curvatura adicional deriva-
da de anillos de siete miembros presentes en la periferia.2?!
Estos NGs quirales helicoidales mostraron valores de |g, .| de
2x10-% y 3x103, para 18 y 19 respectivamente. En particular,
el compuesto 19 mostré una emisién desplazada al rojo, debi-
do a la estructura helicoidal junto a la curvatura negativa de
fipo silla de montar generada por la presencia de los anillos
heptagonales.

Finalmente, el dopaje con heterodtomos también estd presen-
fe en estos andlogos de mayor tamafio. Concretamente, el NG
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helicoidal 11b (Figura 4), que presenta una unidad de carbazol
sustituida con un HBC presenta una emisién desplazada al rojo
(595 nm), al igual que el andlogo 11, y valores de respuesta de
CPLdependientes del disolvente. (|g,, | = 1.3x10-en MeCN).22

Figura 5. Nanografenos emisores de CPL
conteniendo fres unidades de HBC.

Superhelicenos con cuatro o mds unidades de HBC
También se han presentado sistemas de mayor tamafio y ma-
yor complejidad, como los compuestos 20, 21, 22 y 23 (Figura
6), al contener miltiples unidades de HBC (cuatro o mds) en
conjuncién con uno o varios helicenos simples o extendidos.
El compuesto 20, a pesar de su alta TT-extensién y @, presenta
un valor bajo de |g,,.| = 1.5x10-%, lo que pone de manifiesto
que un mayor nimero de helicenos o una mayor complejidad
estructural no siempre deriva en una mejora de la respuesta de
CPL'[23,24]

En los compuestos 21 y 22 se explora en profundidad la in-
fluencia de la extensién lateral del sistema 1. Para el compuesto
21, la extension del heliceno central con cuatro unidades de
HBC resulté en un desplazamiento de la emisién al infrarrojo
cercano (600-900 nm), con valores de (|g,,. | = 4.5x102y B,
=304 M- cm™". En contraposicién, el compuesto 22, incorpora
una unidad de HBC adicional, dando lugar a un NG helicoidal
en forma de W, que presenta valores de g, menores (4.0x10-?)
poniendo de manifiesto de nuevo la baja correlacién entre el
nimero de unidades helicénicas y la respuesta quiréptica. Otro

ejemplo de NG quiral de alta complejidad estructural lo po-
demos encontrar en el compuesto 23, reportado por nuestro
grupo.?%) Este NG distorsionado presenta cuatro unidades de
HBC, mdltiples anillos heptagonales y tres helicenos extendidos.
Esta estructura altamente compleja dio lugar a una mezcla de
diastereoisémeros con valores de g, modestos (0.2-0.3x10-3).
En resumen, el comportamiento de estos NG complejos confir-
ma que la intensa respuesta de CPL reside en un disefio geomé-
trico racional donde la alineacién de los momentos dipolares
eléctricos y magnéficos sea dptima, en lugar de aumentar el
nimero de unidades de HBC o la complejidad molecular sin
un disefio previo.

Figura 6. Nanografenos emisores de CPL
conteniendo cuatro o més unidades de HBC.

Conclusiones

En este punto, las perspectivas de futuro en el campo de los NGs
quirales se centran en superar obstdculos tales como el desarro-
llo de sintesis enantioselectivas eficaces, la optimizacién de las
propiedades quirépticas y la integracién eficaz en materiales fun-
cionales. Por un lado, la mayor parte de las metodologias actua-
les requieren de la separacién de mezclas racémicas, limitando
en gran medida la escalabilidad y rendimiento de las rutas de
sintesis. Por tanto, el desarrollo de metodologias cataliticas y/o
enantioselectivas es crucial para el mejor control de la quiralidad
y eficiencia de la ruta sintéticas. Trabaijos recientes estdn demos-
trando el gran potencial de este tipo de aproximaciones.l”51
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Por ofro lado, la optimizacién y mejora de las propiedades
quirdpticas requiere de una comprension profunda entre la es-
tructura molecular, las transiciones electrénicas y el factor de
disimetria g,,.. En diversos trabajos se ha demostrado que un
ajuste racional de los momentos dipolares eléctrico y magnéti-
co, asi como de la orientacién entre ellos, es fundamental para
incrementar notablemente la respuesta quiral.26-2 En esta fesi-
tura, las herramientas de aprendizaje automdtico y los métodos
computacionales surgen como recursos valiosos para predecir y
optimizar estos pardmetros mediante la correlacién de diferen-
tes motivos estructurales con dichos momentos dipolares.

En conclusién, alcanzar un compromiso eficiente entre altos
valores de rendimiento de fluorescencia y factores de disimetria
requiere de un disefio molecular inteligente. Los enfoques in-
terdisciplinares que adnen la sinfesis quimica, la modelizacién
tedrica y la ciencia de materiales seran fundamentales para
el desarrollo de la siguiente generacién de materiales quirales
basados en NGs con aplicaciones en electrénica y foténica.

No obstante, no podemos olvidar que la creacién y el con-
trol de la quiralidad en materiales basados en el carbono resul-
ta apasionante simplemente desde el punto de vista estructural.
Celebrar el 200 aniversario del descubrimiento del benceno
o el 20 aniversario del aislamiento del grafeno, nos sirve de
recordatorio del potencial dnico de la curiosidad cientifica y la
investigacién bdsica, pudiendo llegar a grandes revoluciones
tecnolégicas.
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Fusionando bencenos a demanda: infegrando
quimica orgdnica y sintesis sobre superficie

Fusing benzenes on demand: integrating organic
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Ciencia sobre superficie

Microscopias avanzadas

Nanografenos

Manipulacién atémica

Reactividad sobre
superficies
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Reactivity on surfaces

RESUMEN:

La infegracién de la quimica orgdnica con la ciencia de superficies ha permitido avanzar en la sintesis de
nanografenos mediante la fusién controlada de anillos bencénicos. Ademds, las mejoras en las microscopias
por sonda de barrido han permitido caracterizar estas nanoestructuras con resolucién submolecular. Aunque el
desarrollo de la sintesis sobre superficie es relativamente reciente, se han identificado algunas transformaciones
que permiten acceder a esfructuras fascinantes. La mayoria de las metodologias actuales emplean reacciones
inducidas térmicamente y promovidas por superficies metdlicas. Sin embargo, también se han infroducido es-
trategias que permiten llevar a cabo reacciones sobre superficies aislantes, por ejemplo, mediante la aplicacién
de pulsos de voltaje desde la punta del microscopio. Este articulo recoge algunos ejemplos destacados en este
campo cientifico emergente en la interfase entre disciplinas.

ABSTRACT:

The infegration of organic chemistry with surface science has enabled advances in the synthesis of nanog-
raphenes through the controlled fusion of benzenoid rings. Moreover, improvements in scanning probe microsco-
pies have allowed the characterization of these nanostructures with submolecular resolution. Although on surface
synthesis is still relatively recent, several transformations have been identified that provide access to fascinating
structures. Most current methodologies employ thermally induced reactions promoted by metallic surfaces. How-
ever, existing strategies enable reactions on insulating surfaces, for example, through the application of voltage
pulses from the microscope tip. This article highlights selected examples in this emerging scientific field at the

interface between disciplines.

En 2009, el grupo de Leo Gross en IBM Zurich logré por pri-
mera vez visualizar moléculas individuales de pentaceno con
resolucién submolecular." Este hito fue posible gracias al de-
sarrollo de técnicas avanzadas como la microscopia de fuerza
atémica (AFM) y la microscopia de efecto tinel (STM), operan-
do en condiciones de ultra alto vacio, temperaturas criogénicas
(< 10 K) y puntas funcionalizadas con una tnica molécula de
monéxido de carbono (CO). En estas condiciones es posible
discriminar los érdenes de enlace en moléculas individuales®? o
los cambios estructurales en funcién del estado de oxidacion de
la molécula depositada sobre NaCl.Bl Ademds, estos microsco-
pios de sonda de barrido no solo posibilitan la visualizacién de
moléculas individuales, sino que también permiten estudiar sus
propiedades electrénicas, por ejemplo, mediante espectrosco-
pia de efecto tinel (STS).1

Paralelamente a la evolucién de estas microscopias de
sonda de barrido, el avance en las transformaciones quimicas
sobre superficie ha permitido acceder a un gran nimero de
nanoestructuras de carbono con propiedades relevantes. Mien-
tras que algunas de estas transformaciones se han conseguido

mediante la aplicacién de pulsos eléctricos desde la punta del
microscopio, ¢l lo que permite realizar reacciones unimolecula-
res, en ofros procesos se aprovecha la reactividad de la super-
ficie metdlica como catalizador,”#! abriendo el camino para la
sintesis de materiales poliméricos.”1%

Los nanografenos, nanoestructuras de carbono resultado
de fusionar anillos bencénicos de forma definida, son una de
las familias moleculares mds investigadas en el campo de la
ciencia sobre superficie. La mayoria de los nanografenos pre-
senfan una estructura plana, por lo que su solubilidad es muy
baja, obstaculizando en muchos casos su caracterizacién y el
estudio de sus propiedades. Sin embargo, esta geometria plana
es una ventaja para su estudio sobre superficie, ya que permite
obtener imagenes de gran calidad mediante AFM y STM. Un
ejemplo significativo es el del kekuleno, un nanografeno icénico
cuya sintesis, originalmente descrita por Diederich y Staab,!"!
fue optimizada en 2019 mediante quimica de arinos.'
Esta nueva aproximacion sintética utiliza una doble reaccién
de Diels-Alder entre dos moléculas de estireno y el 1,4-benzo-
diino (Figura 1a). La caracterizacién del kekuleno sobre una
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superficie de cobre mediante AFM proporcioné imagenes de
moléculas individuales con una calidad suficiente como para
poder determinar su estructura electrénica, caracterizada por
la presencia de seis sextetes aromdticos conectados por dobles
enlaces localizados en los vértices de la estructura hexagonal
(Figura 1b).1 La combinacién de AFM/STM se ha utilizado
también para caracterizar ofros nanografenos, como uno con
forma de trébol formado por la fusién de 22 anillos bencéni-
cos™ y ofro de estructura dendritica formado por 19 anillos
cata-fusionados.
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Figura 1. a] Sinfesis y b) imagen de AFM del kekuleno.
Reproducida de Ref. [12]. Copyright (2019, ACS AuthorChoice)
con permiso de la ACS.

La sintesis de los nanografenos mencionados anteriormen-
te se llevd a cabo en disolucién, y Gnicamente su caracteri-
zacién estructural tuvo lugar sobre superficie. Sin embargo,
debido a su insolubilidad, los nanografenos preparados de
esta forma suelen encontrarse mezclados con subproductos,
también insolubles, que dificultan su estudio. Una alternativa
consiste en el disefio de precursores de nanografeno solubles,
facilmente purificables mediante técnicas cromatogréficas, lo
que garantiza una elevada pureza y una manipulacién senci-
lla. A continuacién, estos precursores pueden transformarse
sobre superficie para dar lugar a los nanografenos objetivo. El
descubrimiento de nuevas transformaciones quimicas sobre su-
perficie ha abierto un amplio abanico de posibilidades sintéti-
cas. A continuacién, se recogen algunas de las reacciones

quimicas mds empleadas para la sintesis de hidrocarburos po-
liciclicos arométicos (HPAs) y nanografenos sobre superficie.

Sintesis de nanografenos sobre superficie

La quimica sintética sobre superficie ha experimentado un
notable crecimiento en los Gltimos afios. Posiblemente, las re-
acciones de ciclodeshidrogenacién y los acoplamientos tipo
Ullmann son las reacciones mds empleadas para la obten-
cién de estructuras grafénicas. Los avances en el campo son
continuos y el arsenal de métodos sintéticos ha aumentado
especialmente en los Ultimos afios.

Ciclodeshidrogenacion
Tradicionalmente, la reaccién de Scholl ha sido ampliamen-
te empleada para la sintesis de nanografenos en disolucién,
ya que facilita el acoplamiento intramolecular entre carbonos
bencénicos.'®l La versién de esta reaccién sobre superficie re-
sulta sorprendentemente sencilla: el tratamiento térmico bajo
condiciones de UHV de un precursor de nanografeno deposi-
tado sobre una superficie metdlica es suficiente para inducir
una cascada de ciclodeshidrogenaciones, especialmente si el
producto final es plano.

Uno de los primeros trabajos en esta direccién fue la sin-
tesis de hexabenzocoroneno a partir de hexafenilbenceno.!'”]
Para ello, el compuesto de partida se calenté sobre Cu(111)
a 710 K. Desde la publicacién de este trabajo en 1999, la
colaboracién entre grupos de investigacién especializados en
quimica orgdnica y en ciencia de superficies ha empleado
esta aproximacién para la preparacién de nanografenos es-
tructuralmente complejos, cuya sintesis y estudio en disolucién
habrian sido extremadamente complicadas. ™

La ciclodeshidrogenacién sobre superficie no solo permite
realizar transformaciones similares a la reaccién de Scholl, sino
que ademés permite formar enlaces C-C anteriormente inal-
canzables. En 2019, una colaboracién entre nuestro grupo de
investigacién y el de Szymon Godlewski, describié la sintesis
del nanografeno poroso 1 (Figura 2a).1% El precursor del nano-
grafeno, el poliareno 2, se sinfetizé mediante una reaccién de
ciclotrimerizacién catalizada por paladio del arino generado a
partir del triflato 3. El compuesto 2 se sublimé sobre una super-
ficie de oro, que se calenté para inducir dos tipos de ciclodes-
hidrogenaciones secuenciales. Primero, a 300 °C, se indujo la
formacién de enlaces C-C entre fenilos de cada una de las tres
aspas de la molécula (sefialados en azul, 4). Posteriormente, el
calentamiento a 370 °C condujo a la formacién del producto 1
a través de la formacién de enlaces C-C entre aspas (enlaces
sefalados en rojo, Figura 2a).l! En la imagen de AFM se puede
observar que este nanografeno no es plano, debido al impedi-
mento estérico entre los hidrégenos de los poros. De hecho, es
posible observar cémo el frifenileno central se encuentra mds
préximo a la superficie que el resto de la molécula (Figura 2b).
La formacién de anillos de tipo [14)anuleno mediante ciclodes-
hidrogenacién no se ha observado en disolucién, pero si en
ofros sustratos similares sobre superficies.2l

Acoplamientos tipo Ullmann y Glaser
La reaccién de Ullmann es un acoplamiento entre dtomos
de carbono arilicos a partir de los correspondientes haluros
de arilo.? Esta reaccién puede realizarse sobre superfi-
cie de dos maneras distintas; i) térmicamente, sobre sustra-
tos metdlicosi??% o i) eléctricamente, mediante pulsos de
voltaje aplicados con la punta de un microscopio STM.B24
Se frata de un acoplamiento muy empleado en sintesis
sobre superficie, en especial, en combinacién con la re-
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Figura 3. Sintesis e imagen de AFM del macrociclo 6. Reproducido
de Ref. [29]. Copyright (2018) con permiso de la ACS.

Deshidrogenacion y desoxigenacion

Una ventaja clave del estudio de moléculas sobre superficie en
condiciones de UHV y a temperatura criogénica es la posibili-
dad de acceder a compuestos altamente reactivos, como los
nanografenos de capa abierta (e.g. triangulenos). De hecho, la
primera generacién del [3]trianguleno se logré sobre superficie,
mediante ruptura de enlaces C-H inducida por pulsos de volta-
je desde la punta del STM, a partir de un precursor hidrogena-
do.*! De forma similar se generé el azatrianguleno 7 a partir
del precursor hidrogenado 8 (depositado sobre oro Figura 4).84
Otros derivados de trianguleno se han obtenido combinando
reacciones de acoplamiento C-C y deshidrogenaciones 4%

a)
Figura 2. o) Sinfesis y b) imagen de AFM del nanografeno 1.
Reproducido de Ref. [18]. CC BY 3.0 license
con permiso de la RSC.
b)

accién de ciclodeshidrogenacién para dar lugar a di-
ferentes nanografenos®l o incluso cintas de grafeno.?l
Otro acoplamiento que se ha demostrado sobre superficie es
la reaccién de Glaser. En este proceso dos alquinos termina-
les sufren un acoplamiento deshidrogenativo. Sin embargo, la
eficiencia de esta reaccién es moderada, ya que los alquinos
terminales adsorbidos sobre superficies metdlicas pueden par-
ticipar en otras reacciones.?’]

El acoplamiento Ullmann sobre superficies permite la for- °)
macién de anillos de ciclobutadieno?82? y de anillos de ocho O‘gO‘gO‘gO‘gOe"O
9

miembros.2%%! Ademds, destaca por su utilidad en la sintesis Attty on s

de sistemas macrociclicos, cuya preparacién en disolucién

es complicada. Por ejemplo, el tratamiento térmico del dibro- OOO"O OQOOOO
mo-meta-terfenilo sobre una superficie de cobre conduce a i

la formacién de un macrociclo hexagonal compuesto por 18 Au(it) /5?

anillos bencénicos.?2 Otra variante de esta reaccién son los OOOOOOGCOOOO
acoplamientos de dibromuros geminales. Concretamente, la

dodecaneco

infroduccién de unidades =CBr, en derivados de aceno permi- .

te generar carbenos que acoplan sobre superficie obteniéndo- )

se polimeros donde los nicleos arométicos se unen mediante —
puentes de etinileno. Por ofro lado, un caso representativo

del acoplamiento tipo Glaser se representa en la Figura 3. El

compuesto 5 oligomeriza sobre una superficie de oro dando

lugar, entre ofras nanoestructuras, al macrociclo 6.4 Figura 4. o) Sintesis y b] imagen de AFM del azatrianguleno 7.

c) Sintesis y d) imagen de STM del dodecaceno. Reproducidas
de Refs. [32]y 35. CCBY 4.0 license y Copyright (2019) con
permiso de la ACS.
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La desoxigenacién sobre superficie también se ha emplea-
do para generar y estudiar especies moleculares que son de-
masiado reactivas para ser estudiadas bajo condiciones am-
bientales. Un caso especialmente interesante es la generacion
de acenos de gran tamafio, compuestos nanométricos resultado
de la fusién lineal de anillos bencénicos que presentan propie-
dades electrénicas relevantes 44 Por ejemplo, para la genera-
cién del dodecaceno se deposité por sublimacién el precursor
9 sobre una superficie de oro, que se sometié a calentamiento
para producir la desoxigenacién parcial, originando epoxia-
cenos como el compuesto 10. Seguidamente, la aplicacién de
pulsos de voltaje promovié la extrusién de los oxigenos res-
tanfes dando lugar al dodecaceno.*d Debido a la estabilidad
conferida por la superficie y las condiciones de ultra alto vacio
ha sido posible estudiar las propiedades electrénicas de esta
molécula. Mds recientemente, se ha conseguido generar ace-
nos superiores como el tridecaceno® y el pentadecaceno4
mediante técnicas de sintesis sobre superficie. Por otro lado,
la desoxigenacién sobre superficie se empleé para generar el
[19]estarfeno, un poliareno en forma de estrella formado por la
fusién cata de 19 anillos bencénicos. ]

Otras reacciones conocidas en disolucién han sido utiliza-
das en la sintesis sobre superficie de HPAs y nanografenos, como
por ejemplo, las reacciones de extrusién de mondxido de car-
bonol*¢4l'y la reaccién hexadehidro-Diels-Alder transanular.®!
Ademés, el uso combinado de varias de estas reacciones
proporciona rutas sintéticas eficientes para la preparacion de
diversos nanografenos porosos.***2 Por ejemplo, la polimeriza-
cién mediante reacciones de tipo Ullmann del compuesto 11 a
200 °C y posterior ciclodeshidrogenacién del macrociclo 12 a
380 °C da lugar al nanografeno macrociclico 13,°% cuya sinte-
sis en disolucién habria sido un desafio formidable.

ba®, W)

'O 200°C '0 380°C

—_—=

Br Au(111) 6 Au(111)
1" 12

13 '

Figura 5. Sintesis e imagen de AFM del nanografeno 13.
Reproducido de Ref. [40]. CCBY license con permiso de la ACS.

Estos y ofros avances evidencian el potencial de este cam-
po. Por ejemplo, en 2022 se consigui6 controlar la selectividad
de una reaccién en una molécula individual con un estimulo
externo; es decir, se obtuvo uno u ofro producto en funcién de
la intensidad y la polaridad del pulso eléctrico aplicado.®! Por
otro lado, recientemente se ha desarrollado un protocolo que
permite realizar ciclodeshidrogenaciones sobre un amplia va-
riedad de superficies no metdlicas, gracias a la utilizacién de
hidrégeno atémico como catalizador.53 Ademds, se estdn des-
cribiendo nuevos tipos de reactividad, no conocidas antes en
disolucién, que contribuyen a ampliar las herramientas sintéti-
cas sobre superficie, como es el caso del acoplamiento indenili-
co.5 El estudio del alcance de estos descubrimientos, asi como
la exploracién de nuevas posibilidades, conforman un fructifero
campo de investigacién para los préximos afios.

Conclusiones

En los 0ltimos afios, las microscopias de sonda de barrido han
dejodo de ser meras técnicas de caracterizacion de superfi-
cies y nanoestructuras planas para mostrar signos claros de su
potencial en diversas disciplinas cientificas. De hecho, la inte-
gracién de la ciencia de superficies con la quimica orgdnica
ha supuesto el inicio de un nuevo campo de investigacién con
capacidad para resolver problemas cientificos relevantes en
las ciencias moleculares. Inicialmente, las reacciones descritas
sobre superficie eran versiones conocidas de las desarrolladas
en disolucién. Mds recientemente se estan incorporando reac-
ciones completamente nuevas e inesperadas al arsenal de la
sintesis sobre superficie. Globalmente, transformaciones quimi-
cas como la ciclodeshidrogenacién, y los acoplamientos tipo
Ullmann se han consolidado como procesos robustos sobre su-
perficie, hasta el punto de permitir su combinacién secuencial
para la obtencién de nanografenos con arquitecturas estructu-
rales fascinantes. No cabe duda de que los avances recientes
evidencian el enorme potencial de crecimiento de este campo
de investigacién en los préximos afios.
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Yy sus reacciones quimicas

The dream of seeing molecules and their chemical reactions
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RESUMEN:

El desarrollo de microscopios de sonda de barrido ha permitido observar dtomos y moléculas individuales,
llegando incluso a visualizar enlaces quimicos. Esto ha dado origen a la sintesis covalente en superficies, disci-
plina que combina quimica y fisica para construir nanoestructuras con precisién atémica, bajo condiciones de
ultra-alto vacio (UHV) y confinamiento bidimensional. En este articulo se introduce esta estrategia quimica, las
técnicas de microscopia de sonda local que permiten una resolucién espacial sin precedentes, y se resumen sus
conceptos generales, como el disefio inicial de precursores moleculares y su posterior activacién quimica por
temperatura en la superficie. Ademés, se cubre un catdlogo de reacciones representativas y se discute la posi-
bilidad de ir desde estos nuevos nanomateriales hasta dispositivos, junto con los principales retos de integracién
y estabilidad, plantedndose las perspectivas de futuro.

ABSTRACT:

The development of scanning probe microscopes has made possible to observe individual atoms and mole-
cules, even allowing the visualization of chemical bonds. This has given rise to the emergence of on-surface
covalent synthesis, a discipline that combines chemistry and physics to construct nanostructures with atomic
precision, under very special conditions of ultra-high vacuum (UHV) and two-dimensional confinement. This
review introduces this chemical strategy, the local probe microscopy techniques that enable unprecedented
spatial resolution, and summarizes its general concepts, such as the design of initial molecular precursors and
their subsequent temperature-induced chemical activation on surfaces. In addition, a catalog of representative
reactions is presented, and the possibility of moving from these new nanomaterials to functional devices is
discussed, together with the main challenges of integration and stability, and future perspectives.

compuestos quimicos y pueden reaccionar entre si.®! Su hipé-
tesis fue ignorada durante décadas, hasta que Cannizzaro la

Desde la Antigiiedad, el ser humano se ha preguntado constan-
temente por la naturaleza de la materia. La revolucién cultural
en la antigua Grecia infrodujo la idea de que todo estd com-
puesto por particulas diminutas e indivisibles: los dtomos (etimo-
|6gicamente, en griego, “lo que no se puede cortar o dividir”)."
Esta nocidn permanecié durante siglos en el dmbito de la espe-
culacién, hasta que la alquimia fue transformdndose, poco a
poco, de antigua disciplina filoséfica a la ciencia moderna que,
finalmente, denominamos quimica. Bacon, Boyle, Bergman, Ca-
vendish, Priestley, y Lavoisier, entre ofros, sentaron las bases
que culminaron en la teoria atémica de Dalton en 1808. En
“A new system of chemical philosophy”@ Dalton postulé que
los dtomos de un mismo elemento son idénticos, que se combi-
nan en proporciones fijas para originar compuestos, y que las
reacciones quimicas consisten en reorganizaciones de dichos
&tomos. Tan sélo tres afios después, Avogadro dio un paso mds
e introdujo el concepto de molécula (del latin, “pequefia masa”)
para designar las agrupaciones de dtomos que constituyen los

rescaté en el Congreso de Karlsruhe de 1860, dando lugar
ademds, entre ofras muchas decisiones, a la creacién de una
notacién quimica racional.

Quedaba ain por demostrar la propia existencia de las
moléculas, lo cual ocurrié de manera indirecta gracias a la
explicacién del movimiento browniano. En 1827, el botanico
Robert Brown describié el incesante y cadtico baile de granos
de polen suspendidos en agua, fenémeno que Einstein, en
1905, en su annus mirabilis, explicé matemdticamente como
el resultado de las colisiones moleculares.®! Esta interpretacidn
fue confirmada experimentalmente por Jean Perrin mediante
sus estudios sobre la sedimentacién de particulas ultrafinas en
liquidos, determinando numéricamente el nimero de Avogrado,
y confirmando cuantitativamente las predicciones de Einstein.ll
La evidencia empirica era irrefutable: sélo un modelo basado
en moléculas con masa definida podia explicar el movimiento
browniano.
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Pero entonces, si existian las moléculas, sseria posible vi-
sualizarlas® Habria que esperar a la gran revolucién de la fisica
de la materia condensaday su instrumentacién que llegd duran-
te la segunda mitad del siglo XX. La invencién del microscopio
de efecto tinel (STM) por Binning y Rohrer permitié ver, por
primera vez en 1983, los dtomos de una superficie de silicio en
condiciones de ultra-alto vacio (UHV)."1Muy pronto, el objetivo
pasé a ser no sélo visualizar Gtomos sino, también, moléculas
individuales y caracterizar sus propiedades fisicoquimicas a la
escala atémica. Este logro fue alcanzado para el benceno so-
bre una superficie de rodio con resolucién espacial en 19881
A partir de ese momento, era cuestién de mejorar la resolucién,
infentando llegar a distinguir incluso los enlaces individuales
dentro de un compuesto molecular, desafio conseguido gracias
al microscopio de fuerzas atémicas (AFM) por el equipo lidera-
do por Leo Gross en 2009.1%

Inicialmente, la necesidad de ultra-alto vacio (UHV) pare-
cia limitar los estudios moleculares a sistemas individuales o
autoensamblados. Sin embargo, en las Gltimas décadas ha
surgido una nueva disciplina que ha transformado el campo
de la ciencia quimica: la llamada sintesis covalente en superfi-
cies, o de forma coloquial, “sintesis en superficies” (“on-surface
synthesis”).l1*1% Esta estrategia permite sacar todo el partido a
técnicas microscépicas de sonda de barrido para distinguir a
nivel submolecular los precursores, intermedios y productos fi-
nales de una reaccién quimica covalente en una superficie. Este
progreso experimental se complementa con las mds modernas
simulaciones y cdlculos teéricos avanzados, tanto para la de-
terminacion de geometrias de adsorcién, y de las propiedades
optoelectrénicas y magnéticas de las moléculas, como para la
determinacién de los mecanismos de reaccién asociados.

De este modo, el histérico objetivo de observar directamen-
te las moléculas y sus transformaciones quimicas ha sido final-
mente conseguido. El presente articulo repasa los descubrimien-
tos més relevantes de la quimica covalente en superficies bajo
condiciones de UHY, con especial atencién en la reciente capa-
cidad de visualizar a escala submolecular los nuevos materiales
creados mediante técnicas microscépicas de sonda local.

Visualizando moléculas

El desarrollo de las técnicas de microscopia de sonda de barri-
do ha convertido en realidad el anhelo de observar y manipular
la materia a escala atémica y molecular.

El microscopio de efecto tinel (STM),I inventado en 1981
por Gerd Binnig y Heinrich Rohrer (Premios Nobel de Fisica
en 1986), permite visualizar moléculas y dtomos individuales.
Este microscopio se basa en un fenémeno puramente cudntico:
el efecto tinel. Una punta metdlica, controlada con precisién
piezoeléctrica, se acerca a una superficie conductora a unos
pocos angstroms de distancia. Al aplicar una diferencia de po-
tencial entre la punta y la muestra (o viceversa), los electrones,
debido a que se pueden comportar como ondas, tienen una
probabilidad no muy grande, pero distinta de cero, de atrave-
sar el vacio entre ambos electrodos, generando asi una corrien-
te eléctrica: la corriente tinel. Segin las leyes de la mecdnica
cudntica, dicha corriente tinel es exponencialmente sensible a
la distancia entre la punta y la muestra, y aunque es tipicamente
del orden de centenares de picoamperios, resulta medible y
controlable con la instrumentacién adecuada. En el modo de
medida mds habitual, al barrer la punta sobre la superficie,
se mantiene la corriente tinel constante mediante un sistema
de retroalimentacién que regula la distancia punta-muestra con
una precisién de picémetros, obligando a la punta a alejarse o
acercarse, obteniéndose asi un mapa topogrdfico de la superfi-

cie con resolucién atémica. Ademds, como la propia corriente
tonel es sensible a los estados electrénicos de la muestra (ocu-
pados o vacios, en funcién del sentido de la corriente), también
se puede hacer un estudio de las propiedades electrénicas y
magnéticas de las especies moleculares estudiadas.

En cambio, el microscopio de fuerzas atémicas (AFM), in-
ventado en 1986 por Gerd Binnig, Calvin Quate y Christoph
Berger, mide las fuerzas de interaccién entre una punta afilada,
montada en un cantiléver flexible, y la superficie de la muestra,
que en esfe caso no necesita ser conductora. En el modo de no
contacto (nc-AFM), la clave para lograr una resolucién vertical
extrema, comparable y en algunos casos incluso superior a la
del STM, reside en la deteccién de las variaciones en la fre-
cuencia de resonancia del canfiléver en el régimen de fuerzas
repulsivo de Pauli. El cantiléver se hace oscilar en su frecuencia
de resonancia y, al acercarse y barrer la superficie, las inte-
racciones punta-muestra, cuyo gradiente varia drdsticamente
con la distancia, modifican dicha frecuencia, obteniéndose fi-
nalmente un mapa espacial de dicho cambio con resolucién
espacial extraordinaria. Actualmente, mediante los sensores de
diapasén de cuarzo (“tuning-fork”), es posible medir simultdnea-
mente STM y nc-AFM. Para ello, el cantiléver se reemplaza por
un diapasén, que se convierte en el corazén del microscopio, y
a uno de los brazos del diapasén se le pega una punta metdli-
ca de STM, que es la que interactuard con la muestra.

La resolucién alcanzada mediante STM o nc-AFM mejo-
ra drésticamente si el &pice de la punta se funcionaliza con
una molécula, tipicamente de monéxido de carbono, CO, que
actéa como una sonda extraordinariamente sensible en reso-
lucién lateral debido a la repulsién de Pauli entre la punta y
la muestra. En el modo STM a altura constante, es decir, sin
retroalimentacién de la corriente tinel,"*1%1l una punta funcio-
nalizada con CO mejora la resolucién intramolecular frente a
puntas convencionalmente metdlicas, aunque sin llegar a distin-
guir nitidamente los enlaces (Figura 1a). Sin embargo, el modo
nc-AFM permite identificar claramente diversos tipos de enlo-
ces, obteniéndose asi imdgenes comparables a los esquemas
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Figura 1. Visualizacién molecular de alfa resolucién empleando
lo funcionalizacién de puntas de STM y nc-AFM con moléculas
de CO. a] Dibujo esquemdtico de una punta STM, con
funcionalizacién de CO, en modo corriente constante [izquierdal
y altura constante (derecha), junto con dos ejemplos de imégenes
STM en cada modo. b) Dibujo esquemdtico de un cantiléver con
funcionalizacion de CO (izquierda). Imagen nc-AFM (derechal
y modelo quimico correspondiente de la estructura esfudiada
[superpuesto). | Imégenes STM en modo altura consfante (panel
superior] v su respectiva nc-AFM [panel infermedio), junfo con
el modelo quimico del polimero estudiado (panel inferior), donde
se puede resolver el friple enlace entre unidades de anfraceno
como un punto brillante debido al aumento en el cambio
de la frecuencia de resonancia del cantiléver por mayor
densidad electrénica en el enlace.
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quimicos de los manuales académicos (Figura 1b). Més allé de
la imagen de alta resolucién, en un refinamiento posterior de la
técnica, es posible discriminar entre distintos érdenes de enlace:
los enlaces con mayor densidad electrénica, como los dobles
o triples enlaces, generan una mayor repulsién de Pauli, lo que
provoca mayores cambios en la frecuencia de oscilacién del
cantiléver, perceptibles como un mayor brillo al representar los
mapas de cambio de frecuencia (Figura 1c).

