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EDITORIAL

Como viene siendo habitual el segundo nimero de Anales de Quimica de cada afio recoge en su sec-
cion de Noticias de la RSEQ las biografias de los quimicos galardonados con alguno de los diferentes
premios que anualmente convoca la RSEQ, dado que se suelen fallar en esta época, con el tiempo justo
para que las correspondientes resefias se puedan incluir, frescas y flamantes en dicho ntimero. Con
periodicidad no siempre anual se asoman a esa seccion investigadores de otros paises que han recibido el recono-
cimiento a su labor cientifica a través de un programa de premios establecidos en acuerdos bilaterales entre dife-
rentes Sociedades de Quimica Europeas y la RSEQ. Este afio 2010 ha correspondido la concesion de los premios
Hispano-Francés, Hispano-Aleman, Hispano-Hungaro e Hispano-Portugués. Me congratula afiadir que en esta oca-
sion ademas de los Premios de la RSEQ, encontrara el lector la resefia del Premio México de Ciencia y Tecnologia
otorgado al Prof. Alario y los Premios Icrea Academia. Es una grata satisfaccion para los que elaboramos esta
revista el poder llevar a sus lectores una nueva muestra de la enorme pujanza que la Quimica espafiola tiene en el
campo de la investigacion. Creemos firmemente que 4Anales debe ser una caja de resonancia para todo cuanto
galardon se otorgue a los quimicos de nuestro pais. No podemos olvidar que en Espafia el nimero de galardones
cientificos no es precisamente alto, y por ello es tanto mas necesario darles el boato y la difusién que merecen. Sélo
asi lograremos que poco a poco, la sociedad para la cual todos estos investigadores trabajan con ilusion y esfuerzo,
a veces rayano en la heroicidad, empiece a valorar en su justa medida esta actividad a veces poco o mal divulgada.
Es preciso llevar a la sociedad espafiola, en general, al convencimiento de que un futuro digno, requiere ineludi-
blemente potenciar y mimar la investigacion en todos los ambitos, y una forma eficaz de hacerlo es reconociendo la
labor de excelencia que dia a dia realizan un buen nimero de cientificos en este pais. Con frecuencia lo inico que
llega al ciudadano es el descubrimiento o la innovacion llamativa, digna de titulares periodisticos; pero esto solo es
la punta de una piramide, que para aflorar necesita una base gigantesca que elabora un colectivo "silencioso" que
cotidianamente va poniendo las piedras que permitan a los espiritus geniales auparse en los hombros de los gigan-
tes. Tendriamos que conseguir que al igual que cuando se cosechan éxitos en otros ambitos, con frecuencia depor-
tivos, y los ciudadanos empiezan a gritar con orgullo "yo soy espaiiol, espafiol, espafiol!" ese mismo orgullo se
sienta por la actividad cientifica y que el conjunto de la ciudadania se enorgullezca de la investigacion que se desa-
rrolla en nuestras Instituciones.

Ser Editor de Anales me concede el privilegio de poder usar este Editorial para exponer ante el lector puntos de
vista que no necesariamente tiene que compartir, pero que tienen la intencion de provocar, al menos una reflexion
y por qué no, un debate, si ello fuese menester. En este sentido déjeseme decir desde aqui que ahora que estamos
sufriendo los efectos de un profunda crisis economica y que vamos a tener una ley de la ciencia, no deberiamos
olvidar que es la investigacion en ciencia y en tecnologia no sélo el motor de un pais, sino su unica garantia de
futuro y que invertir en ciencia e investigacion también se hace creando estimulos a través del reconocimiento
publico, por muy modesto que este pueda ser. Ese es el aspecto que realmente valora un cientifico, el reconoci-
miento a una labor bien hecha, mucho mas que el propio valor crematistico del premio que pueda recibir, que dicho
sea de paso no suele ser, en la mayoria de los casos, muy substancial. Pere permitaseme también decir que en
Espafia, un pais de autonomias, con desigualdades patentes y que no es necesario subrayar aqui, una politica regio-
nal de falta de incentivos a la investigacion puede acrecentar estas diferencias. Es evidente, que hay autonomias
que han entendido cual es el verdadero reto para el futuro y estan haciendo serias inversiones en talento, en la pro-
mocion de la ciencia y la de sus investigadores. Ay de aquellas que, sin aprender de errores pasados, esgriman de
nuevo el "que investiguen ellos" aunque en este caso el "ellos" se refiera a ciudadanos de su propio pais! Si eso
hicieren sepan que estan hipotecando el futuro de los ciudadanos a los que creen servir y estan poniendo los cimien-
tos para agrandar y perdurar sus diferencias con las otras autonomias que configuran el estado espafiol.

No deseo concluir este Editorial sin hacer referencia a la resefia incluida en la seccion de Noticias de la RSEQ
haciendo un llamamiento a la solidaridad con nuestro colegas de Concepcion, que han visto como el ultimo terre-
moto que asold esa region chilena, destruia por completo su Facultad.

Manuel Yaiiez
Editor General



Investigacién Quimica

Reacciones diotropicas: mecanismos y aplicaciones en sintesis

Israel Fernandez

Resumen: El presente articulo versa sobre un tipo especial de reacciones periciclicas conocidas como reacciones o reordenamientos
diotrépicos. Mostraremos los diferentes tipos de reacciones diotrdpicas prestando especial interés a sus mecanismos de reaccion mas
comunes. Ademas, para demostrar la gran utilidad que este tipo de transformaciones posee en sintesis orgdnica y organometalica, pre-
sentaremos algunos ejemplos representativos orientados a la sintesis total de productos naturales.

Palabras clave: Reacciones periciclicas, reordenamiento diotropico, sintesis total, mecanismos de reaccion, calculos DFT.

Abstract: This article is focused on a special class of pericyclic reactions defined as dyotropic reactions or dyotropic rearrangements.
The different types of these chemical transformations and their main reaction mechanisms shall be discussed. Furthermore, the great
usefulness of dyotropic rearrangements in organic and organometallic synthesis will be proved by showing some representative appli-

cations of these processes in the total synthesis of natural products.

Keywords: Pericyclic reactions, dyotropic rearrangement, total synthesis, reaction mechanisms, DFT calculations.

Introduccion

El quimico aleman Manfred T. Reetz propuso en 1972 la ca-
lificacion de reacciones diotropicas (del griego dio que sig-
nifica dos) a aquellas reacciones periciclicas de isomerizacion
que implican la migracién intramolecular, simultanea y no
catalizada de dos enlaces-G.[1-3] Asi, aquellas reacciones
donde los dos atomos o grupos de atomos que migran inter-
cambian sus posiciones relativas constituyen las llamadas
reacciones diotrdpicas de tipo I (Esquema 1A), mientras que
aquellas en las que dichos grupos migran a distintas posi-
ciones moleculares sin intercambio posicional se denominan
reacciones diotropicas de tipo II (Esquemas 1B, C).
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Esquema 1. Representacion esquematica de reacciones diotropicas
de tipo I (Esquema 1A) y de tipo II (Esquemas 1B y C).

A pesar de que en el momento de su definicion este grupo
de reacciones se consideraron como reacciones exdticas
debido a su limitada aplicabilidad en sintesis organica y
organometalica, cuatro décadas después el reordenamiento
diotrépico ha demostrado ser una herramienta muy util para la

1. Fernandez
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preparacion de moléculas de elevada complejidad. De hecho,
en determinados casos este proceso es la unica via de acceso
posible a determinadas moléculas objetivo.

Pero no sdlo las aplicaciones sintéticas de este tipo de trans-
formaciones merecen nuestra atencion. Desde los afios seten-
ta, se han descrito numerosos reordenamientos diotropicos
que involucran a metales de transicion, que ocurren en el esta-
do excitado tras irradiacion de los reactivos, por pasos o que
incluso pueden estar catalizados, ampliando por tanto la
definicion original de Reetz. Por lo tanto, el estudio de los
mecanismos de reaccion por los que ocurren todos estos pro-
cesos es de igual importancia que sus aplicaciones sintéticas.
En este articulo, pretendemos dar al lector una vision global
de la tremenda evolucion que han experimentando las reac-
ciones diotropicas desde su aparicion hasta nuestros dias,
haciendo un especial hincapi¢ en los mecanismos de reaccion
mas importantes mediante los que transcurren dichos proce-
sos. Finalmente, ejemplificaremos la versatilidad y utilidad de
los reordenamientos diotropicos con varias aplicaciones
dirigidas a la sintesis total de productos naturales.

Reacciones Diotrépicas de Tipo I

Como hemos dicho anteriormente, las reacciones diotrdpicas
de tipo I suponen la migracion 1,2 de grupos que intercambian
sus posiciones moleculares relativas a través de un enlace esta-
cionario. La primera transformacion de este tipo fue descu-
bierta por Grob y Winstein en la mutarrotacion de dibromuros
vecinales en sistemas esteroideos.[4] Asi, la calefaccion del
compuesto 1 conduce a su isomero 3, donde los atomos de
bromo han intercambiado sus posiciones y, lo que es mas
importante, la migracion ha ocurrido con inversion de confi-
guracion en los atomos de carbono que constituyen el enlace
estatico (Esquema 2). Un proceso muy similar fue descrito por
los grupos de Bertil5] y Grenier-Loustalotl®] usando dibromo-
ciclohexanos y dibromociclohexanonas, respectivamente.

Para que ocurra esta doble migracion con inversion de con-
figuracion es necesario que los grupos moviles se encuentren
en posicion relativa anti en el reactivo de partida. Este requi-
sito estructural fuerza a ambos grupos a migrar suprafacial-
mente a lados opuestos del enlace estatico conduciendo nece-
sariamente a la inversion de configuracion observada.[?]

Al igual que ocurre en otras reacciones periciclicas como
cicloadiciones o reordenamientos sigmatrépicos, podriamos

© 2010 Real Sociedad Espafola de Quimica — 89



I. Fernandez

X = H, OH, OBz, Cl, Br
R = CH(CH3)CHYCHYCHZCH(CH), (Y=H, Br; Z=H, Et)

Esquema 2. Mutarrotacién de dibromuros vecinales.

imaginar tres caminos de reaccion compatibles con el resulta-
do experimental observado (Esquema 3). En primer lugar,
podemos considerar que el proceso es concertado y por tanto
ocurre a través del estado de transicion ciclico 5 (camino de
reaccion (a)). Por otro lado, la transformacion también podria
ocurrir por etapas a través de intermedios ionicos o radicala-
rios. Asi, podemos proponer una ruptura homolitica del
enlace B-Y en 4 para dar lugar al radical 7 que después reor-
denard al isémero 9 a través del estado de transicion 8
(camino de reaccion (b)). De manera alternativa, si X posee
pares de electrones no enlazantes disponibles para realizar un
ataque nucleofilo e Y es un buen grupo saliente, podria ocu-
rrir la formacion del par idnico 11 cuya apertura conduciria al
producto reordenado 6 siguiendo el camino de reaccion (c).

X5+ ¥ X+
B A-B
v-
11
ib
Ly
4 5 6
o I
- ~%
X
X X
‘A-B —— A-B Pa—— A-B
Y L Y. Y
7 8 9

Esquema 3. Representacion esquemdtica de reacciones diotropicas
de tipo I.

En el caso particular de la doble migracion de dibromuros
vecinales anteriormente comentada (Esquema 2), célculos
DFT apoyan el mecanismo concertado como camino de reac-
cién mas viable para esta transformacion (Esquema 4).[7.8a]
Ademas, si atendemos a los valores calculados de sincronici-
dad (Sy),[3%1 que se encuentran comprendidos entre 0.7 < S, <
0.9, podemos afirmar que este tipo de reordenamiento ocurre
de manera sincrona, sin separacion de cargas apreciable y
siendo los atomos de bromo practicamente equivalentes.[8]
Estos resultados estan de acuerdo con los parametros de acti-
vacion experimentales ( cinéticas de primer orden con AH ™~ =
30 a 40 kcal/mol y AS™ =-10 a -30 cal/ K mol) observados
para reordenamientos similares que involucran enlaces C-C o
C-Si como enlaces estacionarios.[?]

Podemos construir un diagrama de interaccion de orbitales
moleculares para entender mejor como ocurre la transforma-
cion diotropica anterior. Asi, si consideramos la isomeri-
zacion degenerada en XCH,CH,X, el correspondiente estado

90 — © 2010 Real Sociedad Espafiola de Quimica

Esquema 4. Reaccion diotropica de tipo I concertada en dibromuros
vecinales.

transicion biciclico de simetria D,, sera el propuesto en la
Figura 1. El diagrama considera la interaccion entre los gru-
pos moviles (fragmento [X:X]) y la subunidad estatica
CH,CH,. La primera conclusiéon que podemos obtener al
inspeccionar dicho diagrama es que si los grupos que migran
Unicamente interaccionan con el grupo estacionario a través
del set-c A, solo la combinacién 6, podrd interaccionar con
el orbital 7, generando el orbital molecular ocupado 2bs, y
permaneciendo la subunidad o,* inalterada. En este caso, un
estado de transicion periciclico no es posible y la reaccion
esta prohibida por simetria. Sin embargo, si los grupos X
tienen pares de electrones no enlazantes o subunidades de
simetria 7, la combinacion n,” del set-B mostrada en la Figura
1 puede interaccionar con el orbital m* de la unidad estatica
completando la circulacion electronica ciclica requerida para
un mecanismo de tipo periciclico.

Figura 1. Diagrama de interaccion para una reaccion de diotrépica de
tipo I en XCH,CH,X.

El diagrama de interaccién anterior nos permite predecir
facilmente cual sera el efecto de un sustituyente directamente
unido a la unidad estatica. Asi, grupos aceptores de electrones
retirardn densidad electronica del orbital © dificultando la
transformacion. El efecto contrario ocurrird, por tanto, con
grupos dadores de electrones. Los datos computacionales
obtenidos mediante calculos DFT corroboran estas predic-
ciones:[8] la energia de activacion puede variar drasticamente
desde 33.6 kcal/mol cuando tenemos un grupo —NO, hasta
unicamente 5.8 kcal/mol con la presencia de dos grupos
—NH, unidos a los atomos de carbono de la unidad esta-
cionaria!!!

www.rseq.org An. Quim. 2010, 106(2), 89-95



Reacciones diotrdpicas: mecanismos y aplicaciones en sintesis.

Una de las reacciones diotrdpicas con mayor potencial en
sintesis organica es la transformacion de P-lactonas sustitui-
das en posicion 4 en butirolactonas (Esquema 5). Este proce-
so, inicialmente descubierto por Mulzer y Briintrupl®! y desa-
rrollado posteriormente por el grupo de Black,[10] ocurre con
rendimientos excelentes, a temperatura ambiente y en presen-
cia de MgBr, de manera completamente estereoselectiva. La
importancia de esta transformacion radica en la posibilidad de
acceder a butirolactonas sustituidas en posicion 3 con grupos
dificiles de introducir mediante reacciones de alquilacion
estandar de enolatos de lactona. Ademas, esta reaccion se ha
utilizado con éxito para la sintesis esteroespecifica de espiro-
lactonas con esqueletos similares a los de distintos productos
naturales (v.g. oi-santonina y o-artemisina).[11]

o :/O MgBr,
Me ( \V'Ry  Et,0/ 22°C
At Re
Me me
16 17 (ca. 98%)
Ry =H, Ph

R, = H, Ph, tBu, OPh, SPh

Esquema 5. Reaccion diotrdpica de tipo I en -lactonas.

La calificacion de "exotico" para el reordenamiento
diotrépico queda sin sentido si consideramos la brillante apli-
cacion que de la reaccion anterior ha llevado a cabo reciente-
mente el grupo de Romo.[12] La simple adicion de un acido de
Lewis a una disolucion en CH,Cl, de la B-lactona 18, que
posee la disposicion requerida antiperiplanar de los enlaces
que migran C-O y C-C=0, provoca la expansion de anillo
esperada de manera estereoselectiva (Esquema 6). Ademas, la
reaccion puede llevarse a cabo de manera totalmente estereo-
especifica, lo que permite el acceso directo y con elevado
rendimiento al nicleo del producto natural curcumalactona.

(@) @)
(0]
acido de Lewis o)

M —_— )
1l CH,Cly, 23 °C Me
“m o "0

18 19 (63-94%)

(n=1-3, m=1,2)

Esquema 6. Reaccion diotrdpica de tipo I en lactonas.

Los reordenamientos diotropicos no sélo son posibles en
compuestos organicos. De hecho, se ha descrito una gran canti-
dad de transformaciones diotropicas con metales de transicion,
funcionando tanto como grupos méviles como participando en
el enlace estacionario.3] Entre ellas, podemos destacar la
migracion 1,2- del Fe(CO); en el complejo 20 (Esquema 7a),[13]
el intercambio estereoespecifico de grupos Rh(OEP) en 21
(Esquema 7b),[14] o los reordenamientos en zirconocenos
descritos por Erker y colaboradores (Esquema 7¢).[15.16]

Merece especial atencion el reordenamiento diotrdpico for-
mal que ocurre tras irradiacion del complejo aminocarbeno de
Fischer 26. Aunque sintéticamente poco relevante, la trans-
formacion es interesante desde un punto de vista mecanistico.
Mediante céalculos DFT se ha propuesto que la transformacion
de carbeno 26 a la imina N-coordinada 32 ocurre por pasos y
en el estado excitado.[17] Asi, el reordenamiento comienza en
la superficie de energia potencial triplete con la migracion 1,2

An. Quim. 2010, 106(2), 89-95 www.rseq.org

A

(CO)sFe ([ Fe(CO)s (CONFe Y Fe(CO)3
d =

20 21

(EOP)Rh ~ Me [RN(OEP)
He—c i —= H,C—C.,

Rh(OEP) (EOPRN  Me

22 23

OEP = octaetilporfirina

Cc Ar
/Ar /CH(SiMes)
CpoZr Y ———— CpZr{
\_(FH(SiMea) tolueno SR
SR
24 25
R = Me, Ph

Ar = Ph, p-MeCgH,, p-OMeCgH,, p-CICgH,

Esquema 7. Reacciones diotropicas de tipo I que involucran a me-
tales de transicion.

del fragmento metdlico desde el 4tomo de carbono al dtomo
de nitrogeno adyacente para formar el intermedio carbeno 29.
Tras rotacion a través del enlace N-C y posterior prototropia
1,2, obtenemos el producto final a través del estado de transi-
cion 31 (Esquema 8). La reaccion es compatible con comple-
jos de cromo(0) y también con complejos carbeno de wol-
framio(0), considerados tradicionalmente como foto-iner-
tes.[18,19] Este dltimo ejemplo muestra claramente que la
definicion original de Reetz de lo que es un reordenamiento
diotrdpico ha quedado obsoleta, puesto que existen procesos
de este tipo catalizados, involucrando a metales y con
caminos de reaccion donde los grupos moviles no migran ni
de manera concertada ni simultanea o incluso lo hacen en el
estado excitado.

" i
+tN__H N.__H
(Lo, — (X
p-Cr(CO) p-Cr(CO)
H H
26

(S

F:l H
-Cr(CO)4
Hy

32

Esquema 8. Reordenamiento diotrdpico de tipo I por etapas y en el
estado excitado.

Reacciones Diotrépicas de Tipo 11

En los procesos diotrdpicos de tipo II los grupos moviles no
intercambian sus posiciones relativas sino que migran a dis-
tintas posiciones moleculares. Estas reacciones pueden ocu-
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rrir sobre diferentes esqueletos estacionarios, dependiendo de
la naturaleza del sistema © y del nimero de atomos involu-
crados (Esquema 9). De manera esquemética, moléculas del
tipo 33 pueden producir la doble transferencia de grupos a
través del estado de transicion ciclico de 6 miembros 34
(Esquema 9a). Alternativamente, sistemas m mas extendidos
36 pueden producir los sistemas insaturados 39, tanto a través
de mecanismos concertados como por etapas involucrando a
especies zwitterionicas de tipo 38 (Esquema 9b y c).

A
Cxo0 iRy 7R
1 r X k,
o E 2 A | =4 ['.5)
G-y Geoy-- T %
33 34 35
B
CA-X oz} ! A-X--Z
k h B, | s
D, M D, M
UG-y W G-y
36 37
o I
CA X-Z) A Xx-z}
S
N « M D M
LG-Y Wy VG oy-w)
38 39

Esquema 9. Representacion esquemética de reacciones diotropicas
de tipo II.

La mayoria de las reacciones diotrdpicas de tipo II descritas
hasta la fecha involucran la doble migracion de atomos de
hidrégeno en un esqueleto carbonado. Estos procesos consti-
tuyen por tanto un subgrupo dentro de las reacciones de trans-
ferencia de dos grupos segin la definicion original de
Woodward y Hoffmann.[20] En 1965, Mackenzie y colabo-
radores descubrieron la primera reaccion de este tipo en iso-
drinas bajo condiciones térmicas (Esquema 10a).[21] Este des-
cubrimiento inicial dio paso a un estudio general de este tipo
de procesos usando distintos esqueletos aliciclicos que con-
tienen unidades de ciclohexa-1,3-dieno o 2-pirazolina
(Esquemas 10b y 10c).[22] No cabe duda que en estas trans-
formaciones la fuerza motriz del proceso es la aromatizacion
del anillo diénico junto con la liberacion de la tension de ani-
llo en el enlace m-receptor.

Ademas, los parametros de activacion obtenidos para estas
reacciones se encuentran en los rangos de AH” = 25 a 33
keal/mol y AS7 = -8 a -14 cal/(K mol), lo que indica que los
reordenamientos diotropicos de tipo I1 exhiben valores analogos
alos de los procesos de tipo I. Cabe destacar, que entre otros fac-
tores, la distancia internuclear d¢yy definida en el Esquema 10B

es decisiva para el proceso, puesto que se ha comprobado que
cambios en dy; de tan s6lo 0.1-0.17 A se traducen en cambios

en la velocidad de reaccion de hasta 104 s-1.[23]

Aunque, en algunos casos, estudios estructurales y com-
putacionales abren la puerta a posibles mecanismos de tipo
tunneling,[241 las reacciones diotropicas presentadas en el
Esquema 10 suponen la transferencia concertada y sincrona
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Esquema 10. Reordenamientos diotropicos de tipo I1.

de los atomos de hidrogeno a través de un estado de transicion
ciclico de seis miembros (similar al del Esquema 9a). Por
tanto, una de las caracteristicas que presentan estos reorde-
namientos [62s+62s+n2s] es el movimiento sincrono de seis
electrones en el plano molecular formado por los dtomos de
los grupos aceptor y receptor y los atomos de hidrégeno.[25]
Este movimiento electronico genera una corriente de anillo
diatrdpica en el plano molecular que es responsable de la aro-
maticidad in-planel26] que presentan los estados de transicién
asociados al reordenamiento (Figura 2).2527]1 De hecho,
mediante diagramas de correlacion, se ha demostrado que
dichos estados de transicion comparten las mismas caracteris-
ticas a nivel de orbitales moleculares que heterociclos
aromaticos de seis miembros.[25]

Figura 2. Diagrama de la corriente inducida (AICD) para el estado de
transicion concertado de la reaccion de doble transferencia de
hidrogeno entre etano y eteno.

Queremos destacar también que hasta la fecha solo se ha
descrito un Unico reordenamiento diotrdpico de tipo II que
ocurre por etapas. Danishefsky, Houk y colaboradores encon-
traron que la transformacion del Esquema 11 implica las
migraciones 1,4-del grupo sililo y del dtomo de hidrégeno
desde el compuesto 47 para formar 52.28] Esta transforma-
cion, que puede considerarse como un reordenamiento
diotropico formal de 10 electrones, supone la formacion, en
primer lugar, del iluro de azometino 50 (equivalente al inter-
medio zwitterionico 38 del Esquema 9b) tras migracion del
grupo sililo al &tomo de oxigeno. 50 se transforma posterior-
mente en el producto final 52 a través del estado de transicion
51, que esta asociado a la migracion del atomo de hidrégeno
desde el atomo de nitrégeno al atomo de carbono. En este pro-
ceso, la estabilidad del intermedio 50 es clave para que la
transformacion ocurra por etapas. Y es que dicho iluro se
encuentra muy estabilizado tanto por la conjugacion ejercida
por el grupo fenilo como por la estabilizacion de carga por
resonancia alilica.[28]
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Esquema 11. Reordenamiento diotrépico de tipo II por pasos.

Aplicaciones en Sintesis Total

Como acabamos de ver, los reordenamientos diotropicos
provocan cambios importantes en la estructura de las molécu-
las. Si a esto le unimos que estas transformaciones ocurren con
excelentes rendimientos y estereoselectividades y en muchas
ocasiones en condiciones de reaccion suaves, no es de extrafiar
que las reacciones diotropicas sean hoy en dia una herramien-
ta muy util en la construccion de moléculas complejas. Para
mostrar esta utilidad, hemos seleccionado los ejemplos sigu-
ientes orientados a la sintesis total de productos naturales.

Aplicaciones del Reordenamiento Diotropico de S-litiodi-
hidrofuranos en la Sintesis de Productos Naturales

Sato y colaboradores describieron en 1982 que la reaccion del
dihidrofurano 53 con #nBuLi (5 equiv) en presencia de Cul (1
equiv) proporciona el alcohol homoalilico #rans 54 en un 83%
de rendimiento con alta estereoselectividad (Esquema 12).[29]
Kocienski y colaboradores propusieron que el mecanismo de
reaccion por el que transcurre este proceso implica el reorde-
namiento diotropico formal de tipo I del cuprato de alto orden
56 al cuprato 57, que tras reaccion con electrdfilos propor-
ciona de manera estereoselectiva alquenos trisustituidos
(Esquema 13).[30.31]

Esta transformacion se ha usado de manera profusa en la
sintesis de productos naturales.3!] A modo de ejemplo,

1.5 eq. n-BuLi Bu
@ 1 eq. Cul J/\V
0 2. HxO HO
53 54 (83%)

Esquema 12. Reordenamiento diotrdpico de 5-litiodihrofuranos.

T
C(L' Bu,Culi .

§ =%

55 56
reaccion
diotrépica

2_

Y oL
HO E o gy

a8 57

Esquema 13. Propuesta mecanistica para el reordenamiento diotropi-
co formal de 5-litiodihrofuranos.

An. Quim. 2010, 106(2), 89-95 www.rseq.org

mostramos la sintesis del agente antihipotensivo Lacrimina A
(Esquema 14),[32] que constituye la primera aplicacion signi-
ficativa de este tipo de reacciones en la construccion de
moléculas complejas. Asi, el alqueno trisustituido 64, precu-
sor de la Lacrimina A, se genera facilmente a partir de la for-
macion y posterior reordenamiento diotropico del cuprato de
alto orden 61. El oxicuprato 62 produce, tras reaccion con
Mel, el compuesto 63, que se transforma posteriormente al
alqueno 64 con un rendimiento global del 29%. Usando la
misma metodologia, se ha podido acceder facilmente al
potente agente inmunosupresor FK-506,0331 al antifungico
Jaspamida,[311 al precusor de la Milbemicina-B3311y a los
productos naturales Zoapatanol3!] y Discodermolido.[34]

Sintesis de Anidlogos de 23'-Desoxi-Cefalostatina

La sintesis original de la subunidad 69 de analogos de cefa-
lostatina requiere 36 pasos de reaccion, lo que la convierte en
una ruta de sintesis realmente poco atractiva a nivel estratégi-
¢0.[35] Sin embargo, usando una reaccion diotropica, Fuchs y

. OTBS ___ 2.
OTBS Cu(CN)Li
L O U(CN)LI o
\ 4 | —_— -
W C
0'Bu YN
59 e | = 61
O'Bu
S OH NC'Cu'O OTBS
Mel
o — X
oTBS
.oss | 62
: & L OBu —

o 65 (Lacrimina A)

—OH
o§
3

OH

70 (23-desoxi-Cefalostatina)

Esquema 15. Sintesis de la 23-desoxi-cefalostatina.
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colaboradores han descrito una sintesis muchisimo mas corta
(s6lo 16 pasos de reaccion) y eficaz.[36] El paso clave del pro-
ceso es el reordenamiento estereoespecifico 1,2-diotropico de
tipo I del compuesto 67 a la espirolactona 68 (Esquema 15).
Esta transformacion provoca de manera general la contrac-
cién de anillo de lactonas de siete miembros en lactonas
espiranicas de seis miembros, mucho mas estables. Este ejem-
plo de reduccién de etapas en un plan sintético muestra de
forma clara la utilidad de los reordenamientos diotrdpicos en
sintesis.

Sintesis de los Inhibidores de Proteosoma TCM-95A y
TCM-95B

La reaccion diotropica de tipo II descrita por Danishefsky,
Houk y colaboradores[28] y que supone la conversion de o-
sililalilaminas en cis-propenilamidas (Esquema 11), consti-
tuye el paso clave en la sintesis de los péptidos ciclicos TCM-
95A y TCM-95B. Concretamente, la transformacion diotropi-
ca ocurre en los pasos finales de la sintesis total de las
moléculas objetivo para llevar a cabo la formacion estereoes-
pecifica del grupo cis-propenilamida (fragmento N26-C29,
Esquema 16).[37]

TES oTES(:) O TES

1. 140°C

2. Hy,0

3. HF/pyr
Me3zSiOMe

72 (TCM-95A)

Esquema 16. Sintesis del TCM-95A.

Conclusiones

Con este articulo, hemos pretendido mostrar como ha evolu-
cionado el conocimiento que de las reacciones diotrdpicas
tenemos actualmente, el cual dista muchisimo del que
teniamos cuando Reetz puso nombre a este reordenamiento
hace mas de cuarenta afios. Asi, de reacciones exodticas de
escaso o nulo potencial en sintesis, hemos pasado a herra-
mientas muy utiles con una gran aplicabilidad. Pero no sélo
eso, ya que desde el punto de vista de los mecanismos de reac-
cion, hemos pasado de transformaciones concertadas, no
catalizadas y con migracion simultanea de grupos, a procesos
por etapas, implicando a metales de transicion, catalizados o
incluso a procesos inducidos por irradiacion.

Esperamos que este articulo sirva de motivacion para la
investigacion de nuevos reordenamientos diotrdpicos, con
aplicaciones novedosas en sintesis y que transcurran a través
de caminos de reaccidon alternativos a los que hemos
discutido.
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Investigacion Quimica

(Estaba Christian Anfinsen en lo cierto?

Alvaro Martinez del Pozo

Resumen: Hace aproximadamente 50 afios Christian B. Anfinsen llevaba a cabo una serie de experimentos que resultaron ser con-
tribuciones esenciales para la comprension del fendmeno del plegamiento de proteinas. Los resultados obtenidos le permitieron pro-
poner lo que ha terminado por conocerse como la Hipdtesis de Anfinsen. Durante este tiempo la Biologia se ha transformado radical-
mente por la revolucion que ha supuesto el desarrollo de la Biologia Molecular. En el presente articulo se reflexiona sobre la propuesta
de Anfinsen y se cuestiona su actual validez.

Palabras clave: Anfinsen, plegamiento de proteinas, biosintesis de proteinas, ribosoma.

Abstract: Approximately 50 years ago Christian B. Anfinsen performed a series of experiments which represented seminal contribu-
tions to the understanding of the protein folding phenomenon. The results obtained allowed a proposal which has become to be known
as the Anfinsen's Hypothesis. After all this time, Biology has been dramatically transformed by the development of the Molecular

Biology revolution. This article is a reflection about Anfinsen's proposal as well as a challenge about its present validity.

Keywords: Anfinsen, protein folding, protein biosynthesis, ribosome.

Introduccion

Se cumplen 50 afios de los experimentos, ya clasicos, que
Christian B. Anfinsen (1916—1995) realiz6 sobre el fendmeno
del plegamiento de las proteinas y que le permitieron formu-
lar uno de los dogmas de la quimica de proteinas: "7oda la
informacion necesaria para el correcto plegamiento de una
proteina se encuentra codificada en su secuencia de aminod-
cidos". Es por ello un buen momento para hacer una reflexion
acerca del papel de la Biologia, molecular o no, en el desa-
rrollo cientifico del siglo XXI.

.Qué es la biologia?

El siglo XIX fue el siglo de la Quimica. Tras la revolucion ini-
ciada en el XVII por Lavoisier, continuada después por
muchos otros ilustres quimicos como Berzelius, Kekulé,
Dalton, Von Liebeg o Fischer, la Quimica dejé de ser
alquimia. Por otra parte, es suficiente citar a Newfon para
admitir que la Fisica ya habia adquirido un estatus de ciencia
real mucho antes de iniciarse el siglo XX. Pero también es
indudable que la revolucién conceptual propiciada por
Einstein y los demas fisicos de particulas transform¢ la con-
cepcion de la realidad. Este auténtico cambio de paradigma
fue tan radical que tampoco caben dudas al denominar al siglo
XX como el de la Fisica.

Cuando se escriben estas lineas finaliza ya la primera déca-
da del siglo XXI. Un siglo que promete ser el de la Biologia,
ya que, a pesar de que durante la segunda mitad del siglo XX
también se asistid al espectacular desarrollo de la Biologia

A. Martinez del Pozo
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Molecular, todavia es necesario un tremendo esfuerzo para
construir un cuerpo de doctrina unificado que la consolide
definitivamente al mismo nivel que sus disciplinas hermanas,
la Fisica y la Quimica.

Por este motivo, es obligado que en esta reflexion se
empiece por preguntar: ;Qué es la Biologia? Y es legitimo
contestar recurriendo a los clasicos, como Ernst Mayr (1904—
2005), ilustre bidlogo y filésofo de la ciencia, que vivio mas
de 100 afios. Es decir, asistio en directo no sélo a la revolu-
cién conceptual que tuvo lugar en la Biologia, sino también a
los acontecimientos que la precedieron y la continuaron. En
una de sus ultimas obras, titulada Por qué es unica la
biologia,[!] recapitula sobre toda su labor y da una serie de
pautas a seguir. En sus propias palabras, la BIOLOGIA estaria
compuesta por dos campos claramente diferenciados: /la
mecanicista o funcional y la historica. La Biologia funcional
trataria de la fisiologia de las actividades de todos los seres
vivientes, en especial de los procesos celulares, que pueden
explicarse de forma mecanicista, recurriendo a la Fisica y la
Quimica. No se necesita conocer historia para explicar un
proceso funcional. Este conocimiento resulta indispensable,
sin embargo, para la explicacion de los aspectos que implican
la dimensién del tiempo histérico, incluidos los aspectos evo-
lutivos. Esta seria la Biologia histérica. Las diferencias se
extienden también a la naturaleza de las preguntas que se
hacen con mas frecuencia. En ambos casos se plantea
"(cudles?" son los hechos necesarios para continuar con el
analisis pero, mientras que en la Biologia historica la pregun-
ta mas frecuente seria ";por qué?", en la funcional lo que nor-
malmente se plantea es "como?". Por ejemplo, ;por qué hubo
simios que adoptaron un sistema de marcha bipeda? o ;por
qué aparecid la reproduccion sexual?, frente a jcomo puede
un simio adoptar un sistema de marcha bipeda? o ;coémo tiene
lugar la reproduccion sexual?

El Dogma

Los bidlogos moleculares normalmente se ocupan de respon-
der a las preguntas que plantea la Biologia funcional. Se trata
de explicar como las funciones biologicas son desarrolladas
por sistemas o estructuras que han evolucionado precisamente
para desarrollarlas. Existe una estrecha relacion entre la
estructura y la funcion. Por ejemplo, si se plantea contestar a
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la pregunta de cdmo vuelan las aves, inmediatamente se con-
cluird que existe una inequivoca relacion entre la funcion,
volar, y la estructura responsable, las alas. Las alas son para
volar. En Gltimo término, cuando se consigue determinar cual
es realmente esa relacion, se puede aprovechar en nuestro
beneficio. Sin ir mas lejos, copiar las alas nos ha permitido a
los seres humanos ejercer la funcion de volar.

Este planteamiento, que a nivel macroscdpico resulta inclu-
so simplista, también se mantiene a nivel molecular. Y es esta
estrategia la que llevd a Anfinsen a realizar los experimentos
que en 1972 le supondrian la obtencion del Premio Nobel por
"su trabajo con la ribonucleasa, especialmente aquél con-
cerniente a la conexion existente entre su secuencia de
aminodcidos y su conformacion biolégicamente activa". El
fruto de este trabajo le permitié formular ademas uno de los
principios de la entonces naciente Biologia Molecular: "4
cada cadena polipeptidica le corresponde una conformacion
concreta unica y, ademads, toda la informacion necesaria para
adoptarla estd contenida en su secuencia de aminodcidos".
Afirmacion que yo me atrevo a rebautizar como el Dogma
universal del plegamiento de proteinas. Cincuenta aflos mas
tarde, lo que se plantea aqui es si todavia hoy sigue siendo
valido.

El establecimiento del Dogma

A finales de los afios 50 se puso de moda trabajar con la
ribonucleasa pancreatica bovina (RNasa A), una proteina
cuyo estudio supuso grandes avances cientificos, algunos pre-
miados con el Premio Nobel (Tabla 1). Se trata de una enzi-
ma cuya actividad resulta facil de medir; actividad que se
puede utilizar como sefial del mantenimiento de su funcién
biologica y, consecuentemente, de su estructura nativa. Es una
proteina relativamente pequefia, y muy estable. Y, por tltimo,
su utilizacion coincidié con que una compaiiia americana de
envasado de carne purificd 1 kg a homogeneidad, dedican-
dose a regalarla en generosas porciones. En definitiva, la
RNasa A era una proteina abundante y facil de manejar.

El conjunto de experimentos realizado por Anfinsen con-
sistio en demostrar que esta RNasa A aislada se podia desna-
turalizar y renaturalizar de manera reversible.[2=5] La existen-
cia de tres puentes disulfuro en la proteina nativa permitia,
ademas, desnaturalizarla en presencia, o no, de agentes reduc-
tores. La retirada de estas condiciones manteniendo un am-
biente reductor conducia a un estado enziméticamente inacti-
vo. Por el contrario, la renaturalizacion en condiciones oxi-
dantes conllevaba la desaparicion de los grupos tiol libres y la
recuperacion de la actividad ribonucleolitica y, por tanto, de

la estructura nativa (Figura 1). Estos resultados demostraban
que la RNasa A era capaz de adoptar su estructura nativa
desde un estado completamente desnaturalizado y que toda la
informacion necesaria para ello debia estar encriptada en su
secuencia de aminoacidos. La observacion de que se formaba
el emparejamiento adecuado de los grupos sulfhidrilo no era
baladi, dado que con los 8 SH que contiene existen mas de
100 posibilidades de emparejamiento distintas y sélo una de
ellas es la correcta.

Ribonucleasa pancreatica bovina

(RNasa A)
! |
r ;ao l reduccién
H H
g
§
r1 SH
§ E SH SH SH
x 5 SH
= o
7] 4
T 1 oxidacién
p i
5 N N T AN B
Tiempo (minutos) B

Figura 1: Representacion esquematica de los experimentos de
desnaturalizacion-renaturalizacion llevados a cabo por Anfinsen, en

distintas condiciones de 6xido reduccion.[2-3]

El segundo grupo de experimentos que llevaron a la con-
solidacion del Dogma fueron realizados por Frederick
Richards (1925-2009), extraordinario quimico de proteinas y
gran navegante. En 1957 demostré que un tratamiento suave
de la RNasa A con subtilisina rendia dos tnicos fragmentos de
distinto tamafio, que fue capaz de separar, aislar y caracteri-
zar.[6.71 Al mayor de ellos lo denomind RNasa S mientras que
utilizé la denominacion de Péptido S para referirse al menor
(Figura 2). Ademas, fue capaz de demostrar que ambos frag-
mentos por separado carecian de actividad, pero que ésta se
recuperaba si se mezclaban en cantidades equimoleculares;
sin que se restableciese el enlace peptidico previamente
degradado. Estos descubrimientos, por tanto, no soélo
reforzaron la hipotesis atin no formulada de Anfinsen, sino
que demostraron que en una proteina podian existir dominios
estructurales capaces de plegarse de forma individual. Es
decir, el plegamiento puede tener lugar de forma modular. La

Tabla 1. Relacion de Premios Nobel concedidos a cientificos cuyo trabajo implicé el estudio de diferentes ribonucleasas.

Galardonado Adio de concesion | Ribonucleass Descubrimiento
John 1. Northrop 14946 Ribonucleasa A Cristalizacion
Archer 1.P. Martin 1452 Ribonucleasa A | Separaciin cromatografica

Christian B. Anfinsen 1472 Ribonucleasa A Plegamiento
William H. Stein 1972 Ribonucleasa A HSecuenciacion
Stanford Moore 1972 | Ribonucleasa A | Secuenciacion

Howard M. Temin 1975 | Ribonueleasa H | Transeripeidn inversa
Diavid Baltimore 1975 Fibonucleasa H Transcrnpoion nversa
Bruce Merrifield |84 Ribonucleasa A Sinlesis quimica

Sidney Altman | 89 Ribonucleasa P Ribogimias

Andrew 7. Fire 2006 Micer Inlerferencia por RNA

Craig . Mello 2016 Micer Interferencia por RNA
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trascendencia de los trabajos de Richards, y su anticipacion
temporal, fueron tales que debié de haber compartido el
Premio Nobel con Anfinsen, algo que nunca ocurrio.

RNasaA

| RNasa$

+

Ny
Nl

[ péptidos |

Subtilisina

Figura 2: Representacion esquematica de los experimentos que per-
mitieron a Richards llevar a cabo el aislamiento y caracterizacion de
la ribonucleasa S y de su correspondiente péptido S.[6:7]

El tercer hito cientifico realmente destacado tuvo lugar ya
casi 20 afios después, y se concretd en los experimentos lle-
vados a cabo por el britdnico Thomas E. Creighton con el
inhibidor pancreatico bovino de la tripsina. Con un
planteamiento muy parecido al de Anfinsen, pero en presen-
cia de agentes quimicos capaces de unirse a los grupos tiol,
fue capaz de demostrar que durante el plegamiento del
inhibidor se producian toda una serie de estados intermedios
que se podian "atrapar".I8] Es decir, el camino que puede
seguir una proteina desde su estado desplegado hasta alcanzar
la estructura tridimensional nativa no es necesariamente inico
y comporta la apariciéon de intermedios. Esta demostracion
fue el detonante del comienzo de una intensa carrera, ain no
acabada, hacia la comprension de los mecanismos de
plegamiento de las proteinas, y en la cual juegan un papel fun-
damental los métodos computacionales de prediccion.

Durante los 15 afios siguientes se fue acumulando una
ingente cantidad de datos que siempre apuntaron a favor de la
validez del Dogma. En 1994, G. D. Rose y T. P. Creamer
plantearon el reto de disefiar dos proteinas con mas de un 50%
de identidad de secuencia que mostrasen un patréon de
plegamiento completamente distinto. Esta propuesta, por la
que ofrecian 1.000,00 $ de premio, se denomin6 como el Refo
de Paracelso.19101 Solo tres afios mas tarde este premio era
entregado a Lynne Regan, por haber conseguido que una pro-
teina cuyo plegamiento mayoritario era en forma de lamina 3
se transformase en otra mayoritariamente helicoidal al cam-
biar s6lo 28 de sus 56 residuos.[!1] La nueva proteina artificial
se denominé Jano (Figura 3), nombre que hace referencia al
conocido dios mitoldgico romano.

E— %

s
50%de identidad
(Sﬂ

Jano

DominioB1
Figura 3: Esquema en el que se muestran las estructuras tridimen-
sionales de la proteina artificial Jano y la del dominio B1 de la pro-
tefna de unién de inmunoglobulinas de Streptococcus.[!11 En la parte
derecha de la figura se muestra también un detalle de una escultura
en la que se representa al dios mitolégico romano Jano.

En conjunto, todos estos resultados confirmarian inequivo-
camente la Hipotesis de Anfinsen, incluyendo nuevos aspec-
tos,[12] que se podrian resumir en forma de los siguientes cua-
tro enunciados (Figura 4):

1.- La informacion necesaria para el correcto plegamiento

de una proteina esta contenida en su secuencia.

08 — © 2010 Real Sociedad Espafiola de Quimica

2.- Hay intermedios de plegamiento con una existencia lo
suficientemente larga como para que se puedan aislar y ca-
racterizar.

3.- El plegamiento es modular, discontinuo y jerarquico,
siendo por ello muy importantes los aspectos cinéticos del
proceso.

4.- La conformacion nativa final es Ginica para cada secuen-
cia y entorno, aunque un determinado tipo de plegamiento
no vaya siempre asociado al mismo tipo de funcién, y
viceversa.

>107s

3 10451075 — g%
"\

I 1075210 s

1
’ . S~ e 6 “ﬂq
o SN\
, S , W

Hélice a 7.
Proteina )
Laminap ~
Formacién de giros fundido | Intermedios | " Proteina nativa ‘

Figura 4: Resumen (adaptado de la referencia)l12] de los conceptos
generales que actualmente se aceptan como validos a la hora de
explicar el fendmeno del plegamiento de proteinas.

Descifrar el cddigo de plegamiento de las proteinas, siendo
capaces de predecir fiablemente su estructura tridimensional
a partir de la secuencia de aminoacidos, es una de las grandes
cuestiones a resolver durante el siglo XXI y una de las claves
necesarias para que la Biologia alcance el estatus al cual se
hace referencia al comienzo de estas lineas.

El cuestionamiento del Dogma

En las células las proteinas no estan aisladas. Més bien al con-
trario. Se encuentran en presencia de una concentracion bru-
tal de macromoléculas que alcanza, por ejemplo, niveles de
hasta 400 mg/mL en el citosol de E. coli. Se habla de una
auténtica "muchedumbre macromolecular”". Entre estas
estructuras destacan los ribosomas, no sélo por su presencia
en gran niamero (suponen hasta el 30% del total de la masa
celular) sino porque constituyen la localizacion donde tiene
lugar la sintesis de proteinas. Simultdneamente con su sinte-
sis por parte del ribosoma, los polipéptidos nacientes son
ademas sometidos a procesamientos enzimaticos y
plegamiento asistido por chaperonas. Por altimo, se dirigen
hacia distintas localizaciones donde, a su vez, son transloca-
dos a través de, o insertados en, diferentes membranas. El
propio ribosoma desempefia un papel importante en todas
estas tareas y gobierna la interaccion que se establece entre
todos los factores implicados.

Todo ello es relevante porque el plegamiento de las protei-
nas in vivo no tiene lugar cuando éstas estan ya completas,
sino que comienza a la salida del ribosoma, mucho antes de
que haya finalizado su sintesis. Es decir, cuando las proteinas
se pliegan en el seno de las células no estdn solas, ni comple-
tas. Ambos aspectos introducen una serie de matices que no
se pueden despreciar a la hora de valorar la vigencia de la
hipdtesis de Anfinsen y permiten encontrar en la Naturaleza
algtin caso que contradice el Dogma: una misma secuencia si
puede adoptar dos conformaciones nativas distintas. Este
articulo se centra en aquellos ejemplos cuya existencia se basa
en el caracter degenerado del codigo genético.
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El codigo genético es degenerado

Los 20 aminoacidos proteicos no se corresponden con s6lo 20
codones distintos, sino con 61. Por este motivo, todos ellos,
salvo Met y Trp, pueden ser codificados por mas de un
triplete. La existencia de codones sinénimos es la que ha
motivado que se hable de que el cddigo genético es degene-
rado. Esta redundancia se traduce en que una proteina de 300
aminoécidos, por ejemplo, podria ser codificada hasta de
10151 formas distintas. ;Por qué se utiliza entonces una Uinica
secuencia de DNA para cada proteina concreta?. Los genes
conocidos presentan un claro sesgo, que depende de cada
especie, y que se traduce en que para cada aminoacido unos
codones son mucho mas utilizados que otros.[13] Estos
tripletes sinonimos son ademas leidos por diferentes molécu-
las de RNA de transferencia (tRNA) isoaceptoras (moléculas
distintas que cargan el mismo aminoacido y reconocen
codones diferentes). Al menos en E. coli, los genes que se
expresan en abundancia muestran una marcada tendencia
hacia la utilizacion de codones correspondientes a los tRNAs
mas abundantes. Por este motivo, la degeneracion del codigo
genético permite un potencial adicional para que el RNA
mensajero (MRNA) sea portador de una informacion extra,
mas alla de la codificacion de su secuencia, con respecto a la
proteina sintetizada en cada caso.[13.14]

JHay proteinas que no respetan el Dogma?

Cuando cambia un nucleotido en un gen, sin alterar la natu-
raleza del aminoacido codificado, se habla de sindnimo de
nucleotido unico (SNP). Puesto que un SNP no produce una
secuencia codificante alterada, no es esperable que tenga
lugar ningtn cambio en la proteina sintetizada. Sin embargo,
ya se han descrito ejemplos en los que si se produce un cam-
bio de funcionalidad asociado a SNPs, sin que se altere la
secuencia polipeptidica.[14-16]

El primero de estos ejemplos hace referencia al virus de la
polio.l13:171 Si de forma artificial se incorporan un gran
numero de codones sindnimos de uso poco frecuente al DNA
codificante de la proteina que constituye su céapsida, se
obtienen virus en los que la secuencia de sus proteinas tiene
que seguir siendo idéntica a los de los virus naturales. Sin
embargo, sorprendentemente, cuando se llevo a cabo este
experimento, los virus que se produjeron se comportaron
como atenuados cuando se utilizaron para infectar ratones.[15]
La atenuacion observada se atribuy6 a una disminucion de la
velocidad de traduccion de la proteina de la capsida, motiva-
da precisamente por la presencia de los codones raros. La
hipotesis de trabajo seria que una alteracion en la velocidad de
sintesis de una proteina repercute necesariamente sobre su
cinética de plegamiento, posibilitando la adopcién de confor-
maciones alternativas (Figura 5).

Mas llamativo, si cabe, es el segundo ejemplo. El producto
del gen MDRI, la glicoproteina P, es responsable de la
resistencia multifarmaco desarrollada por muchas células
cancerosas. La introduccion de un tinico SNP que incorpora
un codon poco frecuente produce una proteina que tiene alte-
rada su capacidad para interaccionar con farmacos,[16] sin que
disminuyan ni los niveles de mRNA, ni los de proteina pro-
ducida, indicando que tiene que ser la conformacion la que
esta alterada. Algo que se demostro mediante una digestion
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Figura 5: Esquema adaptado de la referencial!4l en el que se ilustra
coémo la introduccion de mutaciones sinénimas que impliquen un
aumento del numero de codones poco frecuentes puede repercutir en
la cinética del proceso de biosintesis de proteinas, resultando en una
conformacion final alterada.
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parcial con tripsina. Todo ello sin que hubiese cambios en su
secuencia de aminoacidos. Los autores de este trabajo tam-
bién proponen que la presencia del codon raro afectaria a la
cinética del plegamiento cotraduccional de la proteina y a su
subsiguiente integracion en la membrana.

Pero, ;es realmente posible que un SNP afecte a la cinética
de la traduccion? ;La diferente disponibilidad de los distintos
tRNAs isoaceptores podria afectar a la velocidad de biosinte-
sis proteica y, de este modo, modificar la cinética de
plegamiento?

La biosintesis de proteinas

La velocidad a la que es traducida una region del mRNA
depende de varios parametros como la propia frecuencia de
uso de codones, las interacciones codon-anticodon y la estruc-
tura secundaria de las regiones del RNA involucradas. La
concentracion de tRNAs isoaceptores puede ser muy distinta;
a veces de hasta diez veces, y varia, no s6lo de unos seres
vivos a otros, sino también dentro de las diferentes etapas de
desarrollo de un mismo organismo. Esta distribucion
asimétrica de los tRNAs puede provocar diferencias en la
velocidad de traduccion de cada coddn particular, siendo
maxima para aquellos codones cuyas moléculas de tRNA
correspondientes sean abundantes.[!8.191 Un cambio en la
disponibilidad de los tRNAs afectaria a la velocidad de la tra-
duccion y este efecto cinético (Figuras 4 y 5) implicaria que
la proteina, que empieza a plegarse antes de estar completa-
mente sintetizada, pudiese adoptar una conformacion distinta,
no nativa.l14,15,17-19]

Los ribosomas son particulas formadas por dos subuni-
dades principales de naturaleza ribonucleoproteica, que se
asocian para descodificar la informacion genética encriptada
en el mRNA y traducirla en forma de cadenas polipeptidi-
cas.[20] Este es un proceso extraordinariamente eficiente, de
alta fidelidad y, por ello, finamente regulado (Figura 6).

En células en crecimiento la mayoria de los ribosomas se
encuentran activos y sintetizan las proteinas muy rapidamente,
a una velocidad de unos 20 aminoacidos por segundo en bac-
terias y de 5 a 9 en células eucariotas. Ademds, un mismo
transcrito de mRNA puede ser traducido simultaneamente por
varios ribosomas, asociacion que se denomina polisoma.