Observando reacciones quimicas

Conceptos generales de sintesis en superficie
Los microscopios de sonda de barrido (STM y nc-AFM), aunque
incomparables en resolucién, presentan la peculiaridad de re-
querir condiciones de UHV para su funcionamiento. Estas con-
diciones, propias del drea de la ciencia de superficies, permiten
algo que es Unicamente posible en dicho entorno: un control
estricto sobre los distintos pardmetros de crecimiento de los ma-
teriales evitando cualquier tipo de contaminacién.

En este contexto, el desarrollo de la ciencia molecular me-
diante estos microscopios ha seguido histéricamente un curso
progresivo, basado en aumentar la complejidad de la quimica
involucrada. Inicialmente, se depositaron y observaron molé-
culas individuales o autoensambladas.'”191 A continuacién, se
abordé un estudio exhaustivo de las interacciones metal-orgé-
nicas.?°21 Para finalizar, se ha culminado con el nacimiento de
una nueva rama de la quimica orgdnica: la sintesis en superfi-
cies, que es el objeto del presente trabajo.l'0132¢l

La sintesis en superficie, ilustrada en la Figura 2, es un nue-
vo campo interdisciplinar emergente que integra elementos de
la quimica orgdnica, la fisica de superficies y la ciencia de mo-
teriales. Su objetivo es dirigir reacciones quimicas para fabricar
nuevas nanoestructuras covalentes directamente sobre sustratos
sélidos con precisién atémica.'*" Se diferencia de la quimica
tradicional en disolucién en que las reacciones ocurren tipica-
mente en condiciones de UHV sobre superficies limpias, aprove-
chando el confinamiento bidimensional que reduce los grados
de libertad y modifica los mecanismos de reaccién, todo ello en
ausencia de disolventes. Esto permite obtener materiales Gnicos
con propiedades electrénicas, Spticas y/o magnéticas ajusta-
bles, que abarcan desde nanografenos y porfirinoides, hasta
polimeros unidimensionales y redes bidimensionales, explotan-
do mecanismos de reaccién frecuentemente no accesibles en
fase liquida.

Sintesis de
precursores
Quimica en
disolucion

Teoria
Mecanismos
de reaccién

Sintesis de polimeros
Quimica en superficies

ustracion esquemdtica de la sinfesis en superficies.

Figura 2. |
Se muestra el disefio y la sinfesis de los precursores moleculares
iniciales mediante quimica en disolucién, que son depositados
en UHV sobre una superficie limpia y, mediante calentamiento,
se sintetiza el polimero deseado segin la estrategia de quimica

El disefio y la sintesis en disolucién de los precursores mo-
leculares iniciales es un aspecto clave, particularmente la loca-
lizacién de los grupos funcionales que van a ser responsables
de las reacciones quimicas posteriores, asi como la eleccion de
la superficie donde se depositardn, ya que la movilidad de las
moléculas dependerd de las interacciones precursor-sustrato.
Tras depositarse las moléculas en UHYV, las superficies actian
como catalizadores heterogéneos, estabilizando intermedios
altamente reactivos. Los sustratos mds comdnmente usados son
el Au(111), la Ag(111) y el Cu(111), aunque también existen diver-
sos trabajos donde se utilizan capas aislantes, como el cloruro
de sodio, NaCl, que permite el desacoplamiento electrénico de
las moléculas con el metal y, por lo tanto, el estudio de sus
propiedades fisicoquimicas infrinsecas, disminuyendo la inte-
raccién molécula-sustrato.

Los precursores moleculares se depositan generalmente por
sublimacién térmica desde un crucible, aunque, en ocasiones,
si resultan demasiado I&biles térmicamente o de gran tamafio,
se recurre a técnicas modernas de electrospray.

Una vez que los precursores son depositados y adsorbidos
en la superficie, es necesario un estimulo que active la reaccién
covalente subsiguiente. Dicho estimulo puede ser simplemente
la propia temperatura del sustrato, requiriéndose frecuente-
mente calentar la muestra; o pulsos eléctricos aplicados con la
punta del microscopio; o el uso de irradiacién con luz visible o
ultravioleta cercano (fotoquimica).

El desarrollo de la sintesis en superficie ha permitido ob-
tener compuestos moleculares y nanomateriales con nuevas
propiedades, asi como caracterizarlos a nivel atémico.??”! Se
trata del inicio de una nueva disciplina llamada a revolucionar
los fundamentos tanto de la fisica de la materia condensada
como de la propia quimica, al permitir no solo disefiar materia-
les “a la carta” con control atémico, sino también inspeccionar
sus propiedades con una resolucién espacial, energética y, en
un futuro préximo, temporal, sin precedentes.

Mecanismos de reaccion
La quimica orgdnica, en su esencia, es el arte de disefiar y cons-
truir moléculas. Durante méds de un siglo, el laboratorio quimico
tradicional, con sus matraces, disolventes y reactivos, ha sido
el escenario indiscutible de esta obra. Esta disciplina constitu-
ye un universo de una riqueza y diversidad abrumadoras. El
nimero de reacciones covalentes conocidas y documentadas
es enorme. Desde las sustituciones nucleéfilas y las eliminacio-
nes, hasta las complejas reacciones de acoplamiento cruzado
catalizadas por metales de transicién (Suzuki, Heck, Negishi,
Sonogashira, entre otras), pasando por las reacciones de con-
densacién, adicién, periciclicas, y muchas mds, el arsenal a
disposicion del quimico sintético es colosal.l??l

Frente a este enorme potencial sintético, surge la quimica
en superficies como una nueva discipling,'*122°%! cuyo obije-
fivo principal es entender la reactividad quimica en su version
més minimalista: una superficie, unos reactivos y un estimulo,
por medio del empleo de técnicas fisicas muy sofisticadas de
visualizacién, caracterizacién y simulacién, donde el matraz
se sustituye por una complejisima instrumentacién de fisica de
superficies. Si la quimica orgdnica en disolucién puede consi-
derarse una disciplina poderosa y consolidada, la quimica en
superficies estd en su mds tierna infancia. Por ello, el nimero
de reacciones quimicas descritas en superficies se cuenta sola-

S " o mente por decenas y, las més utilizadas, incluso en unidades.
L covalente en superficies. En paralelo y de forma sinérgica, Enla Fiqura 3 o | X asen .
(Vp} | los calculos tedricos ratifican la estructura y las propiedades i niafigura lljeénuesgond osl reGCCIonles qu'r 'COCT eh slupe )
o electrénicas de los productos obtenidos, e infroducen Icies mo‘;;’onsm adas: desde 10s GCACOJp amienios deshaloge-
re: los nuevos mecanismos de reaccion nantes, %323 |os basados en alquinos,“? las reacciones de con-
[ XF '
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densacién, 42 as activaciones directas de enlaces C-H,4347!
y las deshidrogenaciones intramoleculares %459 No obstante,
el campo avanza répidamente y, prueba de ello, son los aco-
plamientos recientemente descubiertos basados en grupos termi-
nales de isopropilo, asi como las reacciones de indenilo. A con-
tinuacién, se presentan algunos de los ejemplos mds relevantes.

Entre todas las reacciones quimicas, el acoplamiento de
tipo Ullmann (acoplamiento deshalogenante de reactivos),*!
es, sin duda, la reaccién estrella en la quimica de superficies, y
ha sido la base de muchos de los avances més destacados del
drea. En superficies, se conoce con este nombre a la activacién
de halégenos en especies orgdnicas depositadas, que culmina
en la formacién de nuevos enlaces C-C (Figura 4). La reaccién
de Ullmann en superficies destaca por su robustez y eficiencia,
habiéndose demostrado con éxito no solo para haluros de arilo
sino, también, para haluros de alquilo, alquenilo o alquinilo.
En este proceso, la ruptura superficial de enlaces CX (X =1, Br,
Cl) genera centros radicalarios que se homoacoplan formando
nuevos enlaces C-C, en ocasiones a través de intermedios orga-
nometdlicos M-C (M = metal).

Acoplamiento deshalogenante

O =0
@—{B; ()= )==H)
@{B’_»
o= 0—0

Acoplamiento de alquinos

Reacciones de condensacion

o—=20 2
4
o

z‘ I
%
¥
QP
o0

o-Zo=0

Activacién C-H directa

o - OO

Acoplamiento de isopropilo
>—< >—< — —6(\ /5%—“

Acoplamiento de indenilo

Figura 3. Reacciones quimicas mas habituales en el area de
lo quimica de superficies, mostrando precursores iniciales y
productos finales: acoplamiento deshalogenante, acoplamiento
de alquinos, reacciones de condensacién, activacion C-H directa,
ciclodeshidrogenacion inframolecular, acoplamiento de isopropilo,
acoplamiento de indenilo y cierre de anillo oxidante.

Controlando la simetria y funcionalizacién de los precur-
sores iniciales, se obtienen productos de reaccién de distinta
dimensionalidad, entre ellos, dimeros, polimeros unidimensiona-
les (1D) o redes bidimensionales (2D) porosas, como se ilustra
en una la Figura 4a, cuyas imdgenes STM muestran el acopla-
miento de porfirinas en uno de los artficulos fundacionales del
drea de la quimica de superficies.” La fortaleza térmica de
los enlaces C-l < C-Br < C-Cl permite disefios jerdrquicos con

activacién secuencial, fendmeno que se ilustra en la Figura 4b,
donde inicialmente se deshalogenan los enlaces C-| formando
cadenas unidimensionales y, en una segunda efapa, a mayor
temperatura del sustrato, los enlaces C-Br, que dan lugar a re-
des extendidas.>!

Figura 4. La reaccion més exitosa de la quimica de superficies:
el acoplamiento Ullmann. a) Imégenes STM (paneles a la derechal
que muesfran la sintesis en superficie de dimeros, polimeros
unidimensionales, y redes porosas bidimensionales mediante
el control de la simefria v la funcionalizacion de los precursores
iniciales (paneles a la izquierdal. Ref [32]. b) Activacion
secuencial de diferentes funcionalizaciones dando lugar,
fras calentar a una temperatura inicial, a polimeros
unidimensionales y, a continuacién, fras calentar a mayor
femperatura, a redes bidimensionales. Ref [51].

Inspirados en la reaccién de Ullmann, nuestro grupo, entre
otros, ha demostrado que el empleo de carbonos dihalogenados
o trihalogenados permite reacciones de homoacoplamiento con
formacién de dobles o triples enlaces, respectivamente.[¥7:3%:525%
En los productos de reaccién se ilustra todo el potencial de la
ciencia de superficies en cuanto a caracterizacién, ya que se
puede llegar incluso a caracterizar fases cudnticas del nuevo
material creado. En la figura 5a y 5b se muestran dos ejem-
plos con precursores de anfraceno y de pentaceno, respectiva-
mente, funcionalizados en posiciones centrales por dos grupos
=CBr, .5 Tras depositar estos precursores sobre la superficie de
Au(111), y calentar la muestra, se rompen los enlaces C-Br por
estimulo térmico, y las especies difunden como carbenos, for-
mando cables perfectamente definidos.

Gracias a la técnica de nc-AFM, el esqueleto del polime-
ro (anfraceno o pentaceno) puede ser resuelto, asi como los
propios enlaces entre monémeros, siendo posible caracterizar
el orden de enlace y, por tanto, asignar una forma resonante
aromdtica-etinilénica al cable de antraceno, frente a la mani-
festacion quinoide-cumulénica del polimero de pentaceno. El
andlisis simultdneo con STM permite explorar las propiedades
electrénicas de los polimeros obtenidos, revelando que el cable
de antraceno se comporta simplemente como un semiconductor
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tradicional, mientras que el polimero unidimensional de penta-
ceno presenta estados en los bordes, que son la marca distintiva
de la fase topolégica no trivial.”1 De este modo, este trabaijo,
junto a otros seminales, ilustra que con la quimica de superficies
se pueden crear no solo materiales semiconductores, sino dise-
fiar y caracterizar a la escala atémica fases cudnticas exdticas
de la materia orgdnica, un drea virgen a explorar y llamada a
revolucionar la optoelectrénica, el magnetismo y la informacién
cudntica, empleando materiales orgdnicos.

didV(a.u.)

-10 -05 00 05
Sample bias (V)

b)

didV(a.u.)

S o8 Gw am 15 [ Maximum  Simi Minimum

Sample bias (V)

Figura 5. Formacién de cables de anfraceno y de pentaceno, de
distinta fase cudntica, mediante la reactividad del grupo =CBr,.
al 'y b) Esquema simple de reaccién (panel superior) e imagenes
nc-AFM [panel intermedio) que muestran la sinfesis en superficie de
polimeros de antraceno y pentaceno, respectivamente, junto con la
espectroscopia local STS en diferentes puntos y los mapas di/dV
experimentales (paneles inferiores). Ref [56].

Otra de las reacciones en superficie mds estudiada es el
acoplamiento de alquinos (cominmente agrupadas bajo la de-
nominacién de reacciones tipo Glaser).“% En estas reacciones,
dos grupos terminales ~C=C-H pueden perder dtomos de H y
formar nuevos enlaces C=C, dando lugar a estructuras lineales
o redes extendidas (Figura 6a). Ademds del homocoplamien-
to, los alquinos pueden experimentar ciclotrimerizacién (Figura
6b), un proceso en el que tres unidades alquinicas se combinan
para dar lugar a anillos aromdticos de seis miembros. Hoy en
dia, es una de las reacciones mds importantes en quimica co-
valente en superficies, ya que permite disefiar materiales 11-con-
jugados con aplicaciones en nanoelectrénica, optoelectrénica
molecular, y materiales foténicos y cudnticos.

Las reacciones de auto-condensacién de dcidos borénicos
para formar anillos hexagonales de boroxina fuertemente en-
lazados han sido también muy utilizadas recientemente. Estas
reacciones conducen a la formacién de enlaces B-O estables y
han sido utilizadas en la construccién de redes 2D (Figura 7a)."
Por ofro lado, la reaccién de condensacién de Schiff,*3 que
consiste en la formacién de iminas a partir de la condensacién
de aldehidos con aminas (Figura 7b), también ha sido reciente-
mente estudiada en superficies.

www.analesdequimica.es

Figura 6. Acoplamiento de alquinos en superficies. Esquema
lizquierda) e imagenes STM de: a] Acoplamiento Glaser en
superficies. Ref [58]. b) Ciclotrimerizacién. Ref [59].

Br

Br Br

Figura 7. Reacciones de condensacién en superficies. Esquema
[izquierda) e imagenes STM (derechal de: a) Condensacion de
4cidos borénicos. Ref [41] b). Reaccion de Schiff. Ref [62].

Por (ltimo, dentro de las reacciones de acoplamiento cabe
destacar la activacion directa de enlaces C-H que permite crear po-
limeros lineales,**#4 como se ilustra en la Figura 8a,* asi como
fusionar, entre ofros, porfirinoides.*>#1 De manera relevante,
también se han estudiado dos reacciones intramoleculares que
involucran la activacién de enlaces C-H: la deshidrogenacién
inframolecular y el acoplamiento oxidante,?? que permiten ciclar
precursores hacia arquitecturas aromdticas mds planas, como na-
nografenos y nanocintas de carbono 2%%0¢0411 En |a Figura 8b se
ilustra el crecimiento seminal de nanocintas de grafeno a partir de
una reaccién de Ullmann a 200 °C, que da lugar a la formacién
de cables unidimensionales, seguida de una deshidrogenacién
entre mondmeros de antraceno a mayor temperatura, que permi-
te la ciclacién interna y la formacién del producto deseado.2040
Por ofra parte, como se muestra en la Figura 8¢, un precursor
equipado con cuatro grupos mefilo es capaz de reaccionar a
300 °C sobre el Au(111) generando cuatro acoplamientos oxi-
dantes para conducir a la simétrica y elegante molécula denomi-
nada “cdliz” o copa de Clar,®®l un sistema que presenta dos ra-
dicales que, sorprendentemente, sobreviven en el sustrato de oro
sin ser pasivados y que inferactian magnéticamente entre ellos.
De hecho, la quimica de superficies, y en especial las reacciones
inframoleculares, han permitido desarrollar y estudiar a escala
atémica el fascinante mundo del magnetismo 1 en compuestos
de carbono, ¥4 siendo una de las dreas mds prometedoras tanto
del campo, como de la fisica de la materia condensada.
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Figura 8. Activaciones de grupos C-H en superficies. a) Esquema
de los precursores e imagenes STM de los productos fras
activacién directa de CH que da lugar a la formacion de dimeros
[paneles superiores) y polimeros (paneles inferiores). Ref [43]. b)
Ciclodeshidrogenacién fras un acoplamiento Ullmann, permitiendo
la formacién de nanocintas de carbono Ref [60]. ¢ Cierre oxidante
de anillo a partir de metilos, originando el esquivo “cdliz’ de Clar.
Ref [63]. Se muestran en los paneles inferiores imagenes STM en
modo corriente y altura constante.

Enlazando directamente con la activacién de entidades
-CH, nos gustaria hacer especial mencién a dos reacciones des-
cubiertas recientemente, donde nuestro grupo estd contribuyen-
do activamente: el acoplamiento de isopropilos y de indenilos.©>¢l
La idea de fondo es crear estructuras moleculares altamente
selectivas y donde no haya productos indeseados de reaccién,
como ocurre a veces en las reacciones de deshalogenacién
de tipo Ullmann con la presencia inevitable de halégenos en
la superficie.

En el caso de los isopropilos, recientemente se ha llevado
a cabo la sinfesis de poliarilenosenos mediante la oxidacién
infermolecular de los sustituyentes de isopropilo en arenos, ob-
servandose la formacién de un nuevo anillo de fenileno entre
los arenos mediante la reaccién de dimerizacién [3+3],¥"1 que
formalmente se puede considerar una cicloaromatizacién (Figu-
re 9a). Una extensién de tal reaccién quimica permite acoplar
porfirinoides linealmente, como se ilustra en las Figuras 9b y 9¢
para porfirinas y hemiporfiracinas, respectivamente, adecuada-
mente sustituidas con grupos isopropilo.©5¢®!

En relacién ol acoplamiento de indenilos, % en nuestro
grupo hemos explorado recientemente el efecto que tienen las
dobles hidrogenaciones de dtomos de carbono en precursores
moleculares al ser depositados en superficies y calentados. Con
tal fin, se han investigado derivados de indaceno, donde las
posiciones terminales de los anillos de cinco unidades estan
doblemente hidrogenadas. Al calentar, se observa una séxtuple
deshidrogenacién, es decir, todos los dtomos de hidrégeno ex-
tra son eliminados, y una regioselectividad que permite formar
polimeros en escalera como se ilustra en la Figura 9d. Estos
polimeros presentan una estructura electrénica que depende de
la paridad del esqueleto central de poliacetileno, exhibiendo
cuasiparticulas topoldgicas, los solitones, para esqueletos impa-

res y, por fanto, ilustrando experimentalmente a escala atémica
que la paridad de un polimero influye en sus propiedades elec-
trénicas, confirmando las teorias de los descubridores de los
polimeros conductores.

9 oo

qaa0000 . WGGEE |
guggiy III!IH g848

Figura 9. Reacciones emergentes en superficies: acoplamientos
de indenilos y de isopropilos. a] Esquema [izquierda) e imagen
nc-AFM (derecha) de la formacién de poliarileno mediante
cicloaromatizacion de isopropilos. Ref [67]. b) Esquema (izquierdal
e imagen nc-AFM (derechal de la conexion de porfirinas. Ref
[65]. c] Esquema [izquierda) e imagen nc-AFM (derechal del
acoplamiento de hemiporfiracinas. Ref [68]. d) Esquema (panel
superior] e imagenes STM y nc-AFM del acoplamiento de indenilo
de polimeros de diferente longitud. Ref [66].

Por Gltimo, las reorganizaciones intramoleculares tienen
un gran impacto fanfo en sistemas cero-dimensionales como,
en menor medida, en cables moleculares induciendo una geo-
metria de escalera. Estas reorganizaciones se pueden inducir
por dos procedimientos dispares que ilustran todo el potencial
de la fisica de la materia condensada. Por un lado, median-
te inyeccién de electrones con la punta del STM, se pueden
transformar precursores funcionalizados, por ejemplo, con ha-
l6genos o grupos cefonas, tal y como se ilustra en la Figura
100.4% La estabilizacién del precursor en una superficie de
NaCl permite no sélo ser cirujanos a nivel atémico, eliminan-
do los halégenos uno por uno, % o los Gtomos de oxigeno en
el caso del grupo cetona,’ sino incluso transformar el pro-
pio precursor, dando lugar a fascinantes alétropos de carbo-
no,¥*72 e ilustrando el potencial de la quimica rédox a escala
atémica.”?! Por otro lado, extendiendo tal filosofia a sistemas
equipados con grupos =CBr, se pueden inducir componentes
antiaromdticos en sistemas policiclicos aromdticos, altamen-
te esquivos en la quimica de disolucién, si se depositan los
precursores moleculares iniciales sobre la superficie caliente
(Figura 10b). Estos resultados ilustran ofro potencial de la qui-
mica de superficies: la fabricacién de sistemas y componentes
orgdnicos antiaromdticos.7°l
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Figura 10. Reorganizaciones moleculares en superficies. a) Sistemas
de ciclocarbonos. Ref [70]. Se muestran imdgenes nc-AFM vy el
esquema quimico del precursor inicial (izquierda) y del producto
final (derecha). b) Insercién de componentes antiaromdticos. Ref

[74]. Esquema de reaccion, imagen nc-AFM experimental de una

especie individual y su esfructura calculada.

Condlusiones y desafios de futuro:

Desde nuevos nanomateriales hasta dispositivos

La sintesis sobre superficies es una rama nueva de la quimica
orgdnica, donde moléculas precursoras se depositan sobre un
sustrato en condiciones ambientales de UHV y se inducen reac-
ciones quimicas para formar enlaces covalentes controlados.
De este modo, es posible construir nanoestructuras orgdnicas
con precisién atémica, que se pueden caracterizar espacial-
mente con resolucién submolecular gracias a los modernos
microscopios de sonda de barrido, asistidos por técnicas de
espectroscopia y de simulacién propias de la fisica de la mate-
ria condensada. Por tanto, se trata de un érea multidisciplinar e
inferdisciplinar emergente que engloba tanto a quimicos como
fisicos, experimentales y teéricos.

Las reacciones quimicas de superficie descubiertas hasta la
fecha, a menudo sin andlogos en la quimica orgdnica en diso-
lucién, han permitido explorar compuestos moleculares nuevos,
como nonogrofenos o porfirinoides, asi como crear sistemas
moleculares T-conjugados extendidos, incluyendo cables mo-
leculares unidimensionales, nanocintas y redes bidimensionales
covalentes. Queda pendiente su extensién a la tercera dimen-
sidn en el espacio, fuera del plano, ya que hasta ahora los re-
sultados mds fascinantes se limitan a sistemas confinados en la
superficie. La comunidad de redes covalentes organicas (COFs)
espera con gran entusiasmo futuros avances en esta direccién.

Un aspecto fundamental son las condiciones de crecimiento
y caracterizacién, basadas en el UHY, lo que hace que un obje-
tivo fundamental en el campo sea explorar el comportamiento
de los materiales sintetizados en condiciones précticas ("brecha
de presién”), ya sean atmosféricas o cataliticas/electrocataliti-
cas, en funcién de la aplicacién que se busque. Alternativamen-
te, seria deseable que ciertos sistemas moleculares pudieran
encapsularse con facilidad.

El sustrato de crecimiento juega un papel decisivo, y la ma-
yoria de los éxitos se han limitado a monocristales metdlicos, en
particular de Au(111). Serd necesario ampliar el estudio a ofros
tipos de sustratos, incluyendo sales, éxidos, o incluso materiales
que exhiban fases cudnticas exéticas de la materia, para darle
un mayor impacto al drea.

En cuanto a la propia quimica de superficies en si, es ne-
cesario un mayor control de la reactividad y la selectividad. En
superficies, muchas reacciones se activan a temperaturas simi-
lares y, a diferencia de la quimica en disolucién, la ausencia de

www.analesdequimica.es

disolvente dificulta la regulacién de la cinética, lo que complica
la realizacién de reacciones secuenciales controladas. Esta i-
mitacién obliga a desarrollar disefios moleculares ingeniosos,
generalmente involucrando distintos grupos funcionales o esti-
mulos de reaccién.

Otra caracteristica distintiva de la quimica de superficie es
la irreversibilidad de los enlaces covalentes, que impide una
reorganizacién que fomente el orden. En este senfido, se han
conseguido grandes avances en sistemas unidimensionales y
cuasi-unidimensionales con longitudes de centenares de nané-
metros, pero el gran desafio persiste en las arquitecturas bidi-
mensionales, donde las estructuras bien ordenadas y sin defec-
tos rara vez superan unas centenas de nanémetros.

La escalabilidad y reproducibilidad constituyen ofro reto,
dado que la sintesis de superficies produce cantidades de ma-
terial muy limitadas, en dreas de apenas unos pocos nanéme-
tros cuadrados. Unido a la necesidad de UHV, esto dificulta su
infegracién en procesos industriales. Serd necesario reproducir
los crecimientos de materiales moleculares a mayor escala,
recubriendo superficies extensas o transfiriendo los materiales
sintetizados. Este objetivo contard con la asistencia de la inteli-
gencia arfificial y de laboratorios automatizados, que desempe-
fiardn un papel decisivo.

A partir de los materiales moleculares sintetizados median-
te la quimica de superficies se abren grandes oportunidades en
la electrénica molecular, donde se espera que los cables y las
redes moleculares puedan servir como componentes bésicos de
circuitos, llegando al limite de transistores de una sola molécula
o cable. Asimismo, se prevé explotar materiales que presenten
radicales libres y magnetismo de electrones 1 para el desarrollo
de componentes para espintrénica, como memorias magnéticas
de dlta densidad, o en tecnologias de informacién cudntica,
mediante dispositivos basados en resonancias de espin, donde
el control de la coherencia de espin y la interaccién de qubits
dentro del material molecular serdn decisivos.

Mediante la integracién de metales en las estructuras cova-
lentes se espera acceder al mundo de sensores ultrasensibles
y ultraselectivos, asi como disefiar toda una nueva generacién
de catalizadores heterogéneos. También se espera usar estos
materiales para mejorar numerosos procesos electroquimicos,
entre ellos las pilas de combustible.

Finalmente, se vislumbra la posibilidad de explorar mate-
riales moleculares que exhiban fases cudnticas de la materia
peculiares, como aislantes topolégicos o superconductores, y
de construir estructuras hibridas combinando capas de materia-
les orgdnicos e inorgdnicos, explotando las sinergias entre las
propiedades de cada capa.

En definitiva, la quimica de superficies no solo nos permite
ver los anillos de benceno y su formacién mediante diferentes
aproximaciones sintéticas, sino que es una disciplina emergente
en sus etapas primigenias, llamada a desempefiar un papel
clave en la sintesis de materiales “a la carta” con precisién
atémica.
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Un método sencillo para analizar el porcentaje
de bioetanol en la gasolina: el test de la probeta

A simple method to analyse the percentage of
bioethanol in petrol: the graduated cylinder test

Fernando I. de Prada Pérez de Azpeitia
Grupo Especializado de Diddctica e Historia de la Fisica y lo Quimica (RSEF y RSEQ).
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RESUMEN:

En el afio 2018, entrd en vigor en la Unién Europea un nuevo efiquetado para identificar los distintos tipos de
gasolina, basado en el porcentaje de bioetanol en lugar del indice de octanos. Sin embargo, todavia sigue
siendo muy desconocido, y después de varios afios coexisten ambos sistemas de clasificacién. La finalidad del
articulo es, desde una perspectiva didéctica y divulgativa, dar a conocer el significado del nuevo sistema, iden-
tificar los principales aditivos que se afiaden a la gasolina para mejorar sus propiedades y exponer un sencillo
método (test de la probeta) para analizar, de forma répida y aproximada, el porcentaje de efanol indicado en
todos los surtidores de gasolina de las estaciones de servicio.

ABSTRACT:

In 2018, new labelling was introduced in the European Union to identify the different types of petrol, based
on the percentage of bioethanol instead of the octane number. However, it is still relatively unknown, and both
classification systems continue to coexist. Stemming from a didactic and informative perspective, this article
aims to illustrate the significance of the new system, identify the main additives that are included in petrol
in order to improve its properties and present a simple method (the graduated cylinder test) of quickly and

Graduated cylinder test

Introduccion

La gasolina se puede considerar un fluido tan vital para la so-
ciedad como el agua para los seres vivos. Sin ella, el mundo
se defendria. En general, es bien conocido que la gasolina
se obtiene del petréleo por destilacién fraccionada, que esté
formada por una mezcla de cientos de hidrocarburos, que es
un combustible fundamental en miltiples sectores (transporte,
industrias, agricultura...) y que el octanaie es el indice utilizado
para clasificarla. Pero lo que no es tan conocido es el sistema
de etiquetado de la gasolina, que entré en vigor en la Unién
Europea en 2018, basado en el porcentaje de bioetanol que
contiene y que, a dia de hoy, coexiste con el tradicional, basa-
do en el indice de octanos.

Con el objetivo de dar a conocer el significado de este
sistema de clasificacién, a la vez que de formar a consumidores
criticos y responsables con el medio ambiente, se exponen de
forma divulgativa y diddctica contenidos relacionados con la
quimica de las gasolinas, entre ellos: principales adifivos que
se afiaden para mejorar sus propiedades, diferencias entre los
tipos de gasolina y un test rdpido para analizar el porcentaje
de bioetanol indicado en las etiquetas de los surtidores de ga-
solina de las estaciones de servicio.

roughly analysing the percentage of ethanol indicated on all pefrol pumps at service sfations.

Con todo ello, se pretende poner en relieve la importancia
de la quimica en la elaboracién de combustibles (esenciales
para la red mundial de transporte y el progreso de la socie-
dad moderna) y el interés en producir combustibles cada vez
mds respetuosos con el medio ambiente. Tanto la quimica verde
como la Unién Europea comparten los objetivos de aumentar la
implantacién de materias primas renovables y reducir el impac-
to de los productos quimicos en el medio ambiente y la salud.

De los octanos al porcentaje de bioetanol

En 1927, para clasificar a las gasolinas, se establecié una es-
cala arbitraria denominada indice de octano (octanaie), que
toma como referencia dos hidrocarburos puros: el n-heptano y
el isooctano (2,2,4-trimefilpentano). Al alcano n-heptano, que
durante su combustién causa una alta detonacién (combustién
prematura y explosiva de la mezcla de aire-combustible que
puede dafiar el motor), se le asigné un octanaje de cero, mien-
tras que al isooctano, un combustible de baja detonacién (an-
tidefonante), que retrasa la combustién para que se produzca
de forma muy suave, se le asigné un octanaje de 100. La razén
por la que se eligié el hidrocarburo ramificado en lugar del
n-octano, se encuentra en que los isémeros ramificados gene-
ralmente presentan fuerzas intermoleculares més intensas que
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los de cadena lineal. De hecho, las fuerzas de dispersion de

London son mayores en el isooctano que en el n-octano. Esto

hace que provoque menos detonacién (combustion mds suave)

que su isémero lineal, el n-octano, responsable de combustio-
nes mucho mds explosivas, con un indice de octano incluso
negativo (-20).

De esta forma, una gasolina de 95 octanos equivale a una
mezcla que contiene 95 % de isooctano y 5 % de n-heptano.
Y la de 98 octanos, equivale a una mezcla con el 98 % de
isooctano y el 2 % de n-heptano. A mayor octanaje, mayor
capacidad de resistencia a la defonacién y mayor rendimiento
en motores de alta compresion y altas prestaciones. Algunos
automéviles deportivos y vehiculos de competicién (Formula 1,
motoGP), utilizan gasolinas especiales que presentan propieda-
des antidefonantes superiores al indice 100 de octano, debido
a que contienen mayor porcentaje de compuestos oxigenados
(alcoholes, éteres...) que las gasolinas convencionales.

Para determinar el indice de octano de las gasolinas se em-
plean dos sistemas diferentes, que analizan el comportamiento
de la gasolina en un motor de prueba, pero en condiciones
ligeramente distintas:

*  R.O.N. (Research Octane Number) o nimero de octano de
investigacién: en viajes urbanos, a bajas revoluciones, con
muchas pausas y aceleraciones.

¢ M.O.N. (Motor Octane Number) o nimero de octano del
motor: cuando se conduce por carretera, de forma regular,
a altas revoluciones y sin muchas interrupciones

En Europa, los distribuidores de gasolina generalmente uti-
lizan el RON. En ofros paises, como Estados Unidos y Canadg,
utilizan un promedio de ambos valores o PON (Pump Octane
Number), a veces denominado AKI (Indice de Antidetonacién:
Anti Knock Index).

Los principales hidrocarburos de la gasolina no tienen el
octanaje suficiente para el éptimo funcionamiento de los mo-
tores de combustion; es necesario aumentarlo. Con esta fina-
lidad, durante el siglo XX se afiadieron a la gasolina aditivos
que contenian plomo, como el tetraetilo de plomo, de férmula
(CH,CH,),Pb. Pero este compuesto, al ser expulsado junto a los
gases de escape presentaba problemas de toxicidad: el plomo
se acumula en los seres vivos, afectando gravemente al sistema
nervioso. Ademds, dafiaba los catalizadores, al recubrir (enve-
nenar) sus centros activos, mermando la reduccién de los gases
confaminantes expulsados por el tubo de escape. A partir de
1975, los compuestos de plomo fueron eliminados gradualmen-
te como aditivos de la gasolina. Hasta que en 2001, la UE apro-
bé una normativa para retirar del mercado las gasolinas con
plomo y prohibir su venta.l Solo se autoriza su uso en coches
antiguos certificados como cldsicos o histéricos.