La biosintesis de proteinas en procariotas tiene lugar como
se muestra en la Figura 6. En una primera fase, dos factores
de iniciacion, IF-1 e IF-3, se unen a la subunidad menor del
ribosoma, impidiendo una unioén prematura, "no productiva",
de la subunidad mayor. Seguidamente, a través de interac-
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Figura 6: Representacion esquematica del proceso de biosintesis de proteinas en E. coli. Figura adaptada de la referencia.[20]

ciones con su RNA ribosémico (rRNA) 16S, la subunidad
menor reconoce la secuencia de Shine-Dalgarno de un
mRNA, al que se une de forma que el codon de iniciacion
quede convenientemente colocado en una localizacion que se
denomina como sitio P. Entonces un tercer factor (IF-2)
recluta el correspondiente aminoacil-tRNA (aa-tRNA), que
en este caso es el correspondiente a la formil-metionina, y es
capaz de colocarlo convenientemente apareado al codon de
iniciacion. Valiéndose de la energia suministrada por la
hidrélisis por parte de IF-2 de una molécula de GTP, los fac-
tores de iniciacion se disocian y abandonan el complejo ribo-
somal. Es entonces cuando se incorpora la subunidad mayor,
quedando completamente ensamblado el ribosoma.

La siguiente fase es la de elongacion, que se divide a su vez
en tres etapas principales: incorporacion del siguiente aa-
tRNA, formacion de un nuevo enlace peptidico y translo-
cacion para empezar un nuevo ciclo de elongacion. Durante la
primera etapa, la posicion A vacia, correspondiente al siguien-
te coddn al de iniciacion, es ocupada por el correspondiente
aa-tRNA. Este es acompafiado por otra GTPasa, el factor de
elongacion TU (EF-Tu), cuya participacion es necesaria para
su rapida colocacion en la posicion correcta. Esta asociacion
aa-tRNA:EF-Tu:GTP se conoce como complejo ternario de
iniciacion. Entonces se forma el enlace peptidico entre los dos
aa-tRNA contiguos, una reaccién que es catalizada por el
rRNA, de forma que el ribosoma se comporta como una
auténtica ribozima. Finalmente, tiene lugar la translocacion.
Mediante un mecanismo de rueda de trinquete, el ribosoma se
desplaza sobre el mRNA de forma que el tRNA que ya no esta
aminoacilado pasa a ocupar una nueva posicion, denominada
E, mientras que aquél que contiene el dipéptido inicial pasa a
la P, dejando el sitio 4 nuevamente vacio, listo para aceptar
un nuevo aa-tRNA e iniciar un nuevo ciclo de elongacion.
Todo este proceso se ve facilitado por la participacion de una
nueva GTPasa, el factor EF-G (Figura 6).

La elongacion de la cadena polipeptidica tiene lugar tantas
veces como sea necesario, en funcion del nimero de aminoa-
cidos que tenga la proteina, hasta alcanzarse un codon de ter-
minacion. Evidentemente, la eficacia de este proceso de elon-
gacion y, por tanto, la velocidad global con que tiene lugar,
pueden verse alteradas por la diferente disponibilidad de los
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distintos tRNAs. Esta seria la etapa més directamente afecta-
da por la introduccion de codones poco frecuentes mediante
mutaciones sinonimas.

Una vez que el ribosoma se topa con un codon de parada,
tiene lugar la fase de terminacion de la traduccion. Los
codones de terminacion no son reconocidos por ningin tRNA
complementario sino, una vez mas, por factores proteicos
que, en el caso de los procariotas, se denominan factores de
liberacion RF. Estos factores poseen una conformacion que
mimetiza la estructura tridimensional de los tRNA lo que les
permite unirse al sitio A del ribosoma. Al unirse cualquiera de
ellos, se produce la hidrolisis del enlace que une la cadena
polipeptidica naciente al tRNA en la posicion Py se libera, ya
completa, desensamblandose todo el complejo ribosomal. Un
tercer factor, RF-3, también con actividad de GTPasa, parti-
cipa acelerando esta disociacion y desensamblaje (Figura 6).

Durante todo este proceso se va formando una cadena
polipeptidica que tiene que ir acomodandose. Para ello la sub-
unidad mayor del ribosoma posee un auténtico tunel (Figura
7) a través del cual se "desliza" esta cadena naciente hacia el
exterior del ribosoma. De esta forma la cadena emerge por la
boca de salida del tanel, empezando por su extremo amino-
terminal.[21]

tRNAen tRNA
elsitioA

enelsitioP

Proteina
L4

Proteina
L22

Figura 7: a) Representacion en la que se aprecian dos moléculas de
tRNA unidas a los sitios A y P del ribosoma, asi como una cadena
polipeptidica naciente, en color amarillo, atravesando el tanel ribo-
somal. Se trata de una adaptacion de una figura que aparece en
http://www.weizmann.ac.il/sb/faculty pages/Yonath/00Sc activi-
ties.html. b) Reconstruccion de la estructura de un polisoma a partir
de micrografias electronicas.[?2] La salida del tunel queda orientada
hacia el exterior de la estructura helicoidal, permitiendo que las cade-
nas polipeptidicas nacientes, representadas en rojo y en verde,
puedan acceder al exterior sin dificultad.
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Este tunel recuerda realmente a un tubo. Puede acomodar
una cadena polipeptidica de unos 30 aminoacidos, en una
conformacion extendida, o hasta 60 en forma de hélice o
Mediante criotomografia electrénical?2] se ha puesto de ma-
nifiesto que los polisomas se organizan en una estructura
pseudohelicoidal, en la que la cara de los ribosomas que con-
tiene la salida del tunel se encuentra orientada precisamente
hacia el exterior (Figura 7). No puede tener lugar el
plegamiento completo de una cadena polipeptidica naciente
dentro de las reducidas dimensiones del tinel. Sin embargo, si
es posible el de pequeias unidades elementales. El tinel no es
un entorno pasivo. Las interacciones que en €l se establecen
pueden promover la adopcion de estructuras secundarias en
las cadenas nacientes,[23] de forma que hay un mecanismo de
retrorregulacion de la velocidad de traduccion que puede pro-
ducir pausas transitorias.[23.24]

Ademas, a la salida del tinel las cadenas se encuentran con
proteinas diversas ya que el ribosoma sirve de plataforma para
la asociacion temporal y espacial de enzimas varias, factores de
localizacion y chaperonas, que actiian sobre los polipéptidos
nacientes nada mas emerger del ribosoma.[25] Todas estas pro-
teinas ejercen su funcion o, al menos, mejoran su eficiencia,
uniéndose precisamente al ribosoma en las proximidades de la
salida del tanel. Asi, el plegamiento in vivo de las proteinas
mientras todavia permanecen unidas al ribosoma puede estar
favorecido no s6lo por cambios en la cinética de la traduccion
sino también por interacciones con el propio ribosoma.[25.26]

En definitiva, hoy en dia parece ya claro que el ribosoma
puede intervenir en el plegamiento de las proteinas que sinte-
tiza, no s6lo modificando la cinética del proceso o su loca-
lizacion final, sino también limitando el espacio conforma-
cional a explorar, actuando asi como catalizador hacia el logro
de su estructura nativa.

Sigue siendo valido el Dogma? ;o no?

(Puede entonces alterarse tanto la cinética de la traduccion
que acabe provocando que una misma secuencia de aminoa-
cidos pueda adoptar una conformacion distinta? Ya se ha
mencionado como el plegamiento in vitro de una proteina
completa y aislada tiene lugar de forma discontinua y jerar-
quizada (Figura 4), incluso cuando es capaz de plegarse co-
rrectamente sin la asistencia de ningin otro factor.
Primeramente se adquieren los elementos de estructura secun-
daria que representan conformaciones ordenadas. Seguida-
mente, se ensamblan dando lugar progresivamente a interme-
dios de mayor complejidad, en cuanto a su grado de estructura
terciaria. Finalmente, se adquiere la conformacion tridimen-
sional nativa.[12] En esta situacion, efectivamente, el proceso
viene determinado Unicamente por las caracteristicas de la
secuencia de la proteina considerada, como correctamente
propuso Anfinsen.

Ya en 1987 se propuso que el plegamiento de algunas pro-
teinas se podria ver afectado por la velocidad a la que sus
cadenas polipeptidicas fuesen traducidas in vivo.[27] Las
secuencias de sus genes habrian evolucionado con el fin de
controlar la velocidad de elongacion de manera que la sintesis
de porciones definidas de las cadenas polipeptidicas estuviese
temporalmente separada. La existencia de este mecanismo de
traduccion discontinua podria facilitar el plegamiento de
dominios distintos. En el transcriptoma completo de E. coli,
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por ejemplo, se observa que la presencia de segmentos que se
predicen como de traduccion lenta es fuertemente dependiente
de la localizacion celular de las proteinas estudiadas. Estos
segmentos son, ademas, mucho mas frecuentes cuanto ma-
yores son las proteinas estudiadas. Si el ensamblaje tiene lugar
mediante etapas discretas, implicando a segmentos indivi-
duales, éste podria ser mas favorable desde el punto de vista
cinético. Cada unidad del plegamiento se iria estabilizando de
forma secuencial, construyéndose el estado nativo de forma
progresiva y evitandose asi "trampas cinéticas". Este
plegamiento secuencial seria ventajoso ya que, al ser cinética-
mente mas favorable, es de esperar que fuese también mas
rapido. Evidentemente, estas velocidades de traduccion se
podrian ver afectadas por las pausas. Cuanto mas largas fue-
sen estas pausas, mas probable seria la aparicion de un esce-
nario de cinética de plegamiento alteradal26] (Figura 5).

En este contexto, la presencia de los "codones raros" provo-
caria un "atasco" ribosomal que podria reforzar unas vias de
plegamiento secuencial sobre otras, conduciendo a minimos
distintos del espacio de energia. Este aspecto es, por ello, sen-
siblemente distinto de la situacion que tiene lugar cuando el
estudio del plegamiento de proteinas se realiza in vitro
(Figura 8).

Hélice o il
Laminap

Formacién de giros

\ 8%,
Ly’
> %

Cinéticade

- plegamiento

alterada

l

Codones
raros

Pausas
traduccionales

- Con:::ll;a;cién w -

Figura 8: Esquema adaptado de la referencial!?] que refleja como las
pausas traduccionales provocadas por la abundancia de codones de
uso poco frecuente podrian alterar el escenario de plegamiento de
una proteina.

Los codones potencialmente traducidos a menor velocidad,
los "poco frecuentes", se encuentran ademas predominante-
mente en regiones que codifican péptidos de enlace entre dis-
tintos dominios estructurales de una misma proteina. Hasta tal
punto que los perfiles de codones raros en el mRNA pueden
servir para detectar o predecir la existencia de estos dominios
proteicos.[28]

Finalmente, el examen de la conformacion de los aminoa-
cidos en el seno de una cadena polipeptidica revela una clara
correlacion entre la frecuencia de codones en el mRNA y las
caracteristicas topologicas de las proteinas codificadas. Las
hélices o tienden a ser codificadas preferentemente por
regiones de traduccion rapida mientras que los segmentos
lentos a menudo corresponden con las hebras 8 y las regiones
no periodicas. Consecuentemente, las regiones helicoidales se
traducen mas rapido y los estudios cinéticos de plegamiento
in vitro, realizados con proteinas desnaturalizadas aisladas,
indican que también se pliegan mas deprisa. En definitiva,
todo parece indicar que la velocidad de traduccion ha sido
optimizada para estar a tono con la eficiencia del plegamien-
to cotraduccional,[27-291 si bien hasta aqui sélo se han presen-
tado pruebas de caracter estadistico o circunstancial.
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Los codones influyen en el plegamiento

Efectivamente, todos los aspectos comentados hasta el
momento sobre la posibilidad de transgredir el Dogma de
Anfinsen son esencialmente de caracter estadistico, circuns-
tancial o predictivo. Para cuestionarlo realmente seria nece-
sario disponer, al menos, de alguna verificacion experimental.
En la primavera del afio 2009 se publicé un primer trabajo que
si podria ser ya una evidencia de que la conformacion final de
una proteina puede ser modulada por la presencia de codones
raros.[26] El sistema experimental utilizado se centra en el
estudio de la traduccion in vitro de diferentes proteinas de E.
coli, entre las que destaca, por los resultados obtenidos, Suf7,
una proteina multidominio de unos 350 aminoacidos y de fun-
cion todavia desconocida, aunque si se conoce su estructura
tridimensional, en la que aparecen dominios estructurales
bien diferenciados (Figura 9).

amMm,, . 1o, ., 2, 15,19, ,
LTSRNl )23 [ Dl Tl fef | 1) 1 = W ST e | ) "
A 0 AT ] 1 AT

% f"'"[ y f pe | T] v =
| 1 ™ |
\ A 3
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\
kDa lo l2o

10—-13 kDa 25-28 kDa

Figura 9: a) En la parte superior se muestra un analisis de la fre-
cuencia de uso (linea roja) de los codones que aparecen en el mMRNA
responsable de la codificacion de la proteina Sufl. Debajo de ella,
aparece la estructura tridimensional de la proteina completa y la de
los distintos dominios estructurales que la componen. b) Foto de una
autorradiografia en la que se han separado los productos de una tra-
duccioén in vitro sincronizada realizada en ausencia de mRNA (con-
trol), en presencia del mRNA natural (Suf7) o de una version de éste
en la que, mediante mutaciones sinénimas, se han eliminado todos
los codones de uso poco frecuente. FL indica la posicion correspon-
diente al tamafio de la proteina completa. Esta figura es una
adaptacion de otras que aparecen en.[20]

Cuando se analiza la secuencia del mRNA responsable de
su codificacion se observa que existen cuatro zonas en las que
abundan las agrupaciones de codones raros (Figura 9a) y que
efectivamente coinciden con los péptidos de enlace entre los
distintos dominios. Si utilizando este mRNA natural se estu-
dia el patrén de produccion de SufI en un sistema de traduc-
cion libre de células sincronizado, se observa la aparicion no
solo de Sufl completa, sino también la de otros productos dis-
cretos de la traduccion, de menor tamarfio (Figura 9b), que
coinciden precisamente con los dominios estructurales obser-
vados en la conformacion nativa. Estos intermedios de tra-
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duccién representan dominios de plegamiento pues son
resistentes a la digestion parcial con proteinasa K. Observa-
cion que sugiere que ya han alcanzado su conformacion nati-
va final, todavia unidos al ribosoma, sin que la biosintesis de
la cadena polipeptidica haya acabado. Es decir, los dominios
de estructura tridimensional del polipéptido naciente se ple-
garian de forma secuencial, aunque no independiente, durante
el proceso de la traduccion, y la velocidad del proceso podria
alterar esta dinamica. Cuando este mismo experimento se
lleva a cabo utilizando como molde un mRNA artificial en el
que su composicion de codones es tal que no se pueden pro-
ducir "paradas" porque sélo hay codones frecuentes, Unica-
mente se obtiene un producto, la proteina SufI completa, y no
hay vestigios de los intermedios (Figura 9b).

En definitiva, este trabajo demuestra que la agrupacion de
codones de traduccion lenta condiciona no so6lo este proceso,
sino también el del plegamiento de dominios estructurales
independientes y que, por tanto, este efecto estd modulado de
forma jerarquica.

Conclusion: las excepciones son importantes en
Biologia

(Cual es entonces la respuesta final a la pregunta planteada en
el titulo que encabeza este escrito? (Es todavia valida la
Hipdtesis de Anfinsen? No hay ninguna duda de que este
Dogma, a dia de hoy, se mantiene con plena validez y vigen-
cia, especialmente cuando se aplica al plegamiento de protei-
nas aisladas. Pero también parece claro que se pueden encon-
trar excepciones a la regla. Excepciones que, precisamente,
son muy frecuentes en Biologia, en la que la individualidad
juega un papel muy importante. Tanto que, muy probable-
mente, las excepciones constituyen una de las principales
causas por las que todavia no ha alcanzado el mismo nivel de
generalizacion doctrinal que la Fisica y la Quimica. Al fin y
al cabo, retomando el ejemplo con el que se iniciaba esta di-
sertacion, es de sobra sabido que tener alas no es siempre sufi-
ciente para poder volar. Numerosos ejemplos de aves no
voladoras soportan esta afirmacion. Por tanto, se debe con-
cluir que en Biologia la generalidad es importante, pero tam-
bién que no se debe despreciar la excepcion. Excepcion que,
tal vez, cuando se amplie nuestro conocimiento se acabe con-
virtiendo en regla. En Biologia, en definitiva, el caso aislado
puede jugar el papel clave. No debemos olvidarlo.
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Hacia la busqueda de nuevos electrofilos: formamidinas de urea
David Diaz Diaz,1:2* Luis Munuera3 y M. G. Finn4

Resumen: Formamidinas y ureas poseen un gran interés tanto como componentes de moléculas bioldgicamente activas, como reac-
tivos en sintesis y como componentes en materiales funcionales. Por lo tanto, el desarrollo de nuevos compuestos que posean estas
funcionalidades tiene un considerable interés practico. En este sentido, se ha descubierto una nueva condensacion entre isonitrilos y
ureas en presencia de cloruros de acido que permite la obtencion de formamidinas de ureas, para las que aun no existia una ruta sin-
tética general. El notable carécter electrofilico de estos compuestos, y con ello su rica reactividad, puede modularse principalmente
mediante el poder donador de electrones del sustituyente en el nitrégeno iminico.

Palabras clave: Amidina, formamidina, urea, electrofilo.

Abstract: Formamidines and ureas are of great interest as components of biologically active molecules, synthetic reagents and com-
ponents of functional materials. The development of new compounds containing these functions is therefore of practical interest. In this
sense, isonitriles and ureas have been found to undergo a condensation reaction in the presence of acid chlorides to give formamidine
ureas, for which no other general synthetic routes currently exist. These compounds have emerged as powerful tunable electrophiles
displaying a rich manifold of reactivity, which is governed primarily by the electron-donating power of the imine nitrogen substituents.

Keywords: Amidine, formamidine, urea, electrophile.

Introduccion para las formamidinas incluyen receptores adrenérgicos, his-

taminicos y neuroquimicos,[!2] la monoamina oxidasal!3l y la
Tanto las ureas como las formamidinas son compuestos de sintesis de la prostaglandina E2.[14] Los protocolos més ge-
una gran importancia debido a su actividad bioldgica y a su  nerales para la sintesis de formamidinas y sus compuestos
implicaciéon en reconocimiento molecular, principalmente analogos se basan en procesos de condensacion (aminas +
mediante su capacidad de establecer enlaces de hidrégeno.l!l ~ formamidas)[!3] y de sustitucion (aminas + acetales de for-

Las ureas, siendo menos 4cidas que las sulfonamidas[!l ~mamidinas).[16]
(figura 1) pero con un potencial de enlaces de hidrégeno muy . o R2 T
superior a las amidas, han encontrado uso como sustituto del R1_N,R RL, JLN’R4 Rt J_ Re I L g
grupo amida,[2] permitiendo extender su funcionalidad en el R3 2 RS N g A Nz N;
tipo de lamina S.1 Por otro lado, las formamidinas, y las Pk R® R
amidinas en general, poseen propiedades estructurales venta-  amina Urea (Formamidina, R?=H) Formamidina de urea
josas, la habilidad de formar enlaces de hidrégeno, y un rango
de basicidades comparable al de las aminas.[4] El papel de las " " o ,
formamidinas en sintesis organica abarca desde su utilizacion L g M g (':;‘S':(’ R? i E
como auxiliares en sintesis asimétrica,[>] grupos protectores RN H™ N ol R*
de aminas primarias,[6] electréfilos,[7l enlazadores en sintesis R R? B RO OR?
en fase sélida, ligandos en complejos de metales de transi- Amida  Formamida  Sulfonamida  Acetal de formamida
¢ion,[8] asi como unidades clave en la sintesis de materiales

o . : Figura 1. Algunas estructuras quimicas generales de mayor interés en
poliméricos bien definidos.[®] este trabajo.

Por otro lado, estos compuestos cuentan igualmente con un
amplio uso como pesticidas, tales como el formetanato, el
clordimeformo o el amitraz;[19] asi como agentes farma-
coldgicos.[!1] Los objetivos bioquimicos que se han descrito

D. D. Diaz L. Munuera M. G. Finn

Resulta por lo tanto evidente que el desarrollo de nuevos
compuestos que contengan la unidad urea y/o la funcion
amidinica posee un considerable interés practico. Sin embar-
go, a pesar de la interesante naturaleza estructural de estos
compuestos y de la actividad bioldgica de las amidinas anélo-
gas,[17] ha sido tan sélo hace unos pocos afios cuando se ha
descrito una metodologia sintética que permite, por primera
vez, acceder a formamidinas de urea de una forma eficiente y
préctica a partir de precursores disponibles facilmente. Este
articulo resume los aspectos claves de esta metodologia, asi
como los principales patrones de reactividad mostrados por
las formamidinas de urea.
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de dos equivalentes de una urea sustituida a una mezcla for-
mada por un equivalente de un isonitrilo y un equivalente de
un cloruro de acido. En estas condiciones, las sales 1 comien-
zan a precipitar rapidamente en el medio de reaccion permi-
tiendo su aislamiento con un rendimiento que varia entre el 50
y el 80%.[181 El unico subproducto, la N-acilurea 2, se obtiene
en cantidades equimolares a la sal 1 y permanece en disolu-
cion. Desde un punto de vista practico cabe destacar la faci-
lidad de llevar a cabo la reaccion incluso a escala multi-
gramo,[1%1 y el hecho de que en la mayoria de los casos las
sales 1 se aislan en forma pura mediante un simple proceso de
filtracion y lavado que permite eliminar el exceso de urea y el
subproducto soluble 2.[19]

En general, el uso de tetrahidrofurano como disolvente en
este proceso proporciona los mejores resultados (excepto
cuando la urea no es soluble, en cuyo caso es preferible el ace-
tonitrilo). Esta reaccion multicomponente posee una toleran-
cia considerable respecto a variaciones tanto en la estructura
del isonitrilo como de la urea, estando favorecida por el uso
de ureas con centros nitrogenados monosustituidos (NHR)
frente a aquellos sin sustituir (NH,) o disustituidos (NR,).[!8]
De este modo, las ureas N-monosustituidas reaccionan exclu-
sivamente en la posicion sustituida, mientras que la N,N-
dimetilurea permanecen inertes. Por otro lado, si bien las ami-
das tales como la N-metilacetamida tampoco reaccionan,
otros nucléofilos nitrogenados como la p-tosilhidrazida
pueden convertirse facilmente en las formamidinas corres-
pondientes, aunque en un rendimiento modesto (aprox. 40%),
debido principalmente a la baja solubilidad relativa del
nucledfilo.

RMN=C:

1a
R'=GH.Ph
RE=R¥= Mea

Esquema 1. Parte superior: formacion de la formamidina de urea 1y
la N-acilurea 2. Parte inferior: estructura cristalina de rayos-X de 1a.

A partir de un estudio detallado de los electrofilos[18] que
pueden utilizarse en este proceso, se demostro que la reaccion
esta restringida practicamente a cloruros de acido. Bromuros
y fluoruros de acilo, cloruros de oxalilo, sulfurilo y sulfonilo,
cloruro de trimetilsilano, bromuros y cloruros de alquilo acti-
vados, asi como numerosos acidos proticos no reaccionan
bajo las condiciones de reaccion descritas o bien lo hacen
generando la correspondiente formamidina de urea en
rendimientos muy bajos (< 5%). Sin embargo, los rendimien-
tos son independientes de la naturaleza del cloruro de acido si
no existen impedimentos estéricos considerables como ocurre
en el caso del cloruro de pivaloilo o cloruro de 2,6-dimeto-
xibenzoilo.
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Es necesario destacar que aun no se ha completado el estu-
dio exhaustivo sobre la conformacion preferida de todas las
formamidinas de urea descritas en este manuscrito. Por lo
tanto, en este trabajo se han dibujado las estructuras atendien-
do exclusivamente a la acomodacion de las mismas en el
espacio disponible.

Mecanismo de reaccion

En el esquema 2 se muestra el mecanismo propuesto para esta
transformacion. En la quimica desarrollada por Livinghouse y
colaboradores las especies 3, obtenidas por reaccion de iso-
cianuros con cloruros de acido, se tratan con Ag"™ para gene-
rar iones acilnitrilios altamente electrofilicos que son captura-
dos intramolecularmente para dar lugar a la formacion de
productos de ciclacion en rendimientos elevados.[20] En el
caso de la metodologia desarrollada para las formamidinas de
urea, se sugiere que una especie del tipo 3 es suficientemente
electrofilica como para sufrir el ataque nucleofilico por parte
de una urea en el carbono cloroiminico y generar el interme-
dio 4, de una forma anéloga a la quimica de Vilsmeier-Haack-
Arnold.[211 A continuacidn, los datos experimentales sugieren
que otro equivalente de urea ataca al grupo carbonilo elec-
trofilico de 4 permitiendo la formacion del iluro 5 con la con-
siguiente liberacion de la acilurea 2. Finalmente, el iluro 5 (o
bien una forma resonante estabilizada de un carbeno) da lugar
a la formamidina 6 a partir de una transferencia rapida de pro-
tén. La precipitacion de la sal hidroclorada 1 ocurre tras las
extraccion de un equivalente de HCI del medio de reaccion.
Por lo tanto, el uso de tan solo un equivalente de urea daria
lugar a un rendimiento maximo del 50%, lo cual ha sido co-
rroborado experimentalmente. Cabe destacar que la eficacia'y
facilidad de esta reaccion esta gobernada tanto por la ge-
neracion de los intermedios reactivos como por la preci-
pitacion del producto final. Esto justifica que los disolventes
mas eficaces (p. ej. tetrahidrofurano, acetonitrilo) sean aque-
llos que, por un lado, puedan albergar de forma estable inter-
medios ionicos o polares y, por otro, ayudar a cristalizar a las
sales de formamidinas de urea. Disolventes mas polares como
dimetilformamida o menos polares como éter dietilico o
tolueno resultan ineficaces en este proceso.

Nu
o( RS ~°
Rl O R® ReHNNRIR g o¢
+ — ] — > |R! 2 JL i
R'NC RN el g B HER
H R2
3
4
1
= HCI
R2HN~ ~NRR*
S]
RL H _cI H O
N 1 1 9
R1 RY
= i N/)\NJ\NR3R4-— NS N NRR®
H” "N” "NR°R* R2 b R?
: 6 5
RZ
. +
1 precipita '?2
queda en RS\WN\“/NR3R4
disolucién
o 0 2

Esquema 2. Posible mecanismo propuesto para la formacion de for-
mamidinas de urea 1 a partir de cloruro de acido, isocianuro y urea.

De una forma general, estas formamidinas de urea podrian
considerarse dentro del grupo de compuestos acilamidinios 7
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(reaccion 1 en el esquema 3), los cuales pueden obtenerse a
partir de la captura de iones nitrilio con amidas nucleofili-
cas.[?2] En dichas reacciones, el nlcleo acilamididino se
forma mediante una transferencia del atomo de oxigeno de la
amida, un proceso a priori dificil que es permitido por la na-
turaleza altamente reactiva del carbono electrofilico del i6n
nitrilio. Por el contrario, en el nuevo proceso descrito para la
sintesis de formamidinas de urea se produce una transferencia
formal de un atomo de hidrogeno desde una urea hasta el car-
bono isonitrilico (reaccion 2 en el esquema 3). A nivel global
esta transformacion es posible debido a la habilidad que posee
el cloruro de 4cido para modificar la naturaleza del carbono
isonitrilico de nucleofilica a electrofilica. En principio, este
proceso de inversion de polaridad también podria lograrse
mediante el uso de metales de transicion, aunque todavia no
se han descrito ejemplos de esta estrategia donde se empleen
ureas como nucleo6filos.[18]

/—\O Rl R2
® I B @N o}

‘N7 RS
R? R
Ry o 9 7
]l 3
e NJL R3=— R-NZC + H~NJLN'R
RZ R* R R

Esquema 3. Comparacion entre la formacion de los iones acilami-
dinios 7 y las formamidinas de urea 1.

Reactividad de formamidinas de urea
Reaccion de sustitucion nucleofilica con aminas

En principio, la reactividad electrofilica en el carbono central
de la unidad formamidinica en 1 podria ademas incrementarse
debido a la presencia del sustituyente carbamoilo, en com-
paracion con otras estructuras mas simples de alquil- o aril-
formamidinas. De hecho se ha demostrado que las formami-
dinas de urea 1, en su forma de base libre, sufren un inter-
cambio rapido y limpio del fragmento iminico al reaccionar a
temperatura ambiente con nucleofilos nitrogenados primarios
(p. €j. aminas primarias aromaticas y alifaticas, hidroxilami-
nas, hidrazinas e hidrazidas (esquema 4).

H O
| G
R' .C JJ\ i
. 3 P
NN UNHR +R4NH2 R N'C'NJL

R2 R2

R* _H
\ R Sb;imaa/

,,bRZ

NHR3 + R'NH,

R"NHZ = amina, hidroxilamina, hidrazina, hidrazida

R2 H
| 1 2
Mol + PNy — R\N/J\N,R
MeO OMe R2

Esquema 4. Parte superior: sustitucion nucleofilica de formamidinas
de urea con aminas. Parte inferior: sintesis clasica de formamidinas.

Dicho patrén de reactividad permite la preparacion de una
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gran variedad de formamidinas de urea a partir de un Gnico
precursor.[23] Los mejores rendimientos de este proceso de
intercambio se obtienen cuando se utilizan disolventes clo-
rados, y la versatilidad del mismo permite la introduccion,
tanto en fase s6lida como en disolucion, de aminas que portan
otras funcionalidades reactivas y centros quirales.[23]

Los resultados experimentales apuntan a que esta reaccion
ocurre a través de un intermedio tetraédricol?4] que evolu-
ciona preferentemente hacia la liberacion del grupo amina en
lugar de la urea (esquema 4). Este mecanismo, cuyo principio
también se ha descrito con diaril y N-acilformamidinas,[25]
establece un equilibrio entre distintas especies de formamidi-
nas de urea.

Por lo tanto, las formamidinas de urea son analogos respec-
to a su caracter electrofilico a los acetales de formamidinas
(parte inferior del esquema 4).[6.26] A partir de un estudio
extenso para determinar el alcance de esta reaccion se con-
cluyo que el hidrocloruro de la 1,3-dimetil-1-terc-butilimi-
nometilurea (1, R! = -Bu, R2 = R3 = Mg, R4 = H) representa
el material de partida mas eficaz para el proceso de intercam-
bio nucleofilico con derivados de aminas. Entre las mayores
ventajas de este compuesto cabe destacar la posibilidad de
obtenerlo de una forma sencilla y practica en escala multi-
gramo, asi como la presencia del grupo voluminoso ferc-buti-
lo que provoca su sustitucion nucleofilica de modo irre-
versible.

Reaccion de hidroélisis

La actividad bioldgica de las formamidinas de urea y de sus
derivados esta probablemente condicionada por sus veloci-
dades de hidrolisis,[27] un proceso que viene acompafiado por
una pérdida de la intensidad de la banda de absorcion maxi-
ma a 280 nm (figura 2). Este hecho permite una facil moni-
torizacion de la estabilidad de estos compuestos en medios
acuosos a distintos valores de pH. En particular, las veloci-
dades de hidrdlisis obtenidas mediante estudios cinéticos
resultaron ser independientes de la naturaleza y/o concen-
tracion del buffer empleado. La reactividad de las formami-
dinas de urea en medios acuosos se describe mediante una
cinética de primer orden y esta principalmente gobernada por
el poder donador de electrones de los sustituyentes, lo que
permite obtener velocidades de hidrolisis que pueden variar
en el orden de 103. Se cree que este proceso comienza con el
ataque nucleofilico de una molécula de agua o un i6n hidréxi-
do al carbono de la unidad formamidinica para dar lugar a un
intermedio hemiortoamida (esquema 4). La reaccion puede
ser catalizada tanto por acidos como por bases, al igual que se
ha observado en el caso de las formamidinas mas sencillas
como las N-acilformamidinas, donde también existe una
relacion directa entre la naturaleza electronegativa de los
sustituyentes y las velocidades de hidrolisis.[25]

Dentro de la familia de las formamidinas de urea, los com-
puestos mas estables, con una vida media superior a 116
horas, son aquellos derivados de oximas, hidrazinas e hidrazi-
das. Los centros nucleofilicos nitrogenados en cada uno de
estos sustituyentes proporcionan una estabilizacion extra al
carbono formamidinico aumentando la densidad electrénica
sobre el mismo. De esta forma es posible modular extensiva-
mente la reactividad de las formamidinas de urea mediante
cambios en la naturaleza del sustituyente R, tal y como se
muestra en el esquema 1.
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Hacia la busqueda de nuevos electréfilos: formamidinas de urea.

Absorbancia

longitud de onda / nm

minutes —* horas ——* dias

Alquilo-N Arilo-M p-NMe,-Arilo-N
Arilo-0OM Alquilo-0OM
RCOMHM
RMHM

Figura 2. Parte superior: tipico espectro UV-visible de formamidinas
de urea en una disolucion buffer de fosfato potasico (0,1 M, pH =
7,0). La flecha indica el aumento en el tiempo. Parte inferior:
resumen de los tiempos de vida media en funcién del sustituyente
iminico en formamidinas de urea calculados a partir de las ecua-
ciones cinéticas de primer orden de hidrdlisis.

Reaccion con tioles

A diferencia de la reaccién de intercambio observada con
aminas, la cual requiere el ataque nucleofilico sobre el car-
bono formamidinico, los tioles provocan la ruptura del enlace
N-acilo central generando los tiolcarbamatos 8 en buenos
rendimientos y las correspondientes amidinas 9 como subpro-
ductos (esquema 5).[281 Este nuevo patron de reactividad
observado para las formamidinas de urea es interesante tanto
desde un punto de vista tedrico como practico debido princi-
palmente a dos razones: 1) dicha reactividad no se ha obser-
vado en ureas 1,3-disustituidas ni en N-acilureas, lo que
demuestra que la funcion amidinica debe actuar como grupo
activante de este proceso, y 2) estos tiolcarbamatos no se
pueden obtener mediante una reaccion de sustitucion nucleo-
filica directa de ureas con tioles.

R1
S~ "NHR3

H o
Rt .. M Et,N (cat)

N 7N X NHR3+ R'SH ———
éz THF, reflujo

12h

-I + ® =0

N" 7 "NHR?

A
o O

Esquema 5. Sintesis de tiocarbamatos 8.

La reaccion entre formamidinas de urea y tioles esta cata-
lizada por bases, obteniéndose los mejores rendimientos en
disolventes como THF o CH;CN. Desde un punto de vista
practico, la reaccion permite la introduccion de cadenas la-
terales con diferentes funcionalidades reactivas incluyendo
por ejemplo grupos haluros, ésteres, alcoholes y aminas. A
pesar de su considerable reactividad frente aminas, el
tratamiento de la N, N'-difenilformamidina con tioles tampoco
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da lugar a la reaccion de sustitucion.[®] De manera similar a
las reaccion de hidrolisis discutida en el apartado anterior,[23]
las formamidinas de urea mas ricas en electrones (aquellas
con un heteroatomo en el sustiyente R! directamente unido al
atomo de N) permanecen inertes en presencia de tioles.

De especial interés resulta el estudio de la competicion
interna generada por el uso de nucledfilos que contienen
simultdneamente un grupo amina y un grupo tiol, debido a los
diferentes centros reactivos de las formamidinas de urea
respecto a cada uno de estos nucledfilos. Como se puede
observar en el esquema 6, la reaccion del hidrocloruro de la
1,3-dimetil-1-ferc-butiliminometilurea con el hidrocloruro del
éster etilico de la L-cisteina dio lugar exclusivamente a la for-
macion de la tiozolina (+)-10 enantioméricamente pura, con
un 78% de rendimiento, y 1,3-dimetilurea. Desde un punto de
vista mecanistico, la naturaleza de estos productos apoya la
hipotesis de la existencia de una primera etapa de reaccion
que implica la reaccion del grupo amina en el carbono for-
mamidinico (ruta a), seguida de una ciclacion intramolecular
por reaccion del tiol (o tiolato) en la formamidina de urea
intermedia 11. De otra manera resulta dificil proponer un
mecanismo razonable para la formacion de 10 a partir de una
reaccion de adicion inicial del tiol para dar lugar a un inter-
medio del tipo 12.

s N
)

%
Et3N, CH,Cl 1p “OE
reflujo

)(N - “HCl
a

a( '\: NHMe MeHN ™ ~NHMe
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s LOqEt b\ EtO,C (IE)L/\, #,
5l N~ NHMe
‘LSH '-|| H 4o
b X ,...-[ Z~ a
: Et0,C” "N” "N” " NHMe
' Me
¥ O 1
HZN\(/\S/‘ NHMe
CO,Et
12

Esquema 6. Sintesis de tiazolina (+)-10 a partir del clorhidrato del
éster etilico de la L-cisteina.

N-Alquilacion y N-acilaciéon

Las formamidinas de urea del tipo 1 también pueden suftir
desprotonacion en presencia de bases fuertes y posterior re-
accion con haluros de alquilo o acilo en el N distal de la
unidad urea para generar los correspondientes productos N-
alquilados/acilados 14 (esquema 7).[281 Aunque este patron de
reactividad podria resultar esperado, siendo comtn en ureas
simples, el proceso adquiere un curso diferente e inesperado
al utilizar isocianatos como electréfilos. En estos casos las
nuevas formamidinas de urea 13, aisladas en rendimientos
modestos, presentaron la incorporacion de los elementos del
isocianato en el lugar de la urea original. Sin embargo, se trata
de un proceso menos limpio en comparaciéon con la N-
alquilacion, formandose ademas diversos subproductos que
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no se han identificado y recuperandose parte del producto de
partida.

Rﬂ
°N
i) n-BuLi, THF, -78 °C |
LN )LNHR2
RlN o i) R2NCO, -78 "C>ta. Me
[ ] 13
kr}l/U\NHMe ;
Me i) n-BuLi, THF, -78 'C Ry 4
> | 2
ii) R2-X, -78 ‘C—*t.a. kNJ\N R
| |
Me Me
14

Esquema 7. N-Alquilacion/N-acilacion de formamidinas de urea.

La parte superior del esquema 8 ilustra un mecanismo posi-
ble para la formacion de los productos del tipo 13. Esta
hipotesis mecanistica sugiere que las estructuras 15 son
inestables bajo las condiciones basicas de reaccion, permi-
tiendo la fragmentacion de la formamidina de urea para for-
mar como intermedios reactivos los dos fragmentos molecu-
lares correspondientes: un anién amidinico y un isocianato.
La adicion posterior de un nuevo isocianato o una bromo-
cetena (generada a partir de bromuro de bromoacetilo en
medio basicol29]) provoca, via reaccion con el anion amidini-
co, la formacion de las formamidinas 16 (y/o su isémero iso-
16, dependiendo de las correspondientes energias o veloci-
dades de reaccion) y 17 respectivamente. El mecanismo pro-
puesto se sustenta en dos observaciones: 1) la formacion de
los productos de intercambio 1b y 1e (esquema 8, parte infe-
rior) después del tratamiento de una mezcla de N-ferc-butil y
N-oxialquil formamidinas de urea (1d y 1c respectivamente)
con n-BuLi; y 2) la formacion del correspondiente fragmento
isocianato a partir del tratamiento de 1b con n-BuLi.

RL a |RL
T‘t JC-]L : {’“ N,
NTONT N

h:-'ie !\I.I'Ie Me Me Me Me
18 (no observado)

M Me RZ “\ o
17 (o isémera) 16 iso-16
0.
TR ?
N™ N L LN Me
Me O
1c n-Buli 1b
THF
i A5 +
0'C
30min Me "N
I
N N N
i J Me
1d 1e

Esquema 8. Parte superior: mecanismo propuesto para la fragmen-
tacién de formamidinas de urea y reaccion con isocianatos. Parte
inferior: experimento de cruce en presencia de n-BuLi.

108 — © 2010 Real Sociedad Espariola de Quimica

Reacciones de sustitucion en medios préticos

Las reacciones de las formamidinas de urea con aminas trans-
curren por rutas diferentes segun se realicen en condiciones
proticas (p. ej. MeOH) o apréticas, o bien empleando
aminoalcoholes como nucleofilos. De hecho, la pérdida del
fragmento de urea se observa cuando existe una disponibili-
dad tanto intra- como intermolecular de protones.301 Un
ejemplo ilustrativo lo encontramos en la reaccion de 1-(terc-
butiliminometil)-1,3-dimetilurea con bencilamina en metanol,
en la que se obtuvo, junto al producto de intercambio descrito
anteriormente (ruta b, esquema 4), la formamidina asimétrica
R4N=CH-NHR! como producto mayoritario (ruta a, esquema
4). Este hecho generd nuevos interrogantes acerca del papel
del enlace de hidrogeno en la quimica electrofilica de los
compuestos del tipo 1.

Gracias a la rapida protonacion de las amidinas, experimen-
tos de espectrometria de masas de ionizacion por electrospray
permitieron concluir que la presencia de un grupo hidroxilo
intramolecular dirige la ruta por la que trascurre el proceso de
intercambio cuando el nucledfilo empleado es un aminoal-
cohol. Presumiblemente la urea es activada como grupo
saliente a través de un enlace de hidrégeno intramolecular, lo
que propiciaria la apertura de un camino de reaccion en el que
el fragmento urea es sustituido por el nucleofilo (—NH,)
entrante (esquema 9). Los disolventes proticos participarian en
los enlaces de hidrégeno de forma similar, con una eficiencia
que varia en funcion de las propiedades del disolvente.

Ps (2 C
lN o HsN OH ;\ EN“ lo
kN)LNHMe N)(I\?)\NHME
| H |
Me Me

Esquema 9. Mecanismo propuesto para la activacion intramolecular
e intermolecular del grupo urea como grupo saliente.

Es interesante destacar que la N,N'-bis[(E)-dimetil-
amino)metilen]urea, la cual representa un caso particular den-
tro de las formamidinas de urea, experimenta un intercambio
selectivo de uno de los fragmentos N, N-dimetilamino con una
variedad de aminas primarias (figura 3). De forma similar, en
condiciones acidas el fragmento de urea actia igualmente
como grupo saliente favoreciendo la formacion de formami-
dinas simétricas N, N'-disustituidas después de varios ataques
nucleofilicos consecutivos sobre el carbono iminico.31]

RNH, RNH,

Me\\' /\/ Me
N A N |
Me X Me

RNH,

Figura 3. N,N-bis[(E)-dimetilamino)metilen]urea y direccion del
ataque nucleofilico por aminas. La distribucion final de los produc-
tos de reaccion es funcion del grupo R, concentracion, temperatura,
pH, tiempo de reaccion y disolvente empleado.
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Hacia la busqueda de nuevos electréfilos: formamidinas de urea.

Sintesis de complejos bis(formamidina-urea)

La quimica de coordinacion de las ureas con niquel(I1)[32.33]
es un area de considerable interés debido a que estos com-
puestos sirven como modelo estructural y funcional de la me-
taloenzima ureasa.[32] Esta enzima activa la molécula de urea,
inerte en condiciones normales, frente a la reaccién de
hidrélisis, mediante la coordinaciéon del sustrato con uno o
con los dos iones de niquel(Il) situados en el centro activo,
produciendo en Ultima instancia diéxido de carbono y amo-
niaco.[34] El andlisis de los complejos de urea-niquel(Il) por
cristalografia de rayos X indica que la geometria en torno al
ion metalico es tipicamente octaédrica y la coordinacion de la
urea con el metal ocurre predominantemente a través del
atomo de oxigeno, aunque también se han descrito casos en
los que los atomos de nitrégeno de la urea participan en ese
enlace.[35] Ya que los complejos de niquel con un alto estado
de oxidacion se postulan como las especies cataliticas activas
en las reacciones de epoxidacion,[36 los complejos en los que
la urea se coordina con el niquel(Il) a través del atomo de
nitrogeno de una amida desprotonada podrian emplearse
como precursores cataliticos.

De este modo, y gracias a la ya descrita electrofilia de las
formamidinas de urea,[23] el ligando quiral de la bis(for-
mamidina-urea) 19, y sus correspondientes complejos
mononucleares de niquel(IT) 20 y cobre(Il) 21 fueron sinteti-
zados tal y como se detalla en el esquema 10.37] Este es el
primer ejemplo de un ligando quiral multidentado aciclico
basado en un esqueleto de urea que se coordina con iones
metalicos a través del nitrogeno endo de la urea desprotonada
en una geometria plano-cuadrada, tal y como demostro el
analisis de la estructura de 20 por rayos X (esquema 10,
esquina inferior derecha). La unién del i6n niquel con el li-
gando tetradentado 19 se realiza a través de las dos iminas y
de dos atomos de nitrogeno de urea desprotonados. En este
caso, la preferencia por la donacion de electrones a través del
atomo de nitrogeno podria ser consecuencia del caracter de
bajo espin del &tomo de niquel en el complejo 20. La longitud
media del enlace Ni-Nurea es aproximadamente 1.89A, simi-
lar a la encontrada en enlaces Ni-N de complejos con ligan-
dos anidnicos nitrogenados.[38] La geometria del atomo de
nitrégeno desprotonado de la urea es aproximadamente trigo-
nal plana con angulos de enlace que varian entre 111°y 121°.
El 4tomo de niquel se sitia centrado en el lugar de unién a
sustrato con angulos de enlace Nurea-Ni-Nimina de aproxi-
madamente 89.5° mientras que el ligando se halla en torsion
minimizando de este modo las posibles interacciones estéri-
cas entre los dos grupos N-metilo terminales de la urea (una
disposicion probablemente forzada por el esqueleto quiral del
1,2-diaminociclohexano). Los estudios por espectrometria de
masas, analisis elemental y espectroscopia de resonancia
paramagnética electrénica, revelaron una estructura plano-
cuadrada similar para el compuesto analogo de cobre(Il) 21
(esquema 10, esquina inferior izquierda).

Estudios de voltametria ciclica (VC) de 20 en CH,Cl, reve-
laron una curva caracteristica de un proceso redox monoelec-
trénico cuasi-reversible,[37] que situa al complejo en una posi-
cion intermedia entre el macrociclo plano-cuadrado niquel(Il)
tetra(amida),[391 y el [Ni(cyclam)]?* (cyclam = 1,4,8,11-
tetraazaciclotetradecano) y sus derivados.[40] De los resultados
obtenidos se concluyd qué el ligando desprotonado de 20 no
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Esquema 10. Parte superior: sintesis del ligando HyN4L 19 y sus
complejos de coordinacion [Ni(N4L)] 20 y [Cu(N4L)] 21. Parte infe-
rior izquierda: espectro EPR en banda X del complejo [Cu(N4L)] 21

(linea continua) y espectro simulado correspondientes. Parte inferior
derecha: estructura de rayos-X del complejo [Ni(N4L)] 20.

favorece la formacion de la especie de niquel(I1l) correspon-
diente. Sin embargo, la VC del complejo 21 exhibio una curva
caracteristica de un proceso de reduccion irreversible, en el
que la geometria plano-cuadrada del complejo no permite la
formacion de la especie de cobre(I) correspondiente.

Cabe destacar que el empleo de un 10% (en moles) de 20
permitio la epoxidacion, en rendimientos moderados,371 de
una variedad de alquenos sustituidos bajo las condiciones de
la reaccion de Mukaiyama.[4!]

Sin embargo, la reaccion no tuvo lugar en presencia de un
aceptor de electrones (p. ¢j. 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol), y
no se observo ninglin exceso enantiomérico en los productos
aislados cuando se utilizé el correspondiente complejo 20
enantioméricamente puro, lo cual es consistente con un
mecanismo de reaccion radicalario.[*2] Al margen de requerir
concentraciones ligeramente superiores, las propiedades
cataliticas de 20 son similares a las de los compuestos de
niquel(Il) con sulfonamidas tetradentadas[*3] y ligandos
oxamida N,N'-disustituidos,[44] difiriendo de los sistemas
basados en ligandos tipo cyclam- o salen-, que no son cataliti-
camente activos bajo las condiciones mencionadas.

Basicidad en fase gas

Las basicidades en fase gas de una serie de formamidinas de
urea con una variedad de sustituyentes sobre el nitrogeno
iminico con diferente potencial donador de electrones se han
determinado mediante resonancia de ion-ciclotron.[43] Estos
valores se compararon con los correspondientes a una serie de
aminas, amidinas y N, N-dimetil-N"-alquil/aril formamidinas
estudiadas por Raczynska y colaboradores[4] (figura 4).
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Figura 4. Valores de basicidad en fase gas para las formamidinas de
urea 22-27, formamidinas 28-33 y varios compuestos estandares.
Los valores entre paréntesis corresponden a los pK, de los corres-
pondientes acidos conjugados en agua. Nota aclaratoria: el término
"nitrogeno iminico" referido a las formamidinas de urea hace refe-
rencia al atomo de nitrogeno que no pertenece a la unidad urea y que
esta separado de la misma por un grupo CH.

El conocimiento de las basicidades de estas especies es
importante porque servird de guia para su aplicaciéon en cam-
pos como el disefio de nuevos farmacos y el reconocimiento
molecular. Una formamidina de urea sencilla como 22 mues-
tra dos conformaciones en su estado fundamental (una de las
cuales permite la formacion de enlaces de hidrégeno
intramoleculares), y contiene cuatro heteroatomos suscepti-
bles de ser protonados. De este modo, los calculos mediante
la teoria funcional de la densidad realizados a nivel B3LYP/6-
31+G* por métodos tradicionales se llevaron a cabo con-
siderando todos los posibles acidos conjugados y sus confor-
maciones correspondientes para evaluar los efectos de distin-
tos sustituyentes sobre la basicidad. Los resultados revelaron
que, en general, el centro mas basico de las formamidinas de
urea es el nitrégeno iminico. La estructura calculada para
cada 4cido conjugado protonado en el N ;.. muestra que el
nucleo de formamidina de urea [N=C—-N—-C(O)-N] es plano,
permitiendo la unién del nitrogeno iminico y el oxigeno car-
bonilico a través de un enlace de hidrogeno.[#0] La diferencia
en los valores correspondientes a la protonacion en el O- o en
el N- puede estimarse en 11-13 kcalmol-! para los com-
puestos 22, 23, y 25, y 6-9 kcalmol-! para 24, 26 y 27. En
consecuencia, cuando la diferencia energética entre ambos
lugares de protonacion es mayor a 11 kcalmol-!, no se impi-
de la transferencia intramolecular de un proton desde el
oxigeno carbonilico hasta el nitrégeno iminico.

Es importante resaltar que los mismos sustituyentes que
disminuyen la basicidad de la formamidina de urea a través
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del efecto inductivo aumentan su estabilidad en disolventes
acuosos.[23] Este hecho sugiere que la protonacion del grupo
iminico es crucial para la hidrolisis y/o que los efectos de re-
sonancia (principalmente el efecto de donacion de electrones
de los sustituyentes heteroatomicos en 24, 26 y 27), son mas
importantes en el proceso de hidrdlisis que en el de pro-
tonacion. En particular, los derivados de éter de oxima,
hidrazina e hidrazida (como 24, 26 y 27 respectivamente) se
encuentran entre los miembros mas estables de la familia de
formamidinas de urea respecto a su hidrdlisis, siendo al
mismo tiempo los menos basicos. Por otro lado, las basici-
dades en fase gas de las formamidinas de urea 22—-27 varian
en un rango de 12 kcalmol-l, al igual que el comprendido
entre las piridinas alquil-sustituidas y las trialquilaminas. Por
ultimo cabe destacar que una comparacion entre estructuras
similares de formamidinas de urea y formamidinas (22 y 23
con 29 y 30; 25 con 32; 24 con 33) revelo basicidades simi-
lares en ambas clases de compuestos.

Resumen y conclusion

(Necesita preparar una formamidina de urea? Afiada dos
equivalentes de una urea sustituida a una mezcla de un equi-
valente de isocianuro y un equivalente de cloruro de acido en
tetrahidrofurano a temperatura ambiente y agite la mezcla
entre seis y nueve horas. A continuacion filtre y lave su pro-
ducto. Asi de sencilla es la preparacion de formamidinas de
urea altamente sustituidas con rendimientos que oscilan entre
el 50 y el 80%, y para las que, hasta ahora, no existia una ruta
sintética general. Desde el punto de vista sintético, una de las
cualidades mas importantes de estas especies es que presen-
tan un amplio abanico de patrones de reactividad, los cuales
estan regidos principalmente por el poder electron donante de
los sustituyentes y la naturaleza del nucledfilo, permitiendo
asi preparar de una forma sencilla una gran variedad de
derivados. Por ultimo, la estrecha relacion funcional y estruc-
tural de las formamidinas de urea con las formamidinas
comunes (bioldgicamente activas) las cataloga como fun-
cionalidades de un gran interés dentro del disefio de nuevos
farmacoforos e inhibidores enzimaticos.
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(Es malo publicar mucho? o El problema de optimizar una funcion

José Elguero

Resumen: Se discute con ayuda de un diagrama de Lewis Carroll la relacién entre cantidad y calidad de las publicaciones.

Palabras clave: indice 4, premio Nobel, modelos matematicos.