Los aditivos con plomo fueron sustituidos por éteres, como
el efil terc-butil éter (ETBE), con un octanaje de 120, y el metil
terc-butil éter (MTBE), con un octanaje de 119 (Fig. 1). Estos com-
puestos oxigenados, ademds de aumentar el octanaje, mejoran
la eficacia de la combustién, disminuyen la corrosién y reducen
las emisiones de monéxido de carbono, ozono y 6xidos de ni-
trégeno.@

El inconveniente de afiadir MTBE a la gasolina es que si
se filtra desde los tanques de almacenamiento subterrdneos,
dada su solubilidad y a la dificultad en biodegradarse, puede
llegar a contaminar las aguas subterréneas. Por esta razén, en
algunos paises (EEUU, Canadd, Japén...) su uso estd prohibido
como aditivo y ha sido sustituido por el ETBE, de menor solubili-
dad y mds fécil de refirar en caso de derrame.P!

Otro compuesto oxigenado que se afiade a las gasolinas
es el bioetanol anhidro. El objetivo es, ademds de aumentar el

F. Prada
CHS CH3

HSC ...... O/CZHS H C ...... O/CH3
H3 CH3

metil t-butil éter
(MTBE)

etil t-butil éter
(ETBE)

Figura 1. Formulas de los aditivos oxigenados

ETBE y MTBE.

octanaie (indice RON superior a 120) y mejorar la combustién,
reducir la emisién de gases contaminantes y de efecto inverna-
dero.l De esta forma se contribuye a alcanzar los objetivos
marcados por la Unién Europea: disminuir la dependencia de
combustibles fésiles, aumentar el de recursos renovables y con-
seguir combustibles cada vez mds respetuosos con el medio
ambiente. Por ende, segin la Directiva de la Unién Europea
2014/94/UE, desde el afio 2018 entré en vigor en Europa el
nuevo efiquetado para las gasolinas, basado en el porcentaje
de bioetanol afadido, en lugar del octanaie (Fig. 2). Para cum-
plir con esta normativa, todas las gasolinas deben etiquetarse
con un circulo con la letra E en su interior, que hace referencia a
su contenido en etanol, seguida de un nimero que corresponde
al porcentaje méximo que puede contener: E5 (méximo 5% V),
E10 (méximo 10% V) y E85 (méximo 85 % V).

Etiqueta con
forma de circulo

GASOLINA

% maximo de bioetanol

ofcle

Figura 2. Etiquetado basado en el porcentaje de bioetanol.

Los motores de los vehiculos de gasolina fabricados a partir
del afio 2000, pueden funcionar sin problemas con la gasolina
E10. Para porcentajes superiores al 15 % de etanol, los motores
tienen que ser adaptados. En Brasil, por ejemplo, actualmente
el 90 % de las ventas de vehiculos nuevos son de combustible
flexible (FFV: Vehiculos Flux Fuel) que pueden funcionar con
gasolina o con cualquier mezcla de bicetanol y gasolina. En
este mismo pais, cuna del bioetanol como combustible, los em-
pleados de las gasolineras (a peficién del consumidor) estdn
obligados a realizar el test de la probeta para determinar la
cantidad de etanol anhidro de la gasolina que expenden. Se
considera un fraude el exceso de etanol en la gasolina, debido
a que se fraduce en una pérdida de eficiencia energética, es
decir, se recorren menos kilémetros por litro de combustible. En
Espafia, las estaciones de servicio de diversas autonomias, en-
tre ellas la Comunidad de Madrid, ! estan obligadas a realizar
un test también conocido como “prueba de la probeta”, pero en
este caso se realiza con un matraz de 10,0 Ly con otro objetivo:
comprobar que la cantidad servida de combustible es la misma
que la indicada por el surtido y verificar que estd calibrado
correctamente.
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En la actualidad, el indice de octano sigue siendo la forma
general de clasificar a las gasolinas, combinado con el porcen-
taje de bioetanol. Entre ambos sistemas no hay equivalencia: el
octanaje es una propiedad fisico-quimica relacionada con la
resistencia de la gasolina a la defonacién y el cddigo E es una
referencia al porcentaje de bioetanol. Asi, las gasolinas de 95
y de 98 octanos pueden ser tanto E5 como E10.

Generalmente, las estaciones de servicio en Espafia distri-
buyen gasolina E5, de 95 y de 98 octanos (Fig. 3), pero ni la
E10 ni la E85, a diferencia de ofros paises europeos que si lo
hacen, como Francia, Suecia, Finlandia, Alemania... La razén
principal es que, en esfos paises, el bioetanol paga menos im-
puestos que la gasolina.l Al contrario que en Espafia, donde la
fiscalidad con la que se grava al bioetanol es superior a la de la
gasolina. Se da la paradoja de que cuanto més renovable sea
la gasolina mdés alta es la fiscalidad, lo que desincentiva a las
petroleras espafiolas a comercializar mezclas con mayor por-
centaje de bioetanol. Segin la Asociacién Espafiola de Bioeta-
nol, el valor medio del porcentaje de bioetanol en las gasolinas
E5 durante el afio 2024 fue del 2,9 %, habiendo aumentado un
0,1 % respecto al 20231

Figura 3. Etiquetado basado en el porcentaje de bioetanol.
Etiquetado de las gasolinas basado en el indice de octanos y en el
porcentaje de bioefeanol.

El efanol procedente de la fermentacién anaerébica de ma-
terias primas que contienen glicidos de origen vegetal (maiz,
trigo, remolacha, cafia de azicar...) se denomina bioetanol de
primera generacién. Cuando resulta de la fermentacién de bio-
masa lignocelulésica (residuos de la industria agroalimentaria y
celulésica, maderas...) se denomina bioetanol de segunda ge-
neracién. Durante la fermentacién alcohélica no se obtiene eta-
nol anhidro, sino hidratado, con un porcentaje de agua sobre
el 5 %. Para utilizarlo como combustible es necesario reducir el
agua al maximo, hasta una pureza préxima al 99,5 %. Para ello
se emplean diferentes técnicas de deshidratacién: destilacién
azeotrépica, adsorcidn por tamices moleculares, efc.

Pero no todo son ventajas. El etanol utilizado como combus-
tible presenta ciertos inconvenientes. Por un lado, su poder ca-
lorifico (26,9 MJ/kg) es inferior al de la gasolina (43,5 MJ/kg).
Por tanto, su adicién al combustible aumenta el consumo. Por
ofro lado, si su porcentaje es elevado, durante la combustién se
forman productos con efecto corrosivo sobre las partes metdli-
cas del motor (carburador, vélvulas), juntas de caucho y tanque
de almacenamiento.

&Son iguales todas las gasolinas?

Como Espafia no cuenta con pozos petroliferos propios, para
abastecerse de combustible necesita importarlo desde paises
productores que cuentan con yacimientos y pozos petroliferos

www.analesdequimica.es

(Estados Unidos, México, Brasil, Nigeria, Irak, etc.). Al llegar
el petréleo a la peninsula, generalmente por via maritima, se
reparte entre las instalaciones de las ocho refinerias situadas es-
tratégicamente (Cddiz, Bilbao, Cartagena, Algeciras, Corufiq,
Huelva, Puertollano y Tarragona), que pertenecen a diferentes
operadores con capacidad de refino, como Repsol, Moeve (an-
tigua CEPSA) y BP. Una vez refinado; el producto se distribu-
ye a través de oleoductos hasta los tanques de las compafiias
logisticas, principalmente a la multinacional Exolum (antigua
CLH), encargada de almacenar, transportar y distribuir los com-
bustibles por toda Espaiia. Desde los grandes depésitos de los
centros logisticos, los mayoristas y operadores independientes,
cargan el combustible en camiones cisterna para repartirlo en-
tre la red de estaciones de servicio, donde se pone a la venta a
los consumidores (Fig. 4). Todas las gasolineras de una misma
region, independientemente de la marca, se abastecen de los
mismos depésitos y ofrecen el mismo producto bdsico.

La compaiiia distribuidora Exolum tiene que garantizar por
ley unos minimos estandarizados de calidad, de forma que los
combustibles que salen de sus instalaciones pueden ser utiliza-
dos directamente sin ningdn afiadido especial. En Madrid, la
gasolina procede principalmente de dos de sus instalaciones
(Torrején de Ardoz y Villaverde), donde se inyecta el bioetanol
en la propia linea de carga de las gasolinas para evitar que
absorba humedad, dado su cardcter higroscépico, lo cual per-
judicaria a los motores. En cuanto al bioetanol, en Espafia la
mayoria procede de la productora Vertex Bioenergy, que cuen-
ta con plantas localizadas en Salamanca, Murcia y Galicia.

A peticién de los mayoristas, la distribuidora Exolum agre-
ga a los combustibles aditivos bésicos de férmula no revelada,
como HQ300 (para gas oil) y HQ400 (para gasolinas), en
cantidades muy pequefias, sobre 100-200 ppm (1-2 litros por
cada 10.000 litros de combustible). Por ofro lado, las propias
marcas de gasolina desarrollan sus aditivos multifuncionales,
con el fin de mejorar las propiedades de los carburantes y, con
ello, el rendimiento, limpieza y durabilidad de los motores. Estos
aditivos extra se afiaden al cargar el combustible en el camién
cisterna o bien al llenar los tanques de la gasolinera.

%

— @ ._Tm

Refinerias Sistema logistico Purificacion

i ! I

Y

KT

. = Distribucién mayoristas -

(Repsol, Moeve, BP...)

Fermentacion

1

Recepcion del petroleo
@ -
Pozos petroliferos Estacion de servicio Maiz

Figura 4. Etapas en la produccion de gasolina con bioetanol.
Infografia basada en la Ref. [9].

Los aditivos multifuncionales que afiaden las petroleras, y
los que se pueden encontrar en el mercado, contienen produc-
tos con diferentes propiedades, como las siguientes:



An. Quim. RSEQ, 2025, 121 (4), 324-330

F. Prada

Inhibidores de la corrosién: protegen los elementos metdli-
cos de la oxidacién y reducen la acumulacién de residuos,
por ejemplo, dcidos aril sulfénicos, dcidos alquil ortofos-
féricos y sales de amina de dcidos alquenil succinicos.
Antioxidantes: retardan la oxidacién de los componentes,
por ejemplo, fenilendiaminas y fenoles, diaminas aromé-
ticas y alquilfenol.

Antiemulsionantes: evitan la formacién de emulsiones en
el caso de que se introduzca agua accidentalmente.
Detergentes: mantienen limpios los sistemas de inyeccién
y la cdmara de combustién, por ejemplo, polibutenaming,
poliisobutilenamina y polieteramina.

Respecto a la calidad de las gasolinas, se pueden encon-
trar tres categorias diferentes:
* low cost: gasolina que cumple con los minimos estandari-
zados de calidad (como Ballenoil, Petroprix y Alcampo).
*  Normal: férmula que afiade aditivos propios de cada mar-
ca para mejorar la calidad del carburante.
*  Premium: versién de alta gama con aditivos especificos
para motores de alto rendimiento.

Los tres tipos de gasolina contienen los mismos compues-
tos bdsicos y en las mismas proporciones. La nica diferencia
entre una gasolina low cost y otra de diferente categoria se
encuentra en los aditivos que incorporan los mayoristas, como
confirman andlisis realizados por el Departamento de Ingenie-
ria Quimica de la Universidad de Barcelona.'”

Andlisis del porcentaje de bioetanol en la gasolina: test
de la probeta

En los laboratorios y en la industria quimica, para recuperar y
separar compuestos orgdnicos se utiliza una técnica de extrac-
cién liquido-liquido, basada en la diferente solubilidad de un
soluto en dos fases inmiscibles, que se transfiere de una fase
liquida a otra. Por otro lado, para determinar el porcentaje
de efanol que contiene un combustible se emplean técnicas
analiticas instrumentales, como cromatografia de gases o es-
pectroscopia IR.["12 Los métodos de extraccién y andlisis, se
pueden unificar y simplificar mediante el test de la probeta:
método de campo que consiste en extraer el bioetanol de la
gasolina, medir directamente su volumen y obtener, de forma
répida, el porcentaje en volumen ¥l

Nivel educativo y objetivos de aprendizaje
El test de la probeta estd recomendado para estudiantes de
bachillerato, que es el nivel donde se incluyen todos los conte-
nidos necesarios para comprender el fundamento quimico del
proceso de la extraccion y en el que ya deberian tener cierta
préctica en el trabajo de laboratorio.
Los principales obijetivos se indican a continuacién:
¢ |dentificar el carécter polar de las moléculas presentes en
la gasolina y sus interacciones con las moléculas de agua.
e Aplicar adecuadamente un método de separacién para
extraer el bioetanol de la gasolina.
*  Determinar el volumen de bioetanol en la gasolina utili-
zando correctamente material volumétrico.
¢ Calcular el porcentaje de bioetanol presente en la gaso-
lina.
*  Analizar los factores de error que influyen en el resultado.
Aprender a gestionar los residuos generados.
Valorar positivamente la contribucién de la quimica en
conseguir un desarrollo sostenible.

Fundamento tedrico

La molécula de agua esté formada por dtomos con electrone-
gatividades muy diferentes (2,2 el hidrégeno y 3,2 el oxigeno,
en la escala de Pauling). Esta diferencia genera una carga ne-
gativa parcial en el oxigeno y cargas positivas parciales en los
hidrégenos. Como la geometria de la molécula de agua no es
lineal, los momentos dipolares no se anulan lo que le otorga a
la molécula de agua su carécter polar. La presencia de dtomos
de oxigeno unidos a hidrégenos favorece la formacién de 4
enlaces por puente de hidrégeno: dos como donador y dos
como receptor.

Las moléculas de los hidrocarburos (aliféticos y aromdticos)
que forman parte de la gasolina estén formadas por dtomos
de carbono e hidrégeno. Como la diferencia de electronegati-
vidad entre ellos es de 0,5, en la escala citada, se consideran
moléculas apolares; solo existen débiles interacciones tempo-
rales debido a fuerzas de dispersién de London (dipolo instan-
taneo-dipolo inducido). Al no tener estas moléculas dtomos de
oxigeno unidos a carbonos, no hay enlaces de hidrégeno, son
muy poco solubles e inmiscibles en agua.

En el caso de la molécula de etanol, por un lado, contiene
un extremo polar (-OH) hidrofilico y soluble en agua y, por
otro, un extremo apolar (C,H.) soluble en disolventes apolares
como la gasolina. Esta clase de moléculas que tienen una zona
polar y ofra apolar, se denominan anfipdticas o anfifilicas. (Fig.
5). Debido a la posibilidad de formar dos enlaces por puente
de hidrégeno (uno como donador y ofro como receptor), y a
su corta cadena, el etanol es miscible y soluble en agua en to-
das proporciones. Ademds, al igual que entre las moléculas de
agua, existen otras inferacciones de menor intensidad, como las
fuerzas dipolo-dipolo inducido y las de dispersién de London.

Etanol (anfipatico) Agua (polar)

4
6—HﬂF6—H

Extremo apolar Extremo polar
soluble en gasolina soluble en agua

Puente de hidrogeno

Figura 5. Representacién del enlace por puente de hidrégeno entre la
molécula de efanol y la molécula de agua (férmulas desarrolladas).

La transferencia del etanol de la gasolina al agua se debe
a que las fuerzas intermoleculares entre las moléculas de efa-
nol y las de agua (fundamentalmente enlaces por puente de
hidrégeno) son mayores que las fuerzas intermoleculares entre
las moléculas de efanol y las de los hidrocarburos de la gasoli-
na (fuerzas dipolo-dipolo inducido y dipolo instantdneo-dipolo
inducido).

La adicién de cloruro de sodio al agua para formar una
disolucién salina concentrada tiene como objetivo aumentar la
polaridad de la fase acuosa y, por ende, favorecer la extrac-
cién del etanol. Ademds, la pequefia solubilidad de los hidro-
carburos aromdticos en agua disminuye en la disolucién saling,
por lo que se considera insignificante su transferencia a la fase
acuosa.
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Reactivos y materiales

Gasolinas E5 y E15, agua [no es necesario que sea destiladal,
cloruro de sodio, dos probetas de 100 mL (una de ellas con
tapén esmerilado), vaso de precipitados de 250 ml, embudo
de decantacién, guantes de nitrilo o de gasolinera (poliefileno)
y gafas de seguridad.

La gasolina E15 andlizada en el ejemplo aqui propuesto
(marca Shell) procede de la estacién de servicio situada en Las
Tablas (Madrid), la Gnica localizada que suministra una gaso-
lina con mayor porcentaje de bioetanol que la E5. Si se desea
realizar el test de la probeta en gasolinas con un porcentaje
semejante a la E15 o superior, teniendo en cuenta su dificultad
en encontrarlas, se pueden preparar en el laboratorio afiadien-
do alcohol sanitario de 96° (solucién de etanol al 96 % V) a la
gasolina E5.

Al adquirir la gasolina en una estacién de servicio no se
debe transportar en cualquier envase. Para garantizar la se-
guridad, desde el afio 2017 (Real Decreto 706/2017) es obli-
gatorio hacerlo en bidones homologados (Etiqueta UN1202-
UN1203), que fienen que estar disponibles en las tiendas de
todas las gasolineras.

Procedimiento experimental
A. Andlisis de una gasolina E5 (Marca Repsol)

Colocarse los guantes y las gafas de seguridad.

* Disolver dos cucharaditas de sal comdn (~ 15 g} en un
vaso de precipitados con 100 mL de agua para preparar
una disolucién salina concentrada (no es necesario un %
especifico).

* Infroducir 50 mL de la disolucién salina en una probeta de
100 mL.

* Infroducir 50 mL de gasolina de clase E5 a una probeta con
tapén, limpia y seca, de 100 mL.

*  Verter la disolucién salina en la probeta con gasolina. Al
ser ambas disoluciones inmiscibles, se formardn dos fases.

*  Tapar la probeta y voltearla sobre quince veces para que
se mezclen bien las moléculas y asi completar la extraccién
del etanol de la fase acuosa (Fig. 6). Se debe evitar agitar
la mezcla con una varilla de vidrio y con la probeta abier-
ta. Dada la alta volatilidad del combustible se evaporarian
algunos mililitros, afectando al resultado final.

|- s50mL

Disolucion salina Gasolina E5

Figura 6. Volomenes iniciales de la disolucién salina
y de la orgdnica.

*  Dejar reposar la mezcla unos 15 minutos hasta completar
la separacién de las dos fases: la orgdnica, en la parte
superior por su menor densidad, y la acuosa debaijo.

*  Anotar el volumen final de la fase acuosa, que vendrd defi-
nido por la linea marcada por la inferfase.

www.analesdequimica.es

En el caso de que se quiera evitar el contacto directo de
los estudiantes con el combustible, el docente puede realizar la
extraccién del bioetanol y ser ellos los que tomen las medidas
del volumen y calculen el porcentaje. O bien, se les puede pro-
porcionar imdgenes, como las de las figuras 7 y 8.

Discusion y resultados
El volumen de la fase acuosa aumenta de 50 ml (V) a 52 mlL
(VJ, como se observa en la figura 7, debido a la transferencia
de 2 mL de bioetanol que se encontraba disuelto en la gasolina.
Por tanto, se puede considerar que el incremento en el volumen
(AV) de la fase acuosa es igual al volumen de bioetanol extrai-
do de la gasolina:

AV = Vfinal - Vinicial =52mL—-50mL = 2mL = Vbioetanol

A partir del incremento de volumen se obtiene el porcentaje
de etanol en la gasolina analizada:

Vbioetanol

% bioetanol ( )100 <2mL> 100 = 4 %
6 bioetanol = = . =40
Viniciat gasolina 50mL

Como resultado, esta gasolina contiene un 4 % en volumen
de bioetanol. Porcentaje que estaria de acuerdo con el indica-
do en la efiqueta: 5 % maximo de bioetanol.

Gasolina sin etanol

Disolucién salina + Gasolina ES Disolucién salina con etanol
Figura 7. Volomenes iniciales (disolucién salina/ y gasolina E5)
y volumen final de la fase acuosa.

B. Andlisis de una gasolina E15 (Marca Shell)
Repetir el mismo procedimiento para la gasolina E15.

En este caso, se observa que el volumen de la fase acuosa
aumenta de 50 mL hasta 60 mL después de realizar la mezcla
con la gasolina. Resultando un incremento en el volumen de 10
mL, como se observa en la figura 8.

AV = Vfinal - Viniciul = 60mL —50mL
= 10mL = Vyioetanor

10 mL
>100=< )100=20%

Vbioetanal

% bioetanol = < S0mL

inicial gasolina

Gasolina sin etanol

Disolucién salina + Gasolina E15

Disolucion salina con etanol

Figura 8. Volomenes iniciales (disolucién salina y gasolina E15] y
volumen final de la fase acuosa.
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Como conclusién, la gasolina E15 analizada contiene un
20 % de bioetanol, porcentaje superior al minimo del 15 %
indicado en la etiqueta del surtidor de la estacién de servicio.

Factores que influyen en el resultado
La principal fuente de error del test de la probeta se encuentra
en la sensibilidad del instrumento utilizado para medir el volu-
men, como ya se indic6 anteriormente. El error de precisién (o
tolerancia) que aparece indicado en la probeta utilizada coin-
cide con el volumen que puede apreciar; + 1 mL. Aunque se
repita muchas veces la medida, no se podré mejorar su preci-
sidn ni el resultado final. Por tanto, este método es Gtil para una
estimacién rapida del bioetanol en la gasoling, siempre y cuan-
do el porcentaje no sea muy bajo, en dicho caso la fiabilidad
del fest se reduce. Otros factores que influyen en la precisién
de la medida son: medir incorrectamente el volumen debido al
error de paralaje y/o de lectura del menisco, no agitar la mez-
cla el tiempo suficiente para extraer todo el alcohol y no dejar
reposar las fases el tiempo suficiente para que se separen.

Es importante tener en cuenta que los porcentajes de etanol
etiquetados en las gasolinas no son valores exactos, solo son
una base de referencia que indica no superar un valor determi-
nado. Ademés, este porcentaje no siempre es el mismo, puede
modificarse por la petrolera segin la zona o la época del afio.
Por tanto, al no conocerse el valor real no es posible evaluar la
exactitud del resultado obtenido.

Otras consideraciones

Si bien las masas son aditivas, no ocurre lo mismo con los vold-
menes. Asi, por ejemplo, al mezclar agua y etanol el volumen
final no es igual a la suma de los voldmenes iniciales, sino que
se reduce. Esto se debe a que los grupos OH del etanol forman
puentes de hidrégeno con la molécula polar del agua. A esto se
une que se produce un mayor empaquetamiento intermolecular,
dado la diferencia entre el tamafio y la forma de ambas molé-
culas, lo que acorta la distancia entre las moléculas y deja me-
nos espacio libre. A 25 °C, la contraccién maxima de volumen
ocurre cuando el porcentaje de etanol es del 50 % V (Fig. 9).
En el caso de disoluciones muy diluidas, se puede considerar no
significativa la disminucién del volumen de la mezcla, teniendo
en cuenta ademés la tolerancia de la probeta.

=)
S
b d
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Volumen de la mezcla (mL)
] 2
T
L ]

©
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Porcentaje en volumen del etanol (%V)

Figura 9. Disminucién del volumen de la mezcla de agua-etancl
en funcion del porcentaje de etanol, a 25°C. Reproducida

de la Ref. [14].

Por ofra parte, en las fichas técnicas de las gasolinas anali-
zadas se indica que la canfidad méxima del antidetonante ETBE
que contiene es inferior al 22 % V.l Teniendo en cuenta que
su densidad es 0,743 g/ml y la solubilidad en agua 2,3 g/L,
en los 50 mL de agua podrd haber como méximo 0,15 mL de

ETBE. Este volumen se puede considerar despreciable frente al
incremento del volumen de la fase acuosa debido a la extrac-
cion del etanol.

Normas de seguridad y gestion de residuos

La préctica puede ser realizada por el docente o, si lo conside-
ra adecuado, por estudiantes de bachillerato bajo supervision
directa y cumpliendo las normas de seguridad indicadas. Como
la gasolina desprende vapores inflamables, la zona de trabajo
debe estar bien ventilada y sin fuentes de ignicién cerca, tener
a mano un extintor y una bolsa de material absorbente, por
ejemplo, sepiolita (material utilizado como arena de gatos|, por
si se produce algin derrame accidental. Este mineral se caracte-
riza por su estructura cristalina microporosa y gran capacidad
de absorcién. Por esta propiedad, es utilizada como absorben-
te industrial y para absorber derrames de combustible y aceite
en gasolineras, carreteras y circuitos de carreras.

Finalizada la préctica, y para gestionar los residuos de
forma respetuosa con el medio ambiente, conviene separar
la mezcla inmiscible con un embudo de decantacién. La fase
acuosa recogida contiene un bajo contenido en efanol, no es
peligrosa y puede ir al desagie. Sin embargo, la fase con go-
solina debe gestionarse como un residuo especial. Aunque los
puntos limpios no recogen combustibles liquidos, si lo hacen
cuando van embebidos en un material absorbente, como la
sepiolita. De esta forma, el residuo de gasolina se verterd en un
vaso de precipitados lleno de sepiolita para que sea absorbida
(Fig. 10) y, posteriormente, llevada a un punto limpio para su
tratamiento.

o

Gasolina

sin etanol

Agua Gasolina
con etanol sin etanol

i 4 |
il “wr

l_'_ c:gr%J L:aa']canol

Figura 10. Separacién de los residuos para su gestién ambiental
[fuente: autor).

Sepiolita
con gasolina

Conclusiones
El andlisis de un producto como la gasoling, fundamental
para el desarrollo y funcionamiento de la sociedad en todo
el planeta, permite de forma préctica mejorar la comprensién
de contenidos teéricos de quimica fundamental, entre ofros los
relacionados con la polaridad de las moléculas y las fuerzas
intermoleculares. Ademds, es un buen ejemplo para reconocer
las aplicaciones de la quimica al desarrollo de la sociedad y
en el cuidado del medio ambiente, teniendo en cuenta que los
combustibles que incluyen bioetanol contribuyen a reducir el
consumo de combustibles fésiles y, por ende, a disminuir las
emisiones de gases que incrementan el efecto invernadero.
Respecto al etiquetado de la gasolina basado en el porcen-
taje de bioetanol, realmente no proporciona al consumidor el
valor real, solo una referencia. De hecho, en Espafia el porcen-
taje medio en la gasolina E5 no supera el 3 % de bioetanol.
Adn mds, es casi imposible encontrar estaciones de servicio que
suministren gasolina con mayor porcentaje de biocombustible
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(E10 0 E8Y), lo que no ayuda a cumplir los objetivos vinculantes
previstos por la UE para el afio 2030 respecto al aumento en la
cuota de biocarburantes."!
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Descubriendo al Faraday quimico,
el hombre que aislé el benceno

Discovering Faraday the chemist, the man who isolated benzene

Inés Pellon Gonzdlez
Universidad del Pais Vasco (UPV,/EHU).
Presidenta del Grupo Especializado de Historia de lo Ciencia de lo RSEQ.

RESUMEN:

Michael Faraday es uno de los cientificos més notables e influyentes de la historia, conocido sobre todo por
sus magnfficas contribuciones al desarrollo del electromagnetismo y la electroquimica. Sus principales descu-
brimientos incluyen la induccién electromagnética, el diamagnetismo y la electrdlisis, y todos los estudiantes de
ciencias saben lo que son la “Ley de Faraday”, el “efecto Faraday” o la “Jaula de Faraday”. Sin embargo, sus

PALABRAS CLAVE:
Historia de la Quimica
Michael Faraday
Biografias cientificas

Benceno g > o -
aporfaciones a la quimica han quedado ligeramente desplazadas a un segundo plano, por lo que, en el 200
aniversario de uno de sus principales descubrimientos, el benceno, es de rigor dedicar este articulo a reflejar
algunas de ellas, detallando el riguroso trabajo que realizé para obtener, reconocer, aislar y caracterizar una
sustancia fan extraordinaria.

KEYWORDS: ABSTRACT:

History of Chemistry Michael Faraday is one of the most remarkable and influential scientists in history, best known for his magnifi-

cent confributions to the development of electromagnetism and electrochemistry. His major discoveries include
eleciromagnetic induction, diamagnetism and electrolysis, and all science students are familiar with “Faraday’s
Law”, the “Faraday effect”, and the “Faraday cage”. However, his contributions to chemistry have been some-
what overshadowed. Therefore, on the 200th anniversary of one of his major discoveries, benzene, it is fitting
to dedicate this article to highlighting some of them, detailing the extraordinary work he carried out to obtain,

Michael Faraday
Scientific Biographies
Benzene

identify, isolate, and characterize such a remarkable substance.

Primeros afios: la Royal Institution
A finales del siglo XVll o “Siglo de las Luces”, el herrero James
Faraday y su esposa Margaret Hastwell se trasladaron con
sus dos hijos pequefios desde un pueblecito del nordeste de
Inglaterra a ofro denominado Newington (ahora integrado en
Londres) buscando un futuro mejor. Alli nacié el tercero de sus
cuatro hijos, al que llamaron Michael, el 22 de septiembre de
1791. Pero las esperanzas de James no se cumplieron, porque
al enfermar con frecuencia no cobraba, por lo que la familia
pasé por serias dificultades econémicas. Para aliviar un poco
esta situacién, el pequeiio Michael comenzé a trabajar para el
encuadernador y vendedor de libros George Riebau. El chico
solamente habia recibido una educacién elemental en la escue-
la dominical de la iglesia, con la que la familia colaboraba ac-
tivamente porque pertenecia a un grupo crisfiano denominado
Sandemanianos (p. 99-100).11

La despierta inteligencia del muchacho le llevé a interesar-
se por los libros que traian a la imprenta para encuadernar y
reparar, al parecer, el articulo sobre electricidad que se publicé
en la Enciclopedia Briténica le generd una especial curiosidad.
Con botellas viejas y madera replicé lo que habia leido, cons-

nado. Gracias a la ayuda de uno de sus hermanos mayores,
en 1812 pudo asistir a las conferencias vespertinas sobre filo-
sofia natural y quimica que impartia John Tatum (1772-1858),
fundador de la City Philosophical Society y profesor en ella.
Asimismo, tuvo acceso al libro Conversations on Chemistry de
Jane Marcet,? que fue uno de los textos divulgativos de quimica
més vendidos en la primera mitad del siglo XIX en Inglaterra.l® 4

Este texto era el que leia el numeroso piblico que asistia a
las conferencias que impartia Humphry Davy (1778-1829) en la
Royal Institution. Genial quimico a la vez que guapo, elegante
y estupendo comunicador, Davy cautivaba a todo su auditorio,
incluidas las j6venes damas de la alta sociedad inglesa que
acudian en masa a sus clases.!

Esta entidad acababa de nacer en una reunién celebrada
el 7 de marzo de 1799 en el domicilio del entonces presiden-
te de la Royal Society of London, Joseph Banks. Su principal
propésito era divulgar la cienciq, y el joven Michael tuvo la
oportunidad de acceder a ellas cuando un cliente de la impren-
ta, Mr. Dance, le regalé en 1812 una enfrada para el curso
de conferencias de Davy. Faraday tomé notas y transcribié los
contenidos sobre materia radiante, cloro, sustancias inflama-
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cién. Davy le respondié con una amable carta, y aunque esa
vez no hubo suerte, cuando se produjo la vacante de uno de
los auxiliares de laboratorio de la Royal Institution en 1812, le
ofrecié su puesto a Faraday. Gracias a esta oportunidad, a par-
tir de marzo de 1813 comenzé a frabajar con uno de los me-
jores quimicos de esa época, cuando alin no habia cumplido
21 afios. Durante 1814 acompaiié a Davy en un viaje cientifico
por el continente, ayudandole en sus investigaciones de forma
tan safisfactoria que, cuando regresaron a Londres en 1815,
obtuvo un puesto de categoria superior y su salario aumenté
a 100 libras esterlinas anuales. Se le invité a impartir un ciclo
de conferencias en una sociedad filoséfica privada, por lo que
para mejorar su diccién realizé un curso de elocucién en 1818.
Gracias a su talenfo comenzé a publicar sus investigaciones
alrededor de 1820, si bien le solicitaba a Davy que revisara
todos sus articulos, al menos los anteriores a su nombramiento
como miembro de la Royal Society en 1824 (p. 99-100)."

Bajo la tutela de Davy, Faraday adquirié un profundo co-
nocimiento de la quimica y realizd numerosos andlisis en el
laboratorio, cuyas técnicas aprendié a dominar por completo.
Pronto alcanzé mucha fama como experto andlista, lo que le
llevé a ser llamado como testigo experto en juicios y a labrarse
una clientela cuyos honorarios ayudaron a financiar sus investi-
gaciones en la Royal Institution.?)

La quimica que estudié Faraday se estructuraba desde la
perspectiva de la revolucién protagonizada por Lavoisier, quien
habia demostrado la falsedad de la teoria del flogisto y el au-
téntico mecanismo de las calcinaciones y combustiones. Basan-
dose en los resultados de sus experimentos, Lavoisier dedujo
que el oxigeno era el elemento que facilitaba la combustién
(suposicién correcta), aunque también creyé que era el elemen-
to fundamental de todos los Gcidos (suposicién incorrecta).”!

Davy habia aplicado una corriente eléctrica sobre los 6xi-
dos de sodio y de potasio y habia obtenido los dos elementos
puros. También aplicé la electricidad en una disolucién del en-
tonces denominado “dcido muridtico” (hoy dcido clorhidrico),
uno de los 4cidos més fuertes conocidos. Los productos gene-
rados por su descomposicién fueron hidrégeno y un gas verde
que al combinarse con agua volvia a producir un 4cido. Davy
concluyé que este gas era un elemento, lo denominé cloro, y
constaté experimentalmente que no habia oxigeno alguno en el
écido muridtico. Por ello dedujo que la acidez no era el resulta-
do de la presencia del oxigeno (“elemento acidificante”) como
proponia Lavoisier, sino que la generaba alguna ofra causa, y
sugirié que las propiedades quimicas de las sustancias estaban
determinadas no solo por los propios elementos, sino también
por la forma en la que estos elementos se organizaban. Sin
duda estuvo influenciado por la teoria atémica propuesta por
Ruggero Giuseppe Boscovich (1711-1787), y estas ideas serian
fundamentales para el desarrollo de los trabajos de Faraday
sobre la electricidad.ll

Aunque la obra més reconocida de Faraday estd centra-
da en sus investigaciones de fisica y electroquimica, su traba-
jo puramente quimico era muy preciso, interesante y riguroso.
Realizé su primer andlisis en 1816, cuando Davy le encargd
estudiar una muestra de hidréxido de calcio que provenia de la
Toscana. Con enorme tesén trabajé incansablemente en el la-
boratorio, de forma que en 1819 habia publicado 36 articulos
breves y notas en la revista Quarterly Journal of Science, que
versaban sobre los cloruros de plata y amoniaco, y el cloruro
y el yoduro de efileno. Los afios siguientes investigé sobre las
técnicas de licuefaccién de diferentes gases como el diéxido de
azufre, sulfuro de hidrégeno, diéxido de cloro, éxido nitroso,
cianégeno, amoniaco y cloruro de hidrégeno entre ofros, de
manera que en 1824 ya habia publicado importantes articulos
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firmados solo con su nombre, y no junto a Davy. Por ello, el far-
macéutico y profesor de quimica Richard Phillips (1778-1851), a
quien habia conocido en las conferencias de Tatum y con quien
colaboraba en trabajos técnicos y de consultoria, propuso en
1824 que fuera elegido miembro de la Royal Society de Lon-
dres (p. 104-108).1

En esta época investigd sobre distintas aleaciones de acero,
y mientras cumplia una misién de la Royal Society en la que
buscaba la manera de mejorar la calidad del vidrio dptico de
los telescopios, fabricé un cristal que tenia un indice de refrac-
cién muy elevado, y que le conduciria al descubrimiento del
diamagnetismo (en 1845).

Para facilitar la divulgacién y la ensefianza de la quimica, a
mediados de la década de 1820 Faraday inauguré en la Royal
Institution dos iniciativas: las sesiones denominadas “Discursos
de los Viernes por la Noche”, y las “Conferencias de Navidad".
En ambas impartié numerosas lecciones y adquirié fama de ser
un magnifico orador, por lo que la sala se abarrotaba cuando
él intervenia (Figura 1). Las primeras conferencias se titularon
“Historia quimica de una vela”, y enseguida se consolidé el
formato habitual de una conferencia con abundantes demostra-
ciones prdcticas. Fueron publicadas en formato libro en 1861.11

Las “Conferencias de Navidad” se emitieron por primera
vez en la BBC en 1936, convirtiéndose asi en la serie de televi-
sidn cientifica mds antigua del mundo.

£
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Figura 1. Los miembros de la familia real briténica, el Principe de
Gales, el Principe Alfredo y el Principe Alberto asisten a una de las
"Conferencias de Navidad” en la Royal Institution impartida por
Faraday. Reproducida de Ref. [9]. Imagen de dominio poblico.

En 1820, Hans Christian @rsted anuncié el descubrimien-
to de que el flujo de corriente eléctrica a través de un cable
producia un campo magnético alrededor de este. André-Marie
Ampére demostré que la fuerza magnética era aparentemente
circular, produciendo un cilindro de magnetismo alrededor del
cable. Nunca se habia observado una fuerza circular semejan-
te, y Faraday fue el primero en comprender su implicacién. Si
un polo magnético pudiera aislarse, deberia moverse constan-
temente en circulo alrededor de un cable por el que circulaba
la corriente. El ingenio y la pericia de Faraday en el laboratorio
le permitieron construir un aparato que confirmé esta conclusién
en 1821. Se considera que este dispositivo capaz de transfor-
mar la energia eléctrica en mecénica fue el primer motor eléc-
frico fabricado, y con él se iniciaron una serie de investigacio-
nes que transformarian la comprensién de la electricidad vy el
magnetismo.

También en 1820 Faraday produjo los primeros compues-
tos conocidos de carbono y cloro sustituyendo el hidrégeno por
cloro en el “gas olefitico” (actual etileno), induciendo asi las
primeras reacciones de sustitucidn.
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Hombre profundamente religioso, se casé el 12 de junio
de 1821 con Sarah Barnard (1800-1879), y gracias a la reco-
mendacién de Davy, se permitié que el matrimonio viviera en
las dependencias de la Royal Institution. En 1825 y de nuevo
por recomendacién de Davy, fue nombrado director vitalicio
del laboratorio de la institucién, siendo William Thomas Brande
(1788-1864) el profesor de Quimica (p. 99-100).1 Qué lejos
quedaban sus humildes origenes; gracias a su esfuerzo y al
incondicional apoyo de Davy habia podido acceder a un ele-
vado estatus en la sociedad britdnica de entonces (Figura 2).

Figura 2. Retrato de Michael Faraday realizado por el pintor Henry
W. Pickersgill (1782-1875) en 1830. Especialista en retratar a
la alta sociedad briténica, en 1831 lo doné a la Royal Instifution.
Reproducida de Ref. [10]. Imagen de dominio piblico.

El aislamiento del benceno

Una vez perfectamente establecido en la comunidad cientifica,
su actividad investigadora no decayd. Estaba muy interesado
en los vapores que emanaban los aceites al calentarse, y en
1825 tuvo la oportunidad de disponer de una muestra abun-
dante de dichos vapores, que analizé en profundidad. El fruto
de su frabaijo fue el aislamiento y descubrimiento de dos com-
puestos de carbono desconocidos hasta entonces: los que hoy
denominamos benceno e isobutileno. Presenté sus resultados
ante la Royal Institution el 16 de junio de 1825 y los publics
en el arficulo titulado “On New Compounds of Carbon and
Hydrogen, and on Certain Other Products Obtained during the
Decomposition of Oil by Heat".["'12

En el inicio de su frabajo expresa que el objetivo del ar-
ticulo que “tengo el honor de presentar en esta ocasién a la
atencién de la Royal Society es describir, en particular, dos nue-
vos compuestos de carbono e hidrégeno, y, en general, otros
productos obtenidos durante la descomposicién del aceite por
calor” (p. 440)."

Faraday indica que habia intentado estudiar en profun-
didad estos vapores desde el afio 1820, pero que no habia
conseguido una muestra lo suficientemente abundante que le
permitiera realizar todos los andlisis requeridos. Gracias a la
amabilidad de “Mr. Gordon”, pudo disponer de “cantidades
considerables de un fluido obtenido durante la compresién del
gas del aceite” (p. 440).0"

En su detallada publicacién describe cémo se comprimen y
extraen dichos vapores, cémo se condensan y cudl es el mejor
modo de extraer el liquido resultante, que “se puede conservar
facilmente en frascos comunes con tapén, o incluso con corcho”

(p. 441) 1

Faraday realizé diferentes pruebas con dicho liquido, y
comprobé que el “4cido muridtico” (actual dcido clorhidrico)
no reaccionaba con él, mientras que el &cido nitrico actuaba de
forma gradual produciendo “4cido nitroso, éxido nitrico, dcido
carbénico y, a veces, écido cianhidrico”, y que la reaccién no
era violenta. Y afirma: “Este fluido es una mezcla de varias
sustancias que, aunque se asemejan entre si por ser altamente
combustibles y desprender mucho humo al arder en una llama
grande, pueden separarse parcialmente debido a su diferencia
de volatilidad” (p. 442).0"

Se propuso entonces separar de la mejor manera posible
dicha mezcla de sustancias, por lo que realizé repetidas desti-
laciones y cristalizaciones fraccionadas del liquido. Gracias a
ellas consiguié obtener, entre ofros productos, “un nuevo com-
puesto de carbono e hidrégeno, que puedo identificar de ante-
mano como bi-carburet of hydrogen” (p. 443).M

Como ya habia indicado anteriormente con respecto a la
mezcla de vapores, conservé esta nueva sustancia en un frasco
de vidrio tapado con corcho, como se puede apreciar en la
Figura 3.

—

Figura 3. lzquierda: muesfra de benceno aislada en 1825 por
Faraday, v en la ampliacion de la derecha, el nombre que le
asignd: Bi carburet of hydrogen. Museo Faraday, Royal Institution.
Reproducida de Ref. [13]. Imagen de dominio publico.

En las pdginas siguientes de su memoria detalla con pre-
cisién la metodologia experimental que habia utilizado para
separar dicha sustancia del resfo de compuestos de la mezcla.
Explica sus caracteristicas fisicas y quimicas: “se presenta nor-
malmente como un liquido transparente e incoloro, con un olor
similar al del gas de petréleo y con cierto aroma a almendras...
no conduce la electricidad... es muy poco soluble en agua;
muy soluble en aceites fijos y voldtiles, en éter, alcohol, efc.,
precipitandose la solucién alcohdlica con agua. Arde con una
llama brillante y mucho humo".

Realiza numerosos ensayos con ella y la mezcla con vo-
rios reactivos como cloro, iodo, potasio, disoluciones alcalinas,
carbonatos, dcido nitrico y 4cido sulfdrico, describiendo deta-
lladamente lo que observa en todos los casos (p. 445-447).

Para finalizar, relata las diferentes pruebas que le han llevo-
do a descubrir cudl es su posible composicién, indicando que
no posee oxigeno, y que sus experimentos “tienden a demostrar
que se trata de un compuesto binario de carbono e hidrégeno,
donde dos proporciones del primero se unen a una del segun-
do” (p. 448).1"

Es decir, supone que su férmula empirica es, segin nuestra
nomenclatura actual, GH, porque se basa en la tabla de pe-
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sos relativos de los dtomos enunciada por su compatriota John
Dalton (1766-1844), artifice de la teoria atémica quimica entre
1803 y 1808. Dalton fue el primero en determinar una tabla de
pesos relativos de los elementos, importantisima contribucién
para sentar las bases de la quimica moderna. Segin ella, el
peso atémico del carbono era 6 y no 12 como sabemos hoy en
dia, y por eso a Faraday le salia la proporcién 2:1.04

Faraday acaba de aislar e identificar por primera vez una
sustancia Unica, cuyo nombre “benceno” fue acufado posterior-
mente y es el que ha permanecido hasta nuestros dias.

Su memoria continda describiendo el resto de los andlisis
que realiza con los demds componentes del vapor condensa-
do, y finaliza apuntando los posibles usos de dichas sustancias
como gases de alumbrado y como perfectos disolventes de
sustancias, como el caucho. También indica que serd necesa-
rio realizar mds pruebas con ellos para determinar posibles
utilidades.

El espacio de trabajo de Faraday

Gracias a la acuarelista britdnica Harriet ). Moore (1801-1884),
conocemos cémo eran la residencia y los laboratorios de Fara-
day. Ella provenia de una familia de la alta sociedad, siendo
la mayor de los cinco hijos del matrimonio formado por Harriet
Henderson (1779-1866) y el médico escocés James C. Moore
(1762-1840). En la serie de ocho acuarelas que realizé a princi-
pios de la década de 1850, documenté algunas dependencias
como el despacho, el comedor del segundo piso y seis de los
espacios de los laboratorios del sétano, en los que dos de ellos
muestran a Faraday trabajando (Figuras 4 y 5) (p. 214).11

Figura 4. Faraday en su laboratorio del sétano de la Royal Institution.
Acuarela realizada en 1852 por Harriet J. Moore. Reproducida de
Ref. [16]. Imagen de dominio poblico.

Figura 5. Otro laboratorio de Faraday en la Royal Institution.
Acuarela realizada por Harriet J. Moore. Reproducida de Ref. [17].
Imagen de dominio publico.
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Harriet, el fisico John Tyndall (1820-1893) y la familia Fo-
raday tenian buenas relaciones, tal y como queda reflejado en
la Figura 6.

P |

Figura 6. De izquierda a derecha: John Tyndall, Sarah Faraday, Julia
Moore (de pie), Michael Faraday y Harriet J. Moore. Reproducida de
Ref. [17]. Imagen de dominio piblico.

El legado de Faraday

Por su reconocida valia fue nombrado asesor cientifico del Al-
mirantazgo en 1829, profesor de Quimica en la Real Academia
Militar de Woolwich en 1830 y asesor cientifico de la corpora-
cién denominada Trinity House en 1836. Creada en 1514 por
una Carta Real de Enrique VIl de Inglaterra, se encarga de
la construccién y mantenimiento de las ayudas imprescindibles
para la navegacién como faros, boyas, efc. Faraday fue quien
electrificd los faros, mejorando ostensiblemente la calidad de
las sefales, de vital importancia para la navegacion.

Faraday habia abandonado su trabajo de consultor priva-
do para dedicarse por completo a la investigacién en 1831. En
1833, la Royal Institution creé para él la Cétedra Fulleriana de
Quimica, otorgada de por vida. Su salario anual subié a 200
libras esterlinas, y en 1835 recibié una pensién civil de 300
libras esterlinas anuales. Continué trabajando en los temas de
electricidad y electroquimica que le han hecho universalmente
conocido, asi como con Charles Wheatstone en la teoria del so-
nido, otro fenémeno vibracional. Pero la presién que sufrié tras
tantos afios de agotador trabajo experimental y teérico cons-
tante fue excesiva, y en 1839 su salud se deterioré, teniendo
que disminuir su dedicacién. En 1845 pudo refomar el hilo de
sus investigaciones, y en 1852 fue nombrado superintendente
de la residencia de la Royal Institution. En 1857 le propusieron
ser presidente de la Royal Society, pero decliné. Ese mismo afio
publicé su Gltimo articulo experimental sobre quimica, que titu-
|6 “The Bakerian Lecture: Experimental Relations of Gold (and
Other Metals) to Light”.'®l En 1858 se retiré definitivamente del
trabaijo cientifico, y vivié hasta el final de sus dias en una casa
en Hampton Court que le habia donado la reina Victoria como
reconocimiento a su extraordinaria labor.

Por lo que respecta a su obra escrita, Faraday publicé nu-
merosos articulos y Gnicamente un libro, que dedicd a la ense-
Aianza de los jévenes estudiantes. Sus articulos y apuntes de
clase han sido recopilados y publicados, algunos péstumamen-
te.[ZO-Zé]

Faraday también generé otra gran cantidad de documenta-
cién que afortunadamente se encuentra en buen estado de con-
servacién, como sus cuadernos de laboratorio, los documentos
administrativos de la Royal Institution, la correspondencia rela-
tiva a su trabajo para el Almirantazgo y para Trinity House, asf
como comunicaciones con diferentes personas y organizacio-
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nes. También ha sobrevivido su biblioteca, varios dlbumes de
recortes, un portafolio de retratos y algunos aparatos de labo-
ratorio. Gracias a todo ello es posible realizar un acercamiento
riguroso a su vida y a su obra. En particular, se puede acceder
a las aproximadamente 5.000 cartas que se han conservado
de él gracias a que han sido publicadas en seis volimenes 273
Se inician en el afio 1811 y son valiosisimos testigos de su tra-
yectoria vital desde los afios de su juventud hasta el final de su
vida en 1867. Ellas muestran cémo Faraday mantenia corres-
pondencia tanto con sus amigos de su juventud, como con los
hombres y mujeres de ciencia mds importantes de la época,
con anticuarios, militares, marinos, artistas y politicos del méds
alto nivel, como el primer ministro britanico.

Los temas que trata en ellas son extraordinariamente va-
riados y reflejan numerosos aspectos de su vida: el final de su
aprendizaje como encuadernador en 1812, las vicisitudes de
su nombramiento como asistente quimico en la Royal Institution,
su viaje con Davy por el continente, que le marcé profunda-
mente, su pertenencia a la City Philosophical Society, su for-
macién cientifica, su nombramiento como miembro de la Royal
Society, y su ascenso dentro de la Royal Institution hasta llegar
a convertirse en superintendente de la residencia y director del
laboratorio.

Condlusiones
La figura y la obra de Michael Faraday han sido profundamen-
te estudiadas por numerosos autores, y es fuente de inspiracién
de docentes de Fisica y Quimica y de instituciones cientificas.
Un ejemplo cercano de ello es el Boletin informativo del Grupo
Especializado en Diddctica e Historia de la Fisica y la Quimica
comin a las Reales Sociedades Espafiolas de Fisica y de Quimi-
ca (GEDH / RSEF + RSEQ), que se denomina Faraday en honor
a este genial investigador.®?l

En este articulo se conmemora el 200 aniversario de uno
de sus frabajos méds relevantes en el drea de la quimica: el
descubrimiento del benceno. En él se reflejan aspectos poco
conocidos de su trabajo como quimico, asi como detalles de su
vida personal que complementan su extraordinaria labor como
cientifico. Nos sumamos asi a los homenajes dedicados al bi-
centenario del descubrimiento del benceno por Faraday, entre
los que podemos citar las inferesantes resefias publicadas por
el Profesor Nazario Martin 134 %]
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2 Ingeniero Industrial.
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RESUMEN:

El carbén vegetal arfesanal, primer material de carbono sintético, ha contribuido significativamente al progreso
desde la Prehistoria. En esa época comenzé su uso como combustible y reductor metalirgico; hoy es com-
bustible habitual para barbacoas y parrillas en muchos paises. A finales del siglo XVIIl, florecida la Quimica,
se reconocieron que el diamante y el grafito eran alétropos del carbono, pero hasta 1955 no se anuncié la
primera sinfesis de diamantes. En Extremadura (Espafia), se produce hoy carbén con tendencia industrial,
principalmente a partir de madera de encina. Ademds, se construye en Trujillo la primera fébrica europea de
diamantes de grado semiconductor por CVD asistida por plasma. Ambos materiales tienen origen solar remoto.

ABSTRACT:

Artisanal charcoal, the first synthetic carbon material, has contributed significantly to progress since Prehistory.
At that time its use as fuel and metallurgical reducer began; today it is common fuel for barbecues and grills in
many countries. At the end of the 18th century when Chemistry flourished, it was recognized that diamond and
graphite were allotropes of carbon, but the first synthesis of diamonds was not announced until 1955. In Ex-
tremadura (Spain), charcoal is produced today for industrial purposes, mainly from holm oak wood. In addition,
the first European factory for semiconductor grade diamonds using plasma-assisted CVD is being built in Trujllo.
Both materials have a remote solar origin.

Introduccion

En la Prehistoria (Paleolitico), los primeros materiales del ser hu-
mano eran universales (piedras, maderas, huesos y pieles), de
fcil tratamiento (afilar, cincelar, cortar y desmenuzar).1 En Afri-
ca oriental, se usaron materiales de piedra hace cuatro millones
de afios.2 Hace més de 10 000 afios, todas las sociedades los
usaban Pl Hoy los materiales son numerosos, entre ellos los de
carbono.

El elemento carbono (C) es el més préximo al ser humano; !
“el primer elemento quimico [carbén vegetal y negro de humo]
conocido y utilizado"I Hoy es conocido que los materiales de
C tienen estructuras mds o menos ordenadas que determinan
sus propiedades y aplicaciones.

El profesor Stach Mrozowski organizé la Primera conferen-
cia sobre el Carbén, en la Universidad de Buffalo, noviembre
de 1953. La revista Carbon se inicié once afios después, con él
como primer editor-jefe, y surgieron la American Carbon Socie-
ty de Estados Unidos de América en 1957 y ofras sociedades
cientificas y tecnoldgicas.l El Grupo Espafiol del Carbén (GEC)
nacié en Zaragoza el 9 de octubre de 1990.

Sintiendo la necesidad de mejorar la produccién del car-
bén vegetal en Extremadura (Espafia) y sus potencialidades,
hemos investigado. Parte de nuestras investigaciones han sido
aportadas al Grupo de Adsorcién de la RSEQ y al GEC.

Aqui tratamos del carbén vegetal (Cv), producido y usado
desde la conquista y socializacién del fuego, hito prehistérico.
Los incendios forestales anteriores al ser humano produjeron Cv
fésil, ! del que no tratamos. Tratamos también de los diamantes
sintéticos, materiales de carbono muy actuales, que se comien-
zan a fabricar en Trujillo (Céceres).

Carbonizacion de la biomasa lignocelulésica
La Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, en
inglés) define la carbonizacién. El sélido resultante de este pro-
ceso térmico se llama carbonizado;”# el Cv es el carbonizado
de la biomasa lignocelulésica (madera, huesos de fruta, etc.) y
el coque resulta de la hulla bituminosa.

La carbonizacién de la biomasa lignocelulésica ha sido un
arfe duranfe mucho fiempo; es un proceso complejo que da
tres productos, dos fluidos y uno sélido que no ha pasado por
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ningdn estado fluido: Biomasa lignocelulésica — Productos in-
condensables(g) + Pirolefioso fotal(l) + Cv(s).

Gaius Plinius Secundus, el Viejo, naturalista romano del si-
glo I, ya aporta usos de estas fracciones; el carbén de encing,
producido en fosa, en fraguas; la fase acuosa del pirolefioso
total para embalsamar cadéveres humanos en Egipto y otros
usos conservantes, y la fase alquitrén en el calafateo de navios
y otros usos de impregnacién.'?

Estas fracciones se pueden observar y medir en el laborato-
rio."! Si se carboniza madera de jara (Cistus ladaniferus, L), el
olor recordard a las tahonas.

Un hecho que demuestra la antigiiedad del Cv tiene re-
lacién con la francesa Cueva Chauvet. En su suelo se encon-
tré abundante carbén y en una pared magnificos dibujos al
carboncillo de hace mds de 38000 afios. Sin embargo, hasta
1852-1932 no comenzé a comprenderse la ciencia subyacente
al arte productivo durante los 38 milenios anteriores.'2

El material de partida, condiciones del proceso (atmésfera,
velocidad de calentamiento, temperatura final y tiempo de co-
lentamiento a la temperatura final) y catdlisis afectan profunda-
mente a la secuencia y cinética de las reacciones y Gltimamente
al rendimiento de los productos.l"!

El Cv se produce principalmente a partir de madera (com-
posicidn elemental aproximada en base seca: 50% C, 6% Hy
44% O)."0 Por encima de 100 °C ya se degrada; las hemice-
lulosas a 200260 °C; la celulosa a 240-350 °C; y la lignina
a 280-500 °C.I'"l El comportamiento térmico depende de su
naturaleza, humedad y condiciones experimentales.™

La madera carboniza a temperatura relativamente baija, lo
que explica que el Cv sea universal y prehistérico. Posiblemente,
la motivacidn de su produccién prehistérica fue la observacion
de que en las cenizas del fuego de diferentes lefias quedaba
un residuo negro que tiznaba, y que ardia después sin llama y
daba més calor que la madera."]

Con el paso del tiempo, la composicién y las estructuras
(quimica y porosa) del Cv se han conocido mejor.I"

En todo el mundo, la produccién de Cv persiste, con uso
principal doméstico (cocina y calefaccién) en los paises en de-
sarrollo, y con uso industrial en ofros; Brasil fue el primer pro-
ductor en 2020, con mds de 6-10° kg.I""

En Extremadura, se ha carbonizado desde tiempo muy re-
moto. En el yacimiento arqueolégico de Los Barruecos (Malpar-
tida de Céceres, Cdceres, Espaiia) se encontré Cv producido
en una fosa en el transito del VI al V milenio a. C.2

Referente al Cv fabricado para uso doméstico, revisamos
los sistemas productivos, que clasificamos en artesanales (dis-
continuos) e industriales (continuos). En los primeros (fosas,
carboneras, hornos de albafileria y hornos metdlicos) el calor
lo aporta la combustién parcial de la materia prima. En los
segundos es por calefaccién externa o por contacto con los ga-
ses calientes del proceso. El carbono fijo del carbén de horno
continuo (~90%) supera en un 20% al de carbonera y en menor
porcentaje al de hornos discontinuos.['821

Hoy, la biomasa forestal abunda en Extremadura (68% de
la superficie total) y su carbonizacién estd incentivada desde
2018 22 En nuestra opinién, la produccién de Cv tiende a un
mejor rendimiento, bajas emisiones y mejor calidad para uso
como combustible doméstico regional, nacional e internacional
en barbacoas y parrillas. Y puede tener otros usos.

la Figura 1 muestra un horno de ladrillos-metdlico
(3 x 3 x 3 m). En sus paredes internas hay carbén secundario
producido a partir del alquitrén. Tal carbén se deposita tam-
bién en la estructura porosa del Cv, hecho no deseable, sobre
todo con miras a una potencial produccién de adsorbentes. 2!

www.analesdequimica.es

Figura 1. Vistas exterior e interior de un horo artesanal en una
dehesa de La Aldea del Obispo (Céceres), con carbén de encina.

El carbon vegetal en la metalurgia de los primeros

metales y en el florecimiento de la Quimica
El primer uso del Cv (combustible y reductor) fue en la metalur-
gia,7® arte milenario. Hoy, la composicién y estructuras quimi-
ca'y porosa del Cv justifican su uso metalirgico.l'®%]

Los no metales C (Cvy negro de humo) y S, y los metales Fe,
Cu, Ag, Sn, Au, Hg y Pb se conocieron siglos a. C.?4 El estado
natural de estos metales se resume en la Tabla 1.

Tabla 1. Estado natural de los primeros metales.

m Estado natural

Oxidos y carbonatos: hematita, Fe,O,; magnetita,

Fe Fe,O,; limonita, FeO(OH); siderita, FeCO,.
Nativo.
Oxidos y carbonatos: cuprita, Cu,O; tenorita,
CuO; malaquita, CuCO,-Cu(OH),;  azurita,
2CuCO, -Cy(OH),.

Cu Sulfuros: calcopirita, CuFeS,; bornita, Cu,FeS,;
calcosina, Cu,S; covelina, CuS; enargita, Cu,AsS,.
Sulfatos: calcantita, CuSO,-5H,0.
Halogenuros: atacamita, Cu,CI{OH),
Silicatos: crisocola, (Cu,Al) H,(OH),Si,O,,-nH,0O.
Nativa, mezclada con Au.

Ag Sulfuros: argentita, Ag,S, con ofros (Cu, Zn, Sb, Pb).
Haluros: clorargirita, AgCl; ofros (AgBr y Agl).

s Oxidos: casiterita (depésitos de aluvién y vetas

n ;

estanniferas), SnO,

A Nativo en arenas vy filones auriferos.

v Telururos: silvanita, (AgAu|Te,; calaverita, AuTe,.

Nativo a veces en rocas.

Hg

Sulfuros: cinabrio, HgS.

Sulfuros y sulfatos: galena, PbS, con ofros sulfuros
Pb (Cu, As, Ag, Sn, Bi); anglesita, PbSO,.
Carbonatos: cerusita, PbCO,.

Fuente: Elaboracién propia, vistas las Refs. [5], [24], [25].

Consultada una amplia bibliografia,l510243% infentamos
responder primero dénde, cudndo, con quiénes, para qué y
cémo evolucioné el arte metalirgico en el Viejo Mundo.

Tal vez el inicio del arte metalirgico fue en la regién mon-
tafiosa desde Anatolia a Afganistdn, a través de Armenia, en
el Neolitico. Se expandié al oeste; los primeros objetos de la
Europa convencional son de cerca del 2000 a. C. Segin las
propiedades de los metales, se hicieron joyas, Utiles y armas.
Estdn establecidas tres etapas cronolégicas.
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1. Primera etapa: metales nativos
Los metales nativos y el hierro metedrico (aleacién de Fe y
Ni) se conocieron pronto, tenidos por separacién fisica. No
se conocen objetos de Au anteriores al quinto milenio a. C.

2. Segunda etapa: produccion de metales no férreos
La cronologia de los procesos generales de produccién fue:
- Conformado y recocido del Cu nativo (5000-4000
a.C).
Reduccién de menas oxidadas (4000-3000 a. C.).
Tostacién de menas sulfuradas (3000-2000 a. C.).
Copelacién, carburacién y temple (2000-1000 a. C.).

Licuefaccién y amalgamacién (1000 a. C.- 0).

Asi pues, estos procesos se descubrieron en la Prehistoria
(Neolitico] y primeros tiempos histéricos (Edad Antigua).
Iniciado el siglo XX, se aceptd una Edad del Cobre o Cal-
colitico, de transicién (evolucién sin ruptura) de la Edad de
Piedra (Neolitico) a la Edad de Bronce; fue breve (500-2000
afos), con cinco fases probables de produccién:
- Conformado de Cu nativo sin calor.
Recocido de Cu al fuego, accidental o infencionado.
Fusién de menas de 6xidos y carbonatos de Cu.
Fusién y afino del Cu producido.
Produccién de Cu por fusién de menas sulfuradas.

Los primeros productos reducidos eran esponjosos, con
escorias y cenizas. El Cu liquido total se lograba en crisoles,
con el subsiguiente moldeo. Los cambios coloreados debieron
impactar, por ejemplo, de la malaquita: CuCO,(s) — CuO(s) +
CO,[g) y 2CuO(s) + C[Cv) — 2Cu(s) + CO,[g).

Mas dificil fue producir Cu a partir de sus menas sulfu-
radas; la tostacién volatilizaba impurezas (As, Sb y mucho
S) como éxidos; la fusién de la mena tostada daba la mata
(sulfuros de Fe y Cu); por fusién oxidante el Fe escorificaba;
y la fusién reductora con Cv daba Cu impuro, purificable por
oxidacién.

La Edad del Bronce (aleacién de Cu y Sn) se inicié en
Egipto y Asia Occidental hacia el 3500 a. C., y en el sureste
de Europa hacia el 2000 a. C. Antes de la fusién de Cu'y
Sn, fue probable la de Cu crudo con casiterita y Cv. El Sn fue
clave para lograr el producto (armas, estatuas, etc.) y salir de
la Edad de Piedra. Su reduccién se remonta al 3000 a. C.:
SnO,[s) + 2C(Cv) — Sn(s) + 2CO(g). Con la mena hubo comer-
cio de las islas britanicas y Galicia a Oriente Medio.

El Pb y la Ag se produjeron hacia el 3000 a. C en Asia
Menor. La galena (conteniendo Ag), mezclada con Cv o en
capas alternas, se tostaba parcialmente: 2PbS(s) + 30,(g) —
2PbO(s) + 250,(g), PbS[s) + 20,(g) — PbSO,[s). Con mds
Cv, el éxido (litargirio) se reducia por el C, y el sulfuro resi-
dual reducia también dando Pb(l): 2PbO(s) + PbS(s) — 3Pb(l)
+80,/(g), PbSO,(s) + PbS(s) — 2Pb(l) + 250,[g). Si el producto
se fundia y oxidaba con aire, se volatilizaba PbO, dejando la
Ag como residuo. La copelacién se aplicé pronto en la meta-
lurgia de la Ag y para separar Au y Ag.

Por tostacién del cinabrio resulté mercurio liquido: HgS(s)
+ O,[g) — Hgll) + SO,(g). En Almadén (Espafia), se produjo

pronto; los romanos amalgamaron Au, pero no Ag.

3. Tercera etapa: Edad del Hierro
En Mesopotamia, se conocié el Fe meteérico. Sin embargo,
la Edad del Hierro se inicié del 1200 al 550 a. C. Con ella
comenzé la revolucién mds importante de la Humanidad, pri-

mero en Anatolia y Siria en el 1200 a. C., y en el 800 a. C

extendida a Asia, Persia, India, Egipto, Creta, Grecia, ltalia
y Europa. En el 1000 a. C. se inicié en la Peninsula Ibérica.

La siderurgia fue mds compleja; requirié mds calor y un fun-
dente adecuado para fijar las impurezas de la mena (ganga).
En los horos primitivos se alternaban capas de mineral con
otras de Cv, insufléndose aire mediante tiro natural o fuelles
accionados con las manos o los pies. Las ferrerias, de origen
medieval, funcionaron en Occidente hasta finales del siglo XIX.
Y con los altos hornos se llegé al Fe fundido (1538 °C), llamado
arrabio o hierro colado: Fe,O,(s) + CO(g) — 2Fe(l) + 3CO,(g).
A finales del siglo XVIIl, se supo que C del Cv podia pasar al
producto: Fe dulce (no contiene C), aceros (0,25-1,25% C) y
fundicién (2,5-3,25% C). Los procesos carburacién, temple y
revenido fueron claves, en particular para lograr el acero, la
aleacién mdés universal ain vigente.

Pruebas satisfactorias realizadas por Abraham Darby en
Coalbrookdale (Inglaterra) en 1709 iniciaron el trénsito al uso
del coque, que fue clave para la Revolucién Industrial (1750-
1830), primero en Inglaterra, pronto en Francia y en Alemania,
y en el siglo XIX en ofros paises.

En el Nuevo Mundo, el desarrollo del arte metalirgico fue
diferente.Pl En el mundo mexica, se moldearon metales por el
método de la cera perdida, con moldes hechos mezclando arci-
lla y Cv muy molido; el Fe y el Hg no se producian, y la pélvora
negra no se conocia cuando la Expedicién de Herndn Cortés
(1519 -1521).54 Mediado el siglo XVI, el espafiol Bartolomé de
Medina descubrié el método de amalgamacién en patio, en la
Pachuca virreinal (actual estado de Hidalgo). Tal método y £l
Arte de los Metales (1640),* son legados de Espaiia e Hispa-
noamérica a la metalurgia universal 24

Afiadimos que el Cv lo usé el funcionario y quimico univer-
sal Antoine Laurent Lavoisier en sus investigaciones de 1772 y
1773-1789.851 Al desmontar la teoria del flogisto, observé que
la pérdida de masa al calentar la cal de mercurio (HgO) para
dar aire fijo (CO,(g)) era igual que al calentar la cal y Cv.f
Su Traité élémentaire de Chimie,*”! fundamental para el flore-
cimiento de la Quimica, se publicé en 1789, describiendo la
produccién de Cv mediante carbonera.