Abstract: Using a Lewis Carroll diagram the relationship between quantity and quality of publications is discussed.

Keywords: / index, Nobel prize, mathematical models.

(Es malo publicar mucho? Un fantasma recorre la quimica:
publicar mucho significa publicar mal. En uno de los famosos
diagramas que Lewis Carroll (Charles Lutwidge Dodgson)
usaba para ensefiar l6gica se puede resumir el problema.

Mucho Poco

The Conclugion. 1
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Todo el mundo esta de acuerdo en lo 6ptimo de publicar
mucho y bien (caso 1) y en lo pésimo de publicar poco y mal
(caso 4). La duda esta entre publicar mucho y mal (caso 3) o
poco y bien (caso 2).

Pero antes nos debemos preguntar ;esta vacia la casilla 1,
como algunos sostienen? Un examen a vuela pluma de la base
de datos "ISI Web of knowledge" muestra los siguientes
resultados:

Autor Méritos Nacido en Publicaciones  h

Noyori, R. Premio Nobel 1938 476 102
Zewail, A. Premio Nobel 1946 520 85
Pople, J. A. Premio Nobel 1925 529 142
Huisgen, R. Premio Otto Hahn 1920 556 76
Brown, H. C. Premio Nobel 1912 732 68
Seebach, D. Premio Rey Faisal 1937 756 98
Corma, A. Premio Rey Jaime | 1951 838 80
Grubbs, R Premio Nobel 1942 851 100
Stoddart, J. F. Premio Albert Einstein 1942 877 93
Lehn, J. M. Premio Nobel 1939 889 114
Houk, K. N. Premio Arthur C. Cope 1943 898 92
Whitesides, G. Premio Principe de Asturias 1939 1215 155
Schleyer, P. v. R. Premio Adolf von Baeyer 1930 1218 116
Olah, G. Premio Nobel 1927 1357 87
Katritzky, A. R. Medalla Curie (Polonia) 1928 1952 77

Se puede pues publicar mucho y bien, por lo tanto publicar
mucho no implica publicar mal. Méas atin, si se toma el indice
h como criterio de calidad, no hay relacién entre publicar
mucho y publicar bien (Figura 1).

Ciertos autores solo publican aquello que consideran
excepcional. Imitando a Cesar Borgia, tienen como divisa

J. Elguero

Instituto de Quimica Médica, CSIC,

Juan de la Cierva, 3, 28006 Madrid

C-e: igmbel 7@iqm.csic.es

Recibido: 04/12/2009. Aceptado: 11/12/2009.
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"Aut Nature aut nihil". Es conocido el caso de Huisgen cuyos
articulos citan frecuentemente tesis de su grupo no publicadas
(nunca publicadas). Todos conocemos ejemplos de investi-
gadores espafoles que han decidido no publicar lo que no es
excepcional. Pero frecuentemente las cosas no salen tan bien
como esperado (no se pueden planificar los resultados). Que
hacer entonces? No publicarlos dafia a estudiantes de tesis,
estudiantes postdoctorales y colaboradores. Un equilibrio es
necesario.

2100
1900 Katritzky -
1700 B
1500 7 Olah B
3 O Schleyer Whitesides
51300 -
o
§ Houk O o
§1100 b Stoddart i
Corma | Grubbs
- I Lehn -
900 Brown O = O O
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700 Seebach
500 | Huisgen O O Noyori O Pople
Zewail
300 ————r————————T—————
60 80 100 120 140 160
Indice h

Figura 1. Representacion del nimero de publicaciones frente al
indice & (en rojo los Premios Nobel).

En el fondo cada investigador tiene un modelo, en general
no explicito. El modelo suele ser de la forma maxZp;f;, (i =

1...n) donde p; son las publicaciones y f; el factor de impacto

de la revista donde publica.lll Algunos investigadores usan
modelos de forma maxZp;fi> o incluso maxZp;f;3. Todos son
legitimos si son explicitos.

(Como saber las consecuencias de una estrategia en la elec-
cién de un modelo? Tiene que pasar tiempo y atn asi no es
facil. El indice & es un intento burdo de cuantificar el impacto
de las publicaciones.[2] Pero como muestra la Figura 1 no esta
relacionado con el nimero de publicaciones (la recta de regre-
sion debe pasar por el origen, ya que cuando p; tiende a 0, &
tiende a 0). Nétese, que el numero de publicaciones cesa unos
pocos afios después de la jubilacion o fallecimiento del cien-
tifico mientras que su indice & sélo puede crecer.

El que esto escribe ha elegido un modelo de tipo Zp;fj, pero
no sabe si no se ha equivocado. En cualquier caso no pretende
imponerlo, ni siquiera aconsejarlo a los demas. Solo pide que
los demas no le critiquen por usarlo.
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complican. De ahi el éxito del indice A.
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Quimica y Medio Ambiente

Biosorcion para la eliminacion de metales pesados en aguas de desecho

Luis Federico Sala,!” Silvia Isabel Garcia,! Juan Carlos Gonzalez,! Maria Inés Frascaroli,! Sebastian Bellu,!
Florencia Mangiameli,! Patricia Blanes,! Maria Herminia Mogetta,! Verénica Andreu,! Ana Maria Atria,2
Juan Manuel Salas Peregrin3

Resumen: La biosorcion describe la eliminacion, mediante materiales no vivos, de metales pesados en agua. Este proceso es barato
ya que utiliza como biosorbentes materiales naturales como por ejemplo desechos de la agricultura (cascara de naranja, cascara de
limon, salvado de soja, etc). Las particulas de biosorbente son empaquetadas en columnas de biosorcion, que constituyen uno de los
sistemas mas efectivos para remocion continua de metales pesados. Se necesita mas informacion sobre la biosorcion para determinar
la mejor combinacion entre metal, tipo de biomasa y condiciones ambientales.

Palabras clave: Biosorcion, metales pesados, biomasa no viva.

Abstract: Biosorption describes the elimination of heavy metals by a non living biomaterial from water solutions. This process is cheap
because it uses natural materials as agricultural wastes (rice husk, orange peel, lemon peel, soya bran, etc) as bioadsorbent. Bioadsorbent
particles can be packed into biosorption columns, which constitute one of the most effective artifact used for continuous heavy metal
removal. More information is required about biosorption processes in order to determine best metal combinations, kind of biomass and

environmental conditions.

Keywords: Biosorption, heavy metal, non living biomass.

Introduccion

La biosorcion es un término que describe la eliminacion de
metales pesados por la union pasiva a biomasa no viva a par-
tir de soluciones acuosas; el mecanismo de remocion no esta
controlado por el metabolismo. El término bioacumulacion se
refiere al proceso activo por el cual los metales son elimina-
dos por la actividad metabolica de un organismo vivo. Los
estudios de mecanismos del proceso de biosorcion se intensi-
ficaron por la necesidad de eliminar metales pesados prove-
nientes de efluentes industriales, como los que derivan de la
mineria, electroplatinado, o bien para recuperar metales pre-
ciosos a partir de soluciones en procesos industriales.[1-3]

Se prefiere la biosorcion sobre procesos mas eficientes de
eliminacion de metales pesados en aguas de desecho, tales
como precipitacion quimica, 6smosis reversa, intercambio
ionico, dado que estos son muy onerosos para la industria. En
cambio la biosorcion es de bajo costo, ya que emplea bioma-
teriales sin aplicacion industrial, como desechos agricolas
(céascaras de arroz, naranja, limon y pomelo, marlo de maiz,
salvado de soja y arroz, etc.), algas con pobre poder gelificante
no utilizadas en procesos industriales, hongos y levaduras.

Los biomateriales utilizados en estos procesos actuan en
tiempos cortos de contacto, generan efluentes de alta calidad,
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con la posibilidad de trabajar en un amplio rango de
condiciones.

Biosorcion

Los biosorbentes completamente saturados pueden concen-
trar metales pesados, en un orden que supera miles de veces
el valor de su concentracion en la fase liquida. Se considera
que la superficie es capaz de adsorber solamente una mono-
capa de adsorbato, considerando una extension del modelo de
Langmuir, desde los procesos de adsorcion gas-sélido, liqui-
do-sdlido a los procesos de biosorcion.

La carga de la biomasa puede ser revertida con la finalidad
de desorber los metales y varios estudios han demostrado que
la elucidn con soluciones acuosas acidas llega a ser altamente
efectiva.[4-0] La elucion no reduce significativamente la
capacidad de union de la biomasa, asi se la puede emplear en
varios ciclos consecutivos. En la biosorcion de uranio por el
alga S. fluitans, en columna de flujo continuo, Yang!l observo
que cuando el material se habia cargado en un 100% y se eluia
con HCI 0,1N, se recuperaba el uranio unido en un 99,5%.
Ademas, la columna pudo ser utilizada en forma consecutiva
durante todo un mes completando cinco ciclos de biosorcion-
desorcion. Durante ese periodo, la capacidad de biosorcion
del sustrato disminuyd ~ 7,00% después del primer ciclo y fue
menor al 20% después del quinto ciclo, respecto a la biomasa
fresca. La disminucion de eficiencia de biosorcion, se asignd
a la pérdida, por lixiviacion, de alginato de la pared celular del
alga, siendo éste el polisacarido al que se atribuye la capaci-
dad de retener iones metalicos livianos y pesados.

El proceso de biosorcion es adecuado como técnica de refi-
namiento en aguas de desecho con metales pesados, en con-
centraciones en un rango de 1 a 100 ppm. Asi, estos niveles se
logran disminuir hasta aquellos correspondientes al agua
potable, utilizada en el consumo diario de personas y animales.

La biomasa suele ser pre-tratada por lavado con acidos y/o
bases, antes de secada y molida.[8-111 El corte y/o pulveri-
zacion y granulacion de la biomasa seca puede dar lugar a
particulas estables,[12-14] aunque algunos tipos de biomasa
deben ser inmovilizados en una matriz polimérica y/o se injer-
tan en un soporte inorganico,[15-171 para obtener particulas con
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las propiedades mecanicas requeridas.[!8] Las particulas
pueden empaquetarse en columnas, que operan en ciclos de
carga, regeneracion y lavado, siendo mas efectivas para la
eliminacion continua de metales pesados. La operacion
comienza con la carga del material sorbente, luego se hace
pasar el efluente y el metal es captado por el biosorbente.
Cuando la capacidad de sorcion del biosorbente se agota, la
columna se retira y su relleno es regenerado con soluciones de
acidos o de bases. Este proceso produce volumenes pequefios
de una solucion concentrada del metal pesado, adecuados a los
procesos convencionales de recuperacion de metales. El ciclo
termina al lavar con agua el material regenerado, eliminando
los restos de solucion regenerante y sélidos suspendidos cap-
turados en la columna. La biosorcién opera como proceso con-
tinuo empleando columnas en paralelo, tal que, cuando una
columna esta en regeneracion y lavado, otra es cargada con la
solucion del metal pesado. La Figura 1 da una idea simplifica-
da del proceso que hoy se conoce como descarga cero donde
se llevan a cabo multiples ciclos de sorcidon-desorcion.

volumen volumen
grande pequerio

Entrada
de efluente
con metal

Solucién
desorbente

Il

[ Ciclo de ]
Biosorcién

Ciclo de ]
Desorcién

JZona de intercambi
| de m asa

Solucién
concentrada
del metal

Salida
de efluente
libre de metal

pequefio
Figura 1. Ciclo sorcidon-desorcion

Por aplicacion de un proceso iterativo de sorcion-desorcion,
se puede reducir el volumen de desecho y se genera un volu-
men muy pequefio de solido; se regenera el biosorbente y se
obtiene una solucion concentrada del metal, que puede tratarse
por co-precipitacion o floculacion. Asi, se minimiza el volu-
men de sedimento quimico y/o bioldgico a ser desechado, se
logra alta eficiencia en la detoxificacion de efluentes muy di-
luidos y no se requieren micronutrientes. Estas ventajas han
sido los incentivos primarios para el desarrollo en gran escala
de procesos de biosorcion con la finalidad de limpiar cuerpos
acuiferos contaminados con metales pesados.

Se han analizado varios mecanismos posibles por el cual
opera la biosorcion y se han realizado estudios sistematicos
de la union de metales pesados a biomasa,[19-24] particular-
mente en algas y hongos. Si bien hay varios procesos desa-
rrollados y comercializados en los 90 ya patentados, (Alga
SORB™I25] y AMT-Bioclaim™I26]), falta comprender los
mecanismos intrinsecos del proceso de sorcion, sus limita-
ciones y estandarizar la forma de expresar la capacidad de
sorcion para comparar los resultados de diferentes fuentes.

(Qué sorbente es el mejor? No existe una contestacion a
esta pregunta, hasta que no se especifique ¢a qué concen-
tracion residual? La captacion de metal por distintas biomasas
debe ser comparada en la misma concentracion de equilibrio.
Se debe trabajar comparando C; bajas (10mg/L) y C; altas

(200mg/L), siendo C; la concentracion final de equilibrio del
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sorbato residual en la solucion. La mejor comparacion es la
que se lleva a cabo bajo las mismas condiciones experimen-
tales tales como pH, temperatura y fuerza ionica.[27.28]

Fundamentos fisicoquimicos de los procesos de biosorcion

Existe evidencia que indicaria que el intercambio idnico es el
principal mecanismo de captacion del metal por la biomasa.
Ademas, se establecieron vinculos muy fuertes entre la
captacion de metales por diferentes tipos de biomasa y las
uniones de metales por biopolimeros, extraidos a partir de
células de organismos vivos.[29]

Para cumplir los objetivos es necesario cuantificar la
capacidad de una dada biomasa para capturar metales pesados
de una solucion acuosa, lo que implica caracterizar el estado
de equilibrio, después de reaccionar la biomasa con la solu-
cion del metal. EI modelo empleado para describir los resul-
tados obtenidos debe ser capaz de predecir la capacidad del
metal para unirse, a cualquier concentracion, buscando com-
prender el mecanismo de biosorcion.

La isoterma de adsorcion de Langmuir se emplea frecuente-
mente para cuantificar y comparar la accion de diversos
biosorbentes. Para evaluar si el modelo es apropiado se deben
analizar los principios fisicoquimicos en los que se basa. La
isoterma de Langmuir se desarrolld para evaluar el proceso de
adsorcion de fases gas-solido,[301 con carbon activado, con-
siderando que en la union a la superficie operan fuerzas elec-
trostaticas o de London-van der Waals y suponiendo que todos
los sitios de adsorcion poseen igual afinidad por el adsorbato.
Empiricamente se extiende para describir relaciones de equi-
librio entre fase liquida y fase solida.

En forma simplificada, el modelo de Langmuir se presenta
asumiendo que la adsorcion esta determinada por la ocu-
pacion de los sitios activos en la superficie del sélido S
(adsorbente) por parte de un A (adsorbato), para dar el com-
plejo adsorbido SA. Esto se representa por el equilibrio:

S+A — SA (1)

La concentracion de la especie en la superficie se puede
expresar en distintas unidades. Considerando que todos los
sitios de la superficie presentan la misma afinidad por el solu-
to A, la ley de accion de masas correspondiente al proceso
puede escribirse:

Kags = [SAV[ST [A] = exp (-AG®,4/RT) (@)
La concentracion total de sitios superficiales, ST, es:

[ST]=[S] + [SA] 3)
De las ecuaciones (2) y (3) se llega a:

[SA] = [ST] (Kogs[AVT + Kogs[AD “

Definiendo la concentracion superficial como:

I' = [SA]/masa de adsorbente ®)
y

Ipax = [Stl/masa de adsorbente (6)
obtenemos:

"= Tinay (Kags[AV1+K45[A]) (M
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La ecuacion (7) es la ecuacion de Langmuir, si bien se
pueden llegar a encontrar otras expresiones.

La teoria de la isoterma de Langmuirl3!] requiere que: (a) la
adsorcion se vea limitada a la formacion de una monocapa, o
que el numero de especies adsorbidas, [SA], no excedan la
concentracion total de sitios superficiales [St], (b) la energia
de adsorcion sea independiente de la relacion [SA]/[Sq]
(todos los sitios superficiales tengan la misma energia o pre-
senten igual afinidad por el adsorbato).

Una gréfica de Langmuir tipica se presenta en la Figura 2.

40 4

0 20 an )
Tadsorbato ] mgfl

Figura 2. Isoterma de Langmuir.

En los procesos de biosorcion, al menos una de estas condi-
ciones no se cumple. La biomasa contiene mas de un tipo de
grupo funcional que contribuye al proceso, y cada uno posee
afinidad diferente por el metal. Ademas, la relacion este-
quiométrica 1:1 no se cumple, ya que el intercambio ionico
suele ser el mecanismo dominante y dos protones se liberan
cuando un ion divalente del metal pesado se une al sitio acti-
vo. A pesar de esto, la ecuacion (7) se emplea para ajustar los
datos experimentales, aunque para los estudios de sorcion esta
ecuacion se expresa de la siguiente forma:

q=b Cidmax(1 +bCp @®)

donde:

q = capacidad de adsorcion del soluto (mmol de
soluto/gramo de biosorbente), siendo soluto el metal pesado o
adsorbato.

Qmax — capacidad maxima de adsorcion del soluto (mmol de
soluto/gramo de biosorbente).

C; = la concentracion final de equilibrio del soluto en solucion.

En este contexto, el parametro b no es la verdadera cons-
tante de adsorcion de Langmuir, sino mas bien un parametro
de ajuste. Considerando lo expresado anteriormente, el sis-
tema no cumple las suposiciones del modelo original, y por lo
tanto, no puede ser relacionado a la energia libre de Gibbs (2)
para una reaccion especifica. Sin embargo, el parametro es
util como una medida de la afinidad de biosorcion o eficien-
cia de la biomasa. Una pendiente inicial pronunciada de la
isoterma da valores altos de b, que indican una alta afinidad
por el adsorbato. Los biosorbentes mas buscados son aquellos
que presentan ,,,, y b altos.

Un ejemplo del uso de la ecuacion (8) se ilustra en la Figura
3, para la adsorcion de Cr(Ill) con céascara de naranja. Las
condiciones experimentales para 1,45 g de biomaterial
fueron: volumen final = 75 mL, pH 4,4, tiempo de contacto 4
horas y T =20 °C. Al variar la [Cr(IIT)], entre 76,96 y 769,60

mg/L, se determind un valor de q,,,, de 39 mg/g, y de b de
0,14 L/mg.[32]
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Figura 3. Isoterma de Langmuir para la adsocion de Cr(IIl) con cas-
cara de naranja.

Otra isoterma empleada para cuantificar los sistemas de
biosorcion en equilibrios, es la de Freundlich.[33] Al igual que
la de Langmuir, la magnitud del proceso de adsorcion/sorcion
se determina en funcion de la concentracion de equilibrio del
metal en solucidn, sin mencionar el valor del pH del medio o
la presencia de otros iones en el mismo sistema. Esta isoter-
ma, originalmente empirica, se utiliza para interpretar proce-
sos de sorcion sobre superficies heterogéneas o superficies
con sitios de union con afinidades variables. Se asume que los
sitios de union mas fuertes son ocupados en primera instancia
y que la fuerza de unién disminuye a medida que se incre-
menta el grado de ocupacion de los sitios de union. La isoter-
ma de Freundlich se define con la siguiente expresion:

q=kCplim ©

donde k£ y n son constantes empiricas, relacionandose el
valor de & con la méxima capacidad de enlace y n con la
afinidad o fuerza del enlace al biomaterial.[34.33]

Incorporacion del concepto de intercambio i6nico en la
isoterma de Langmuir

Es posible incorporar el concepto de intercambio iénico den-
tro de la expresion de la ecuacion de Langmuir. La constante
de intercambio i6nico para el enlace de un ion metalico M*
(para simplificar se considera un ion monovalente), el cual
reemplaza a un H" en el sitio de coordinacion, puede definirse
de la siguiente forma:

Considerando Langmuir, donde B~ es la biomasa:

B-+M' = BM (10)

En las ecuaciones (1) - (6) S es la superficie, la cual ahora
es reemplazada por la biomasa B

BMK* = [BMJ/[B-][M*] y [B]= [B~] + [BM] (11)
Considerando el intercambio idnico:

BH + M= BM + H* (12)

BMK = [BM][H*]/[BH][M"]

y [B]&= [BH] + [BM] (13)
Por lo tanto:

BMK* = BMK/[H*] (14)

El modelo de intercambio idnico supone que todos los
sitios a los cuales el ion metalico puede unirse se encuentran
inicialmente ocupados, y es una representacion mas acertada
del mecanismo de biosorcion activa que la isoterma de
Langmuir. Sin embargo, tampoco este modelo describe con
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exactitud el fendmeno de biosorcion en forma completa. Por
ejemplo, la capacidad de intercambio catidénico de la biomasa
aumenta con el incremento de pH, mientras que la este-
quiometria de la reaccion varia con el incremento en la con-
centracion del metal. Es 16gico pensar, que no puede mode-
larse en forma simple la union competitiva de metales y pro-
tones, empleando una constante de intercambio i6nico metal-
proton.

Otros modelos de interaccion sorbato-sorbente han sido
desarrollados por Dubinin-Radushkevich y Donnan®.

Biosorcion por accion de biomateriales microbianos
de aplicacion industrial

Hongos y levaduras

El metal mas estudiado en biosorcion es el uranio, y los
microorganismos son el biomaterial mds apto para su
captacion. El R. arrhizus36371 puede captar mas de 200 mg
U/g biomaterial, y la levadura S. cerevisiae,[38] un biomate-
rial pobre para procesos de biosorcion de otros adsorbatos,
captura uranio en grandes cantidades. La biomasa de hongos
filamentosos del orden Mucorales constituye un buen mate-
rial biosorbente de metales pesados, y los sitios de union se
encuentran asociados a la estructura de la pared celular. Tanto
R. arrhizus como R. nigricans, contienen quitosano y quitina
en sus paredes celulares, que juegan un rol en la captacion de
iones uranilo a partir de la solucion.[37-391 Si bien quitina y
quitosano eliminan gran niimero de iones metalicos de efluen-
tes acuosos, como titanio, zirconio, hafnio, mercurio, cobre y
uranio; no parecen ser los compuestos coordinantes mayori-
tarios en la captacion de metales por biosorcion.[39]

Absidia orchidis exhibe excelente capacidad para captar
plomo.[40] Existen varias razones por las que este hongo, fre-
cuentemente empleado en reacciones de transhidroxilacion de
metilpiridinasi4!] o esteroides,[42] podria unir metales pesados
como son la presencia de: (a) grupos idnicos capaces de coor-
dinar al metal (4cido D-glucurénico, componente del
polisacarido lineal (1-4)-B-D-glucuronano y grupos fos-
fatos); (b) grupos hidroxilos con orientacion espacial cis en el
polisacarido o-D-manano capaces de formar complejos que-
latos metalicos; (c) grupos SH, mas abundantes en los hongos
transformadores de esteroides con niveles elevados de citocro-
mo Pyso, que llevan a cabo las reacciones de transhidroxi-
lacion. Se forman enlaces covalentes fuertes Pb-SH (principio
de dureza y blandura de Pearson) y (d) polisacaridos como
quitina y glucan, los que captan el metal no sélo por los gru-
pos acetamido de la quitina, sino también por la retencion de
metales en las inter- e intrafibrillas capilares, en ambos.

Penicillium sp no presenta tal diversidad, ya que sus
polisacaridos estructurales son glicanos y quitina, que con-
tienen glucosa, galactosa, manosa y algunas veces acidos
organicos tales como acido masonico.[43:44]

Algas

Algunas algas oceanicas presentaron una asombrosa capaci-
dad para biosorber metales.[45] Las algas pardas, en particular,
son muy propensas a la union de iones metalicos, probable-
mente debido a su contenido en polisacaridos.[46] Segun resul-
tados obtenidos,[47] el proceso de biosorcion de metales pesa-
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dos tiene dos fases: (a) una rapida reaccion superficial, infe-
rior a los 4 s y (b) una captacion del metal mucho mas lenta,
de alrededor de 2 h. La primera fase se atribuye a adsorcion
superficial, por un proceso de intercambio anidnico con par-
ticipacion de grupos carboxilo de los acidos uronicos; y la
segunda fase a la difusion de iones dentro de las estructuras
celulares.

Crist y col.[48] demostraron que el cobre se adsorbe no sélo
por intercambio i6nico, sino ademas por formacion de enlaces
adicionales de caracter covalente con grupos carboxilo de las
pectinas de Vaucheria sp. El cobre también se une por proce-
sos de quelacion a través de los grupos hidroxilo cis de C2 y
C3 de o-manano de levadura,[*9] por formacion de un com-
plejo insoluble. Es posible que coordinaciones similares se
presenten entre grupos hidroxilos cis de C2 y C3 en los &ci-
dos urdnicos -D-manurénico y L-gulurdnico- de polisacaridos
de algas. El intercambio idnico en algas no es un proceso sim-
ple, ya que poseen al menos dos grupos capaces de llevar a
cabo el proceso: los grupos carboxilos de los acidos urénicos
y los grupos sulfatos de los carragenanos, xilanos y galactanos.

Sargassum sp presenta excelentes propiedades en la
captacion de oro.[501 Ascophyllum sp puede retener cantidades
importantes de cobalto,[51] cadmio,[52] y plomo,[53] debido a
la presencia de polisacaridos con excelentes propiedades
coordinantes.

Los alginatos pertenecen a la familia de los glucuronanos y
se encuentran constituidos por uniones (3-D-manopiranosil
uronato (1—4) y su epimero en C5 o-L-gulopiranosiluronato.
Ambos acidos uronicos se presentan en relaciones variables y
diferentes cantidades en muestras de polisacaridos de distin-
tas especies; parametros que pueden diferir de acuerdo a la
edad, estacion y origen del alga.[54.55]

El alga roja Rhodophyta posee en su estructura carrage-
nanos, agares, porfiranos, furcelaranos y funoranos entre
otros polisacaridos, que son galactanos sulfatados en C2, C4
0 C6, con diferente proporciones de residuos galactosil unidos
123y 12>4.050]

Por lo tanto, podemos decir que, los grupos carboxilo de
acidos urdnicos y los grupos sulfato, son los principales li-
gandos responsables de la captacion de metales en los proce-
sos de sorcion.

Metales de interés en biosorcion

Se pueden clasificar los metales, segun el interés y su impacto
ambiental, en cuatro categorias: (1) pesados tdxicos, (2)
estratégicos, (3) preciosos y (4) radionuclidos. Los metales de
las categorias 1 y 4 son los de mayor interés en eliminarse del
medio ambiente.[57] Al considerar el impacto ambiental el
conjunto mercurio, plomo y cadmio, se encuentra en primer
lugar, aunque por la introduccion de nuevas tecnologias y
combustibles verdes, la contaminacion por mercurio y plomo
ha disminuido notablemente. En cambio, el cadmio se emplea
con mayor asiduidad y es un factor contaminante importante
y ubicuo.