Fabricacion de diamantes hoy en Extremadura

La IUPAC ha definido los alétropos del C, reficulares (minerales
diamante y grafito) y moleculares (fullereno y otros).l¥l Sus es-
tructuras, propiedades y usos son bien conocidos.

En 1772, el mencionado Lavoisier quemé un diamante y
demostré la formacién de CO,(g).24'Y en 1797, el quimico in-
glés Smithson Tennant demostré que era todo “charcoal” P8 es
decir, C.

Estos experimentos estimularon la investigacién de la trans-
formacién del grafito en diamante. Considerando las condicio-
nes geoldgicas de formacién de diamantes, la General Electric
Company de Estados Unidos de América comunicé la primera
sintesis comercial en 1955, lograda a alta presién y a alta tem-
peratura (HPHT).B7Y la investigacién siguid.

Los métodos chemical vapour deposition (CVD), en espafiol
deposicién quimica de vapor, permiten depositar elementos qui-
micos, entre ellos C, y compuestos inorgdnicos (éxidos, nitruros,
sulfuros, etcétera).40!

La empresa Diamond Foundry Europe, SL, construye la pri-
mera fébrica de diamantes de Europa en Trujillo (Caceres). Se-
gin su proyecto industrial, se producirdn obleas de diamantes
de grado semiconductor por CVD asistida por plasma, método
que permite recubrimientos uniformes. !l

El esquema (Figura 2) ahorra descripciones mds prolijas;
muestra que el Cv y los diamantes sintéticos fienen un origen so-

https://doi.org/10.62534 /1seq.0q.2033
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lar remoto. En reactores de plasma, el C del metano cristalizard
en obleas de diamante. La fdbrica se alimentard de una planta
solar fotovoltaica con una potencia total de 120 MW hibridada
con un sistema de baterias de hasta 60 MW para conseguir la
alta temperatura.

Energia Energia
solar @ solar

CO,(9) O2(9)

v A v

Fotosintesis
en la dehesa

Planta fotovoltaica
(120 MW)

A

Madera de encina Energia eléctrica
de poda racional
(fuente de C)

CHa(g)
Reactor de (fuente de C)
plasma

(C,H, 0) | €— Hag)
<€— H0(9)

Sistema de Aire
carbonizacion controlado

LN\

Garbon vegets| Subproductos  piamante sintético
& H.N9. gaseasosy, en bruto (C)
materia mineral) condensados

Figura 2. Esquema del origen solar y
fabricaciones del carbén vegetal y diamantes.

Condlusiones

1. El carbén vegetal artesanal fue el primer material de carbo-
no sintético; contribuyd significativamente, como combusti-
ble y reductor metalirgico de Cu, Sn, Pb y Fe, al progreso
humano desde la Prehistoria.

2. En Extremadura, la fabricacién de carbén vegetal en el si-
glo XX tiende a ser mds industrial que artesanal, para uso
principal como combustible en barbacoas y parrillas. Ade-
més, es un hito la construccién en Trujillo (Céceres) de la
primera fébrica de Europa de diamantes por CVD asistida
por plasma, de grado semiconductor.

3. El carbén vegetal y los diamantes sintéticos fabricados en
Extremadura tienen origen solar remoto.
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Este articulo resume la evolucién histérica y la produccién cientifica entre 1946 y 1984 del Instituto Nacional del
Carbén (INCAR), centro perteneciente al Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC). Tras una breve
informacién sobre las primeras incorporaciones de personal, se presenta la construccién del edificio principal y
de una planta semiindustrial para coquizacién. El centro publicd, enfre 1952 y 1963, el Boletin Informativo del
INCAR, y, entre 1971 y 1982, las denominadas Publicaciones INCAR. Se revisa la evolucién con el tiempo de
las diferentes lineas de investigacién a la vista de los diferentes articulos publicados en dichas revistas. También
se examina la evolucién de las entidades que constituyeron el centro a lo largo del periodo considerado. Por
Gltimo, se presentan brevemente algunos proyectos fallidos y la implementacién de nuevas instalaciones.

ABSTRACT:

This article summarizes the historical evolution and scientific production of the National Coal Insfitute INCAR), a
center belonging to the Spanish Council for Scientific Research (CSIC), between 1946 and 1984. After a brief
account of the initial staff additions, the construction of the main building and a semi-industrial coking plant is
presented. The center published the INCAR Newsletter between 1952 and 1963, and the socalled INCAR Publi-
cations between 1971 and 1982. The evolution of the different lines of research over time is reviewed in light of
the various articles published. The evolution of the entifies that constituted the center throughout the period consid-
ered is also examined. Finally, some failed projects and the implementation of new facilities are briefly presented.

Introduccion. Planteamiento de las lineas de trabajo iniciales
del INCAR
El INCAR, centro de investigacién del Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas (CSIC), fue fundado en 1946 en el
marco del Instituto del Combustible, perteneciente a su vez a la
divisién tecnoldgica del CSIC, el denominado Patronato “Juan
de la Cierva” (PJC). Este centro precursor del INCAR, creado
en 1940 y reorganizado en 1946 con el nombre de Instituto
Nacional del Combustible, ha sido descrito en dos trabajos
anteriores.['Z

En 1945, la denominada Comisién Técnica Especializada
(CTE) de Combustibles emite un pormenorizado informe para
el PIC,¥l que recomendaba, para los combustibles sélidos, la
creacién de un nuevo centro, para el que proponia el nombre
de Instituto Nacional del Carbén. Ademés de laboratorios se
consideraba imprescindible equiparlo con instalaciones a es-
cala al menos de planta piloto, para poder obtener resultados
relevantes para las actividades industriales de lavado, mezclas,
aglomeracién y coquizacién del carbén. De este planteamiento
derivaron muchas de las actividades que desarrollaria inicial-
mente el INCAR en lo relativo a preparacién de carbédn, mez-

clas de carbones para coque y especialmente coquizacién. Sin
embargo, veremos que, en cuanto a la aglomeracién o la pre-
paracién de mezclas para vapor, no se llegaron a cumplir las
propuestas de la Comisién, quiza excesivamente ambiciosas.

El INCAR ha tenido varios cambios de nombre a lo largo de
su historia (concretamente en 1965, 1972, 1993 y 2020), de-
nomindndose Instituto de Ciencia y Tecnologia del Carbono
desde 2020. No hay que confundir su nombre inicial con el del
antiguo Instituto del Carbén de la Universidad de Oviedo,“ que
habia existido entre 1927 y 1933. En vista de la variedad de
nombres, en este articulo hemos recurrido en todo momento
al acrénimo INCAR, que ha sido empleado practicamente sin
modificacién durante toda su existencia.

Este trabajo resume y destaca los hechos principales des-
critos en dos articulos previos del mismo autor y dedicados a la
produccién cientifica del INCAR, 'y su organizacién y estructu-
ra,l¥ aspectos todos ellos limitados al periodo 1946-1984, que
representa aproximadamente la primera mitad de la vida del
centro transcurrida hasta la fecha de redaccién del presente
trabajo. En el afio 2000, Gémez Herrera publicé un articulo
que andlogamente evoca la historia de las primeras décadas
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de un centro también perteneciente al PJC del CSIC 1 el Insti-
tuto de la Grasa y sus Derivados, desde su fundacién en 1947
hasta 1977, fecha a partir de la cual se inicié una nueva etapa
con importantes transformaciones en aquel Instituto; también el
INCAR experimentaria cambios importantes a partir de 1984,
fecha de cierre del presente articulo.

Medios humanos. Las primeras incorporaciones de
personal

El primer director del INCAR fue Francisco Pintado Fe (Madrid,
1914 - Oviedo, 1971) (Figura. 1). Tras terminar sus estudios de
ingenieria de Minas en 1940, pasé a trabajar en la Sociedad
Metalirgica Duro-Felguera y en la Direccién Técnica del Instituto
Nacional de Industria (INI) en Madrid, siendo nombrado direc-
tor del INCAR en 1947. En 1965 es nombrado catedrdtico de
la Escuela Técnica Superior de Ingenieros de Minas de Oviedo
(ETSIMQ), que dirigi6 entre 1968 y 1971. Es muy dificil resumir
en pocas lineas sus campos de interés, pero si hubiese que ele-
gir un édrea de trabajo que le definiese ésta seria, sin duda, la
coquizacién, aunque también publicé abundantes articulos en
un campo bastante diferente, el de la preparacion del carbén.

Figura 1. Fotografia de un busto de Francisco Pintado Fe situado en
la calle Independencia de Oviedo.

En junio de 1947 se convocaron a concurso las jefaturas
de las secciones de Ingenieria y de Quimica del Instituto. La pri-
mera fue ocupada por Carlos Bertrand y Bertrand (Gijén, 1913
- Oviedo, 1994), ingeniero de Minas que hasta entonces tra-
bajaba en la Sociedad Metalirgica Duro-Felguera. La jefatura
de la Seccién de Quimica fue asignada a Lucas Rodriguez Pire
(Madrid, 1900 - Oviedo, 1989), que era doctor en Ciencias
Quimicas y catedrdtico de Quimica Técnica de la Universidad
de Oviedo. Dando un salto en el tiempo, en una distribucién
del personal del INCAR por categorias, extraida de una lista
de funcionarios del PIC a fecha del 4 de septiembre de 1971
(BOE, 1973),18! destaca, entre otras singularidades, la abundan-
cia de ayudantes diplomados de investigacién (39 personas)
y ayudantes de investigacién (20 personas), que para una né-
mina total de 101 personas se explica por la existencia de la
planta experimental de coquizacién, con trabajo continuo en
tres turnos diarios.

Publicaciones iniciales del INCAR. Primeras tesis y

estancias de investigadores en el extranjero
Un afio después de su nombramiento como director, Francisco
Pintado Fe, comisionado por el PJC, emprende un periplo que,

en el verano de 1948, le llevaria a visitar diferentes centros de
investigacién sobre carbén de cuatro paises europeos de gran
tradicién carbonera. Fruto de ese viaje seria su gran obra “El
Carbén”, en tres fomos publicados en afios sucesivos donde des-
cribiria de modo muy detallado la actividad investigadora so-
bre carbones en Francia, ! Bélgica,'®y Holanda e Inglaterra.['
Otro libro de referencia fue derivado del Curso de Verano
acerca de la Investigacién sobre las Hullas,[' celebrado en la
Universidad de Oviedo en el verano de 1949. Los tres coautores
del libro aportaron diez capitulos relacionados con sus respec-
tivos campos de especializacién.

A partir de 1941, el Instituto Nacional del Combustible
publicé una revista denominada Combustibles (ISSN: 0366-
7707), que constituy6 el medio de publicacién de algunos de
los primeros articulos firmados por autores del INCAR. Parte de
esos primeros articulos fueron reproducciones de capitulos del
curso antes mencionado y eran de tipo diddctico.l'3 Otros inves-
tigadores incorporados al INCAR en aquellos primeros afios,
como Corrales Zarauza, Garcia-Conde Cefial y Hevia Rodri-
guez, aportaron articulos con mayor componente investigador
a aquellos nimeros de la revista Combustibles.

Las dos primeras fesis doctorales realizadas en el INCAR,
ambas dirigidas por Lucas Rodriguez Pire, fueron defendidas
en la Universidad de Oviedo el dia 20 de diciembre de 1955.
Sus autores fueron José Antonio Corrales Zarauza y José Ben-
jamin Escudero Ferndndez. Fueron las primeras fesis doctorales
presentadas en la Universidad de Oviedo desde que, mds de
un siglo antes, la Ley Pidal de 1845 habia limitado la concesién
del grado de doctor a la Universidad Central. Las primeras es-
tancias pre- y postdoctorales de investigadores del INCAR en
centros del extranjero también se dieron en esa época. Asi, en
1948-49, Garcia-Conde Ceiial trabajé con R.J. Sarjant en la
Universidad de Sheffield (Reino Unido)."!Hevia Rodriguez rea-
lizé en 1950-52 una estancia predoctoral con A. Duparque en
la Universidad de Lille (Francia),'*'*!y Corrales Zarauza realizé
a partir de 1958 una estancia postdoctoral bajo la direccién
de D.W. van Krevelen en el Laboratorio Central de la empresa
Staatsmijnen in Limburg, en Geleen, Paises Bajos.

La época del Boletin Informativo del INCAR
Entre 1952 y 1963 el INCAR publicé el denominado Boletin
Informativo del Instituto Nacional del Carbén (ISSN: 0561-
3787), al que nos referiremos abreviadamente en este articulo
como el Boletin. Es una inestimable fuente de informacién sobre
la trayectoria del centro en aquellos afios. A continuacién, exa-
minaremos brevemente los articulos publicados por autores del
INCAR en el Boletin, agrupados por temdticas e infentando se-
guir una secuencia cronolégica dentro de cada temdtica, que a
su vez siguen un orden préximo al de las presentaciones de sec-
ciones, departamentos y UEIs en la Figura 3 (ver mds adelante).

Las publicaciones relativas a Andlisis se pueden dividir en
dos grandes grupos: por una parte, descripciones de métodos
seguidos en el INCAR vy, por otra, trabajos sobre el desarrollo
de nuevos métodos de andlisis para combustibles sélidos o in-
novaciones en los mismos. Los articulos del primer grupo fueron
muy numerosos en los primeros afios del Boletin y trataron fe-
mas tan variados como la medida de la potencia calorffica, la
deferminacién de pardmetros de andlisis inmediato y elemental
y ofras propiedades fisicas y quimicas del carbén. No entramos
en detalles sobre estos articulos porque no constituyen una pro-
duccién investigadora en si.

En cuanto a trabajos de investigacién sobre métodos de
andlisis, merecen especial mencién los relacionados con el in-
dice de hinchamiento al crisol de las hullas, para cuya deter-
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minacién Rodriguez Pire y R. Martinez Gayol desarrollaron un
equipo con calentamiento eléctrico como alternativa al mechero
de gas que hasta entonces figuraba en las normas internaciona-
les. El horno eléctrico operaba a una temperatura de 8305 °C
en la base del crisol que contenia el carbén a analizar.[)

En el campo del andlisis elemental mencionaremos dos tra-
bajos sobre fésforo. En uno de ellos, Garcia Gutiérrez y Rodri-
guez Pire publicaron un trabajo sobre la puesta a punto de un
método colorimétrico de determinacién del fésforo en el carbén
y el coque,"® que proporcionaba excelentes resultados con una
gran economia de tiempo. En el ofro frabajo, Gonzélez y Gon-
zélez comparé experimentalmente cinco procedimientos dife-
rentes (gravimétrico, fusién alcalina, método del dcido sulfdrico,
volumétrico y colorimétrico); el autor recomendaba los métodos
gravimétrico y volumétrico como los més fiables y concordantes
entre si.l'”

Corrales Zarauza publicé en el Boletin varios articulos rela-
cionados con el cdlculo de la potencia calorifica de carbones a
partir de datos del andlisis inmediato,”® deduciendo que ningu-
na de las férmulas propuestas por diferentes autores proporcio-
naba resultados satisfactorios para el conjunto de 91 carbones
esparioles estudiados en este trabajo. También investigé la bis-
queda de una férmula para el célculo de la relacién mésica de
materia mineral/cenizas que fuese especifica para carbones
espafioles,? encontrando que la férmula deducida por King,
Maries y Crossley para carbones ingleses, era apropiada para
carbones espafioles.

Corrales Zarauza trabajé asi mismo en el campo de la Piré-
lisis, siguiente temdtica que analizaremos. Como continuacién
a los trabajos derivados de su estancia en los Paises Bajos publi-
caria un estudio del efecto sobre las curvas termograviméricas
(TG) de una serie de variables de operacién: tipo de navecilla,
velocidad de calentamiento, precalentamiento y oxidacién del
carbén.? Las curvas TG obtenidas por calentamiento a tem-
peratura programada de una vitrinita coquizante extraida con
cloroformo para desorber el contenido de los poros y posterior-
mente impregnada con tres liquidos orgdnicos diferentes mos-
traban cémo la vaporizacién (en realidad, desorcién) de las
sustancias refenidas en los poros del carbén se verifica a tem-
peraturas considerablemente mds altas que en estado normal.

Los primeros trabajos aparecidos en el Boletin sobre Petro-
grafia versaron sobre la puesta a punto de instrumentos y meto-
dologias de trabajo, como el desarrollo de procedimientos para
el montaje de la muestra y su examen por microscopia éptica.
El autor, Hevia Rodriguez, también publicé acerca de los erro-
res cometidos en los andlisis microscépicos cuantitativos, descri-
biendo un método gréfico-estadistico realizado segin el princi-
pio de recuento de puntos,?ly desarrollando un procedimiento
para investigar el posible sesgo en las medidas debido a su
realizacion por diferentes analistas sobre la misma muestra.24
En un frabajo mucho més general, Hevia Rodriguez y Gonzdlez
Prado desarrollaron un método para calcular la precision en
los andlisis de macerales asi como las diferencias admisibles
en los andlisis duplicados.??) El laboratorio de Pefrografia del
INCAR participé en numerosas actividades cientificas interna-
cionales, especialmente de normalizacién y perfeccionamiento
de métodos. Merece especial mencién un informe en el que se
desarrollaban los contenidos de la primera edicién del Glosario
Infernacional de Petrografia del Carbén. 24l

Las primeras publicaciones del INCAR sobre Preparacion
de carbones fueron bésicamente revisiones hechas por Pintado
Fe que no entrafiaban labor investigadora propia.?’l También
se publicaron tres informes sobre el funcionamiento de cajas de
pistdn para el lavado de diversas fracciones de hulla, como los
menudos.?!l Son de mencionar dos trabajos de Bertrand y Ber-
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trand sobre las posibilidades de lavado de un carbén bruto, 21
y sobre la deferminacién de la densidad de lavado del carbén
menudo mds conveniente desde el punto de vista econémico.l)
Barrero Garcia, miembro del equipo de Preparacién del IN-
CAR, participé en los afios 60 en un trabajo sobre la sedimen-
tacién del Cretécico en La Manjoya (Oviedo), concluyendo que
el tramo estudiado correspondia a sedimentos depositados en
un medio litoral bajo la accién de fuertes corrientes de agua.l!

En la época de publicacién del Boletin, la Carboquimica no
constituia adn un tema de trabajo tan significativo del INCAR
como veremos que lo seria posteriormente. Solo hemos detec-
tado en el Boletin un trabajo clasificable en este campo, en el
que Bermejo Mayoral, incorporado muy poco antes al INCAR,
revisaba la utilidad de los clafratos (un tipo de complejos de
Werner cristalinos) para la separacién de mezclas de isémeros
aromdticos obtenidas en la destilacién del alquitrén de hulla.*2

Las Propiedades Plasticas del carbédn constituyen el siguiente
tema a analizar en cuanto a su contribucién al Boletin. Escudero
Fernandez publicé tres trabajos derivados de su tesis doctoral,
relacionados con la técnica operatoria del ensayo en el dilaté-
metro Audibert-Arnu (proporcionando numerosas reglas précti-
cas), el establecimiento de un indice para la correcta expresién
del hinchamiento de los carbones en el mismo dilatémetro y la
aplicacion del mismo a la coquizacién de mezclas de diferen-
fes tipos de carbones. Escudero Fernandez también publicaria
un frabajo conducente a una clasificacién cientifica de las hu-
llas basada en dos pardmetros: el indice de hinchamiento y la
temperatura de reblandecimiento.* Al analizar las variaciones
de cada uno de estos pardmetros entre diferentes carbones el
autor observé que ambos presentan desviaciones de la ley de
las mezclas, proporcionando una clasificacién complementaria
a la conocida clasificacién INCAR, de la que hablaremos a
continuacion.

Pasando al campo de la Coquizacion, una de las mayores
necesidades identificadas por Pintado Fe era establecer crite-
rios objetivos para el precio de las hullas espafiolas, en cuyo
marco desarroll la que seria la conocida Clasificacién INCAR
de las hullas espafiolas.* En ella se representaba el indice de
hinchamiento al crisol frente al contenido en materias voldtiles.
De acuerdo con sus valores, las hullas se clasificaban en seis
grupos: | (hullas secas de llama larga), Il (h. de gas), IIl (h. de
fragua), IV (h. de coque), V (h. de vapor) y VI (h. secas de llama
corta y antracitosas). Pintado Fe y Garcia-Conde Cefal publica-
ron conjuntamente en el Boletin una serie de ocho trabajos bajo
el titulo genérico de “Coque Siderirgico”. Las temdticas varia-
ban desde la identificacién de las propiedades que definen si
un coque se puede o no calificar como siderirgico,* hasta
el uso de granos de carbén para la fabricacién de coque,*
pasando por varios trabajos sobre la coquizacién de mezclas
de diferentes fipos de hulla y las propiedades de los coques
resultantes.

La construccion del edificio principal del INCAR

Los primeros experimentos de los que derivaron publicaciones
e informes técnicos del Instituto se llevaron a cabo en un sé-
tano alquilado en la calle Matemdtico Pedrayes de Oviedo,
espacio que se adapté a la ejecucidn de ensayos de lavabi-
lidad de carbones. También se instalaron laboratorios en es-
pacios cedidos por la Facultad de Ciencias de la Universidad
de Oviedo. Para la labor de gabinete (al igual que las tareas
administrativas en general) se utilizarian las primeras oficinas
del INCAR, situadas en un piso alquilado en la calle Asturias,
también de Oviedo, en tanto se construian las instalaciones
propias del INCAR.
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En 1947 se iniciaron gestiones con propietarios de ferre-
nos situados al nordeste de la ciudad de Oviedo, en una zona
llana junto a la carretera de La Corredoria a San Cucao de
Llanera. Fruto de esas largas negociaciones (mds de dos afios)
se adquirié una superficie de terreno de unos 62 000 metros
cuadrados. En la Figura 2q, el terreno del INCAR se encuentra
rayado y situado en el mapa ligeramente a la izquierda del rio
Nora. El terreno ofrecia como potencial ventaja el paso, lindan-
do con el mismo, de la linea férrea de RENFE Oviedo-Gijén, lo
que hizo pensar en la posibilidad de instalar alli un apartadero
de ferrocarril para el transporte de carbén. Sin embargo, en
1955, la RENFE rechazaria esta solicitud, por lo que se tuvo
que recurrir al transporte de cargas de carbén en camiones,
desde la préxima estacion de Lugones u otros origenes.

La construccidn del edificio principal del INCAR fue enco-
mendada a Fernando Moreno Barberd (1913-98), arquitecto
de construcciones civiles del Ministerio de Educacion que, entre
1945y 1950, habia sido autor de un edificio con funcién similar:
el Centro de Investigacién de la Empresa Nacional Calvo Sotelo
[ENCASQ), situado en la calle Embajadores de Madrid.*”!
El edificio principal para laboratorios, oficinas y ofras depen-
dencias, que se construy para el INCAR en hormigén arma-
do, estaba compuesto por cuatro unidades estructurales (Fig.
2b): cuerpo de laboratorios (A), cuerpo de oficinas (B), sala de
conferencias (C) y nave para ensayos a escala intermedia (D).
Se proyectaba construir una superficie total de unos 6.000 m?,
estimdndose el coste de la construccion del edificio, incluidos
sus servicios, en unas 11.500.000 pesetas de 1950. En primer
lugar, se construy la nave para ensayos a escala intermedia
(sefialada como “D” en la Figura 2b) que comenzaria a funcio-
nar como sede de laboratorios provisionales a partir de junio
de 1952. En la zona central de la misma se colocaron algu-
nas plantas piloto de tamafio infermedio. Antes de disponer de
instalaciones propias para los experimentos de coquizacién a
mayor escala que en la nave, el INCAR recurrié a préstamos de
espacios y material por parte de empresas del sector, que esen-
cialmente permitieron al INCAR llevar a cabo experimentos de
coquizacién en cajas en sus instalaciones. Para el resto del edi-
ficio principal, en 1960 se indica textualmente: “El edificio de
laboratorios y oficinas ha quedado précticamente terminado, y
su entrada en servicio estd prevista dentro del primer trimestre
de 1961"P% Dado que las posteriores memorias no afaden
nada sobre obras de construccién del edificio podemos consi-
derar 1961 como afio de terminacién del mismo.

Figura 2. Izquierda, mapa de los alrededores de Oviedo (zona
nordesfe] que muestra la localizacién de los terrenos adquiridos
para el INCAR; adaptado de la ref. [11], p. 382. Derecha,
esquema del edificio principal del INCAR: cuerpo de laboratorios
[Al, cuerpo de oficinas (B, sala de conferencias (C) y nave para
ensayos a escala intermedia (DJ; adaptado de la ref. [11], p. 386.

Las plantas experimentales. Aspectos técnicos y

econdmicos. Su construccion
Ya se indicé que, en 1946, la Comisién Técnica Especializada
de Combustibles del PJC habia justificado la necesidad de lle-
var a cabo experimentacién a escala al menos semiindustrial,
ademds de la escala de laboratorio. De acuerdo con los ambi-
ciosos planes iniciales, el INCAR hubiera dispuesto de plantas
experimentales que hubieran llenado la préctica totalidad de
los 62 000 m? de terreno una vez construido el edjficio prin-
cipal, lo que parece a todas luces desmedido. Muy pronto, en
1950, de todas esas plantas se decidié limitarse a proyectar
solo las de mezclas, coquizacién y aglomeracién; el resultado
final es que solo se llegarian a construir las dos primeras y ni
siquiera la de aglomeracién llegé a ejecutarse.

Desde el proyecto inicial de la planta de coquizacién, la
bateria de hornos se inspird en la existente en el Centre de
Pyrolyse de Mariénau (Lorena, Francia). Inicialmente se planted
instalar un macizo de cuatro hornos de longitud y altura iguales
a las de los hornos industriales (12 y 4 m, respectivamente),
pero en 1952 se decidi6 reducir la longitud de los horos a
la mitad (6 m),*? considerando dos posibles valores para la
altura (3 & 4 m). Para poder estudiar el efecto de la velocidad
de calentamiento, los cuatro hornos tendrian anchuras distintas
y calentamiento independiente de cada uno de ellos. En 1954
se publica una descripcién de la coqueria experimental del Ins-
tituto,#% que reproduce el proyecto que habia sido presentado
por la casa Dr. C. Otto & Comp., que fue la suministradora de
la misma. Finalmente se opté por una altura de solera a béveda
de 3 metros. La longitud entre puertas de los cuatro hornos se
fij6 en 6,25 metros, y las anchuras medias de los hornos eran
de 300, 350, 400y 450 mm. Se calculaban unas capacidades
de tratamiento de 30,9 toneladas de carbén/dia para los hor-
nos de 3 metros de altura. Para la manipulacién del coque se
planificé desde el principio la extincién en torre, considerando
incluso la posibilidad futura de extincién en seco.

Por su parte, el proyecto de la estacién de mezclas consta-
ba de 10 tolvas de almacenamiento con una capacidad indivi-
dual de 23 toneladas y estaba dotada de molinos del tipo de
martillos con rejilla de agujeros redondos variables entre 3 y
6 m de didmetro, siendo la capacidad de cada molino de 2,5
toneladas/hora.

Pasando a los aspectos econémicos, en trabajos anteriores
hemos mencionado la excepcional importancia que tuvieron las
aportaciones industriales para el funcionamiento del Insfituto
Nacional del Combustible de 1947 en adelante. En 1960, en
que las aportaciones industriales pasaron a denominarse exac-
ciones pardfiscales, se fijaron canones sobre las ventas (entre 1
y 4 pesetas por tonelada de carbén vendida) y también sobre
los transportes maritimos de carbén, aplicdndose estas exaccio-
nes exclusivamente a subvencionar las actividades del PIC. Por
tanto, a partir de esa fecha, los fondos iban en su fotalidad
al PIC y ademds incluian un sustancioso canon sobre los flefes
maritimos.

Lépez Garcia ha mostrado la gran importancia que tuvie-
ron para el PJC las contribuciones industriales,*! que estuvieron
vigentes desde 1946 hasta 1970, representando a lo largo de
todo ese periodo de tiempo cerca del 40% del conjunto de la
financiacién recibida por el PJC. En los primeros afios, estas
aportaciones repercutian no en todo el PJC sino solamente en el
instituto dedicado a cada uno de los cuatro sectores implicados
(carbén, cemento, productos siderdrgicos o soldadura). Pero,
reciprocamente, si un deferminado sector entraba en crisis, el
afectado era sélo el correspondiente centro. Asi ocurrié con el
INCAR cuando la mineria del carbén entré en declive a partir
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de 1953, haciéndose necesario unificar los cdnones existentes
a tal fecha para recaudar fondos con los que subvencionar
la construccién de las plantas experimentales (para las que el
INI habia concedido un crédito por valor de 40 millones de
pesetas). Lépez Garcia sefiala que esta crisis incluso llegé a
amenazar con cierres, o al menos reduccién de personal en
algunas delegaciones del Instituto Nacional del Combustible.?

La construccién de la bateria se inicié en agosto de 1954
con la excavacién del drea donde se situaria el macizo de hor-
nos. Sin embargo, la construccién de la estacién de mezclas de
carbones no pudo ser iniciada hasta 1955, afio que aporté la
noticia negativa de un refraso forzoso en el ritmo de construc-
cién de las plantas experimentales debido a una denegacién de
la solicitud de importacién de material alemén para la coqueria.
Esta situacién duraria varios afios, y no tenemos constancia de
un avance real hasta que se anuncia en el Bolefin la llegada
al puerto del Musel (Gijén), el 23 de abril de 1961, del primer
barco con material alemdn para la coqueria experimental del
Instituto; el mismo articulo sefiala que, en el siguiente mes de ju-
nio de 1961, se esperaba la llegada del material de la empresa
Union Chimique Belge que faltaba para la estacién de mezclas.

Finalmente, la Memoria del PIC de 1968 indica que la con-
cesién de subvenciones por parte de la Comisién Asesora de In-
vestigacién Cientifica y Técnica (CAICYT) habia hecho posible
acelerar la terminacién de la coqueria y programar su puesta
en marcha. El 4 de septiembre de 1968 se inicié el calenta-
miento de los cuatro hornos y el 1 de diciembre del mismo afio
se produjo la primera hornada de coque. Dando un gran salto
en el tiempo indicaremos que la dltima coquizacién se llevé a
cabo el 13 de julio de 1999 y que dos afios después, en julio
de 2001, se procederia a la demolicién de las instalaciones y
la explanacién del terreno liberado.

La estructura departamental del INCAR
La Figura 3 muestra la evolucién de las entidades constituyentes
del INCAR entre 1946 y 1984. La estructura departamental del
centro fue bastante cambiante en sus primeros afios. En 1947
se crearon dos secciones, Ingenieria y Quimica y, ya en 1949,
se realiza el desdoblamiento de la primera en dos més espe-
cializadas de Preparacién y Utilizacién. El siguiente cambio (en
enero de 1950) fue més sustancial, pasando el INCAR a cons-
tar de cuatro departamentos; quizd el principal cambio fuese
la transferencia de los trabajos sobre coquizacién del Depar-
tamento de Preparacion al recién creado de Transformacién.

Hay aspectos que se mantuvieron inamovibles durante bastan-
tes afios, como los nombres de los departamentos y las jefatu-
ras de los mismos (Preparacién: Bertrand y Bertrand; Quimica:
Rodriguez Pire; ver Fig. 3). En el caso del Departamento de
Transformacién, Pintado Fe ejercié de facto la jefatura, aunque
sin figurar formalmente como tal sino como director del INCAR.

El intento fallido de crear una delegacion del INCAR en Leon

y la supresion del Departamento de Utilizacion. El primer

cambio de Direccion en el INCAR
En 1960, las contribuciones del INCAR a las memorias del Po-
tronato y del CSIC recogen iniciativas de llevar a cabo estudios
de amplio alcance sobre la lavabilidad de carbones de Asturias
y Ledn, incorporando con ello a una provincia, cuya produc-
cién y reservas de combustibles fésiles sélidos adquirian impor-
tancia creciente. Al afio siguiente se anunciaba en el Boletin
la noticia de la visita al INCAR de una delegacién leonesa
relacionada con el posible montaje en Ledn de una delegacién
del INCAR.I En 1962 la Diputacién y el Ayuntamiento de Ledn
hicieron una propuesta formal al INCAR de crear en dicha ciu-
dad una dependencia del mismo 4

La Direccién del INCAR debié ver en esta operacién un
modo de dar vida real al Departamento de Utilizacién, que ha-
bia existido solo “en el papel”, figurando en numerosos organi-
gramas del Instituto desde su fundacién, pero no habiendo nun-
ca sido dotado de medios ni humanos ni materiales. De hecho,
la Memoria del PIC de 1964 indicaba que “el Departamento de
Utilizacién, que acaba de empezar a trabajar en escala muy
reducida, tendrd parte de sus laboratorios en Ledn”. Sin embar-
go, las memorias del PJC de 1966 a 1968 proporcionan noti-
cias cada vez mds negativas de paralizacién del proyecto de
construir la Estacién de Ensayos de Leén. Finalmente, en 1948
se decide el cierre definitivo de este proyecto y al mismo tiem-
po se informa de la supresién del Departamento de Utilizacién
del INCAR, eliminéndolo como unidad independizada y distri-
buyendo sus misiones especificas entre ofros departamentos.

El dia 2 de diciembre de 1971 fallece repentinamente
Francisco Pintado Fe. Cuatro meses después, el 14 de abril
de 1972, José Ramén Garcia-Conde Cefial (Oviedo, 1920 —
Oviedo, 2004) es nombrado nuevo director del INCAR. Gar-
cia-Conde Ceiial fue licenciado en Ciencias Quimicas por la
Universidad de Oviedo (1944) y doctor en Quimica Industrial
por la Universidad de Madrid (1947). Ademés de los cargos
que desempefd en el INCAR, ejercié como profesor adjunto
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1947-1949 1949-1950 1950-1968 1968-1978 1978-1983 1983-1984

Secciones Secciones Dptos. Dptos. UEls UEls
Quimica Quimica Quimica Quimica .
(Rodriguez Pire) (Rodriguez Pire) (Rodriguez Pire) (Rodriguez Pire) Ciencia y Caracterizacién

tecnologia de

los combustibles Yy preparacion

Preparacién Preparacién Preparacién

(Bertrand (Bertrand (Bertrand : . (Hevia Rodriguez)
Bertrand) / Bertrand) ¢ Bertrand) / (Hevia Rodriguez)
Ciencia y Carbonizacién
tecnologia de (Alvarez Miyar)
Ingenieria los derivados de .
(Bertrand y los combustibles CBdrboqmnlco |
Bertrand) Utilizacion Transformacién Transformacién (Bermejo Mayoral) (Bermejo Mayoral)

Tecnologias y
ensayos especiales
(Escudero
Ferndndez)

Tecnologias y
ensayos especiales
(Escudero
Ferndndez)

Utilizacién

Figura 3. Evolucién de las entidades constituyentes del INCAR enfre 1947 y 1984. Se sefialan entre paréntesis los apellidos
de los jefes de seccién, departamento o unidad estructural de investigacion (UE).
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en las facultades de Ciencias de las Universidades de Madrid
y Oviedo y, posteriormente, gané por oposicién la cétedra de
“Quimica de los materiales, combustibles y explosivos” y otras
materias en la ETSIMO, que desempefiaria hasta su jubilacién.

Las Publicaciones INCAR
Algo que caracterizé al periodo 1971-82 en el INCAR fue la
produccién de una serie de 39 articulos denominados en su
conjunto Publicaciones INCAR, que, a diferencia de muchos
trabajos publicados en el Boletin, se basaban en resultados de
investigacién. En esta seccién examinaremos una seleccién de
articulos de autores del INCAR aparecidos en las Publicaciones
INCAR (o en ofras revistas, en ese mismo periodo), advirtiendo
al lector que el nombre, nimero y tipo de referencia que se
dieron a estas publicaciones evolucionaron con el tiempo, de
manera un tanto enrevesada, lo que explica que en la lista de
referencias del presente trabajo exista una aparente heteroge-
neidad de citas bibliogréficas.

Pintado Fe inaugura la serie Publicaciones INCAR con una
relativa al uso de los carbones asturianos en la industria side-
rirgica espafiola, que por la fecha que lleva pudo ser su dltima
publicacién.! Ademds de una discusién pormenorizada de
la Clasificacién INCAR y algunas variaciones de la misma, el
articulo también incluia una descripcién detallada del Parque
de Carbones de Abofio, en cuyo proyecto habia intervenido
el propio autor y que en aquel entonces tenia por misién sumi-
nistrar carbén a las coquerias de ENSIDESA, UNINSA y Altos
Hornos de Vizcaya.

Cabe mencionar aparte, por su singularidad, una publica-
cién realizada en colaboracién con el Departamento de Qui-
mica Bdsica de la Escuela Técnica Superior de Ingenieros de
Minas de Oviedo acerca de la inflamabilidad de mezclas de
aire-polvo de carbén donde, ¢l frabajando con diez tipos de car-
bones de rangos muy diferentes, se concluia que el pardmetro
més relacionado con la inflamabilidad del carbén era su conte-
nido en materias voldtiles.

El primer bloque temdtico de Publicaciones INCAR que ana-
lizaremos corresponde a trabajos sobre Anlisis de carbones y
sus derivados, todos ellos relativos a elementos inorgdnicos. En
uno de ellos se analizaron 28 elementos traza en alquitranes
de hulla utilizando absorcién atémica,*’ fotometria de llama y
espectrofotometria de absorcién, observdndose que la mayoria
de esos elementos quedan refenidos en la fraccién insoluble en
benceno del alquitran. Utilizando las mismas técnicas, Cardin
Gonzélez llevé a cabo el andlisis de veinte elementos en mues-
tras cerfificadas de carbén y de cenizas volantes, obteniendo
una excelente concordancia con los resultados obtenidos con
los datos certificados y con los informados por otros autores.®!
También trabajé sobre el cdlculo del rendimiento en coque de
los carbones a partir de los andlisis de contenidos de silicio y
aluminio y sobre la determinacién del arsénico en carbones y
coques.

En un articulo de revisién sobre el campo de la Preparacion
de carbones, Bertrand y Bertrand present la situacion de las
diferentes tecnologias de preparacién de combustibles sélidos
entonces implementadas en Espafia.) El autor proponia re-
comendaciones para mejorar la situacién, tales como agrupar
plantas pequefias por zonas o implantar sistemas més avanzo-
dos para aumentar el rendimiento. Afios después, Acebal de
la Valling, investigaria las variaciones de la imperfeccién de
una celda de flotacién de laboratorio utilizando una muestra de
finos de carbén de tamafios comprendidos entre 0 'y 0,5 mm
procedente del lavadero de Turén de la empresa Hulleras del
Norte, S.A. (HUNOSA).

En 1967, el grupo de Carboquimica investigaba el andlisis del
alquitrén de coquerias mediante extraccién con disolventes utili-
zando sucesivamente éter de petréleo (40-60 °C) y benceno B!l
En aquel mismo afio, este grupo, liderado por Jenaro Bermejo
Mayoral, inicié la publicacién de trabajos sobre el estudio de
los alquitranes derivados del carbén mediante técnicas croma-
togrdficas. En aquel momento el INCAR buscaba valorizar el al-
quitrén de hulla excluyendo cualquier calentamiento del mismo
a fin de evitar la formacién de brea y poder valorar el alquitrén
en su infegridad.

En 1971, J.O. Martinez Gayol identificé un gran nimero de
compuestos encontrados en el alquitrdn 52 comparando datos
proporcionados por diversas fuentes. El listado de 475 compues-
tos resultante, ordenados segin sus puntos de ebullicién, fue fre-
cuentemente utilizado en el INCAR como referencia. A partir de
1973 aparecen numerosas publicaciones conjuntas de Bermejo
Mayoral y Martinez Gayol comenzando con un estudio gene-
ral sobre la separacién e identificacion de los componentes del
alquitrdn.®¥ En este trabajo utilizaron las cromatografias en co-
lumna, en papel y de gases, con lo que combinaban, respectiva-
mente, técnicas de separacién, identificacién y cuantificacién de
los componentes del alquitrdn. Dada la multiplicidad de posibles
subfracciones y el ingente trabajo que representaria su carac-
ferizacién una por una, decidieron centrarse en las fracciones
llamadas “aceites neutros”. A pesar de esa aparente limitacién
el trabajo impresiona por su extensién y profundidad.

Entre los trabajos ajenos al uso de técnicas cromatogrdficas
cabe mencionar los basados en la extraccién con disolventes y
la espectroscopia ultravioleta. Para la primera técnica, Bermejo
Mayoral y Martinez Gayol aplicaron un protocolo comin de
separacién en ocho fracciones a muestras de alquitrdn proce-
dentes de seis coquerias asturianas.® En cuanto a la espec-
troscopia ultravioleta,*! desarrollaron un método cuantitativo de
andlisis de mezclas complejas de fenoles. Aunque los resultados
eran excelentes, los autores consideraban que el método resul-
taba demasiado largo y caro en comparacién con la cromato-
grafia de gases, que proporcionaba resultados similares, pero
siendo mds sencilla y de més répida ejecucion.

El resto de los trabajos del grupo de Carboquimica lleva
indefectiblemente como “marca de la casa” el uso de diferentes
modalidades de la cromatografia, técnica en la que este grupo
adquirié un reconocido prestigio. Bermejo Mayoral y Martinez
Gayol analizaron cuantitativamente un extracto bencénico inte-
gral, directamente y sin fraccionamiento previo, por cromatogra-
fia sélido-liquido. Dada la dificultad de analizar por cromato-
grafia de gases mezclas de compuestos de puntos de ebullicién
tan dispares como los alli presentes, utilizaron la temperatura
programada a pesar del criterio general de no emplearla para
andlisis cuantitativos. Los resultados no fueron tan precisos como
con femperatura constante, pero fueron razonablemente satis-
factorios. Para la fraccién industrial “cumarona-indeno” los au-
fores siguieron un criterio equivalente, de normalizacién interna
con temperatura programada, siendo satisfactoria la repetibili-
dad del método.k9

En afios posteriores se identifican en el contexto analtico tra-
bajos metodoldgicos dirigidos, por ejemplo, a la prediccién de
indices de retencién para compuestos aromdticos. Bermejo Ma-
yoral y colaboradores llevaron a cabo estudios con columnas
capilares de alta resolucién,®” en las que el grupo tuvo un papel
destacado en los primeros afios de su uso en Espaiia. El grupo
de Carboquimica también trabaijé en la aplicacién conjunta de
diferentes técnicas cromatogréficas (en capa fina bidimensional
y de gases) a la separacién y cuantificacién de hidrocarburos
aromdticos policiclicos.®® Otro trabajo particularmente comple-
jol*%) consisti en la identificacion de metil y dimefilderivados del
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diciclopentadieno, haciendo uso de la Teoria del Orbital Fronte-
ra 'y de resultados experimentales de espectroscopia IR, RMN'y
cromatografias de gases analitica y preparativa.

Hasta aqui hemos discutido trabajos del equipo de Carbo-
quimica con obijetivos principalmente analiticos. Otra importan-
te linea de trabajo de este grupo fue la cloracién de xilenos,
cuyo objetivo estaba en separar los isémeros que forman el xilol
industrial mediante cloracién selectiva del m-xileno con cloro
gaseoso y destilacién fraccionada del resto de sus componen-
tes. Se utilizé principalmente como técnica andlitica la croma-
tografia de gases; las mezclas estudiadas eran particularmente
complejas, ya que a las reacciones de cloracién se superponian
las de isomerizacién y desproporcionacion. Para los metilben-
cenos y monocloroderivados, Alvarez-Uria, Bermejo Mayoral y
Rodriguez Moinelo encontraron 23 compuestos que pudieron
ser identificados en su totalidad.®% El caso de los dicloroderi-
vados era un problema mucho més complejo,®! por lo que a la
cromatografia de gases (con diferentes columnas) fue necesario
afadir ofras técnicas como la cromatografia preparativa y la
espectroscopia IR.

Los trabajos sobre cloracién selectiva de xilol propiamente
dicha incluyeron estudios de la cinética del proceso y de la in-
fluencia de diferentes medios de reaccién sobre la selectividad.
El estudio realizado por Bermejo Mayoral y Rodriguez Moine-
lo de las selectividades m-xileno/p-xileno y m-xileno/Cl-m-xile-
nos, 14 mostré un claro efecto de la naturaleza y concentracion
del medio de reaccién, con excelentes resultados en el caso de
catalizadores de I, y FeCl,. Bermejo Mayoral y Martinez Alonso
investigaron la cloracién del etanol motivados por la observo-
cién previa de que la cloracién de m-xileno con cloro molecular
en medio de etanol franscurria répidamente y con elevada se-
lectividad, ¥ lo que sugeria que el agente clorante fuera alguno
de los derivados del etanol. Con los productos de la reaccién
identificados mediante cromatografia de gases, IR, RMN y and-
lisis elemental propusieron una secuencia de reacciones que ex-
plicaba el mecanismo del proceso. El grupo de Carboquimica
también investigé la formacién de dicloroderivados en la clora-
cién heterogénea de xilenos con cloro gaseoso.b Para ello se
cloraron diferentes mezclas de hidrocarburos y sus derivados
monoclorados y los resultados demostraron inequivocamente
que, en ausencia de cualquier tipo de activador, los diclorode-
rivados no se forman a partir de los monocloroderivados, sino
directamente a partir de los hidrocarburos.

Merece mencién aparte, por su peculiar temética, la activi-
dad de Bermejo Mayoral en el campo del andlisis de aromas de
frutas, consecuencia de haber dirigido la tesis doctoral de Saura
Calixto, centrada en el andlisis de los componentes voldtiles en
manzana de sidra asturiana. En los primeros articulos, Bermejo
Mayoral y Saura Calixto identificaron por cromatografia de go-
ses los componentes voldtiles de diferentes variedades de man-
zana de sidra.%’l En trabajos posteriores, compararon diferentes
métodos de obtencién de aromas de frutas para su andlisis por
cromatografia de gases, de entre los cuales seleccionaron como
més adecuados la destilacién en corriente de vapor y la adsor-
cién-desorcidn sobre carbén activado.t

Las Propiedades Pldsticas del carbén constituyen la siguiente
temdtica a examinar, en la que se buscaba tanto establecer rela-
ciones enfre diferentes pardmetros indicativos del intervalo pldsti-
co de las hullas como utilizar esos pardmetros para investigar los
efectos negativos de la oxidacién del carbén por exposicién al
aire sobre la calidad del coque producido a partir del mismo. Pis
Martinez, Escudero Ferndndez y Béjar Sudrez concluyeron que
la carbonizacién Gray-King permite establecer el grado de oxi-
dacién de un carbén con respecto al mismo carbén fresco, pero
que estd en franca desventaja con respecto a la informacién
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més obijetiva proporcionada por el ensayo Audibert-Arnu.%’]
Por ofra parte, el estudio detallado del efecto de la oxidacién
sobre la fluidez Gieseler mosiré una reduccién importante del
infervalo de plasticidad al aumentar el grado de oxidacién.
Un fercer trabaijo traté sobre la relacién entre fluidez Gieseler
e hinchamiento Audibert-Arnu en muestras de una hulla tipica
de coque oxidadas a diferentes temperaturas, encontréndose
relaciones lineales entre los logaritmos del hinchamiento y de la
méxima fluidez para cada serie isoterma de oxidacién aérea.
En otros estudios sobre propiedades pldsticas, Escudero Ferndn-
dez, Garcia Gutiérrez y Pis Martinez utilizaron como pardmetro
alternativo la solubilidad del carbén en cloroformo.® Observa-
ron una buena relacién lineal entre el indice de hinchamiento
Audibert-Arnu y el méximo porcentaje de materia soluble en
cloroformo de una serie de 12 hullas frescas, asi como para
muestras de una misma hulla oxidada en aire a diferentes tem-
peraturas entre 100 y 160 °C.

Dos de los componentes del equipo investigador implica-
do en el anterior grupo de trabajos, Escudero Ferndndez y Pis
Martinez, iniciaban en aquellos afios una linea de investigacién
sobre Combustién. Muestra de lo publicado en los inicios de esa
linea son varios articulos de revisién sobre combustién en lecho
fluidizado, tecnologia enfonces en sus comienzos. Uno de ellos
partia de la necesidad de desarrollar sistemas de alto rendimien-
fo energético y evitando la contaminacién.®”! Otros trabajos de
este grupo exponian las ventajas especificas de la combustién
en lecho fluidizado para carbones con alto contenido en mate-
ria inerfe, poniendo énfasis en el uso de los reactores circulantes.
Un trabajo mds sobre nuevas tecnologias de gasificacion del
carbén, "% presentaba los gasificadores que estaban funcionan-
do a escala comercial y destacaba el esfuerzo de 1+D en los de
segunda generacién, enfocados a maximizar o bien minimizar
la produccién de metano.

El dltimo bloque de Publicaciones INCAR que examinaremos
corresponde al campo de la Coquizacién y trata en gran parte
sobre los carbones de “empuje peligroso”, que desarrollan una
elevada presién durante la carbonizacién pudiendo llegar a da-
Aar seriamente las paredes de las cdmaras de coquizacién. Un
primer trabajo desarrollaba varias modificaciones del ensayo
Koppers,”!l de donde derivé el denominado horno Koppers-IN-
CAR; las principales variables de operacién del correspondiente
ensayo fueron estudiadas por los mismos autores en una publi-
cacién posterior. Alvarez Garcia y Escudero Ferndndez estudia-
ron también el efecto del contenido en cenizas sobre el grado
de peligrosidad de los carbones durante la coquizacién, obte-
niendo buenas correlaciones con las magnitudes contraccién y
expansion del ensayo Koppers-INCAR.

Posteriormente, Escudero Ferndndez, Alvarez Miyar y Al-
varez Garcia estudiaron la eficacia de carbones correctores
del empuje y determinaron la minima cantidad de éstos que se
deben afiadir a los carbones peligrosos para redlizar la coqui-
zacién con seguridad. Los autores lograron realizar una coqui-
zacién segura del carbén “Sabero”, de reconocida peligrosidad
en la practica industrial, por adicién de cantidades discretas de
carbones altos en materias voldtiles o bien mediante un control
riguroso de la densidad de carga. Ademds, encontraron una
buena correlacién entre la densidad de carga de laboratorio
(ensayo Koppers-INCAR) y la de la préctica industrial en la Co-
queria Experimental del INCAR.

El equipo de Carbonizacién publicaria también trabajos
sobre la calidad del coque siderdrgico. En uno de ellos, Alva-
rez Miyar y Alvarez Garcia compararon los métodos MICUM e
IRSID para la determinacién de la resistencia mecdnica del co-
que,”* encontrando una correlacién muy marcada entre ambos
pardmetros y proponiendo la susfitucién del segundo método
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por el primero, de més fdcil ejecucién préctica. Alvarez Garcia
abordé el tema de la calidad del coque para los nuevos altos
hornos de gran tamafio, concluyendo que los pardmetros prin-
cipales eran la reactividad y la resistencia mecdnica del coque
tras los ensayos de reactividad.” Concluimos esta seccién men-
cionando un articulo de prospectiva de las posibilidades de uti-
lizacién del carbén en Espafia en 1980, donde Garcia-Conde
Cefial estimaba como impedimento principal a la sustitucién del
petréleo por carbén la lentitud por parte de muchos planificado-
res energéticos en apreciar el creciente afractivo econémico de
dicha sustitucién.?’!

Las primeras publicaciones internacionales de trabajos

realizados en el INCAR (1977-84)

En la transicién de los afios setenta a los ochenta comienzan a
aparecer en medios infernacionales los resultados de la acfivi-
dad investigadora del INCAR. Los dos primeros articulos que
discutiremos se publicaron en un volumen especial del Journal of
Microscopy editado en 1977 por D. Murchison. Estudiando el
rango y la anisotropia de las antracitas, Hevia Rodriguez y Vir-
g6s Rovira presentaron férmulas fanto tedricas como empiricas
que relacionaban las reflectividades principales de las sustan-
cias unidxicas y bidxicas con los valores medios de la reflectivi-
dad medidos experimentalmente.” En ofro trabaijo incluido en
el mismo volumen, Gonzélez Prado investigd las propiedades
dpticas de la vitrinita y la exinita de un carbén de bajo rango
oxidado con aire a temperaturas hasta 300 °C"”] mostrando
que el espectro de la exinita oxidada constituye un buen parg-
metro indicativo del grado de oxidacién.

En 1981, Escudero Ferndndez y Alvarez Garcia investigaron
el efecto de la oxidacién con aire sobre la antes mencionada
presidn de cierfos carbones coquizantes durante la carbonizo-
cién, 78 comparando la cinética de la oxidacién aérea de tres
carbones espafioles a partir de las variaciones del hinchamiento
Audibert-Arnu y del perfil del ensayo Koppers-INCAR. Poco des-
pués, Alvarez Garcia, Alvarez Miyar y Sudrez Canga investiga-
ron a mayor escala de trabajo el efecto de los agentes atmosféri-
cos sobre la calidad del coque,"?) exponiendo una pila de unas
200 toneladas de carbén a la intemperie durante largo tiempo.
No observaron deterioro en la calidad del coque obtenido a
partir de ese precursor hasta una vez pasados 14 meses, si bien
hacian esta afirmacién con reservas al no existir igualdad de
respuesta entre los indices MICUM e IRSID del coque resultante.

Bermejo Mayoral y colaboradores producirian varias de las
primeras publicaciones en medios internacionales del INCAR.
En una de ellas estudiaron las relaciones entre el indice de re-
tencién y la estructura molecular de hidrocarburos aromdticos
presentes en mezclas complejas.®% El articulo contribuia a la
identificacién de los constituyentes de las naftas aromdticas, ya
que incluia practicamente fodos los compuestos presentes en las
mismas.

También en 1983, Bermejo y Guillén publicaron un trabajo
sobre las relaciones entre indices de refencién y propiedades fisi-
coquimicas de los alquilbencenos!®" Los autores utilizaron varias
propiedades fisicoquimicas de solutos para deducir ecuaciones
para el cdleulo de los indices de retencién de los alquilbencenos
en fases estacionarias de diferente polaridad. Posteriormente,
autores del mismo grupo profundizaron en la conexién entre
pardmetros relacionados con la polarizabilidad electrénica y
los indices de retencién de los alquilbencenos 2 Completa este
conjunto de trabajos internacionales publicados hasta 1984 in-
clusive uno de Bermejo y Guillén sobre la prediccién de indices
de refencion de alcanos de diferentes tipos y sus propiedades
fisicoquimicas,®¥ que encontraban que las desviaciones estdn-

dar de las ecuaciones de cdlculo de los indices de retencién de
Kovéts estaban préximas al error experimental; inversamente,
estas ecuaciones podian ser ufilizadas para el céleulo de los
pardmetros fisicoquimicos que contienen.

Finalmente, en el campo de la cloracién de xilenos Bermejo
Mayoral, Gutiérrez Blanco, Martinez Alonso y Rodriguez Moine-
lo informaron sobre la existencia de reacciones de adicién-elimi-
nacién en las cloraciones heteroliticas de p-xileno.®4 Utilizando
una mezcla equimolecular de pxileno deuterado y cloro-p-xile-
no sin deuterar, los autores demostraron la formacién directa de
dicloroderivados del p-xileno, asi como la de tricloro-pxileno a
partir de cloro-p-ileno. También mostraron su importante contri-
bucién a la formacién de dicloroderivados en la cloracién del
p-xileno, excepto cuando ésta se lleva a cabo en presencia de
catalizadores Gcidos fuertes como el FeCl,.

La division en Unidades Estructurales de Investigacion.
Nuevas construcciones en el centro. El sequndo cambio de

Direccion en el INCAR
En 1978 se promulga un nuevo Reglamento Orgdnico del CSIC
donde se sustituye el concepto de Departamento de los Insfitutos
por el de Unidad Estructural de Investigacién (UEI). La Figura 3
indica los cambios habidos en la estructura del INCAR como
consecuencia del nuevo reglamento en lo relativo a UEls. Por
una parte, en 1978-80 dos de los departamentos existentes
desde 1950 (Preparacién y Quimica) se fusionaron en una UEI
(Ciencia y Tecnologia de los Combustibles), mientras que el otro
departamento tradicional (Transformacién) se escindié en dos
UEls: Ciencia y Tecnologia de los Derivados de los Combus-
tibles, y Tecnologias y Ensayos Especiales (INCAR, 1981). En
1983 se detectan nuevos cambios, que se encuentran también
reflejados en la Figura 3. Por una parte, la UEI de Ciencia y Tec-
nologia de los Combustibles cambié su nombre al de Caracteri-
zacién y Preparacion. Por ofra, la UEI de Ciencia y Tecnologia
de los Derivados de los Combustibles se dividié en dos UEls con
los nombres de Carbonizacién y de Carboquimica. Esta divi-
sién de 1983 subsistiria en 1984, afio en el que interrumpimos
esta presentacién histérica del INCAR. Adelantamos aqui que el
préximo cambio vendria en 1993, en que un nuevo reglamento
del CSIC vuelve a la denominacién de departamentos, resultan-
do agrupaciones tales como “Carboquimica y Carbonizacién”,
que vendria a reconstruir en parte el antiguo Departamento de
Transformacién.

A finales de los afios setenta del pasado siglo, la empresa
HUNOSA decidié adquirir una tecnologia (reactor Thagard) en-
tonces muy novedosa que utilizaba un reactor de pared fluida
operando a muy alta temperatura. La pared fluida se conseguia
pasando un flujo muy elevado de gas inerte (nitrégeno) hacia el
inferior de un reactor de grafito altamente poroso,® con lo que
los materiales tratados en ese reactor no llegaban a tocar fisica-
mente ese nicleo de grafito y por tanto no se acumulaban en él
ni lo dafiaban. La capa de gas inerte tenia un espesor aproxi-
mado de 6 mm. Las temperaturas de operacién variaban entre
1.100 y 2.200 °C (lo que se conseguia mediante calentamiento
radiante), mientras que la presién era la atmosférica.

HUNOSA adquirié esta tecnologia dentro de un plan de di-
versificacion de sus actividades. El objetivo era la obtencién de
nuevos materiales por tratamientos a temperaturas elevadas de
diferentes tipos de materias primas, de origen principalmente mi-
neral. Sin embargo, surgieron problemas técnicos, principalmen-
te por abrasién del reactor de grafito, de coste muy elevado, por
las particulas que circulaban por él (José Gonzélez Caibano,
comunicacién personal) y el proyecto Thagard languidecié has-
ta ser abandonado. Cuando HUNOSA clausuré la instalacién el
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edificio, conocido popularmente como “el Thagard”, pasé a ser
propiedad del CSIC en virtud de los acuerdos tomados cuando
habia sido construido en terrenos del INCAR.

A comienzos de los afios ochenta, el INCAR instalé una
nueva tecnologia anexa a la coqueria experimental: un proce-
so de secado del carbén previo a la coquizacién que permitia
obtener mejoras en la calidad del coque utilizando un deter-
minado tipo de carbén; o, inversamente, mantener a niveles
aceptables la calidad del coque usando como materia prima
mayores proporciones de carbones de peor calidad y més ba-
ratos. En el tratamiento de secado, el carbén era calentado a
unos 200 °C y mantenido a esa temperatura y bajo atmésfera
inerte hasta su carga en los hornos. La mayor ventaja estaba en
la mejora de las caracteristicas fisicas del coque, especialmente
para las hullas de més bajo rango, tal como afirmaba Alvarez
Garcia que en el mismo trabajo,®l comparé las tres tecnologias
que habian alcanzado explotacién industrial en 1984: Coaltek,
Thermocharge y Precarbon. La primera de ellas alimentaba el
carbén a los hornos de coque mediante una tuberia, mientras
que las ofras dos lo hacian por gravedad. El INCAR, en co-
laboracién con la empresa ENSIDESA, opté por implantar en
la coqueria experimental el proceso Precarbon, que habia sido
desarrollado en Alemania en 1971-73 por Bergbau-Forschung y
Didier Engineering GmbH. El montaje de este sistema en el IN-
CAR se llevé a cabo a principios de los afios 80, concluyéndose
en 1985 (Silvino Ferndndez Mufiz, comunicacién personal.) Por
tanto, los resultados de la aplicacién de esta tecnologia en el
INCAR, que fueron de gran inferés para la empresa siderirgica
involucrada (ENSIDESA), caen fuera del periodo examinado en
este trabaijo.

En septiembre de 1984, José Ramén Garcia-Conde Ceiial
presenta su dimisién como director del INCAR, que le es acep-
tada por las autoridades del CSIC el 14 de diciembre de 1984.
Con esa misma fecha es nombrado para sucederle, como direc-
tor en funciones, Victor Hevia Rodriguez (Oviedo, 1922 - Ovie-
do, 2015), que fue licenciado (1945) y doctor (1970) en Ciencias
Quimicas por la Universidad de Oviedo. Alcanz$ la categoria
de profesor de investigacién en 1971, jubildndose en 1987.
Puede encontrarse informacién biogrdfica sobre Hevia Rodri-
guez en la siguiente presentacion, elaborada por la Dra. Isabel
Sudrez Ruiz: https://digital.csic.es/handle/10261/140708.

Interrumpimos esta presentacién de la historia del INCAR
en diciembre de 1984, dejando el testigo a quien desee con-
tinuar cronoldgicamente el examen de la evolucién del centro
y advirtiéndole que la segunda mitad de la vida del mismo es
més abundante en realizaciones, y por tanto més laboriosa y
compleja de andlizar.
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Basic concepts of orbital theory
in organic chemistry
Eusebio Juaristi, C. Gabriela Avila-Ortiz y Alberto Vega-Pefialoza

Tal vez haya sido puro azar que el Gltimo nimero de Anales,
destacando el acuerdo de la RSEQ con la Sociedad Mexicana
de Quimica, coincidiera en el tiempo con la aparicién de esta
monografia, publicada por Wiley, sobre la teoria orbitdlica en
quimica orgdnica, y escrita por dos autores desde Ciudad de
México (Eusebio Juaristi y C. Gabriela Avila-Ortiz) y ofro des-
de Barcelona (Alberto Vega-Pefialoza). Juaristi, cuyo liderazgo
infernacional en quimica orgdnica, y estereoquimica en parti-
cular, es indiscutible, ha coordinado la elaboracién del texto,
que emana en gran medida de una estancia en el pasado en
Berkeley, donde Andrew Streitwieser se esforzaba en ensefiar
esta femdtica, sin duda compleja, a sus alumnos.

El libro estd organizado en doce capitulos con un enfoque
transversal. Asi, los cuatro primeros, sobre teoria de orbitales
moleculares (OM), orbitales hibridos, formacién de enlace a
partir de orbitales atémicos, y el método de Hiickel de OM,
pueden utilizarse desde diferentes dreas de la quimica en el
tratamiento mecano-cudntico de enlace y estructura a través de
ejemplos representativos. Los capitulos 5 y 6 introducen la inte-
raccién de los OM para racionalizar la reactividad quimica, las
observaciones espectroscépicas, o la generacién de complejos
de transferencia de carga. Aunque existe un sesgo hacia la
quimica orgdnica, el fratamiento es lo suficientemente multidis-
ciplinar para que otras disciplinas puedan aprovechar estos re-
cursos. Los capitulos 7 a 11 representan el meollo principal de
la obra, abordando la conservacién de la simetria orbital y las
reacciones periciclicas. Las cicloadiciones (Cap. 7) se analizan
con detalle mediante reacciones modelo (1,3-butadieno y eile-
no, o la formacién de ciclobutano), prestando también atencién
a la topicidad y estereoselectividad; si bien se omite el aspecto
de la regioselectividad. Los autores enfatizan cémo el concepto
explica el proceso, mds que incrementar el nimero de ejem-
plos. Esta aproximacién aparece de nuevo en las reacciones
electrociclicas (Cap. 9), donde se diseccionan las inferaccio-
nes orbitdlicas en los casos arquetipicos de cierres/aperturas
en sistemas 41 y 6T. Merece destacar el andlisis de reaccio-
nes queletrépicas (Cap. 8), que raramente se incluyen en el
curriculum de Grado, aunque una reaccién tan conocida como
la de Simmons-Smith suele pasar desapercibida en este con-
texto. De igual modo, el capitulo 11 discute las cicloadiciones
1,3-dipolares que, generalmente se abordan en posgrado, y
cuyo tratamiento aqui es bastante diddctico a través de dipolos
representativos. A mi juicio, el capitulo 10 sobre reacciones sig-
matrépicas (desplazamientos tipicos de hidrégeno y carbono)
estd muy bien conseguido. Mi experiencia docente indica que
el alumno capta mejor su fundamento si previamente conoce los
reordenamientos. Los aspectos, siempre dificiles, de retencién o
inversion de configuracién en fransposiciones de grupos alquilo

BASIC CONCEPTS OF
ORBITALTHEORYIN
ORGANIC CHEMISTRY

EUSEBIO JUARISTI « C. GABRIELA AVILA-ORTIZ
ALBERTO VEGA-PENALOZA

Avutores: E. Juaristi, C. Gabriela Avila-Ortiz y Alberto Vega-
Pefialoza

Pdginas: 273

ISBN: 978-1-394-25384-5 (pasta blanda)

Publicacién: agosto 2025 (John Wiley & Sons)

se ilustran con claridad. Finalmente, el capitulo 12 ofrece una
excursion a las interacciones estereoelectrénicas, usando en
gran parte el paradigmdtico efecto anomérico en heterociclos
sencillos. Obviamente un texto de menos de 300 pdginas en
este campo no puede ser exhaustivo. No encontraremos aplica-
ciones sintéticas complejas, cicloadiciones de orden superior,
la reaccién eno, o reacciones sigmatrépicas con heterodtomos;
innecesarias para los objetivos del texto. Como se ha indicado,
el éxito de la obra radica en su enfoque pedagdgico, conciso
y riguroso a la vez. El uso del color es un valor afiadido. Cada
capitulo contiene al final ejercicios asequibles al nivel de Gra-
do, junto con bibliografia suplementaria.

En conjunto, un libro altamente recomendable que permite
unificar una amplia gama de contenidos en un Unico material
diddctico. Dicho sea de paso, la obra también contribuye a
empoderar un poco mds a Latinoamérica en el escenario global
de la quimica.

Pedro Cintas
Departamento de Quimica Orgdnica e Inorgdnica, Universidad de Extremadura

COMO CITAR: P. Cintas. An. Quim. RSEQ 2025, 121, 352, https: / /doi.org/10.62534 /rseq.aq.2101

* (e: pecintas@unex.es
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NOTICIAS

Noticias de la RSEQ

Entrega de Premios y Distinciones de la RSEQ

2025

| pasado 16 de octubre, el Museo de las Ciencias Principe
E Felipe, en la Ciudad de las Artes y las Ciencias de Valen-

cia acogié la ceremonia de entrega de los Premios y Dis-
tinciones de la RSEQ correspondiente a la edicién de 2025.