Ademas de su toxicidad, interesa cuan representativo es su
comportamiento, para generalizar los resultados obtenidos. El
zinc, elemento esencial en la activacion de enzimas, es toxico
a niveles de 100 - 500 mg/dia. El cobre no es toxico, pero su
uso intenso en el medio ambiente llega a preocupar. El cromo
hexavalente es extremadamente toxico, se presenta en forma
anionica, y sus propiedades son diferentes a las de los
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cationes metalicos méas comunes. Se reduce con facilidad a
cromo(IIT) por métodos quimicos o bioquimicos, transfor-
mandose en una especie accesible para eliminarse por proce-
sos de biosorcion.[38:591 Algunos radioisotopos necesitan un
procedimiento de control individual, su nivel de riesgo
depende de su vida media. El uranio es un contaminante
nuclear, con un nivel de radiacion bajo, y el radio-226 es el
mas dafiino de todos los isotopos de los desechos nucleares.
Hay pocos datos de biosorcion de radiol®0 y torio.[6l] Los
estudios de biosorcion de metales preciosos (no contami-
nantes) buscan su recuperacion.

Quimica de metales en solucion

Importa la quimica en solucion de los metales, en particular
sus reacciones de hidratacion e hidrdlisis. Cationes de metales
pesados con relacion carga/radio grande poseen alta energia
de hidrataciéon. La adiciéon de agua (o grupos neutros) al
mismo no modifica la carga, pero favorece la deposicion del
sorbato al aumentar la masa del mismo. La hidrdlisis se pro-
duce si la acidez del cation es tan grande que provoca ruptura
de los enlaces H-O, ionizando el hidrato segun:

ABY (4o) F 6 HyO () == [AI(OHy)6]*" oy (15)
[AI(OH,)6 ] (ac) TH20(1) == H307 5y T[AI(OH,)sOH " (16)

Se forman productos de hidrolisis multinuclear por proce-
sos de condensacion; un dimero puede sufrir hidrolisis adi-
cionales, dando grupos hidroxo, que originan nuevos puentes,
formando polimeros coloidales que precipitan. Estas reac-
ciones cambian la composicion quimica de la solucion.

En agua, los 6xidos de metales o metaloides se cubren con
una superficie de grupos hidroxilo, tal que las particulas del
oxido hidroxiladas pueden considerarse oxoacidos u oxo
bases poliméricas. La carga de estos oOxidos hidratados
depende del pH, por lo tanto se debe tener en cuenta la quimi-
ca superficial. El estudio de sorcion de metales que tienden a
formar microprecipitados insolubles es mas complicado, ya
que las especies que se pueden determinar no solo se originan
durante el proceso de captacion.

En un concepto general, cuando la soluciéon se vuelve eléc-
tricamente neutra, el pH resultante representa el punto
isoeléctrico en el cual, la solubilidad de los iones metalicos es
muy baja; alcanzandose la minima solubilidad a valores altos
de pH (posiblemente valores superiores al punto isoeléctrico).

Esta situacion, favorable a la deposicion de sorbatos metali-
cos, dificulta el estudio de los sitios de unién. La micropre-
cipitacion aumenta la inmovilizacion del metal, aumentando
de forma aparente la captacion total del biosorbente.

Biosorcion de aniones provenientes de metales pesados

La captacion de aniones por accion de biomasas es de gran
interés desde el punto de vista industrial y ecologico; un ejem-
plo es la eliminacion del anién molibdato (MoO,2~) por
accion de lechos solidos de quitosano.

Se ha estudiado la eliminacion de Cr(VI) por acciéon de
moho de los pantanos,[62] cabello de la mazorca de maiz,[63]
marlo de maiz, 4] y alga marrénl65] con resultados promete-
dores. El valor 6ptimo de pH para la eliminaciéon de Cr(VI)
para todas estas biomasas se encuentra en el rango de pH de
1,5-2,5. Los estudios con Cr(VI) revelaron que cantidades
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considerables del mismo son reducidas a Cr(IIl) y una parte
es captado por la biomasa directamente como Cr(VI). Sharma
y Fosterl®2] proponen un mecanismo de intercambio anidnico
para la sorcion de Cr(VI), en el cual los grupos protonados y
débilmente basicos de la biomasa captarian al ion HCrO4~ de

la solucidn intercambiandolos por grupos OH-. La reduccion
del Cr(VI) a Cr(III), a valores bajos de pH, se produce debido
al efecto que el mismo ejerce sobre el potencial de oxido-
reduccioén de la cupla HCrO,=/Cr(IIl). Dicho mecanismo ha

sido confirmado por Sala y col.[%4] en el estudio de materiales
lignocelulosicos y pectinicos.

Sin embargo, la comunidad cientifica avocada a estos estu-
dios, coincide en que se deben realizar més investigaciones
para asignar el mecanismo de accion y a su vez, desarrollar
modelos matematicos para el proceso de sorcion de aniones.
Dado que muchos metales toxicos, como arsénico, selenio,
cromo, molibdeno, vanadio, etc., se presentan bajo forma
anionica, el estudio de biosorcion de aniones permanece
abierto y se constituye en un gran desafio.

Influencia de la composicion del agua de desecho

La factibilidad y aplicabilidad de un proceso de biosorcion no
depende unicamente de las propiedades del biosorbente, sino
también de la composicion del agua residual. Las tecnologias
emergentes para tratamiento de aguas se basan en el éxito de
experiencias de plantas piloto con efluentes industriales
especificos. So6lo los efluentes tratados eficientemente se
seleccionan para estudios extensivos del proceso.

La mayoria de los efluentes industriales contienen mas de
un metal toxico. Por ello, la biosorcion en columnas es un
proceso de intercambio ionico competitivo, donde varios
iones compiten por un nimero limitado de sitios activos de
coordinacion del biomaterial. En la practica, la carga de las
columnas debe detenerse cuando la concentracion de una de
las especies toxicas en el efluente que sale de la misma excede
los valores regulatorios limites. Segtn la teoria del intercam-
bio idnico, la primera especie que sale es la que posee menor
afinidad por la resina de intercambio. Asi, el tiempo de servi-
cio de las columnas esta determinado por el metal toxico con
menor afinidad por el biomaterial. El tiempo util de servicio
de las columnas puede disminuir si el efluente contiene una
especie no toxica que interfiere con la sorcion del metal toxi-
co. Las especies ionicas de hierro son preocupantes en los
procesos de sorcion al tratar efluentes mineros. El ion Fe2*+
puede competir potencialmente con cationes toxicos por los
sitios de union de la biomasa y el ion Fe3* se encuentra ge-
neralmente en forma de sdlidos suspendidos, por lo que se
requiere una cuidadosa evaluacion de los procesos de biosor-
cion, antes de ser aplicados en el tratamiento de aguas prove-
nientes de la explotaciéon de minas. Por lo tanto, se debe
establecer la selectividad de los biosorbentes por diferentes
metales toxicos y por el Fe2*. Incluso, se debe analizar el
efecto del nivel de los sélidos suspendidos en el proceso de
alimentacion de la columna.

Un caso especial de contaminacion es la de efluentes que
contienen una especie toxica a un nivel relativamente alto, en
combinacion con uno o mas metales a niveles bajos, que
pueden considerarse no téxicos. Ejemplos tipicos son los
efluentes diluidos de la industria del electroplatinado, origi-
nados a partir de un bafio de zinc agotado que contiene trazas
de Cu?*y AI3*, o efluentes producidos en minas de cobre que
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contienen niveles altos de Cu2* y trazas de Cd2*, NiZ* y/o
Mn2*. Generalmente, se considera sélo al metal toxico con
alta concentracion como objetivo del proceso de eliminacion,
y es de esperar que la afinidad y concentracion de este metal
determine la eficiencia del proceso de biosorcion. Sin embar-
go, debido al intercambio iénico competitivo que tiene lugar
en la columna, uno (o mas) de los metales presentes a nivel de
trazas puede exceder el limite aceptable en el efluente de la
columna antes de alcanzarse el limite de saturacion fijado
para el metal de interés; lo que determina que la columna se
agote antes de tiempo. (Figura 4 (a)). No obstante, no todos
los excedentes en los limites de los metales trazas producen
una reduccion de la utilidad de la columna. (Figura 4 (b)).
Estas figuras, presentan ejemplos de concentraciones metali-
cas que poseen limites excedentes a la salida de la columna de
biosorcion, cuando dos iones metalicos estan siendo sorbidos.
El tiempo en el cual se presenta el limite excedente depende
de las afinidades relativas de cada metal por el biosorbente.
En este caso se fijo para el ion metalico de interés, de manera
arbitraria, una relacion de concentraciones critica de salida de
0,05. En la Figura 4 (a) puede observarse que se reduce la
vida util de la columna ya que rapidamente se excede el limite
aceptable para el metal traza, que posee baja sorcion en el
biomaterial. La superacion del limite aceptable del metal 2 a
la salida (a tiempo: t,) se produce antes que para el metal de
interés, metal 1, (a tiempo: t;>>t,). La columna ya deja de ser
operable a t,. Mientras que en la Figura 4 (b) la superacion del
limite aceptable del metal 2 no interfiere en el tiempo de
operacion de la columna (t, > t;) y la columna puede ope-
rarse correctamente por todo el periodo t;.

s Metal 2 @

crc,
Metal 1

T T T - T T T
1t o ] 15

Tiempo

Figura 4a. Tiempo de vida util de la columna reducido.
®

~

Metal 1

Metal 2

Tiempo

Figura 4b. Tiempo de vida util de la columna normal.

Conclusiones

La investigacion llevada a cabo en las ultimas dos décadas ha
permitido, en cierto grado, entender mejor la biosorcion pasi-
va de metales por ciertos tipos de biomasa, muy efectivos en
la captura de iones metalicos sobre su superficie. Una familia
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completa de biosorbentes muy baratos, basados en biomasa
natural o de desecho, constituye la base para una nueva tec-
nologia que puede encontrar grandes aplicaciones en los pro-
cesos de detoxificacion de metales pesados presentes en
efluentes de origen industrial. El gran desafio para el campo
de la biosorcion consiste en seleccionar la biomasa mas
prometedora para el fin buscado, la que debe ser abundante y
sobre todo de muy bajo costo. Esta tarea estd muy lejos de
haberse completado, aunque experimentalmente se han
chequeado un gran niimero y tipos de biomasas, evaluandose
su capacidad de unir iones metalicos en diferentes condi-
ciones, publicandose un gran nimero de resultados experi-
mentales en la literatura cientifica.

Se requiere mayor informacion sobre el proceso de accion
de la biosorcion para poder determinar la mejor combinacion
de metales, tipo de biomasa y condiciones medioambientales.
Esto representa un desafio para los laboratorios de investi-
gacion interdisciplinarios, dado que los estudios son realiza-
dos por ingenieros quimicos, quimicos y bidlogos, con el fin
de lograr optimizar el proceso de biosorcion. Los modelos
matematicos son utiles en este aspecto, porque se constituyen
en guias visuales para el disefio experimental y suministran
las predicciones para la ejecucion del proceso de biosorcion
en cuestion, bajo diferentes condiciones operativas. Avanzar
en la tematica de la biosorcion significa realizar tanto ciencia
basica como aplicada. Por esta razdon, se puede concluir que
estamos frente a uno de los campos mas fascinantes y desa-
fiantes de la biotecnologia.

La biosorcion es un desafio para cualquier cientifico ya que
requiere la aplicacion de principios fundamentales de quimi-
ca orgénica y geoquimica. Los principales objetivos son elu-
cidar los mecanismos de union metal-biomaterial, determinar
la afinidad relativa de los metales pesados por la biomasa y la
influencia de variaciones en las condiciones medioambien-
tales. Por ultimo, el objetivo fundamental es la implementa-
cion de un programa de remediacion exitoso.

Para lograr una vision amplia de la aplicacion de las bio-
masas de bajo valor agregado, empleada para estudios de
remediacion de aguas contaminadas con iones metalicos, se
recomienda la lectura del trabajo de revision de D. Sud et al.¢o.
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Bases y aplicaciones de dispositivos energéticos electroquimicos

Inmaculada Alvarez-Serrano,! M* Angeles Arillo,12 M Luisa Lépez,! Patricia Martin, 12
Carlos Pico,! M* Luisa Veigal

Resumen: Este trabajo es una adaptacion del original que recibid el Premio Salvador Senent, sobre "Quimica y Energia", convocado
por el Grupo Especializado de Didactica e Historia de la Fisica y de la Quimica y patrocinado por el Foro de la Industria Nuclear
Espafiola, y trata de describir magnitudes, procesos y dispositivos que son de interés para comprender algunas aportaciones impor-
tantes de la quimica al almacenamiento y produccion de energia eléctrica. Se revisan principios —termodinamicos, cinéticos, estruc-
turales, de reactividad y, en definitiva, quimicos— que estan implicados en la aplicacion a dispositivos de fendmenos tan utiles en la
sociedad actual como son los destinados al almacenamiento y aprovechamiento de la energia.

Palabras clave: Energia, dispositivos electroquimicos, materiales.

Abstract: This paper is an adaptation of the original one, which gained the "Salvador Senent” award, dealing with "Chemistry and
Energy", announced by the Specialized Group in Didactic and History of Chemistry and sponsored by Forum of the Nuclear Spanish
Industry. Its aim is to describe magnitudes, processes and devices of interest in order to understand some important contributions of
Chemistry in electrical energy storage and production. The main —thermodynamic, kinetic, structural, reactivity and, definitely, che-

mical— principles implied in these processes are revised.

Keywords: Energy, electrochemical devices, materials.

Introduccion y conceptos basicos

La energia es una magnitud fisica fundamental, aunque de
dificil comprension; es un atributo de la materia cuyos efec-
tos son perceptibles a través de diversas vias y su existencia
se manifiesta cuando la materia la intercambia con el exte-
rior, disminuyendo o aumentando asi su contenido de energia.
En general, en las reacciones quimicas se transmite en forma
de energia térmica (calor), o como energia eléctrica o lumi-
nosa (fotones).

Se entiende por energia quimica la que almacena un sistema
quimico o la que se trasforma en el curso de una reaccion. En
funcion de la naturaleza del proceso, la variacion de energia
entre el sistema inicial y el final recibe diversos nombres, que
precisan la transformacion: energia de enlace, energia reticu-
lar, energia de formacion, etc., asi como otras magnitudes
derivadas entre las cuales se encuentra el potencial de reduc-
cion. En muchos casos, la liberacion de energia no se produce
mediante un Unico efecto; por ejemplo en una combustion se
produce emision de calor y luz. La cantidad de energia
desprendida, evaluada por su A/G°, es una medida de la ten-
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dencia termodinamica a que se produzca la reaccion; por
ejemplo, en el caso del hidrogeno en condiciones estandar:

H, () +% 0, (2) 5 Hy0 (g) AG®=-228 kl/mol

Todo sistema quimico puede liberar una parte de su energia
almacenada en forma de calor o trabajo al experimentar un
cambio. En definitiva, la energia no s6lo procede de cambios
sino que, a su vez, su uso produce otros cambios.
Conceptualmente, la energia es la capacidad de realizar un
trabajo y puede emplearse para multitud de usos que hacen
que nuestra actividad cotidiana sea mas eficiente y la vida
mas confortable.

La electricidad —o energia debida al movimiento de los
electrones— es una de las formas energéticas mas deman-
dadas. En este contexto —como en otros muchos de la ciencia
y la tecnologia— la quimica desempefia un papel central en el
disefio de sistemas para la alimentacion de dispositivos elec-
trénicos, que tienen una importancia creciente. Otra de las
manifestaciones mas conocidas de la energia es el calor, Q,
que se pone en evidencia a través de los cambios de tempe-
ratura cuando se transfiere. Una caracteristica del calor es que
nunca puede realizarse su transformacién completa en otras
formas de energia, a diferencia de lo que sucede con las
demas; esta cualidad del calor es la esencia del segundo prin-
cipio de la Termodinamica.

Tanto el calor como la electricidad se usan para realizar tra-
bajo. Si consideramos un sistema termodinamico y su
entorno, se realiza un trabajo, W, cuando interaccionan mu-
tuamente el sistema y su entorno de forma que se produce una
variacion en el conjunto de fuerzas entre ambos. La accién
determinante puede ser una fuerza ejercida sobre una masa o
una diferencia de potencial sobre una carga eléctrica, y la can-
tidad de trabajo es el producto de la accion por la propiedad.

Al referirnos especificamente a las propiedades termodi-
namicas de un sistema quimico que se transforma reversible-
mente a presion y temperatura constantes, la espontaneidad
del proceso se puede evaluar por la variacion de la energia de
Gibbs, o energia libre, que mide la cantidad maxima de
energia que puede "ceder" el sistema para realizar trabajo ttil
hacia el entorno: AG = AH — T AS; donde las magnitudes
entalpia, H, entropia, S, y temperatura, 7, estan referidas a los
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componentes del sistema. Conforme avanza la reaccion, AG
va siendo menor en valor absoluto y, cuando se alcanza el
equilibrio, se tiene que AG = 0; en condiciones estandar, se
obtiene la siguiente relacion con la constante de equilibrio,
K, AG® = —RTInK,,,.

En el caso de reacciones redox, con transferencia de elec-
trones entre dos especies quimicas, la variacion de la energia
de Gibbs esta también relacionada con el valor del potencial:
AG® = —n F E° (J/mol = C/mol V), siendo » la cantidad de
electrones transferidos en la reaccion, F la constante de
Faraday (o carga eléctrica que transporta un mol de elec-
trones, es decir, 1,6 X 10-19 C x 6,022 x1023 mol-! = 96485 C
mol-!) y E° el voltaje de la celda en condiciones estandar.
Mientras que E° es un término intrinseco de cada par de elec-
trodos (factor de intensidad), la cantidad de electricidad que
puede obtenerse, nF, esta determinada por la cantidad de reac-
tivos disponible en el sistema (factor de capacidad). La
variacion negativa de AG° implica que el potencial deba ser
positivo en una reaccion espontanea.

El dispositivo més conocido de una reaccion redox es la
celda de Daniell. Entre dos electrodos metalicos de Zn y Cu,
sumergidos en disoluciones de sus iones respectivos, Zn2ty
Cu?*, se establece una diferencia de potencial (ddp) que es
consecuencia de la tendencia a producir la oxidacion en el Zn
y la reduccion en el Cu. El potencial del oxidante siempre es
mas alto que el del reductor y el potencial eléctrico resultante,
experimental, es la diferencia entre ambos:

Epetia = E(Cu?*/Cu) — EAZn**/Zn) = 1,10 V.

Al tomar como referencia cero de los potenciales el del
electrodo de hidrégeno, E(H"/H,) = 0,0 V, se obtienen los
valores de los potenciales estandar de los sistemas indicados:
E(Cu?t/Cu)=0,34 Vy EY(Zn?"/Zn) = -0,76 V. Dichos poten-
ciales se refieren a concentraciones (actividades = 1) de los
iones disueltos 1 M y presiones parciales (fugacidades = 1) de
los gases de 1 bar. Los valores de estos potenciales se pueden
evaluar a partir de otras magnitudes termodinamicas, como
son las entalpias de formacion, A47° las de vaporizacion de

los metales, A,,,,/° las de hidratacion, A,;,H", y las energias

de ionizacion, /, para alcanzar los estados de oxidacion de los
cationes presentes. Con estos datos se construye un ciclo ter-
modinamico (basado en la ley de Hess), como el representa-
do en la Figura 1. En la Tabla 1 se muestran los valores de las
entalpias anteriores referidas a algunos cationes. Las compo-
nentes fuertemente endotérmicas (procesos de vaporizacion y,
sobre todo, de ionizacidn) se compensan practicamente con
las exotérmicas de hidratacion, siendo estas ultimas de gran
interés para comprender la tendencia termodindmica a que se
realicen los procesos redox considerados (en todos estos
casos, M2+/M).

M (s) ——— M? (ac)
AvapHo AhidHo

I+1,
M(g) — M*(g)

Figura 1. Ciclo de formacion de cationes disueltos a partir del metal.
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Los valores de A/G° se obtienen teniendo en cuenta la con-
tribucion de la entropia del proceso global (aunque su in-
fluencia es relativamente pequefia en los casos citados y las
entalpias suelen representar una buena aproximacion). Estos
comentarios tienen interés para comprender mejor la natu-
raleza de los procesos redox y la utilidad de los argumentos
termodinamicos en diferentes contextos.

Tabla 1. Magnitudes implicadas en la reduccion de metales.

Al | Irth | AyaH® | AH? AG° | ESV

kI/mol | klI/mol kI/mol | kI/mol | kI/mol | (MZ/M)
Ca 190 1710 -2440 =540 -553 -2,87
Co 415 2410 -2890 -65 -55 -0,28
Cu 340 2700 -2980 60 65 0,34
Zn 130 2640 -2930 -160 -147 -0,76

Una vez analizado el significado de los potenciales, una
observacion importante es que la ddp que se establece entre
los dos electrodos representa el trabajo util que puede obte-
nerse a partir de la reaccion quimica considerada. La corriente
eléctrica se genera en el anodo y los electrones circulan hacia
el catodo al cerrar el circuito mediante un hilo conductor; ello
supone un trabajo eléctrico aplicable en un dispositivo exte-
rior que funcione con energia eléctrica.

Otro elemento conceptual de interés es que la diferencia de
potencial, £°, es una magnitud intensiva (no depende de la
cantidad de sustancia implicada en el sistema) y es igual a la
relacion entre dos magnitudes extensivas, como son la energia
y la carga transportada. Tales magnitudes deben referirse a la
misma cantidad de sustancia, y por ello al mismo nimero de
electrones intercambiados en las semi-reacciones anodica y
catddica. Este es el principio de ajuste de las reacciones
redox: los coeficientes de los reactivos se ajustan sobre la
base del nimero de electrones que intervienen en cada semi-
reaccion. Una consecuencia de lo anterior es que, una vez
ajustados los coeficientes estequiométricos, el valor del
potencial de la celda no varia aunque todos ellos se multi-
pliquen por cualquier factor. Al despejar el potencial de la
ecuacion anterior, resulta:

°=-AG°/ nF

Lo que evidencia que el potencial de la celda representa la
variacion de energia libre por mol de electrones intercambiados.
Finalmente, puede comprobarse que las reacciones redox
espontaneas son practicamente irreversibles, es decir, que
cuando AG® < 0 (proceso con £°> 0) la K, tiene un valor

muy elevado.
Los recursos energéticos y la quimica

La mayor parte de la energia utilizada en el mundo procede de
recursos no renovables; esta realidad hace acuciante el desa-
rrollo de otros recursos capaces de proveer la energia nece-
saria a partir de materias primas que puedan regenerarse y, en
lo posible, mediante métodos eficientes y limpios. Se
entiende por eficiencia energética la cantidad de energia util
que se puede obtener de un proceso; la termodinamica
impone que una parte de la energia que podria producirse
tedricamente siempre se desperdicie.

De la amplia variedad de métodos que aplica la quimica
para producir energia, nos centraremos en los que permiten

www.rseq.org An. Quim. 2010, 106(2), 121-128



Bases y aplicaciones de dispositivos energéticos electroquimicos.

obtener electricidad y, en especial, en el hidrégeno como
recurso o vector energético quimico; se habla de vector
energético porque el hidrégeno no es una materia prima sino
una sustancia derivada capaz de "almacenar" energia. Asi, la
electricidad y el hidrégeno tienen en comun que son fuentes
secundarias de energia —o portadores— que se usan para
desplazar y suministrar energia de alguna forma que sea uti-
lizable. El hidrogeno se puede preparar del gas natural o tam-
bién obtenerlo del agua por medios quimicos; el problema en
el primer caso es que procede de una fuente no renovable y,
en el segundo, que resulta demasiado caro y por ahora no
puede competir econdmicamente con otros combustibles.

En nuestros dias, el almacenamiento y produccion de
energia electroquimica son dos retos de prioridad estratégica.
Al respecto, nos referiremos a las celdas de combustible y
baterias, con muy variadas y extendidas aplicaciones: teleco-
municaciones, usos domésticos, transporte, etc. También se
emplean los condensadores electroquimicos que presentan
ciertas semejanzas con los otros dispositivos. Tales semejan-
zas derivan de que en los tres casos hay dos electrodos en con-
tacto con un electrolito y que los procesos tienen lugar en la
interfase electrodo-electrolito, de forma que el transporte de
iones y electrones se verifica por separado y simultanea-
mente; no obstante, los mecanismos de almacenamiento y
conversion de la energia son diferentes.

Baterias

El término bateria describe un conjunto de celdas electro-
quimicas que estan conectadas entre si para proporcionar el
voltaje (V) y la capacidad (A h kg'!) deseados. En esencia,
cada celda consta de dos electrodos, donde se producen las
reacciones quimicas que intercambian electrones, y un elec-
trolito, que permite la transferencia de iones entre los electro-
dos. Un conductor externo conecta ambos electrodos y trans-
porta la corriente eléctrica al dispositivo. Suele incorporarse
un separador —material poroso e inerte—, que es una barrera
fisica entre los electrodos para evitar que se produzca un cor-
tocircuito.

Con fines comparativos, la Figura 2 presenta esquemas de
una pila y de un condensador. El electrolito es un medio con-
ductor de iones (pero no electronico; es un dieléctrico) y los
electrodos deben ser buenos conductores de electrones (y de
iones).

Las baterias son sistemas cerrados, de forma que en un
mismo compartimento se produce el almacenamiento y la
conversion de la energia. En cambio, las celdas de com-

@ ® ®

A e

Zn n Cu
electrolito
b i Cuz+

catodo

anodo separador

Figura 2. Esquemas: (a ) de una pila; (b) de un condensador.
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bustible, que se tratan mas adelante, son sistemas abiertos al
recibir del exterior el suministro de reactivos. Los conden-
sadores electroquimicos, también llamados frecuentemente
supercondensadores, almacenan la energia eléctrica en una
doble capa eléctrica entre cada electrodo y el electrolito; la
electricidad no procede de reacciones redox sino que los iones
se orientan en la interfase electrodo-electrolito y se producen
movimientos de electrones por el circuito externo.