Se entregaron los premios en las modalidades de Medalla
de la RSEQ, Reconocimiento a una Carrera Investigadora Distin-
guida, Excelencia Investigadora y Tareas Educativas y Divulgati-
vas de Ensefianza Preuniversitaria. Asimismo, se reconocié a los
miembros con cuarenta y cinco afios de servicio a la Sociedad.

SRSEQ.
Premios y Distinciones RSEQ 2025

Ceremonia de Entrega

los premiados acompafiados por los representantes de las empre-
sas colaboradoras, el Secretario Autonémico de Industria, Comer-
cio y Consumo de la Generalitat Valenciana, el Decano de la Fo-
cultad de Quimica de la Universidad de Valencia, la Directora de
la Escuela Técnica Superior de Ingenierfa Agronémica y del Medio
Natural de la Universidad Politécnica de Valencia, la Vicedirectora
de la Escuela Superior de Tecnologia y Ciencias Experimentales de
la Universidad Jaume | y el Presidente de la RSEQ.

La gala comenzé con el “Reconocimiento a los socios con 45
afios de servicios a la RSEQ”, representados por la Dra. Maria
del Mar Gémez Gallego, Dra. Mercedes Amat Tusén y Dr. José
Miguel Martin Martinez. Los miembros reconocidos este 2025
fueron: Dr. José Aracil Mira, Dr. Manuel R. Bermejo Patifio, Dr.
Marcelo Blanco Romia, Dr. Pedro Luis Cabot Julid, Dr. Francisco
Andrés Centellas Masuet, Dr. Francisco Javier Cuadrado Alfon-
50, Dr. Pedro M. Deyé Serra, Dr. Domingo Dominguez Francisco,
Dra. lluminada Gallardo Garcia, Dr. Félix Garcia-Ochoa Soria,
Dr. Angel Garcia Raso, Dra. Agustina Gémez Hens, Dr. Vicen-
te Gotor Santamaria, Dra. Agustina Guiberteau Cabanillas, Dr.
Enrique Guitidn Rivera, Dr. Carlos Gutiérrez Blanco, Dr. Emilio
Hidalgo Garcia-Chicote, Dr. Manuel Nogueras Montiel, Dr.
Juan Ortega Saavedra, Dra. Maria Mercedes Pérez Manrique,

Dr. Justo Félix Rodriguez Amo, Dr. Juan José Rodriguez Jiménez,
Dr. Joaquim Sales Cabré, Dr. Alfredo Sanz Medel, Dr. Paulino
TuAdn Blanco, Dr. José Luis Usero Garcia.

Hablando en nombre de todos ellos la Dra. Maria del Mar
Gémez Gallego destacs la fidelidad y el compromiso que han
caracterizado la relacién con la RSEQ, a lo que aiiadié que
«conseguir este compromiso de fidelidad de los socios, sobre
todo en los jévenes, es hoy dia uno de los problemas a los que
se enfrentan todas las sociedades cientificas en Europan.

Reconocimiento a los socios con 45 afios en la RSEQ. Dr. José M-

guel Marfin, Dra. Mercedes Amat y Dra. Marfa del Mar Gémez,

en representacion del resto de los socios, junto al Dr. Anfonio M.
Echavarren y D. Felipe J. Carrasco.

Diia. Nuria Mufioz Molina, del Colegio La Inmaculada (Al-
geciras, Cadiz), recogié el “Premio a las tareas educativas y
divulgativas de ensefianza preuniversitaria” y resalté la «<impor-
tancia de acercar la ciencia al alumnado [...] y seguir desper-
tando vocaciones cientificas entre los jévenes».

Premio a las tareas educativas y divulgativas de ensefianza preuni-
versitaria, otorgado a Diia. Nuria Mufioz Molina y entregado por
Diia. Consfanza Rubio y Diia. Ménica Oliva.
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Los Premios de reconocimiento a carreras investigadoras
distinguidas, que recayeron en el Dr. José Manuel Gonzédlez
Diaz de la Universidad de Oviedo, que no pudo asistir a la
ceremonia, y en el Dr. José Manuel Pingarrén Carrazén de la
Universidad Complutense de Madrid. En su intervencién, el
Prof. Pingarrén agradecié a todos los que le han apoyado en
su trayectoria cientifica y expresé su deseo de que la RSEQ
siga siendo una punta de lanza en la defensa de la ciencia y el
conocimiento cientifico.

Premios de reconocimiento a carreras investigadoras distinguidas.
Dr. José Manuel Pingarrén, acompaiiado de D. Rafael Ibaiez y
D. Juan Carlos Caballero.

Los “Premios a la Excelencia Investigadora” fueron entrega-
dos a los Drs. Gonzalo Abellén Séez del Instituto de Ciencia
Molecular (UV), Jesis Campos Manzano del Instituto de Investi-
gaciones Quimicas (CSIC-US), Dr. Oscar Millet Aguilar-Galindo
del CIC bioGUNE y Dra. Mariola Tortosa Manzanares por los
representantes de las empresas colaboradoras D. José Maria
Carracedo Zorita, de BASF Espaiola, Dfia. Mariana Da Silva,
de Moeve Chemicals, Diia. Teresa de Haro, de UCB Biophar-
ma y D. Andrés Trabanco, de Johnson & Johnson. Todos los
galardonados agradecieron a sus mentores, colaboradores y
a la RSEQ el reconocimiento. El Dr. Gonzalo Abelldn subrays
el impacto de los pequefios avances en quimica; el Dr. Jesus
Campos destacé el valor de formar discipulos que superen al

moeve

Premios a la Excelencia Investigadora. Arriba — izquierda: Dr.
Gonzalo Abellan, premio enfregado por D. José Maria Carracedo
(BASF Espariola) y D. Juan Carlos Caballero; derecha: Dr. Jests
Campos, acompafiado de Diia. Mariana Da Silva [Moeve Chemi-
cals) y D. Rafael Ibaiiez. Abajo - izquierda: Dra. Mariola Tortosa
con D. Andrés Trabanco (Johnson & Johnson| y Diia. Manica Oliva;
derecha: Dr. Oscar Millet, Dfia. Teresa de Haro (UCB Biopharmal
y Diia. Constanza Rubio.

www.analesdequimica.es

maestro; el Dr. Oscar Millet agradecié la apertura de la RSEQ
a perfiles diversos dentro de la comunidad quimica; y la Dra.
Mariola Tortosa reivindicé el apoyo institucional a la investiga-
cién y reconocié la aportacién de las generaciones anteriores
al prestigio de la quimica espafiola.

Finalmente, en esta edicién de 2025, la Medalla de la RSEQ
fue concedida al Dr. Miquel Sola Puig de la Universidad de Ge-
rona. El Dr. Antonio Echavarren, como Presidente de la RSEQ,
present6 al premiado haciendo un repaso de la dilatada trayec-
foria investigadora y destacando los avances conceptuales a los
que ha contribuido, e hizo entrega del premio conjuntamente con
el Dr. Victor Pidal de Bruker Espafiola. En un emotivo discurso de
agradecimiento el Dr. Miquel Sold agradecié a sus profesores y
mentores, asi como a todos sus colaboradores: «no basta con
fener un grupo de investigacién, tenemos que construir equipos
de investigacién. [...] Un grupo suma, es la suma de los miem-
bros, un equipo multiplica. Convertir un grupo en un equipo es
el verdadero camino hacia el éxito», y destacé la importancia
del premio «la lista de quienes me preceden en esta distincién
es verdaderamente impresionante. Formar parte de este grupo
de insignes quimicos es un privilegio que valoro enormementes.

3

Medalla de la RSEQ 2025, concedida al Prof. Miquel Sola y
entregada por D. Victor Pidal (Bruker Espariola) y D. Antonio M.
Echavarren.

La sesion finalizé con la conferencia “Innovacién en UCB
para una atencién sanitaria sostenible” impartida por el Dr. Pa-
blo Talavera, director de Asuntos Médicos de UCB Iberia.

En UCB, : 4
actuamos impulsados por un compromiso compartido:

i ientes,
"Inspirados por los pacientes,
iml;ulsados por la ciencia

Conferencia del Dr. Pablo Talavera (UCB Iberia).

Otros actos en torno a lu entrega de premios

Aprovechando la presencia en Valencia de un numeroso grupo
de miembros de la RSEQ, han tenido lugar otros actos de divul-
gacién cientifica. En particular, en el dia previo a la ceremonia
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de entrega de los premios el Prof. Miquel Sold, premiado con la
Medalla de la RSEQ 2025, impartié una conferencia en el Ins-
tituto de Ciencia Molecular (ICMol - Universidad de Valencia)
con el titulo “sQué hace que un compuesto sea aromdtico? La
aromaticidad molecular en sus diferentes vertientes”.

Asimismo, en un acto de acercamiento de la quimica a la
sociedad, el Prof. Antonio M. Echavarren Pablos, presidente de
la RSEQ, impartié una conferencia con el fitulo “Sobre Quimica
y «Quimicos»” dirigida a los estudiantes de bachillerato del Ins-
fituto de Educacién Secundaria de Sedavi (Valencia).

Entrega de los Premios de Investigacién RSEQ-

Lilly 2025

a Real Sociedad Espafiola de Quimica (RSEQ), en colabo-
I-racién con Lilly, ha celebrado la entrega de los Premios de
Investigacién 2025, destinados a reconocer la excelencia
cientifica y a impulsar la carrera investigadora de j6venes inves-
tigadores en las primeras etapas de su trayectoria profesional.

En esta edicién, los Premios de Investigacién para alumnos
de doctorado han recaido en Helena Ferndndez (Universidad
de Oviedo), Julio Puigcerver (Universidad de Murcia) y Maria
Martin (Universidad Auténoma de Madrid), en reconocimiento
a la calidad y relevancia de sus tesis doctorales en los dmbitos
de la Quimica Orgdnica, Farmacéutica y Analitica, respectiva-
mente.

Asimismo, el Premio Early Career Researcher, concedido a
investigadores en una etapa inicial de su carrera independien-
te, ha sido oforgado a Isabel Abdnades Lézaro (Universitat de
Valéncia) por su trabajo en el desarrollo de materiales porosos
avanzados (MOFs) con aplicaciones en salud, medioambiente
y catdlisis.

Durante el mismo acto, Anabel Sdnchez Merino (St. Jude
Children’s Research Hospital) recibié el premio para investiga-
dores noveles de la Sociedad Espafiola de Quimica Terapéu-
tica (SEQT) por su investigacién fitulada Development of new

De izquierda a derecha, Julio Puigcerver, doctorando de la Univer-
sidad de Murcia; Maria José Lallena, directora del Centro de 1+D
de lilly; Maria Martin, de la Universidad Auténoma de Madrid;
Helena Ferndndez, de la Universidad de Oviedo, e Isabel Abdna-
des, Premio Early Career Researcher.

microbiota-inspired compounds for the validation of NPMI
profein as a therapeutic target for acute myeloid leukemia.

Reunién de las Sociedades Quimicas Europeas

(Chemistry Europe)

la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad

Complutense de Madrid la reunién anual de las socie-
dades quimicas europeas que integran el consorcio Chemistry
Europe, del cual la Real Sociedad Espafiola de Quimica
(RSEQ) es miembro fundador. El encuentro reunié a los rep-
resentantes de las dieciséis sociedades quimicas mds impor-
tantes de Europa.

El acto de apertura conté con la participacién de la Dra.
Sonsoles Martin Santamaria, Secretaria General de la RSEQ,
y de la Decana de la Facultad de Ciencias Quimicas, Maria
Teresa Villalba. En sus intervenciones destacaron la importancia
de reforzar la interaccién entre los profesionales de la quimica
en un momento de profundos cambios tecnoldgicos, asi como
los vinculos histéricos entre la RSEQ y la Facultad, que datan de
principios del siglo XX, cuando la Real Sociedad Espaiiola de
Fisica y Quimica establecié su sede en la primera planta de la
facultad (entonces Facultad de Ciencias).

La reunién, presidida por la RSEQ a través de la profeso-
ra Mar Gémez Gallego, representante espafiola en Chemistry
Europe, incluyé diversas ponencias centradas en el impacto
de las nuevas herramientas tecnoldgicas en las publicaciones

Entre los dias 1y 3 de octubre de 2025 se celebré en

cientificas, tanto para autores como para revisores. Asimismo,
se debatié el papel esencial que desempefian las sociedades
cientificas para promover la cooperacién entre profesionales de
la quimica a nivel nacional e internacional.

Chemistry Europe es una iniciativa conjunta de las princi-
pales sociedades quimicas europeas para impulsar proyectos
comunes y fortalecer la comunicacién cientifica. La RSEQ, como
miembro fundador del consorcio, es ademds coproprietaria de
un portfolio de veinte revistas cientificas que abarcan todas las
dreas de la quimica, en formatos abierto, hibrido y tradicional.
Este modelo editorial, desarrollado junto con Wiley VCH, pro-
mueve valores de integridad, diversidad y cooperacién, con el
objetivo de facilitar la publicacién de investigacién de calidad
y mejorar el acceso de los investigadores a los datos cientificos.

Sociedades participantes:

*  Real Sociedad Espafiola de Quimica (RSEQ).

*  German Chemical Society (Gesellschaft Deutscher Chemiker,
GDCHh).

* Royal Netherlands ~ Chemical  Society
Nederlandse Chemische Vereniging, KNCV).

e Société Chimique de France (SCF).

(Koninklijke

https://doi.org/10.62534 /1seq.aq.2106
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Participantes en la reunién anual de Chemistry Europe celebrada en la Faculiad de Ciencias Quimicas de la UCM.
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ltalian Chemical Society (Societa Chimica ltaliana, SCI).

o Austrian Chemical Society (Osterreichische Chemische
Gesellschaft, GOCH).
Swiss Chemical Society (SCS).
Swedish Chemical Society (Svenska Kemisamfundef).

*  Hungarian Chemical Society [Magyar Kémikusok Egyesilete,
MKE).

e Slovak Chemical Society (Slovenskd Chemickd Spolocnost,
SChemS).

e Association of Greek Chemists (Enosi Ellinon Chimikén, EEX).

*  Porfuguese Chemical Society (Sociedade Portuguesa de
Quimical.

®  Royal Flemish Chemical Society (Koninklike Viaamse
Chemische Vereniging, KVCV).

*  Royal Society of Chemistry Belgium (Société Royale de
Chimie, SRC).

* Czech Chemical Society (Ceskd  spolecnost chemickd,
CSCH).

Renovacién del equipo editorial de Anales de

Quimica de la RSEQ

ﬁ compafiando al proceso de renovacién de la Junta de la

Real Sociedad Espafiola de Quimica, se ha llevado a cabo

una renovacién parcial del Comité Editorial de Anales de
Quimica. Dejan de formar parte de él los profesores Fernando
Cossio, Alfonso Salinas Casfillo, Rolando Angel Spqnevello y
Ofilia Val Castillo, quienes a lo largo de los dltimos afios han
contribuido de manera muy notable a mantener la actividad y la
calidad cientifica de la revista. Desde aqui les expresamos nues-
tro agradecimiento por su dedicacién y compromiso.

Se incorporan como editores asociados:

e Carola Gallo-Rodriguez, CIHIDECAR-UBA-CONICET, Depar-
tamento de Quimica Orgdnica, Facultad de Ciencias Exac-
tas y Naturales, Universidad de Buenos Aires (Argentina).

* Ingrid Montes, Professor of Chemistry, University of Puerfo
Rico — Campus Rio Piedras.

*  Elena Pazos Chantrero, CICA - Centro Interdisciplinar de Qui-
mica e Bioloxia & Departamento de Quimica, Facultade de
Ciencias, Universidade da Coruiia.

o Angel Rios Castro, Departamento de Quimica Analitica y Tec-
nologia de los Alimentos, Facultad de Ciencias y Tecnolo-
gias Quimicas, Instituto Regional de Investigacién Cientifica
Aplicada (IRICA), Universidad de Castilla-la Mancha.

*  Carla Casadevall, Departamento de Quimica Fisica, Univer-

sitat Rovira i Virgili, Instituto Catalén de Investigacién Qui-

mica (ICIQ).

www.analesdequimica.es

De izquierda a derecha y de arriba a abajo: Dra. Carola Go-
lloRodriguez, Dra. Ingrid Montes, Dra. Elena Pazos Chantrero, Dr.
Angel Rios Castro y la Dra. Carla Casadevall.

Damos la bienvenida a los nuevos miembros del Comité
Editorial, confiando en que su experiencia y visién contribuirén
al desarrollo de futuras etapas de la revista.
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NOTICIAS GRUPOS ESPECIALIZADOS

Celebracién de la XLIII Reunién del Grupo
Especializado de Quimica Organometélica

(GEQQ) y entrega de los Premios GEQO 2025

Grupo Especializado de Quimica Organometdlica de la

RSEQ (GEQO) en su formato de jornada-simposio en el
rectorado de la Universidad de Alcald. Durante la jornada, en
la que participaron alrededor de 70 investigadores del drea,
se entregaron los premios GEQO 2025 a:

Arjan Kleij, Medalla Rafael Usén 2025, por sus excepcio-
nales aportaciones al campo de la quimica organometdlica,
en particular a los acoplamientos carbono-carbono catalizados
por mefales de fransicién y la fijacién de CO, siguiendo los
principios de la sostenibilidad.

Laura Rodriguez Raurell, Premio a la Excelencia Investigado-
ra, por sus recientes contribuciones al uso de compuestos de
metales de transicién en la creacién de materiales con propie-
dades luminiscentes.

Fabio Julid Herndndez, Premio Jovenes Investigadores 2025,
por su labor investigadora independiente y su liderazgo en el
campo de las reacciones fotoquimicas catalizadas por comple-
jos de hierro en la creacién de nuevos enlaces carbono-carbo-
no y carbono-heterodtomo.

La jornada comenzé con la intervencién de Rafael Grama-
ge-Doriq, investigador de la Universidad de Rennes y premio
GEQO a joven investigador de 2024, que hablé sobre enfo-
ques supramoleculares para realizar transformaciones sosteni-
bles en catdlisis metdlica homogénea. Laura Rodriguez Raurell,
de la Universidad de Barcelona, hablé sobre el control de las

El 3 de octubre de 2025 se celebré la XLl reunién del

Entrega de los Premios GEQO 2025. De izquierda a derecha:
Dr. Arjan Kleij [Medalla Rafael Usén), Dra. laura Rodriguez-Raurell
(Premio a la Excelencia Investigadora) y Dr. Fabio Julid (Premio
Jévenes Investigadores).

emisiones luminicas de complejos organometdlicos de oro y
platino para sus aplicaciones en fototerapia o en dispositivos
OLED. Fabio Julid Herndndez, de la Universidad de Murcia,
abordé el desarrollo de métodos sintéticos sostenibles median-
te la activacién con luz de complejos de hierro con ligandos
oxalato. Por dltimo, Arjan Kleij, del ICIQ, describié la sintesis
estereoselectiva potenciada por la catdlisis con metales de tran-
sicién en transformaciones en las que participa el diéxido de
carbono.

Junto a ellos, algunos estudiantes de doctorado y personal
investigador posdoctoral del GEQO tuvieron la oportunidad de
presentar sus invesfigaciones en forma de comunicacién flash.

Foto de los asistentes a la XLl Reunién del GEQO.
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OTRAS NOTICIAS

Los profesores Urtiaga y Serrano nombrados
Académicos Correspondientes de la RAC

y Quimicas de la Real Academia de Ciencias Exactas,

Fisicas y Naturales de Espafia celebré una doble sesion
cientifica de recepcidn de Académicos Correspondientes en la
que la Prof. Ana Maria Urtiaga, de la Universidad de Canta-
bria, y el Prof. David Serrano Granados, del Instituto IMDEA
Energia y Universidad Rey Juan Carlos, ambos miembros de
la RSEQ y del Grupo Especializado de Ingenieria Quimica,
recibieron su diploma acreditativo.

El Prof. Serrano pronuncié la conferencia titulada “Los re-
siduos plasticos como recurso energético y fuente de materias
primas” y la Prof. Ana Maria Urtiaga impartié la conferencia
“Tecnologia de membranas para un uso eficiente de los recur-
sos”. La contestacién corrié a cargo del Prof. Arturo Romero Sal-
vador, miembro de la RSEQ y presidente de Honor del Grupo
Especializado de Ingenieria Quimica.

E | pasado 12 de noviembre, la Seccién de Ciencias Fisicas

Los Profs. Ana Maria Urtiaga y David Serrano, nuevos Académicos
Correspondientes de la Real Academia de Ciencias.

Larry Falvello, Doctor Honoris Causa por la Uni-
versidad Pavol Jozef Saférik de Kogice (Eslovaquial)

Quimica Inorgdnica de la Universidad de Zaragoza, ha

sido distinguido con el titulo de Doctor Honoris Causa por
la Universidad Pavol Jozef Saférik (UPJS) de Kosice en Eslova-
quia. El acto académico tuvo lugar el pasado 21 de octubre
de 2025 en el Auditorio Histérico del Rectorado de la UPJS
en Kogice y estuvo presidido por el Rector Daniel Pella, quien
le hizo entrega del diploma y medalla acreditativos de la dis-
fincién. La ceremonia contd con la presencia de los miembros
del Consejo Internacional de la UPJS, de otros destacados rep-
resentantes de la UPJS y de ofras universidades y de la Aca-
demia Eslovaca de Ciencias. Asimismo, numerosos infegrantes
de la comunidad académica y antiguos alumnos del Profesor
Falvello también estuvieron presentes.

El Profesor Falvello es un experfo internacionalmente reco-
nocido en el campo de la cristalografia de rayos X y de neutro-

El Profesor Lawrence R. (Larry) Falvello, catedrético de

Prof. Larry Falvello.

www.analesdequimica.es

nes y la quimica de la coordinacién. Mantiene desde hace dos
décadas una relacién muy estrecha con la UPJS, concretamente
con el grupo de investigacion del Profesor Juraj Cerndk, que
incluye estancias de invesfigacién, proyectos conjuntos y la for-
macién de estudiantes de posgrado.

El Profesor Roman Sotdk, Decano de la Facultad de Cien-
cias de la UPJS, que se encargé de pronunciar el laudatio, glosé
los importantes aportes cientificos del Profesor Falvello y resalté
su papel como mentor y guia de jévenes cientificos y la genero-
sidad con la que ha compartido sus conocimientos y su tiempo
con estudiantes y colegas. Destacé que la colaboracién entre
las Universidades de Zaragoza y la UPJS ha resultado fructife-
ra, duradera y mutuamente enriquecedora, de modo que, en
comin, forman a nuevos investigadores, desarrollan proyectos
y construyen puentes entre ambas instituciones, creando un en-
torno en el que los estudiantes aprenden a pensar criticamente,
trabaijar con precision y comunicarse internacionalmente.

La Facultad de Ciencias de la UPJS en Kosice ya otorgd
al Profesor Falvello una medalla de bronce (2013) y una de
oro (2018) por su aportacién al desarrollo de los estudios de
docforado en la Facultad, por su cooperacién cientifica y por
su contribucién a dar a conocer la UPJS en Espaiia, Estados
Unidos y ofros paises.

El Profesor Falvello, por su parte, agradecié profundamente
el honor otorgado. Comenté sus inicios cientificos en el campo
de la cristalografia y también la necesidad de explorar nuevas
dreas de investigacién, en su caso el estudio de propiedades
magnéticas y la preparacién de nuevos compuestos. Recalcd
la importancia de la colaboracién entre instituciones y se con-
gratulé de los excelentes resultados de su colaboracién con la
UPJS, como ejemplo para el desarrollo profesional de los jéve-
nes cientificos.
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200 anios del benceno en San Sebastidn

Santamaria (EHU) de San Sebastidn acogié la jornada

200 Years of Benzene, un encuentro cientifico que celebré
los dos siglos transcurridos desde el descubrimiento del bence-
no y su impacto en la quimica moderna.

El programa conté con conferencias plenarias de Nazario
Martin (UCM - IMDEA Nanociencia), Amaia Zurutuza (Grao-
phenea), Fernando Cossio (DIPC — EHU) y Martina Corso (CFM

- CSIC), que abordaron temas como la evolucién del concepto

El pasado 12 de noviembre de 2025, el Centro Carlos

de aromaticidad, el paso del benceno al grafeno, la reactivi-
dad molecular asociada a compuestos aromdticos y las téc-
nicas avanzadas de imagen de nanoestructuras basadas en
anillos benzenoides. La jornada estuvo presidida por Aurelio
Mateo-Alonso (POLYMAT-UPV/EHU).

El evento reunié a un amplio grupo de investigadores y es-
tudiantes y fue organizado con el apoyo de POLYMAT, lkerbas-
que, UPV/EHU, diversas secciones de la RSEQ vy el European

Innovation Council.

Participantes de la jornada 200 Years of Benzene, celebrada el 12 de noviembre de 2025
en el Centro Carlos Santamaria (EHU) de San Sebastidn.

XXV aniversario del Mdster en Quimica Tedrica
y Modelizacién Computacional (TCCM)

grama formativo de Quimica Tedrica y Modelizacién

Computacional (TCCM) se ha organizado un volumen es-
pecial de la revista Theoretical Chemistry Accounts, fundada
en 1962 por Springer Nature y considerada la publicacién
mas longeva de su drea de conocimiento.

Concebido inicialmente como una serie de cursos de
doctorado, el TCCM se ha convertido en un programa de
master y doctorado de gran éxito que ha formado a gene-
raciones de cientificos y cientificas de todo el mundo, mu-
chos de los cuales ocupan hoy posiciones destacadas en
los dmbitos académico, industrial y empresarial. A lo largo
de estos afios, el programa ha construido una comunidad
internacional sélida y dindmica que redne a profesores, in-
vestigadores, profesionales de la industria y estudiantes es-
pecializados en quimica tedrica y computacional.

Con motivo de este nimero especial, se invita caluro-
samente a los lectores de Anales de Quimica a presentar
contribuciones sobre cualquiera de los temas relacionados
con esta drea de trabajo, de gran actualidad y en estrecha
sinfonia con el resto de disciplinas quimicas.

Poro celebrar y conmemorar el XXV aniversario del pro-

Theoretical &2~ @ SPrlnger
Chemistry Accounts
Volumen especial:

- XXV Aniversario TCCM

Fecha limite envio de
articulos: 15/03/2026

https://link.springer.com/collections/ddjjbehegb
Mas informacion:

Dr. Laia Vila-Nadal,

Editora invitada,

University of Glasgow
(Laia.Vila-Nadal@glasgow.ac.uk)

Dr. Ana Martin-Somer,

Editora invitada,

Universidad Auténoma de Madrid
(ana.somer@uam.es)

Flyer del volumen especial de Theoretical Chemistry Accounts con
motivo del XXV aniversario del programa TCCM.
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Ciencia en Accién 2025: premios en la
categoria ‘Demostraciones de Quimica’

Ciencia en Accién se ha celebrado en Onda (Castellén)

entre el 7 y el 9 de noviembre de 2025. Se trata de un
programa dirigido a estudiantes, profesores, investigadores y
divulgadores de la comunidad cientifica que busca presentar
la ciencia de una manera atractiva y motivadora de modo que
los jévenes y el gran piblico se interesen por ella.

I-o fase final de la XXVI edicién del concurso internacional

DEN’JOSTRAC!C‘NES DEC

Participantes de la XXV edicién del concurso internaciona
Ciencia en Accién.

La Real Sociedad Espafiola de Quimica (RSEQ) cofinancia
y participa en la concesién de estos galardones que premian,
agrupados en 14 modalidades, trabajos de todas las discipli-
nas cientificas, En esta edicion, la RSEQ estuvo representada
por los Profs. Oscar Rodriguez Montoro y Miguel Angel Gonzd-
lez Gonzdlez que han formado parte del jurado.

En la modalidad “Demostraciones de Quimica”, la més di-
rectamente vinculada a la RSEQ, el Primer Premio fue otorgado
al trabaijo titulado “Refrescos mégicos” coordinado por la Prof.”
Gloria Ruiz Garcia del Centro Educativo Los Olivos de Molina
de Segura, Murcia, por la originalidad, el rigor cientifico, su
potencial divulgador e impacto social de acercar la Quimica a
personas de fodas las edades, despertando su interés mediante
una experiencia amena y divertida.

Asimismo, se concedieron en esta modalidad dos Mencio-
nes de Honor para los siguientes trabajos:

* la quimica de los olores de antafo, desarrollado por An-
tonio Marcos Naz del [ES Gran Capitén — RED FABIDI,
Cérdoba.

* FEstudio del efecto del agua destilada de los aires
acondicionados en las resinas intercambiadoras de los
cartuchos de jarras purificadoras de Juan Jiménez Martin
del IES Gran Capitén - RED FABIDI, Cérdoba.

Espafia gana la XXIX Olimpiada Iberoamericana

de Quimica 2025

| alumno Carlos Calderén Alba (Complejo Preuniversitario
EMos Camarena de Paterna, Valencia) ha quedado el

primer clasificado y ganador absoluto de la XXIX Olimpi-
ada Iberoamericana de Quimica (OIAQ'2025).

El resto de infegrantes de la delegacién espafiola también
lograron excelentes resultados. Victor Zhou (Colegio Infernacio-
nal Ausids March, Picassent, Valencia) obtuvo medalla de oro
y fue reconocido por el mejor examen tedrico del certamen,
mientras que José Martin Daries (Escuelas San José - Jesuitas,
Valencia) consiguié medalla de bronce.

La Olimpiada Iberoamericana de Quimica es un certamen
supranacional de gran prestigio, que se celebra anualmente
desde hace 30 afios. Esta edicién, celebrada en México del
26 al 31 de octubre de 2025, tuvo como sedes la Facultad
de Quimica de la Universidad Nacional Auténoma de México
(Ciudad de México) y la Universidad Auténoma del Estado de
Meéxico (Cuernavaca, Morelos). Conté con la participacién de
38 estudiantes y 20 docentes procedentes de 13 paises ibe-
roamericanos: Brasil, Chile, Colombia, Costa Rica, Cuba, Ecuo-
dor, El Salvador, Espafa, Honduras, Panamé, Perd, Portugal y
México.

El desempefio de la delegacién espafiola ha sido sobre-
saliente y se ha traducido en que Espaiia haya ganado por
primera vez este imporfante certamen. Queremos dar las gro-
cias al resto de la delegacion (mentores): Prof. Maria del Mar
Ramos Gallego y Prof. Javier Recio Ramos, asi como al resto de

www.analesdequimica.es

profesores involucrados en la preparacién del equipo olimpico
espaol de quimica.

La formacién especifica para el evento tuvo lugar el pasado
verano en la Escuela Superior de Ciencias Experimentales y
Tecnologia de la Universidad Rey Juan Carlos en cuyos labo-
ratorios de quimica se realizé la preparacién préctica bajo la
supervisién de la profesora Maria del Mar Ramos Gallego y el
apoyo, entre ofros colaboradores, de la técnico de laboratorio
Carmen Garrido Gémez.

Los miembros de la delegacion espaiiola
con sus medallas y diplomas.
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Premio Nobel de Quimica 2025: “Metal-organic

frameworks”

| Premio Nobel de Quimica de 2025 ha sido otorgado

a Susumu Kitagawa, Richard Robson y Omar M. Yaghi

por el desarrollo de redes metal orgdnicas, metal organic
frameworks, MOFs, una clase de sélidos cristalinos porosos
construidos a partir de iones metdlicos y ligandos orgdnicos.
Que los &tomos se unan para formar moléculas es algo que
se aprende ya en educacién secundaria, cuando se explica
cémo los distintos elementos quimicos comparten densidad
electrénica, forman enlaces y dan lugar a nuevas entidades
quimicas. Es la quimica molecular bésica, elementos discretos
que se combinan para originar moléculas discretas. Pero por
qué detenerse ahi? spor qué no permitir que esas moléculas
se enlacen también entre si y generen estructuras extensas y
periddicas? sy, ademds, hacerlo de forma organizada, dirigi-
da hacia arquitecturas y topologias concretas?

E[E RRIZE
STRY 2025

suolelsnj|

paysw|3 sepiiN

Susumu Kitagawa [izq), Richard Robson (centro) y Omar M. Yaghi
(dcha) Fuente: Niklas Elmehed © Nobel Prize Outreach.

Puede que algo parecido pensara Richard Robson cuando
a mediados de los afos setenta construia modelos tridimensio-
nales de bolas para sus clases a estudiantes de primer curso
en la Universidad de Melbourne, en Australia.l" Tardé todavia
més de una década en poder llevar esa idea al laboratorio,
pero finalmente, siguiendo conceptos bésicos de quimica de
coordinacién y escogiendo con cuidado tanto las moléculas
orgdnicas como los centros metdlicos, consiguié lo que busca-
ba. Sintetizé y demostré, mediante difraccién de rayos X, la
formacién de un compuesto de coordinacién cuya estructura se
extiende fridimensionalmente a través de enlaces de coordina-
cién, generando una red topolégicamente equivalente a la del
diamante (Figura 2), donde los nodos tetraédricos los ocupan
dtomos de cobre y los Gtomos de carbono centrales del ligando
tetranitrilo que habia disefiado para este propésito.?