La investigacion actual en baterias se centra en la obtencion
de electrodos y electrolitos para construir con ellos los dis-
positivos; tanto en microbaterias como en las destinadas a dis-
positivos portatiles y vehiculos eléctricos o hibridos. En
definitiva, se trata de obtener electrodos con alta energia
especifica, intercambio idnico rapido de especies idnicas y
larga vida, siendo para ello esenciales los aspectos de com-
posicion, estructura y morfologia de los materiales.

a. Curvas de descarga

La diferencia de potencial tedrica, £° deducida de la relacion
termodinamica con la energia de Gibbs, es mayor que la que
se obtiene en la practica, debido a factores cinéticos del pro-
ceso y fenomenos de polarizacion en los electrodos. Por tanto,
la curva experimental (Fig. 3) muestra inicialmente cierta
caida de voltaje con respecto al correspondiente al circuito
abierto, debida a la resistencia 6hmica de los materiales, I'R;
una segunda meseta central, en la que el voltaje permanece
casi constante, corresponde a las variaciones de concentra-
ciones de especies activas en la interfase electrodo-electrolito
seglin progresa la reaccion; por Gltimo, hay una caida final
cuando el proceso se estd agotando. Al llegar a este limite
debe procederse a la recarga (o a la sustitucion en las baterias
primarias). En un dispositivo ideal, la recarga seguiria las
mismas pautas, en sentido inverso, si bien en la practica va
disminuyendo paulatinamente el voltaje obtenido conforme
aumenta el niimero de ciclos de carga-descarga.

—V

circ abierto

Voltaje

descarga

Figura 3. Curva de descarga de una bateria.
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Figura 4. Distribucion de la corriente (véase texto).
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Figura 5. Capacidad de almacenamiento y prestaciones de baterias (Adaptada de ref. [6]).

b. Electrodos

Los electrodos deben poseer alta porosidad de forma que la
reaccion se produzca tanto en la superficie externa como en el
interior de los poros; con ello, aumenta la superficie de con-
tacto del material activo. En algunos casos, el anodo es de
metal (litio o zinc) al cual se afiaden polimeros o particulas de
grafito para aumentar su porosidad.

Es muy conveniente que la corriente se produzca de modo
uniforme entre las superficies de ambos electrodos. Si los
contactos con el circuito exterior se sitian en el mismo lado
de los electrodos, el flujo de corriente es mas intenso en sus
inmediaciones y va disminuyendo conforme aumenta la dis-
tancia (Fig. 4.A). Al colocar los contactos en lados opuestos
de los electrodos, la resistencia es semejante en cualquier
punto de la superficie de los electrodos y la corriente es uni-
forme (Fig. 4.B). Otra opcidn es incorporar una placa bipolar
de forma que ésta conecta cada anodo de una celda con el
catodo de otra contigua (Fig. 4.C).

c. Electrolitos

El electrolito es un material dieléctrico, buen conductor idni-
co, que separa fisicamente el citodo del dnodo y permite la
difusion de iones; cada electrolito es solo estable en ciertos
intervalos de voltaje, fuera de los cuales se descompone.
Una disolucion acuosa de una sal es termodindmicamente
estable hasta 1,23 V, pero por razones (cinéticas) de sobrepo-
tencial, puede soportar hasta unos 2 V. La conductividad de
estas disoluciones es del orden de 1 S cm-! mientras que las
de electrolitos orgénicos que se usan en las baterias de litio
son mucho menores, 10-2 a 10-3 S cm-!. Las diferencias se
deben a la mayor constante dieléctrica del agua con respecto
a los disolventes organicos y a la mayor energia de solva-
tacion de los iones disueltos. En cambio, los electrolitos
organicos tienen una estabilidad mucho mayor frente al
potencial, soportando unos 4,5 V. La conductividad eléctrica
se define como la inversa de la resistividad y ésta se relaciona
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con la resistencia eléctrica (de la ley de Ohm) como el pro-
ducto de la resistencia por el 4rea del conductor, dividido por
su longitud. La resistividad es asi una propiedad intrinseca de
los materiales, que no depende de su geometria. La resistivi-
dad se expresa en ohmios X m y la conductividad en ohmios-!
x ml; la unidad reciproca del ohmio es el Siemens (S).
También se usan como unidades de la resistividad los S x cm-!.

Tipos de baterias

La Figura 5 representa esquemas de la capacidad de almace-
namiento de las baterias mas comunes (izquierda) y un grafi-
co comparativo (derecha) de sus prestaciones con respecto a
combustibles del petroleo en los desplazamientos de un
vehiculo. Se evidencia asi la escasa competitividad que atn
poseen las baterias para el transporte, siendo mas factible en
un futuro inmediato el uso de vehiculos hibridos. A conti-
nuacion se describen algunas de las baterias mencionadas.

a. Plomo-dcido

Las baterias o acumuladores de plomo-acido predominan en el
mercado de las baterias recargables y se basan en principios ya
establecidos hace 150 afios. La celda puede esquematizarse:

Pb (s) | PbSO, (s) | H,SO, (ac) || PbSO, (s), PbO, (s) | Pb (s).

La reaccion global es la siguiente, y transcurre hacia la
derecha en la descarga:

Pb (s) + PbO, (s) + 2 H,S0, (ac) 5
52 PbSO, (s) + 2 H,0

En ese sentido se consume 4cido sulfurico, lo que produce
una disminucion de la densidad del electrolito (al ser el acido
unas dos veces mas denso que el agua) y la medida de la den-
sidad es un buen indicador del estado de carga. Los procesos
anddico y catddico son:
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Anodo: Pb+S02 5 PbSO, +2¢ (E°=-035V)
Cétodo: PbO, + SO, +4H +2e S
S PbSO, +2H,0 (E°=1,70 V)

El voltaje resultante real es de unos 2 V y al conectar en
serie seis de estas celdas resulta una ddp total de 12 V. El
alternador del vehiculo invierte el sentido espontaneo y recar-
ga la bateria. Un proceso indeseable es la autodescarga, que
implica ciertos riesgos por el desprendimiento de hidrogeno
dado que, como indica su potencial, el plomo es reductor
frente al hidrogeno, en medio acido:

Pb+2 H* +SO,2- S PbSO, + H,

Este PbSO, precipita en el fondo y no es reutilizable. Otro

inconveniente es que la densidad del electrolito aumenta a
baja temperatura y ello supone una menor difusion de los
iones en su seno. El resultado bien conocido es que la efica-
cia disminuye con la temperatura, lo que hace dificil arrancar
un coche en ambientes muy frios.

La tecnologia de esta bateria ha experimentado pocos cam-
bios desde finales del siglo XIX y, en estos momentos, su uso
para ser fuente de energia en vehiculos eléctricos presenta el
inconveniente de su elevada masa. La densidad de energia
maxima es de sélo unos 35 A h kg-1, si bien en la practica es
bastante menor.

b. Niquel-cadmio y niquel-hidruro metdlico

Las baterias de Ni-Cd funcionan con anodo de Cd, catodo de
Ni(OH), y disoluciéon de KOH como electrolito, formandose

Cd(OH),. Durante mucho tiempo fueron las unicas empleadas

en muy diversos dispositivos portatiles. Actualmente, estas
baterias estan siendo desplazadas en el mercado por las de
niquel-hidruro metalico (Ni-MH), en las que el anodo de cad-
mio (metal perjudicial para el medio ambiente) es sustituido
por un hidruro metalico. Estas tltimas muestran muy alta
ciclabilidad, de unos 1000 ciclos de carga-descarga, y alta
densidad de energia, del orden del doble que las de Ni-Cd.
Las baterias de Ni-MH se basan en que determinados metales
y aleaciones son capaces de almacenar elevadas cantidades de
hidrégeno en su estructura.

Algunos metales de transicion y lantanidos dan lugar a
hidruros intersticiales (no estequiométricos) en los que el
hidrégeno se difunde en el interior de la estructura del metal
(Figura 6.a). Varios de estos metales son precisamente los que
se utilizan en sintesis como catalizadores de hidrogenacion en
otros contextos quimicos. El proceso de formacion del
hidruro consiste en la disociacion del hidrogeno molecular en
la superficie y su distribucion por los intersticios de la estruc-
tura metalica; a partir de una cierta cantidad de hidrogeno
incorporado, se reorganiza la propia estructura del metal. En
la reaccion global se libera energia, de forma que la compo-
nente endotérmica debida a la disociacion del H, se compen-
sa con la exotérmica de formacion del hidruro. Otro aspecto
muy interesante, con vistas a la obtencion de baterias con
electrodos de MH, es que el proceso es completamente
reversible y, al calentar el hidruro, se regeneran los elementos
iniciales. La cantidad de hidrégeno contenida por ejemplo en
el PdH, 7, y que podria parecer muy pequefia a primera vista,
es muy superior a la que hay en el H, sélido o liquido, por

unidad de volumen (Fig. 6.b).
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Figura 6. (a) Formacion de un hidruro intersticial por difusion de
hidréogeno en la estructura; (b) volimenes comparativos de
hidrégeno en Mg,NiH,, LaNisHg, H, liquido y H, a 200 bar (de
izquierda a derecha).

Entre las aleaciones que atraen mas atencion como electro-
dos estan las de Mg,Ni y LaNis; éstas proporcionan mayor
seguridad en el almacenamiento de hidrégeno con respecto a
los recipientes a alta presion. Otras alternativas buscan uti-
lizar hidruros de elementos mas ligeros (B, Li, Mg, Al, etc.)
por las ventajas asociadas que ello conlleva en su almace-
namiento y transporte.

La reaccion catddica en la bateria de Ni-MH, que ejempli-
fica el comportamiento general de esta clase de dispositivos,
en el sentido de carga (recibiendo electrones de una fuente
externa) es:

M+H,0+2e S OH + % Hy(M)

El "H," es realmente hidrégeno incorporado al metal
(MHx). Por tanto, la reaccion inversa, de descarga, implica la
cesion de ese hidrogeno desde el MH. La reaccion comple-
mentaria es:

Ni(OH), + OH" 5 NiOOH + H,0 + ¢

Y la global, representando el hidruro metélico por MH,, es:
Ni(OH), + M 5 NiOOH + MH,

Estas baterias, ademas de sus usos para dispositivos
portatiles, también son candidatas para la construccion de
vehiculos hibridos de gasolina-eléctricos.

c. Ion litio

Compiten con las anteriores las baterias de ion litio, con alta
densidad de energia y bajo peso, y se consideran los disposi-
tivos con mejores perspectivas de futuro. Ello se basa en que
el litio es un metal muy reductor (E°=-3,04 V) y muy ligero
(M= 6,94 g mol-l, d= 0,53 g cm3), lo cual le hace muy ade-
cuado como anodo y con alta densidad de energia.

Las baterias primarias de litio usan un anodo de este
metal, protegido con una lamina permeable a los iones Li*. El
anodo actia como fuente y el catodo como sumidero de iones
Li*, igual que sucede con los electrones; éstos circulan por el
conductor para realizar un trabajo mientras que los cationes se
desplazan a través del electrolito. Como catodos se usan Oxi-
dos como LiCoO,, MnO, o PbO,, muy oxidantes, con adi-
tivos (como el grafito) que mejoran su conductividad elec-
tronica y aumentan su porosidad. Un electrolito muy usado es
el LiClOy,.

En las baterias secundarias de litio el anodo es un material
de insercion de iones Li™, por ejemplo en grafito, el catodo un
6xido mixto o un sulfuro, p. €j., LiCoO, o LiTiS,, y suele
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Figura 7. Esquemas de los electrodos de una bateria de ion litio, basados en especies de estructura laminar que alojan iones litio. El catodo

esta representado a la izquierda (Adaptada de ref. [2]).

emplearse LiPF¢ como electrolito en un disolvente orgénico.

Los iones litio son los que realizan los procesos de insercion-
desinsercion (Figura 7).

Los materiales catddicos deben contener un elemento
reducible, como es el caso de metales de transicidon, en una
estructura cristalina abierta en la que se realice con facilidad
la intercalacion de los iones litio. Ademas, para que sea eficaz
el proceso de carga, la desintercalacion debe realizarse de
forma reversible, sin que se altere la estructura. Las claves de
la eficacia del catodo son: a) que proporcione una alta capaci-
dad, es decir que pueda alojar mucho litio, hasta un Li* por
cada ion de transicion de la estructura anfitriona; b) que el
voltaje, con relacion al anodo, sea elevado, hasta 4 V; c) que
los procesos redox sean rapidos. Cierto nimero de 6xidos y
sulfuros metalicos cumplen con estos requisitos generales;
muchos de ellos son de estructura laminar, ya que es precisa-
mente en el espaciado interlaminar donde se alojan los iones
litio; otros tienen estructuras mas complejas y no seran
comentados aqui, aunque comparten con los anteriores los
mismos principios de actuacion.

Como complemento, en la Figura 8 se representan las
estructuras de algunos de los materiales catddicos mas
comunes en estas baterias. La estructura cristalina del LiCoO,

(Fig. 8.a) deriva del tipo NaCl, donde los aniones 6xido (en
rojo) forman planos compactos, perpendiculares a diagonales
principales de la celdilla cubica; los cationes Co3*/Co** (en
gris) y Li* (en azul) se alternan a ambos lados de los planos
anidnicos, en una distribucion de tipo sandwich (Fig. 8.b); asi
se tendria el material totalmente desinsertado. El estado de
oxidacion formal del cobalto depende del grado de insercion
de litio en la estructura, siendo 3+ para el sistema con inser-
cién completa, LiCoO,. Algo semejante sucede en sulfuros,
como el TiS,, cuya estructura se basa igualmente en la coor-
dinacion octaédrica de los cationes de transicion; la Unica
diferencia significativa con el caso anterior es que es distinta
la secuencia de los planos anidnicos (hexagonal y cubica,
respectivamente). Las baterias basadas en este electrodo de
TiS, presentan prestaciones mas favorables que las de Ni-Cd
y de Ni-MH.

Por ultimo, el material anddico mas comun es el basado en
grafito (Fig. 8.c), constituido por planos de atomos de car-
bono. Todos estos materiales tienen moderada conductividad
electronica, que se aumenta con aditivos, y actian por tanto
como conductores mixtos (electronicos y idnicos).

Las baterias recargables de ion litio son las de mas amplio
uso en los equipos portatiles, cuyo consumo alcanza unas
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Figura 8. Estructuras de algunos materiales usados en las baterias de
litio como electrodos. De izda. a dcha.: LiCoO,; sandwich; grafito
(webelements.com).

cotas ciertamente impresionantes que se estima en 2/3 del
total del mercado de baterias para dichos equipos.

Celdas de combustible

La energia almacenada en el hidréogeno y en combustibles
fosiles es mucho mas alta que la de las baterias (cf. Fig. 5).
Una celda de combustible es un dispositivo de conversion de
energia capaz de producir energia eléctrica en continuo me-
diante la combinacion electroquimica de un combustible, en
general gaseoso, con oxigeno también gaseoso. El proceso
puede esquematizarse:

Energia quimica — Energia térmica o mecanica —
Energia eléctrica

Al suministrar el combustible por el compartimento anddi-
co se producen electrones que pasan al catodo por el circuito
externo; por el compartimento catodico se inyecta continua-
mente O,, que se reduce a aniones 6xido. El electrolito per-
mite el paso de iones entre ambos electrodos y cierra el cir-
cuito. La fuerza electromotriz es el potencial electroquimico
entre los electrodos. La Figura 9 representa un esquema de
celdas de combustible de diferentes clases. También se usan
dispositivos en los que los combustibles son el gas natural,
hidrocarburos o alcoholes procedentes del tratamiento de bio-
masa. Siempre que haya carbono en éstos se produce CO,,

poco conveniente por sus efectos medioambientales.
Consideremos el caso del H,, que es el combustible mas

caracteristico. El hidrégeno es muy adecuado porque posee la
relacion maés elevada de energia respecto a su masa; no
obstante, si se almacena como gas comprimido o liquido, la
masa de los contenedores reduce su densidad energética efec-
tiva. Algo parecido, aunque en menor medida y con mayor
seguridad, sucede si se almacena como "hidruro" en metales
o aleaciones, segun se ha comentado. La energia liberada en
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Figura 9. Esquema de diversos tipos de celdas de combustible.

la reaccion entre H, y O, puede transformarse en calor (que

vaporice agua y este vapor mover una turbina obteniendo asi
energia eléctrica) o, también, directamente en energia eléctri-
ca. Este segundo método es mucho mas eficiente que el de
aprovechar el calor de la combustion ya que no se alcanzan
conversiones de calor en trabajo superiores al 50% en esos
procesos (se deduce del 2° principio de la termodinamica que
la fraccion de conversion es [1-Ty,]/Ty,j). Las celdas de
combustible son asi mecanismos alternativos a las electro-
quimicas tradicionales para obtener electricidad a partir de
una transformacion quimica.

Por tanto, la finalidad de la celda de combustible es extraer
el maximo trabajo a partir del cambio de energia libre de una
reaccion en forma de electricidad, en lugar de obtener el tra-
bajo del flujo de calor.

Las celdas de combustible con H, comenzaron a usarse
para la exploracion espacial hace unos 40 afios, aunque el
principio de su funcionamiento se conoce desde mediados del
siglo XIX, al descubrirse la "electrolisis inversa" del agua, es
decir que la recombinacién de H, y O, producia una ddp entre
dos electrodos:

Anodo: H, (g) = 2H' +2e E°=0V
Catodo: ¥ O, (g) + 2H* +2¢ = H,0 E°=123V
Global: H, (g) + % 0,(g) = H20 E°=123V

Actualmente también se emplea un electrolito alcalino, de
forma que las reacciones en los electrodos son algo diferentes
[H, (g) + 20H- = 2H,0 + 2¢; 2 O, (g) + H,O + 2e = 20H7],
pero la reaccion neta es la misma.

Otras celdas operan con electrolitos conductores protoni-
cos. En ellas, los iones H™ generados en el anodo son trans-
portados hacia el catodo donde reaccionan con los iones
oxido, procedentes de la reduccion del oxigeno con los elec-
trones del circuito, formando agua. La ventaja de esta confi-
guracion radica precisamente en la formacion de agua en la
interfase catodo-electrolito, que evita la dilucion del com-
bustible en el anodo. Las temperaturas de trabajo para este
tipo de pilas varian entre 60-90 °C (PEMFC, DMFC, mas
usadas en automoviles y dispositivos portatiles), y unos 700
°C (PCFC, en instalaciones grandes). En el sector del
automovil, prototipos mixtos de H, liquido o gasolina (Ronn
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Scorpion o BMW H2R) alcanzan velocidades superiores a
300 km/h.

Entre los combustibles alternativos se encuentra el metano,
segun los procesos:

Anodo: CH; +2H,0 S CO, +8 H" + 8¢ E°=-0,27V
Catodo: 2 0, (g) + 8 HF + 8¢ S 4 H,0 °=1,33V
Global: CH; +2 0, 5 CO, +2 H,0 E°=1,06 V

La variacion de energia libre del proceso neto es AG® =
-818 kJ/mol y la de entalpia AH°= -892 kJ/mol, con una pér-
dida de calor de 75 kJ/mol (eficiencia del 90%).

Las celdas mas actuales (DMFC, Direct Methanol Fuel
Cells) utilizan metanol, procedente del tratamiento de bio-
masa, como combustible. El metanol se oxida directamente
en el anodo y la temperatura de trabajo esta entre los 50 y 100
°C. Sus aplicaciones se centran en los vehiculos de transporte
y dispositivos portatiles; los periodos de funcionamiento entre
cargas son muy superiores a los de las baterias. Posee incon-
venientes derivados de que poseen baja densidad de corriente
y que el catalizador utilizado (Pt) es caro. Las principales ven-
tajas son que el almacenamiento del metanol no requiere de
sistemas complicados, como en el caso del hidrogeno, lo que
se traduce una reduccion dréstica de costes, y es un dispositi-
vo de emision casi cero de subproductos (salvando la forma-
cién de CO,).

Igualmente prometedoras son las celdas de combustible de
oxidos sdlidos (SOFC, Solid Oxide Fuel Cells) cuya tec-
nologia ha despertado entusiasmo desde los proyectos
Géminis y Apolo de la NASA. Su produccion en 2009 se
evalta en unos 200 millones de délares. Estas celdas de com-
bustible se basan en un electrolito sélido conductor de
aniones o6xido. El electrolito més popular es el ZrO, estabi-
lizado por calcio u otros cationes; la composicion es
Zr,Ca,0,. Se "estabiliza" una red de tipo CaF, a temperatu-
ra ambiente en la que se crean vacantes anidonicas como con-
secuencia de que los iones Ca2* ocupan posiciones estruc-
turales de la fluorita y la diferencia de estados de oxidacion
entre Zr4* y Ca2* crea un nimero equivalente de vacantes
aniodnicas a los cationes sustituidos, x. La Figura 10 represen-
ta esquemas de la celda (izquierda) y la celdilla unidad, con
un posible camino de difusion de aniones 6xido a través de las
vacantes.

El principal objetivo de las SOFC es trabajar a temperaturas
moderadamente altas (500-700 °C) y con bajas pérdidas por
resistencia. Los materiales deben cumplir requisitos de alta
conductividad eléctrica, estabilidad quimica y minima reac-
tividad entre los componentes. Hasta ahora, la YSZ (Yttria
Stabilized Zirconia) y las manganitas o ferritas de lantano son
los materiales mas ampliamente usados como electrolito y
catodos, respectivamente. Las celdas se acoplan en serie,
superponiendo catodos a anodos y separadas mediante capas
bipolares, permeables a la difusion de los gases.

Una limitacion notable de las celdas de combustible es que
la velocidad de las reacciones en los electrodos es baja, y por
ello también la corriente generada. Entre sus ventajas esta que
no se necesitan combustibles de alta pureza e incluso se
pueden emplear mezclas (véase la Fig. 9). Las SOFC se apli-
can sobre todo en generar electricidad en plantas de varios
cientos de kW y se estdn implantando en vehiculos desde
2001, como unidades auxiliares de energia (APU).
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Figura 10. Esquemas de: (a) una SOFC; (b) electrolito Zr,Ca;_,O, con dos cationes Zr*" (rojos) sustituidos por CaZ" (grises), creando dos

vacantes anionicas ([J) y movimiento de aniones a través de vacantes (flechas).

Por ultimo, citaremos las denominadas celdas de com-
bustible regenerativas (RFC), que son capaces de separar el
agua en sus elementos por medio de un electrolizador que
funciona con energia solar. Los productos se utilizan después
como combustibles y oxidantes de una celda de combustible
que proporciona electricidad, calor y agua. El agua se vuelve
a recircular hacia el electrolizador y asi continua el proceso
regenerativo (de ahi su peculiar nombre). Su principal venta-
ja es que no precisa de una instalacion especifica para el
manejo del hidrégeno.

Conclusiones

La Figura 11 resume el proposito del presente trabajo: pre-
sentar y aplicar cierto nimero de conceptos —termodindmicos,
cinéticos, estructurales, reactividad, y en definitiva, quimi-
cos— que estan implicados en la interpretacion de fendmenos
tan importantes y utiles en la sociedad actual, como son los
relacionados con el almacenamiento y aprovechamiento de la
energia. La propia esencia de la quimica, que trata no sélo de
fendmenos e interpretaciones sino también de aplicaciones
practicas, orienta la investigacion actual en este campo.

Electrolisis/Consumo de energia

AV I

Energia Reacciones
eléctrica quimicas

g

Bateria electroquimica/Generacion de energia
Figura 11. Relacion entre la quimica y la energia.

Si bien es cierto que, con frecuencia, pasan muchos afos
-y, como se ha esbozado en alglin caso, incluso un siglo o
mas— hasta que se obtienen dispositivos que transforman
fendmenos en tecnologia, es evidente el interés de seguir estu-
diando procesos basicos que fundamentan dicha tecnologia.
La docencia, pues, cumple un papel primordial en este desa-
rrollo: incentivar el interés de los estudiantes por el
conocimiento de las bases conceptuales de la quimica, que
deben complementarse con el conocimiento —al nivel que sea
adecuado en cada etapa del proceso formativo— mostrandoles
algunas de las aplicaciones que derivan y que influyen en su
actividad cotidiana.
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Historia de la Quimica

"El Babor'. Analisis de su evolucion historica

Manuel Fernandez Gonzalez y José Manuel Selas Pérez

Resumen: El presente articulo estudia un libro que ha formado a generaciones de quimicos, particularmente en Espafia donde estuvo
vigente mas de cincuenta afios. "El Babor" aparecié en 1935 y pasé por ocho ediciones. A lo largo de su dilatada historia experimen-
t6 una evolucion profunda, a la que el profesor Ibarz contribuy6 decisivamente. La obra pasé de ser un libro de texto tipico a un libro
de consulta, no menos valioso. En su etapa final se mantuvo sin perder sustancialmente las altas cotas de difusion alcanzadas.

Palabras clave: Historia de la quimica, ensefianza de la quimica, analisis de libros de texto, Joseph Babor, José Ibarz.

Abstract: This article analyzes a book studied by generations of chemistry students and chemists, particularly in Spain, where it was
used for more than fifty years. "El Babor" appeared in 1935 and went through eight editions. Throughout its long history, the book
underwent significant changes to which Professor Ibarz contributed decisively. During this time the book evolved from a conventional
textbook to a valuable reference book. Even in its final phase, it was still very popular, and was widely used throughout the Spanish-

speaking world.

Keywords: History of chemistry, chemistry education, textbook analysis, Joseph Babor, José Ibarz.

Introduccion

El libro de texto ha sido valorado de forma diversa en los ulti-
mos tiempos. En muchas ocasiones la sola palabra provoca
sentimientos encontrados.l!l Concretamente en el campo
educativo, la irrupcion de los movimientos de ensefianza re-
novada trajo consigo una critica acentuada al libro de texto al
que pretendi6 reducir su protagonismo, cuando no, sacarlo de
las aulas. Mientras esto ocurria, y por motivos diferentes, en
la ensefianza superior era visto con recelo y considerado como
"poco universitario" frente a los apuntes de clase. En todo
caso, las criticas iban dirigidas especialmente a los enfoques
didacticos que propiciaba. Lejos habian quedado los tiempos
(siglo XIX y anteriores) en que, por el mero hecho de recoger
y dar cuerpo a una informacion cientifica naciente y dispersa,
se concedia al manual un valor inapreciable.

La influencia del libro de texto en la mejora de las condi-
ciones de ensefianza de una disciplina es indudable y esta
influencia se ejerce directamente sobre los protagonistas del
hecho educativo. Para el estudiante constituye un recurso
inestimable que facilita el estudio y el aprendizaje. Para el
profesor es una fuente de informacion valiosa y una guia que
orienta su enseflanza.