Siguiendo ese primer ejemplo, Robson sintetizd ofros com-
puestos cuyas esfructuras cristalinas también se extienden me-
diante enlaces de coordinacién para dar lugar a redes con
topologias especificamente seleccionadas en funcién de la
geometria y conectividad de los ligandos orgdnicos y los cen-
tros metdlicos. Por ejemplo, ligandos con geometria cuadrada,
como derivados de porfirinas,! combinados con cationes me-
télicos tetraédricos, permiten obtener redes topolégicamente
equivalentes a la de sélidos inorgdnicos como la cooperita. La
descripcién de estas estructuras de coordinacién se apoya en

Representacién de una red fipo diamante, formada por nodos
fefraédricos (arribal, y representacién del primer compuesfo sinfeti-
zado por Robson en 1989 con este mismo tipo de red (abaijol.

una aproximacién claramente topoldgica, en la que se identi-
fican nodos y conectores y se clasifican las redes resultantes
segin su conectividad. En este sentido, enlaza de forma no-
tural con los trabajos clésicos de A. F. Wells sobre estructuras
inorgdnicas, en los que ya se habia establecido un lenguaje
riguroso para describir redes cristalinas en términos de cémo se
conectan sus dtomos y no solo de su composicién quimica. Rob-
son fraslada esa forma de pensar al dominio de la quimica de
coordinacién, mostrando que también aqui es posible hablar
de redes con topologias bien definidas y comparables a las de
sélidos inorgdnicos.

Las implicaciones de estos primeros compuestos son profun-
das. Por un lado, muestran que es posible sintetizar y cristalizar
compuestos de coordinacién cuyas estructuras se extienden
realmente en tres dimensiones, mds alld de las moléculas discre-
tas. Por ofro, las redes de coordinacién generadas ocupan solo
una fraccién del volumen total del cristal, mientras que el resto
del espacio estd lleno de contraiones y moléculas de disolvente.
Ese espacio interno, que aparece de forma casi inevitable al
unir nodos y conectores, sugiere ya la posibilidad de cavidades
accesibles, de poros que algin dia podrian utilizarse para alo-
jar ofras moléculas. Es, en esencia, la intuicién temprana de que
se puede acceder al espacio vacio de sélidos metal-orgdnicos.

En la década de 1990 esta intuicidn se convierte en una
cuestion experimental concreta, abordada casi en paralelo por
dos grupos que acabarén marcando el campo, el de Susumu
Kitagawa en Japén y el de Omar M. Yaghi en Estados Unidos.
Ambos parten de compuestos de coordinacién con estructuras
extensas y se preguntan si es posible retirar o infercambiar los
huéspedes del interior de los cristales y demostrar que el es-
pacio vacio resultante sigue siendo accesible a otras molécu-
las. Precisamente, Yaghi quien acuié el término “mefal-organic
framework”, MOF, demostré en 1995 que los poros pueden ser
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efectivamente accesible de forma selectiva a ofras moléculas.®!
En 1997, Kitagawa demosiré que las cavidades de la estruc-
tura de un material pueden ser evacuadas, y ocupadas por
gases a presiones de hasta 30 atm, manteniendo la estructura
cristalina tras ciclos de adsorcién y desorcién.t! Esta fue una
demostracién temprana, muy influyente, de que ciertas redes de
coordinacién se comportan como sélidos microporosos tradi-
cionales, aunque caracterizadas todavia en el régimen de alta
presion. Poco después, Yaghi y su grupo son capaces de medir
isotermas de adsorcién de nitrégeno en el régimen clésico de
caracterizacién de sélidos microporosos, a baja temperatura
y presiones relativas moderadas, y muestran isotermas rever-
sibles, que permiten determinar dreas superficiales especificas
y volmenes de poro comparables a los de algunas zeolitas.’!
Con este trabajo se establece de manera explicita la existencia
de microporosidad permanente en MOFs, accesibles a gases
en condiciones similares a las empleadas para los tamices
moleculares inorgdnicos. Vistos en conjunto, estos estudios de
Kitagawa y Yaghi cierran el circulo iniciado con las redes de
Robson, al demostrar que las estructuras de compuestos de
coordinacién no solo pueden disefiarse con una topologia de-
terminada, sino que pueden vaciarse de forma controlada para
dar sélidos microporosos robustos, con cavidades accesibles a
moléculas huésped, y propiedades de adsorcién cuantificables.
A partir de aqui, la cuestién deja de ser si tales materiales exis-
ten, y pasa a ser cémo disefiarlos de forma racional y cémo
aprovechar sus poros para funciones especificas, un cambio
de paradigma en el campo de la quimica de coordinacién,
en el que la quimica reticular propuesta por Yaghi tendrd un
papel central, y donde sin duda destacaron materiales como
el icénico MOF-5,11 (y su famosa esfera amarilla ilustrando el
volumen vacio de la estructura), o HKUST-1,1¥! que mostraron va-
lores sin precedentes de superficie especifica, con varios miles
de metros cuadrados por gramo, lo que desperté un enorme
inferés por los MOFs, a nivel académico, pero ya también a
nivel industrial.

El paso de ligandos neutros a ligandos aniénicos supuso
un hito fundamental en el desarrollo de un campo que ya em-
pezaba a afraer una atencién creciente. Los primeros MOFs
cuyas estructuras extensas son neutras se obtuvieron mediante
el uso de ligandos carboxilicos, cuyos grupos carboxilato com-
pensan la carga de los cationes metdlicos y permiten formar
clusteres inorgdnicos bien definidos. En manos de Yaghi, estos
clisteres metal carboxilato dejaron de ser simples detalles de
la estructura cristalina para convertirse en verdaderas unidades
de construccién inorgdnicas, rigidas y repetitivas, que propor-
cionan direccionalidad y que pueden aparecer en diferentes
arquitecturas (Figura 3). Asi, el concepto de unidad de cons-
truccién secundaria (SBU), ya utilizado en el campo de las
zeolitas, se adopta para el estudio estructural de MOFs, pero
ahora cada SBU se interpreta y simplifica como un nodo con
una geometria y una conectividad determinadas, y cada ligan-
do policarboxilato como un conector que une esos nodos en
una red extendida.

A partir de esta idea, Yaghi formula de manera explicita
el concepto de quimica reficular.'® La estructura cristalina de
un MOF puede ser deconstruida topolégicamente para identi-
ficar los nodos y conectores, y gracias a ello es posible utilizar
este conocimiento para combinar bloques de construccién con
geometrias conocidas y dar lugar a estructuras con topologias
especificas. Esta aproximacién permite controlar no solo la co-
nectividad global de la red cristaling, sino también el tamafio
y la forma de los poros que se generan al unir los bloques de
construccién, gracias a principios como el de isoreticularidad,
segUn el cual distintos MOFs pueden compartir la misma topo-
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Ligando organico

SBU inorgénica

Representacién de las unidades de construccién moleculares del
MOF-5. A la derecha de la imagen se muestra la representacion
del mismo, incluyendo la esfera amarilla utilizada para representar
el espacio vacio de la estructura.

logia subyacente, aunque se modifique su composicién quimi-
ca."l El concepto de expansién isoreticular fue rdpidamente
llevado a la préctica para obtener materiales con superficies
especificas cada vez mayores y tamafios de poro controlables
de manera sistemdtica mediante la utilizacién de ligandos de
longitud creciente.l'? Ademds del tamafio de los poros, la acce-
sibilidad a distintas moléculas huésped, asi como la polaridad
y el entorno quimico del poro, pueden ajustarse sin alterar el
esqueleto cristalino fundamental. A ello se suma la modificacién
postsintética, que permite introducir nuevos grupos funcionales
en los ligandos ya anclados en la red o incluso intercambiar
parcialmente los iones metdlicos en los nodos, afadiendo un
nivel adicional de programacién de propiedades. Con este
conjunto de reglas de disefio y de herramientas sintéticas, la
quimica reticular impulsada por Yaghi convierte a los MOFs
en una plataforma modular para el disefio racional de sélidos
porosos y establece un marco conceptual que se ha extendido
también a otras familias de materiales, como las redes covalen-
tes orgdnicas.

De forma complementaria a esta formalizacién de la quimi-
ca reticular, Kitagawa y su grupo aportaron una visién centrada
en cémo responden estos sélidos porosos cuando se vacian o
cuando interaccionan con moléculas huésped.'® Para describir
de manera sistemdtica este comportamiento, Kitagawa propuso
una clasificacién por generaciones, que distingue entre materia-
les que colapsan al refirar los huéspedes, primera generacion,
redes que conservan de forma permanente su porosidad tras
los procesos de adsorcién y desorcién, segunda generacién, y
estructuras capaces de cambiar de volumen o forma en respues-
ta a estimulos, como la difusién de moléculas en sus canales, sin
perder la conectividad esencial de la red, tercera generacién.
Esta dltima generacién introduce de manera explicita la flexibili-
dad y el dinamismo en el estudio de estos materiales, y se rela-
ciona con conceptos como el de respiracion estructural, ' en el
que el sélido se contrae o se expande de manera reversible en
respuesta a estimulos externos como la presién, la temperatura
o la presencia de determinadas moléculas huésped, un com-
portamiento que seria estudiado y popularizado en distintas
familias de MOFs.

Esta perspectiva pone el acento no solo en la arquitectu-
ra de los poros, sino también en su dindmica, y subraya que
el disefio de MOFs debe considerar tanto la topologia de la
estructura en estado ideal como los caminos por los que esta
puede deformarse o reorganizarse en respuesta a estimulos,
o durante el desempefio de su funcién. Asi, en muchos de los
materiales descritos por Kitagawa, la adsorcién de moléculas
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no es un proceso pasivo, sino que desencadena transiciones de
fase entre formas cerradas y abiertas, o induce cambios coope-
rativos que se reflejan en isotermas con escalones y fenémenos
de apertura de puertas en los poros. La idea de que un sélido
cristalino puede comportarse como un sistema adaptativo, que
reorganiza su estructura inferna para opfimizar la interaccion
con las moléculas huésped, fue paradigmética y ha sido fun-
damental para entender y explotar el caracter dindmico de los
MOFs en aplicaciones como la separacién, el almacenamiento
o el transporte molecular.

La combinacién de porosidad elevada, accesible y ajusta-
ble con un entorno quimico interno programable hizo que los
MOFs ocuparan un lugar privilegiado para abordar retos rela-
cionados con la gestién de moléculas pequefias, desde el alma-
cenamiento, captura y separacién de gases hasta aplicaciones
relacionadas con el agua. La posibilidad de disefiar MOFs ta-
mafios de poro y grupos funcionales especificos, capaces de
discriminar gases ha permitido obtener materiales con capaci-
dades de adsorcién muy elevadas y con selectividades dificiles
de alcanzar con sélidos porosos tradicionales, y su cristalinidad
ha hecho posible estudiar a nivel atémico los mecanismos de
captura y las estrategias de regeneracién. Otros MOFs se han
disefiado para capturar vapor de agua incluso en condiciones
de humedad relativa muy baja o para procesos de purificacién
a través de la adsorcién selectiva de contaminantes. A estos
ejemplos se suman campos tan diversos como la catdlisis, la
defeccién de moléculas mediante cambios en propiedades épti-
cas o eléctricas, o el uso de MOFs en aplicaciones biomédicas,
como la entrega selectiva de férmacos, de modo que la lista
de posibles aplicaciones sigue creciendo a medida que se in-
corporan nuevas combinaciones de centros metdlicos, ligandos
orgdnicos y estrategias de sinfesis.

Pese a que el desarrollo de los MOFs ha venido de la
mano de sus aplicaciones, el Premio Nobel de Quimica de
2025 reconoce, mds que una aplicacién concreta, un cambio
de mirada sobre los compuestos de coordinacién y sobre los
sélidos porosos en general. Antes de los trabajos de Robson,
Kitagawa y Yaghi, los complejos de coordinacién se entendian
sobre todo como entidades moleculares discretas, en disolucién
o presentes en el cristal por fuerzas débiles, y el foco estaba
en la estructura y la reactividad de cada molécula individual.
La historia que culmina con este premio transforma esa vision
y propone considerar Gtomos metdlicos y moléculas orgdnicas
como unidades bdsicas de construccién de redes extensas for-
madas por enlaces fuertes, capaces de generar arquitecturas
cristalinas con topologias bien definidas.

El mérito que se reconoce ahora no reside por tanto en
un dispositivo o en un proceso especifico, por importantes que
estos puedan ser, sino en haber proporcionado a la comunidad
cientifica un lenguaje, conocimiento y un conjunto de herra-
mientas para disefiar sélidos porosos casi a la carta.

Los trabajos de Robson, Kitagawa y Yaghi han convertido
aquello que en los afios noventa podia parecer una curiosidad

estructural en un auténtico arsenal de herramientas quimicas
para la ciencia de materiales. Hoy la pregunta ya no es para
qué sirven los MOFs, sino, ante un problema concreto, qué
MOF se puede utilizar o disefiar para abordarlo. Ese cambio
de pregunta resume, en buena medida, el cambio de paradig-
ma que este Nobel pone en primer plano.

Bibliografia

[1] R. Robson, The Chemical Record 2024, 24 (5), 202400038,
https://doi.org/10.1002/tcr.202400038.

[2] B.F. Hoskins, R. Robson, | J. Am. Chem. Soc. 1989, 111 (15),
5962-5964, https://doi.org/10.1021/ja00197a079.

[3] B. F. Abrahams, B. F. Hoskins, D. M. Michail, R. Rob-
son, Nature 1994, 369 (6483), 727-729, https://doi.
org/10.1038/36972740.

[4] A.F. Wells, Three-Dimensional Nets and Polyhedra, Wiley, New
York, 1977.

[5] O. M. Yaghi, G. Li, H. Li, Nature 1995, 378 (6558), 703-706,
https://doi.org/10.1038/378703a0.

[6] M. Kondo, T. Yoshitomi, H. Matsuzaka, S. Kitagawa, K. Seki,
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36 (16), 1725-172, https://
doi.org/10.1002/anie. 199717251.

[71 H.L, M. Eddaoudi, T. L. Groy, O. M. Yaghi, J. Am. Chem. Soc.
1998, 120 (33), 85718572, https://doi.org/10.1021/
ja281669x.

[8] H. L, M. Eddaoudi, M. O'Keeffe, O. M.; Yaghi, Nature 1999,
402 (6759), 276-279, https://doi.org/10.1038/46248.

[9] S.S.Y.Chui, S. M. Lo, J. P. H. Charmant, A. G. Orpen, I. D.
Williams, Science 1999, 283 (5405), 1148-1150, https://doi.
org/10.1126/science.283.5405.1148.

[10] O. M Yaghi, M. O’Keeffe, N. W. Ockwig, H. K. Chae, M. Ed-
daoudi, J. Kim, Nature 2003, 423 (6941), 705714, https://
doi.org/10.1038/nature01650.

[11] M. Eddaoudi, J. Kim, N. Rosi, D. Vodak, J. Wachter, M. O'Keef-
fe, O. M. Yaghi, Science 2002, 295 (5554), 469-472, https://
doi.org/10.1126/science.1067208.

[12] H. Deng, S. Grunder, K. E. Cordova, C. Valente, H. Furukawa,
M. Hmadeh, F. Géndara, A.C. Whalley, Z. Liu, S. Aschina,
H. Kazumori, M. O’Keeffe, O. Terasaki, J.F. Stoddart, O. M.
Yaghi, Science 2012, 336 (6084), 1018-1023, https://doi.
org/10.1126/science.1220131.

[13] S. Kitagawa, M. Kondo, Bull. Chem. Soc. Jon. 1998, 71 (8),
1739-1753, https://doi.org/10.1246/bcsj.71.1739.

[14] C. Serre, F. Millange, C. Thouvenot, M. Nogués, G. Marsolier,
D. Louér, G. Férey, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124 (45), 13519-
13526, https://doi.org/10.1021/ja0276974.

Felipe Gandara
Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid - CSIC

https://doi.org/10.62534 /1seq.aq.2106

363

Q © 2025 Real Sociedad Espaiiola de Quimica

*IRSE


https://doi.org/10.1002/tcr.202400038
https://doi.org/10.1021/ja00197a079
https://doi.org/10.1038/369727a0
https://doi.org/10.1038/369727a0
https://doi.org/10.1038/378703a0
https://doi.org/10.1002/anie.199717251
https://doi.org/10.1002/anie.199717251
https://doi.org/10.1021/ja981669x
https://doi.org/10.1021/ja981669x
https://doi.org/10.1038/46248
https://doi.org/10.1126/science.283.5405.1148
https://doi.org/10.1126/science.283.5405.1148
https://doi.org/10.1038/nature01650
https://doi.org/10.1038/nature01650
https://doi.org/10.1126/science.1067208
https://doi.org/10.1126/science.1067208
https://doi.org/10.1126/science.1220131
https://doi.org/10.1126/science.1220131
https://doi.org/10.1246/bcsj.71.1739
https://doi.org/10.1021/ja0276974

Anales de
.' Quimica  An. Quim. RSEQ, 2025, 121 (4), 364

s RSEQ_ https://doi.org/10.62534/rseq.aq.2102 La revista de la Real Sociedad Espanola de Quimica

Obituario

In memoriam Prof. Miguel Angel Miranda Alonso

en el drea de la fotoquimica orgé-
nica. Fue presidente del Grupo Es-
pecializado de Fotoquimica de la
RSEQ (GRUFQ) entre 1995y 1999,
y de la Sociedad Europea de Foto-
biologia (ESP) entre 2007 y 2013
y organizador numerosas reuniones
cientificas en fotoquimica y fotobio-
logia en Espaiia y el extranjero.

El pasado 23 de octubre fallecié de
forma repentina el Profesor Miguel
Angel Miranda Alonso, catedrdtico
recientemente jubilado de la Univer-
sitat Politécnica de Valéncia (UPV) e
investigador del Instituto de Tecnolo-
gia Quimica (ITQ).

Miguel Angel se licencié en la
Universidad de Valencia y completé
su fesis doctoral en la Universidad Miguel Angel recibié el Pre-
Auténoma de Madrid, bajo la su- f = mio Janssen-Cilag en Quimica
pervision del Prof. Francisco Farifiq, - . ' Orgénica de la RSEQ en 2008,
que fue también mi director de tesis. | _ la 2010 Theodor Férster Memorial
Miguel Angel, desarrollé el traba- lectureship Award de la Sociedad
jo experimental en el Instituto de Quimica Alemana (grupo de Fo-
Quimica Orgdnica del CSIC, que toquimica) y la Sociedad Bunsen
dirigia el Profesor Farifia. Querria de Quimica Fisica, la EPS Award
destacar que mis comienzos inves- for Excellence in Photobiological
tigadores en ese grupo de investi- Research (Medal of the European
gacién, seguramente el mejor en Society for Photobiology] en 2017 y

quimica orgdnica de Madrid en la Miguel Angel Miranda Alonso. el Premio a una Carrera Distinguida
época, fueron mds fdciles gracias a de la RSEQ en 2018.

la ayuda que tanto Miguel Angel Miranda como su buen amigo Con su partida no solo perdemos a un cientifico de una
Tomds Torres me prestaron en todo momento. El pasado jueves  falla excepcional, sino también a una persona de una calidad
16 de octubre, estuve charlando un buen rato con Miguel An-  humana dificil de igualar.

gel, que me acompaiid tras la entrega de Premios 2025 de la

RSEQ en la Ciudad de las Artes y las Ciencias en Valencia. .
Miguel Angel ha sido autor de més de 500 publicaciones, Antonio M. Echavarren
dirigié 54 tesis doctorales y fue uno de los pioneros en Espafia Presidente de la RSEQ

COMO CITAR: AM. Echavarren. An. Quim. RSEQ 2025, 121, 364, https://doi.org/10.62534 /1seq.0q.2102
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Normas de publicacién

Directrices para autores/as

Instrucciones generales

La revista Anales de Quimica de la RSEQ admite la publicacién

de articulos en espafiol. Solo en caso de invitacién expresa del

Editor General en ese sentido se admitirdn articulos escritos en

inglés.

Los articulos deberdn prepararse utilizando la ‘plantilla_An-
QuimRSEQ_articulos’ (disponible en la web de la revista en el
apartado Envios) y podrdn remitirse a las siguientes secciones:
*  Seccon “Investigacién Quimica”. Publica articulos de revisién,

dirigidos a una audiencia multidisciplinar y no especializa-

da. La extensién recomendada serd de 6 pdginas, inclu-

yendo figuras y referencias. Los arficulos serdn sometidos a

revision por pares.

*  Seccion “Ensefianza de la Quimica”. Publica articulos relacio-
nados con la docencia de la Quimica tanto en aspectos
conceptuales como experimentales, y en cualquier nivel de
ensefianza, desde ensefianza primaria hasta post-grado.
La extensién mdxima recomendada serd de 4 pdéginas,
incluyendo figuras y referencias. Los articulos serdn someti-
dos a revisién por pares.

*  Seccion “Historia de la Quimica”. Publica arficulos dedicados
a difundir el conocimiento de la Historia de la Quimica. La
extensién méxima recomendada serd de 4 pdginas, inclu-
yendo figuras y referencias. Los articulos serdn sometidos a
revision por pares.

*  Seccon “Ensayos”. Publica articulos con una extensién maxi-
ma de 5 pdginas. Los articulos deberdn recoger una re-
flexion u opinién razonada sobre un tema de inferés para
la comunidad cientifica y educativa. Serdn revisados por
miembros del Comité Editorial.

e Seccon “Opinién”. Los articulos de opinién tendrdn una ex-
tensién mdxima de 4 pdginas. Serdn revisados por miem-
bros del Comité Editorial.

Asi mismo, podrd solicitarse al Equipo Editorial (administra-
cion@ analesdequimica.es) la publicacién de ofros tipos de es-
critos, utilizando la ‘plantilla AnQuImMRSEQ_cartas' (disponible
en la web de la revista en el apartado Envios):

* Resefias de libros. Deben tener una extensién méxima de
una pdgina. La solicitud deberd ir acompafiada de un
ejemplar del libro que quedard en poder de la persona
que haga la resefia.

Cartas al editor y al presidente de la RSEQ. Deben tener una
extensién mdxima de media pdgina. Su publicacién es
potestativa del Editor General. Se publicardn sin editarse
y no serdn somefidas a revisidn, excepto si se refieren a
personas o instituciones de forma ofensiva.

*  Noficias. Los miembros de la RSEQ podrdn enviar para su
publicacién noticias relativas a la actividad de la RSEQ, los
Grupos Especializados y las Secciones Territoriales. La ex-

tensién recomendada, incluyendo fotografias, es de media
pdgina. De forma excepcional podrén publicarse obitua-
rios de miembros destacados de la RSEQ o de cientificos
cuya actividad haya sido muy relevante para un grupo im-
portante de miembros de la RSEQ. Se ruega no superar
en extensién la media pdgina. La publicacién o no de las
noticias se hard segin el criterio del Editor General y del
Editor Asociado responsable de noficias, quienes también
podran modificar la redaccién del texto.

Preparacion del manuscrito

El manuscrito que se prepare para enviar a la revista debe in-
tegrar en el texto las figuras, tablas, esquemas y gréficos. El
formato recomendado para el envio es PDF. Una vez aceptado
el articulo, se debe enviar la version definitiva del texto, tablas,
y leyendas esquemas y figuras en formato Word. Las fotos,
imégenes y esquemas en ChemDraw se deben aportar como
archivos independientes en su formato original.

En el proceso de envio telemdtico de los manuscritos es
necesario adjuntar una carta al editor (en formato docx o pdf)
en la que se incluya la informacién de contacto del autor co-
rrespondiente y el tipo de contribucién a Anales de Quimica
de la RSEQ (Investigacién Quimica, Ensefianza de la Quimica,
Historia de la Quimica, Ensayo, efc.). Durante el proceso de
envio los autores podran sugerir los nombres de cuatro evalua-
dores competentes en la materia. Es responsabilidad del autor
correspondiente el informar al resto de los autores del estado
de recepcidn, revisién o publicacién del manuscrito.

Tras el proceso de revisidn, se requerird a los autores, en
su caso, que remitan la versién definitiva del texto, tablas y le-
yendas de esquemas y figuras en formato docx para la confec-
cién final del articulo. Las figuras, tablas, esquemas, gréficos y
fotografia/s del/de los autor/es deberdn remitirse en el formato
original, cada una como un archivo independiente.

Para la publicacién o adaptacién de material gréfico que
no sea de dominio publico, como gréficos tomados de publi-
caciones preexistentes o fotografias de ofros autores, se debe
aportar la autorizacién para su publicacién. Es responsabilidad
del autor/autores la gestién de la necesaria autorizacién de los
permisos de reproduccién de las imdgenes, esquemas y tablas
a utilizar. Se deben solicitar antes de la publicacién del articulo
y si no se dispone de dicha autorizacién, no podrdn incluirse
en el documento. La autoria se debe citar segin se describe en
la ‘plantilla_AnQuimRSEQ_articulos’

Se debe tener en cuenta que:
¢ Las imagenes creadas con datos o resultados de ofras publi-

caciones, o redibujadas por el autor/autores no requieren

permisos de derecho de autor, salvo que repliquen aspectos
artisticos de la obra original.

RSE Q © 2025 Real Sociedad Espaiiola de Quimica
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e El material publicado en revistas y articulos de acceso
abierto no necesitan el permiso del editor aunque si debe
reconocerse la autoria. No obstante, deberdn tenerse en
cuenta las reglas de reutilizacién establecidas en el trabajo
original.
- Sila licencia incluye el requisito “Sin obras derivadas”,

se requiere solicitar una autorizacién para la reproduc-
cién/ adaptacién de cualquier imagen porque constitu-
yen un trabajo derivado.

Sila licencia incluye el requisito “Compartir igual (SA)”
y_admite los fines comerciales, se requiere un permi-
so para su reproduccién/adaptacién porque la revista
Anales de Quimica de la RSEQ no permite los fines
comerciales y, por tanto, no podria publicarse bajo los
mismos términos que la licencia SA.

*  Se requiere obtener el permiso de derechos de autor del
propietario de una marca o logotipo para su reproduccién
o uso pues son un tipo de propiedad intelectual.

*  Para las fotografias de archivo compradas en repositorios
de fotografias es necesario revisar la licencia de reutiliza-
cién para garantizar que se autorice su reutilizacién/adap-
tacién. En caso contrario serd necesario reemplazarla.

*  Para las imdgenes publicadas en Internet, es necesario ve-
rificar sus derechos de autor y comprobar sus permisos de
reutilizacién. Serd necesario pedir autorizacién, segin co-
rresponda. Si no es posible saber esta informacién, se debe
reemplazar la imagen.

* Las imdgenes de dominio piblico y las libres de derecho de
autor se pueden utilizar sin mencionar su autoria.

*  Aunque muchas obras de arte cldsico son de dominio publi-
co, las fotografias obtenidas en Internet pertenecen al pro-
pietario del sitio o al fotégrafo. Se debe solicitar su permiso
para reproducirla.

Todos los documentos se deben remitir a través del drea de
gestion de la revista Anales de Quimica de la RSEQ. No obstante, si
por algin motivo no se pudiera utilizar, los manuscritos también
pueden enviarse via correo electrénico a Patricia Yaiez-Sedefio
(pyanezs@rseq.org).

Los manuscritos deben redactarse utilizando la letra Arial 9
puntos, inferlineado sencillo, sin espaciado anterior/posterior y
justificado, y utilizando la plantilla que se indica en cada caso.

En el caso de los articulos, se deben respetar las siguientes
secciones: fitulo (espafiol e inglés), nombre vy filiacién de los
autores, resumen (espaiol e inglés), palabras clave (espafiol e
inglés), introduccién, exposicion del trabajo, conclusiones, ma-
terial complementario, agradecimientos, bibliografia, resefia
biogrdfica de los autores.

Primera pdgina. En esta pdgina debe aparecer el titulo del
manuscrito, los nombres de los autores, su filiacién y la direc-
cién de correo electrénico del autor principal o de contacto,
que se puede identificar mediante un asterisco. También se in-
cluirdn en esta primera pdgina un méximo de cinco palabras
clave y un resumen de un maximo de 120 palabras, tanto en
espariol como en inglés.

Texto. Deberd incluir referencias relevantes al tema que se
presenta y su exposicién se hard de modo que resulte atractivo
y divulgativo. En la mayoria de los articulos se sugiere a los
autores comenzar con una visién global del tema tratado para
finalizar considerando los aspectos mas particulares y las con-
clusiones de la investigacion presentada.

Figuras y esquemas. Todas las figuras o esquemas deben
mencionarse en el texto en orden consecutivo y numerarse en
concordancia. Deben situarse detrds del parrafo de texto en el
que se mencionan. Al pie de cada figura debe presentarse una

www.analesdequimica.es

leyenda que indique el nimero de figura correspondiente y una
pequefia descripcidn, preferiblemente menor de cuatro lineas.
Tablas. Deben numerarse consecutivamente y situarse a con-
tinuacién del texto donde se mencionan. En la parte superior de
cada tabla, debe aparecer un fitulo que describa su contenido,
sin necesidad de recurrir al texto. Si se necesita especificar al-
gun detalle se puede indicar como nota al pie de pdgina.
Terminologia empleada: La formulacién y nomenclatura em-
pleada en los arficulos deberd seguir las recomendaciones de
la IUPAC y su adaptacién al idioma castellano (ver las Guias
Breves de Nomenclatura Quimica: https://rseq.org/ mat-didac-
ticos/nomenclatura-quimica-y-normas-de-la-iupac-enespanol/).
En cuanto a los elementos que pueden tener distintos nombres
en castellano, deberdn ser escritos atendiendo a las conclusio-
nes del grupo de trabaijo sobre terminologia quimica de la Real
Sociedad Espafiola de Quimica (Anales de Quimica 2017, 113
(1), 65-67 https://analesdequimica.es/ index.php/Anales-
Quimica/article/view/966/1301).

Pardmetros fisicos o ecvaciones, etc. Para aspectos méds es-
pecificos relacionados con la presentacién de pardmetros fisi-
cos o ecuaciones, andlisis de estructuras cristalinas, o cdlculos
tedricos, se recomienda seguir las normas generales de publi-
cacién de la revista Chemistry-A European Journal (https://
onlinelibrary.wiley.com/page/journal/15213765/ home-

page/2111_guideline.html).

Citas y referencias bibliograficas. La revista Anales de Quimi-
ca de la RSEQ utiliza el estilo de citacién Angewandte Chemie
International Edition. Es posible descargar el formato para End-
Note o Zotero desde el Apartado Envios en la web de la revista
Anales de Quimica de la RSEQ. Mendeley lo incluye en su lista
de estilos predefinidos.

Las citas bibliogrdficas siguen el sistema numérico. Para
ello, se debe insertar el nimero correspondiente a la referencia
bibliografica entre corchetes y como superindice, a continua-
cién del signo de puntuacién vy sin espacio (). Dicho nime-
ro se repetird siempre que el mismo recurso sea citado en el
texto. Si la cita corresponde a una pdgina exacta del texto, a
continuacién del fragmento citado se indicard la pdgina entre
paréntesis y antes del signo de puntuacién (p.5).[1] Las citas
incluidas en tablas y las incluidas en los pies de las figuras y
tablas forman parte del texto y no se ponen como superindice
(Figura extraida de la ref. [1]) o (Datos tomados de la ref. [1]).

Las referencias bibliogréficas se numeran segin el orden
por el que se citan en el texto por primera vez y cada némero
de referencia debe estar entre corchefes. Se debe citar una
Unica obra por referencia bibliogréfica. Dado que hay flexi-
bilidad en la extensién del articulo, no se deben acumular las
referencias en un mismo nimero de cita.

Siempre que esté disponible, se deben incluir el DOl de la
obra.

Las referencias en la revista Anales de Quimica de la RSEQ
se escriben como se muestra en los siguientes ejemplos:

[1] <Articulo de revista> N. Apellidos 1, N. Apellidos 2, N.
Apellidos 3, N. Apellidos 4, Titulo de la revista abreviado Aiie,
v, pp-pp. https://doi.org/10.xxxxx/XxxxxXX.

[2] <Articulo de revista en preimpresién> N. Apellidos,
Titulo de la revista preimpresién Aiio, https://doi.org/10. xxxxx/
XXXXXXX.

[3] <Articulo de revista aceptado> N. Apellidos, Titulo de
la revista, aceptado, https://doi.org/10.xxxxx/xxxxxxx.

[4] <Libro> N. Apellidos 10, Titulo del Libro, Editorial, Lugar
de publicacién, Afio.

[5] <Capitulo de libro> N. Apellidos 1, N. Apellidos 2, en
Titulo del libro, vol. v (Eds.: N. Apellidos, N. Apellidos), Edito-
rial, Lugar de publicacién, Aiio, pp. p-p.
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An. Quim. RSEQ, 2025, 121 (4), 369-371

Normas de publicacion

[6] <Patente> N. Apellidos (Institucién responsable), Ndme-
ro de la patente, Afio.

[7] <Tesis> N. Apellidos, Tipo de tesis, Universidad, Aiio.

[8] <Recurso de internet> N. Apellidos “Titulo del articulo
web,” disponible en https://www.URL.xx, Afio (consultado: dd/
mm/aaaa).

[9] <Citas de datos> N. Apellidos, Afio, Titulo del dataset,
Nombre del repositorio o archivo de datos, versién, https://doi.
0org/ T0.XXXXX/XXXXXXX.

[10] <Programas> N. Apellidos. Nombre del programa,
Institucidn, Lugar de Publicacién (Pais), Afio.

Los nombres de las revistas deben abreviarse de acuerdo
con el Chemical Abstracts Service Source Index (CASSI) ht-
tps://cassi.cas.org/search.sp.

Reseiia de los autores: Al final del documento se indicard el
nombre completo de cada uno de los autores, su fotografia,
filiacién, direccidn postal completa, correo electrénico, ORCID
y sinfesis biogréfica de no més de 100 palabras.

El autor principal de un articulo publicado en Anales de
Quimica de la RSEQ recibird una copia de la edicién impresa
del nimero de la revista donde aparece su articulo.
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