Desde una perspectiva historica pueden sefialarse libros que
han marcado una é€poca y contribuido notablemente al desa-
rrollo de su disciplina. Un ejemplo paradigmatico es el Traité
élémentaire de Physique de Ganot, que, edicion tras edicion,
ocupo la segunda mitad del siglo XIX y se extendio hasta bien
avanzado el siglo XX.[21 Supo combinar los conocimientos
académicos, tecnoldgicos y cotidianos, apoyarse en una
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iconografia modélica, e incorporar elementos didacticos hoy
dia muy usuales (como la resolucion de problemas).

No es de extrafiar que la historia de la ciencia junto a la
didactica de la ciencia comiencen a prestar una atencion cre-
ciente al libro de texto historico.l3] Aunque las razones son
diversas, vamos a sefialar dos fundamentalmente. Bajo el
punto de vista historico, muestra el estado de la ciencia en una
determinada época y su evolucion temporal; bajo el punto de
vista didactico, el contraste con lo actual borra la idea de
"solucion unica" y hace ver lo sugerentes que pueden ser
algunas propuestas del pasado.

En el presente articulo abordamos el estudio de un libro
muy significativo, que ha formado a generaciones y genera-
ciones de quimicos, y que en Espafia jugd un papel especial-
mente destacado, pues surgié en tiempos dificiles y se mantu-
vo en primera fila durante nada menos que 50 afios. Estamos
hablando del que fue conocido popularmente como "el
Babor".

Los origenes norteamericanos

Nuestro conocido libro tiene sus origenes en los Estados
Unidos y aparece en una fecha mucho mas temprana de lo que
habitualmente se piensa: 1929. Es obligado entonces comen-
zar prestando una atencion particular a este texto y a otros del
profesor Babor que, traducidos al espafiol, constituyeron la
base de las ediciones aparecidas en nuestro pais (Tabla 1).

General Chemistry

En 1929 la editorial Crowell Co. publica la obra titulada
General Chemistry. A Text-book for College Students.! Su
autor, Joseph A. Babor, es un joven profesor del City College
de New York que en aquel momento cuenta 34 afios. Este
libro va a ser el primero de la serie de textos del profesor
Babor.

Un aspecto fundamental, responsable de la buena acogida
que tendra el libro, reside en la introduccién de la estructura
atomica al principio del programa, y su uso en la explicacion
teodrica de las propiedades de los elementos y procesos quimi-

1A veces se cita como General College Chemistry porque se considera la
primera edicion de los libros que aparecieron con tal titulo.
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Tabla 1. Libros de Babor que sirvieron de base a ediciones espafiolas (todos editados por Crowell Co., New York).

Titulo Aiio |Ed. | Autor/es |Pags. | Caps.
General Chemistry 1929 | 1* | Babor 586 42
General College Chemistry 1940 | o |Babory 69 | 43

g Lehrman
Laboratory Manual for General College 1940 | oo |Babory 202
Chemistry Lehrman
Basic College Chemistry 1946 | 1* | Babor 701 42
Basic College Chemistry 1953 |2* | Babor 766 43

cos. Asi lo sefiala el autor en el prologo (p. V) y asi se mani-
fiestan los comentaristas de la época:

"La inclusion de conceptos sobre la estructura atomica en la
discusion de la actividad de los elementos y de la oxidacion-
reduccion es una mejora considerable sobre el tipo de libro
de texto tradicional".[4]

En 1940, con el titulo de General College Chemistry, se
publica la segunda edicion. A ella se incorpora como coautor
Alexander Lehrman, compaiiero en el City College y colabo-
rador de Babor en textos anteriores. Los autores se reafirman
en las caracteristicas ya marcadas en la obra original y, man-
teniendo el plan general, reorganizan el libro por completo,
apareciendo nuevos capitulos y alterando minimamente el
orden primitivo. Del éxito editorial que tuvo da cuenta el
hecho de que se hicieron de ella 14 reimpresiones.

Todavia en 1951 aparece la tercera y ultima edicion, que no
varfa mucho con relacién a la segunda, excepto la inclusion
de un capitulo sobre quimica nuclear y ciertos cambios de
puesta al dia de algunos temas, particularmente, el de estruc-
tura atomica.

Basic College Chemistry

Otro libro fundamental que debemos comentar, por la parte
que nos afecta, es el Basic College Chemistry, que se publica
en 1946. Babor, que figura como unico autor, indica en el
prologo que no desea un curso crecido en contenidos que por
tal motivo sea dificil de organizar.

"Durante muchos afios ha luchado el autor de este libro con
tal problema, lo mismo que otros muchos profesores, para lle-
gar finalmente a la conclusion de que el iinico modo de
resolverlo es usar una tabla periodica larga e introducir y
aplicar constantemente los conceptos modernos de la estruc-
tura atomica" (tomado de la cuarta edicion espafiola, p.V).

La trama del libro va a estar regida, pues, por dos ideas prin-
cipales: la estructura atomica, como soporte explicativo, y la
"nueva tabla periddica", como soporte organizativo. De hecho,
Babor comenzard a utilizar en el Basic College Chemistry una
tabla periddica larga que mantendra en lo sucesivo.

Ademas de las dos ideas antes citadas, otra constante man-
tenida desde el afio 1929 es el plan de la obra. A grandes ras-
gos, muestra siempre 42 6 43 capitulos, distribuidos de mane-
ra idéntica, esto es: a) alguno de introduccion (normalmente
2); b) menos de la mitad dedicados a la quimica tedrica, entre
los que van intercalados 3 de descriptiva (hidrogeno, oxigeno
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y agua); ¢) casi la cuarta parte de descriptiva de no metales,
incluido uno de oxidacidon-reduccion; d) una cuarta parte de
descriptiva de metales, con un capitulo de electroquimica y
otro de metalurgia; ) una parte muy reducida (2 6 3 capitu-
los) de quimica orgénica descriptiva.

Tras varias reimpresiones de la primera edicién del Basic
College Chemistry, en 1953 se edita la segunda, que apenas se
diferencia de la anterior, s6lo en que es algo mas extensa y
puesta al dia. El autor insiste en su preocupacion de lograr un
equilibrio entre la ensefianza de los principios y la quimica
descriptiva, explicando el porqué y el como.

Notas relevantes del libro inicial

(Qué rasgos mostraba en 1929 el General Chemistry que lo
hacian un manual destacable y promovieron su adaptacion en
nuestro pais? Algin estudio comparativo con otros manuales
seflala como singular la extension dedicada a la estructura
atomica y molecular y su uso continuado en la justificacion de
propiedades y fenémenos quimicos.[5]

En el prologo de la segunda edicion de 1940, Babor y
Lehrman confirman esta idea:

"Cuando se publicé la primera edicion de este libro, hace
mds de diez afios, se apartaba considerablemente de los
demas textos, por la amplisima aplicacion de las ideas exis-
tentes sobre la estructura atomica, a la explicacion de las
propiedades, fisicas y quimicas, de los elementos. El uso de
esta obra por muchos miles de estudiantes nos ha demostra-
do ahora la conveniencia de este método [...]" (tomado de la
tercera edicion espafiola, p. V).

Visto desde el contexto espariol de la época, Masriera, tra-
ductor de la primera edicion espafiola, apunta en el mismo
sentido:

"Esto ha inducido al Prof. Babor a introducir estos conceptos
electronicos como base, ya en la enseiianza elemental de la
Quimica, y sacando hasta sus ultimas consecuencias, lograr
reducir a un minimo la parte empirica [...a lo] que no nos
tiene acostumbrados la mayor parte de los textos que nos son
familiares" (pp. VIII-IX).

Se sefiala pues como mérito principal de la obra la intro-
duccion de la teoria electronica a un nivel basico y su exten-
dido uso en la explicacion de las propiedades de los elemen-
tos y de procesos quimicos fundamentales como la oxidacion-
reduccion. Esta innovacion permite un tratamiento explicati-
vo donde antes sélo habia podido desarrollarse una exposi-
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cion descriptiva, lo que representa un paso importante hacia
el abandono de la tradicion del aprendizaje memoristico de la
quimica.

La introduccion de la teoria electronica tiene otra conse-
cuencia muy significativa. En esa época existen dos corrientes
de opinidn enfrentadas acerca de lo que debe ser un curso de
Quimica General. La de aquellos que lo conciben todavia
como una exposicion de quimica descriptiva ("la parte
empirica") y la de aquellos que creen que debe concedérsele
mas importancia a los contenidos teoricos ("los principios").
Los primeros contemplan con desconfianza cualquier exceso
de teoria que vaya en detrimento de la descriptiva. Para ellos,
el General Chemistry estaria en este caso, y asi se trasluce en
alguna resefia:

"[...] suministra un material satisfactorio para ser usado en
cursos en que se considera deseable desarrollar la materia
mds a partir de consideraciones tedricas que desde un punto
de vista experimental [ ...]".14]

En términos quimicos diriamos que el equilibrio mantenido
entre quimica descriptiva y quimica tedrica, que tradicional-
mente se encontraba desplazado casi totalmente hacia la
primera, comienza a evolucionar en sentido contrario. En los
afios venideros esta tendencia ganara fuerza,l%] pero en ese
momento un libro con presencia tedrica de cierta conside-
racion se ve alin como innovador.

Por otra parte, como la estructura electronica de los dtomos
aparece estrechamente ligada a la tabla periddica, surge el
problema de darle una nueva configuracion que destaque este
hecho. En esos afios se entabla una interesante polémica acer-
ca de la presentacion que debe darse a la tabla periodica. Hay
casi unanimidad en que sea la configuracion electrénica de los
elementos quien guie la disposicion, lo que implica el aban-
dono de la tabla periodica corta de dobles columnas, inspira-
da en Mendeléiev. Pero hay dos opciones a seguir, segun se
interrumpa o no el orden que marca el nimero atomico.l’l La
primera sera la que termine imponiéndose (lantanidos y
actinidos se sacan de la secuencia principal). Babor, por el
contrario, cree posible la segunda opcionl8l y, en consecuen-
cia, a partir del Basic College Chemistry (cuarta edicion
espafiola, 1949) comienza a utilizar una tabla larga, disefiada
segun esta idea. Sin embargo, mas tarde (sexta edicion
espafiola) termina adoptando el modelo actual de tabla larga
(primera opcion), mas compacto.

Las ediciones espaiolas

Una vez visto lo esencial de la obra de Babor, vamos a cen-
trarnos en la aparicion y desarrollo del libro en nuestro pais.

En general, la evolucion de un libro de larga trayectoria
pasa por ampliaciones y revisiones de actualizacion, que
modifican la obra original y contienen su declive, provocan-
do a veces desequilibrios en la misma. Dentro de este contex-
to "el Babor" presenta aspectos particulares. Asi, su evolucion
a lo largo de las ocho ediciones no se produce de modo lineal.
Por el contrario, lo mismo en unos casos se suceden ediciones
idénticas a las anteriores, que, en otros, surgen discontinui-
dades bruscas entre ellas.

2Por esto cuando hablamos de "el Babor" mas que utilizar el nombre con
que era conocido, hacemos referencia a su significado colectivo, aludi-
endo a la trayectoria global de la obra en espafiol.
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Asi, podemos encasillar las ediciones en cuatro grupos bien
diferenciados. Los cambios que marcan estas diferencias son
de autores, de libro-base y de aportes recibidos. Estos grupos
estan constituidos por: a) primera y segunda ediciones; b) ter-
cera edicion; c) cuarta y quinta ediciones; d) sexta, séptima y
octava ediciones?.

Las ediciones espafiolas y sus caracteristicas se han resumi-
do en la Tabla 2. Pasamos ahora a comentar cada una de las
etapas sefaladas.

Tabla 2. Ediciones espafiolas de "el Babor" (todas editadas por
Marin, Barcelona).

Ed. Aiio Autor/es Titulo Pags. Caps.
17 1935 Babor Quimica General 620 42
2 1941
3 | 1944 | Babor y Quimica General 680 43
Lehrman

4* 1949 | Babor ¢ Quimica General 902 56

5 1956 Tbarz Moderna

6" | 1958 | Babor e Quimica General 1144 57
Ibarz Moderna.

a
7 1962 Una introduccion...
8 | 1974

Primera y segunda ediciones: Babor

Tras haberse publicado en Norteamérica el General
Chemistry, la editorial Marin encarga a Miguel Masriera, pro-
fesor de Fisicoquimica de la Universidad de Barcelona, la tra-
duccion de la obra. Asi aparece en 1935 la primera edicion en
espafiol con el titulo de Quimica General.

El traductor, en las paginas iniciales, transmite la impresion
innovadora que le causa el texto con respecto a la ensefianza
de la quimica que se imparte en nuestro pais. Sefala que el
aspecto mas interesante es la introduccion de la estructura
atomica, hasta entonces reservada a obras especializadas,
como soporte tedrico de las propiedades y reacciones de las
sustancias quimicas.

Pasan varios afios y tras el paréntesis de la Guerra Civil se
publica en 1941 la segunda edicion, totalmente idéntica a la
primera, con los mismos capitulos e igual nimero de paginas.
La unica novedad es que aparece como encargado de la edi-
cion y supervisor el Dr. José Ibarz, entonces profesor de
Electroquimica de la Universidad de Barcelona. En esta
segunda edicion, por la premura de tiempo, Ibarz solo puede
acometer una revision de las incorrecciones aparecidas en la
anterior, descartando la posibilidad de traducir la segunda edi-
cion americana, ya publicada.

Tercera edicion: Babor y Lehrman

Esto termina ocurriendo en la tercera edicion espafiola, que se
publica en 1944. Babor, como se ha dicho, comparte autoria
con Lehrman, e Ibarz figura como traductor. El texto en
espafiol presenta las innovaciones ya sefialadas en la edicion
americana de 1940. Ibarz subraya en el prologo del traductor
"la orientacion moderna y casi atrevida iniciada por Babor",
asi como "la dificil sencillez con que estdn escritos [algunos
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capitulos], al exponer en pocas pdginas, pero en forma clara
y concreta, materias muy complejas" (p. VII). Declara com-
partir el criterio de Babor y Lehrman de que "un primer curso
de quimica ha de tener casi unicamente un sentido general
formativo" (p. VIII), por lo que la parte descriptiva no ha de
estar recargada.

Su labor de adaptacion comienza a hacerse patente. Incluye
como apéndice la teoria de Bohr, incorpora numerosas notas
al texto ("N. del T") y afiade informacion referente a Espafia.
En los aflos que siguen Ibarz ira tomando responsabilidades
crecientes hasta llegar a convertirse de facto en el primer
autor del libro.

Cuarta y quinta ediciones: Babor e Ibarz

En 1949 con la aparicion de la cuarta edicion se producen
acontecimientos importantes que suponen un punto de in-
flexion en la evolucion del libro. El nuevo titulo adoptado:
Quimica General Moderna, anuncia cambios. En primer
lugar, el libro de base es ahora el Basic College Chemistry, y,
en segundo lugar, Ibarz une su nombre a Babor como coautor,
con el beneplécito de éste (Figura 1). Es justo que asi sea
porque ha sido el artifice de una notable aportacion a la parte
de organica de la obra, que amplia a medicina, farmacia y
biologia el ambito de estudios universitarios que puede cubrir.

De este modo, la primera parte del libro es la general e
inorganica de Babor, traducida sin alteracion pero ampliada
por Ibarz (que sefiala lo afiadido en letra pequefia). A esta
parte sigue la quimica organica, que escribe enteramente
Ibarz, haciéndola pasar de los 3 capitulos originales a 17. La
quinta edicion, que aparece en 1956, es practicamente igual a
la cuarta.

The @ity Gollege of New York

DEPARTMENT OF CHEMISTRY
CONVENT AVENUE AND 139TH STREET
NEW YORK 31, N. Y,

March 4, 1947,

Prof. José Ibarz
University of Barcelona
Barcelona, Spain.

My dear Prof. Ibarz:

You give me too much credit for the success
of my books in Spanish. You seem to forget that it is you who
prepare them for the Spanish speaking chemistry students, and
it is you who makes the necessary additions and elaborations
so that the books meet the demand so well. To you and Mr. Marin
most of the credit should go.

The material which you added to the two
previous books is most welcome, for the student in the Spanish
University is a select individual, who plans to continue the
gtudy of the sciences. In the American Universities, the first
year student must take a year of chemistry, whether he plans to
go on in the subject or not. As a result, the first year course
in chemistry is not as complete &s it might be and the more
advanced material is postponei for his later chemistry courses.
I agree with you that the material which you mentioned in your
letter should be included in the Spanish edition of the Basic
College Chemistry. Since you know Just what is needed and just
where to put it in the text I feel that you are the logical
person to make the additions and elaborations. I hereby author-
ize you to make such changes as you deem advisable, for I have
utmost confidence in your judgement and a very high regard for
your ability. By all means expand and add what you think is
essential.

With your colaboration I am sure that we can
maintain the high place that you and Mr. Marin have established
for my books in the field of chemistry in the Spanish speaking
countries.

Very sincerely yours

/@M ), TS

Figura 1. Carta de Babor a Ibarz del 4 de marzo de 1947 (Por cortesia
de la familia del profesor Ibarz).
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Sexta, séptima y octava ediciones: Ibarz (y Babor)

Estas tres ediciones, totalmente idénticas, son las ultimas. La
sexta se publica en 1958, cuando Babor acaba de jubilarse. El
hecho mas destacable es que Ibarz asume la principal respon-
sabilidad de la obra y como consecuencia se produce, respec-
to a la edicion anterior, la discontinuidad mas importante de
las registradas. Ibarz figura ya como autor de la parte tedrica
general, que es la novedad mas llamativa del texto, y de la
parte de organica, ampliada con un capitulo mas. La con-
tribucion de Babor, tomada del Basic College Chemistry
segunda edicion, queda reducida a la parte de quimica
inorganica, excepto algun capitulo que redacta también Ibarz.

No es de extrafiar que, aportacion tras aportacion, el libro
termina acumulando casi el doble de paginas con las que
empez0. A este respecto es significativo el subtitulo afiadido:
Una introduccion a la Quimica fisica y a la Quimica descrip-
tiva superior (Inorganica, Orgdnica y Bioquimica).

Cuando se imprime la octava edicion (1974) ya ha falleci-
do uno de los autores (Ibarz T 1972)3 y el otro nos va a dejar
poco mas tarde (Babor 1 1976), pero el libro sigue teniendo
éxito editorial y las reimpresiones se suceden sin descanso
hasta llegar a la ultima, que sale en 1985. Han pasado, pues,
50 afios tras la aparicion de la primera edicion del texto en
nuestro pais.

El cambio de orientacion

Es bien conocida la tendencia de los libros de texto de larga
vida a acumular contenidos a medida que transcurren las edi-
ciones, lo que va provocando un aumento continuado de volu-
men.[%1 Hay que decir que "el Babor" no escapa a la norma,
pues termina casi con el doble nimero de paginas con las que
empezd (Tabla 2). De 620 paginas pasa a 1.1444. El incremen-
to se produce particularmente en dos ocasiones: en la cuarta
edicion se pasa de 680 a 902 paginas, a causa sobre todo de la
ampliacion de la parte de organica; y en la sexta edicion se
pasa de 902 a 1.144 paginas, debido principalmente a la
ampliacion de la parte general. Ambas se hacen por iniciativa
de Ibarz, que es quien se encarga de estas modificaciones.

;Cual es el motivo de estos incrementos? En el caso de la
cuarta edicion la razon aducida es que en el contexto espariol
el libro "quedaba incompleto en cuanto se intentaba exten-
derlo a la formacion general quimica de otros profesionales
y técnicos para los que esta disciplina era tan solo comple-
mentaria de su propia especializacion" (Ibarz, p. 1X).

El objetivo estaba centrado en la exigua representacion de
la quimica organica, lo que, por otra parte, no era raro en
libros de tendencia innovadora volcados hacia "los princi-
pios". Ibarz extiende entonces los 3 capitulos iniciales a 17.

"Si en el aspecto general e inorgdnico podia complementarse
el texto americano con algunas notas intercaladas, no podia
ser esto suficiente en cuanto a la parte organica, reducida a
la simple enumeracion de los distintos tipos de compuestos y
a unas breves consideraciones sobre alimentos." (p. 1X).

3 Aunque quizas por razones editoriales, el prologo de la octava edicién
aparece firmado por Ibarz.

4para ser precisos habria de tenerse en cuenta la diferencia de formato.
En la primera edicion caben unas 400 palabras/pag.; en la octava, unas
500. Por tanto, si el formato de la octava hubiera sido igual al de la
primera, el salto seria aun mas pronunciado: de 620 pags. (primera edi-
cion) a 1.430 pags. (octava edicion).
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En cuanto a la sexta edicion, las razones de la ampliacion
son diferentes.

"Esta nueva edicion desarrolla en forma ambiciosa un amplio
programa de Quimica general, imaginado tedricamente posi-
ble, con una descriptiva inorgdanica y orgdnica suficiente-
mente extensas para encontrar en ellas no solo la aplicacion
de los fundamentos tedricos, sino cualquier informacion pre-
cisada en estos campos." (Ibarz, p. IV).

Y justifica el notable incremento de la parte tedrica inicial,
sefialando que al redactar la edicion se ha tenido en cuenta "e/
deseo de llenar la laguna que existe entre la mayoria de obras
de Quimica general y las de Quimica fisica [...]" (p. IV).

Esto ya responde a otras motivaciones. En el fondo lo que
aqui se esta dibujando es una concepcion diferente de manual
de Quimica General. El resultado es una obra que por sumi-
nistrar informacion lo suficientemente extensa en todos los
campos de la quimica, pueda considerarse al mismo tiempo
"una introduccion a la Quimica fisica, tal como corresponde
al concepto de la Quimica general.", "un curso medio de
Quimica inorgdnica y una introduccion a los estudios supe-
riores de esta disciplina", "un curso medio de Quimica orgd-
nica", e igualmente "un curso de Introduccion a la Bioquimi-
ca" (p. VI). Bien puede comprenderse entonces el subtitulo
anadido: "Una introduccion a la Quimica fisica y a la
Quimica descriptiva superior (Inorgdanica, Orgdnica y
Bioquimica)".

Pero esta nueva concepcion, al incrementar los contenidos
de manera tan pronunciada, arrastra cambios profundos de
identidad. ;Se puede considerar libro de texto una obra con tal
exceso de contenidos? Ibarz es consciente de esta disyuntiva.
Ya en la cuarta edicion, con la parte de organica ampliada,
habia comentado:

"Todo esto da lugar a una obra quizds muy extensa pero com-
pleta; [que] evidentemente no puede ser desarrollada en un
solo afio académico [...]" (p. XI).

En la sexta edicion cuando tiene lugar la segunda y magna
ampliacion, da una respuesta mas detallada al interrogante:

"No es esta obra, evidentemente, un libro de texto de Quimica
general, al uso corriente, pues su objetivo es mucho mds ele-
vado, pero cualquier profesor ha de encontrar necesaria-
mente en ella un cauce normal y adecuado a su programa,
cualquiera que sea la orientacion y contenido que quiera dar
al mismo [...]" (p. IV).

Y mas adelante apostilla:

"La extension de las materias tratadas en la obra puede pare-
cer excesiva [...] Esta objecion se resuelve al indicar, como
hemos dicho antes, que nuestra obra no es un libro de texto
corriente y, por tanto, no obliga su contenido a su total expli-
cacion" (p. VII).

Aqui estan claras dos cosas: 1) El tltimo "Babor" (sexta,
séptima y octava ediciones) no es ya un libro de texto (al
menos "al uso corriente"); 2) Esto quiere decir que su total
ensefianza no es obligatoria.

Han quedado lejos los primeros tiempos del manual, en que
se definia como libro de texto (subtitulo de la primera edicion:
A Text-book for College Students) y como tal trataba de adap-
tarse al alumno, cuidando la seleccion de contenidos y el nivel
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de estos para facilitar un aprendizaje mas asequible. Babor lo
manifestaba muy claramente: "/...] este texto no pretende ser
un libro de consulta, sino un texto de ensefianza que atraiga
al estudiante" (primera edicion, p. VI).

El autor era consciente de los problemas, hoy dia bien estu-
diados,[101 que se presentan en las sucesivas ediciones por la
tendencia a incorporar mucha materia y eliminar poca de la
antigua: "Con objeto de mantener las explicaciones al dia,
existe una marcada y natural tendencia en agregar mds y mds
cuestiones al material ya conocido, y como las horas de clase
no aumentan proporcionalmente en el afio académico, el
resultado es casi siempre un curso muy recargado y mal dis-
tribuido" (Babor, cuarta edicion, p.V). Lo cierto es que Babor
habia cuidado en sus obras mantener 42 o 43 capitulos,
aunque a veces a costa de aumentar alguno en extension.

Asi pues, podemos decir que "el Babor", que inicialmente
retne las caracteristicas de un libro de texto que marca el pro-
grama a seguir por el profesor y los contenidos a aprender por
el alumno, evoluciona a lo largo de las ediciones hasta llegar
a convertirse en un auténtico libro de consulta...con utilidad
de libro de texto. Ahora, para utilizarse como tal necesita la
mediacion del profesor, que ha de seleccionar los contenidos
y disefiar asi un programa a medida, lo que no siempre resul-
ta facil.

;Qué acogida se dispensa a esta ultima version de la obra?
Un éxito que se sale de lo comin. En Espaiia no falta de las lis-
tas de textos recomendados a los alumnos de ciencias y otras
carreras; mientras, en Hispanoamérica se interesan por €l uni-
versidades de diversos paises. Pero, sobre todo, es un manual
muy apreciado por profesionales y alumnos avanzados de
quimica que pueden encontrar de forma facil y rapida cualquier
informacion, incluida la historicad, gracias a una exposicion
muy estructurada y, en especial, a un detalladisimo indice
alfabético de materias que ocupa nada menos que 28 paginas y
que da acogida a mas de 3.300 términos (jsin erratas!).

La etapa final

(Por qué termina desapareciendo "el Babor" a mediados de
los afios 807 La realidad, como tantas veces, es compleja, y
para dar una respuesta fundamentada debe analizarse mas en
profundidad la situacién de la obra en aquellos afios.

Poco antes de agotarse la séptima edicion fallece Ibarz, que
ha sido el artifice de todas las reformas y ampliaciones desde
la cuarta edicion, con lo cual la obra queda estancada. El
momento es delicado porque ya en los afios 1970 se evidencia
la necesidad de poner al dia algunos contenidos esenciales (por
ejemplo, enlace, mecanismos de reaccion, acidos nucleicos), lo
que se hace mas acuciante en la década siguiente. Mas urgente
es corregir el predominio acentuado de lo descriptivo frente a
lo explicativo que muestra la quimica de los elementos y sus

SDesde sus comienzos "el Babor" no ha dejado de prestar atencion a la
historia de la quimica. Aparte de las alusiones habituales en las secciones
sobre modelos atomicos y tabla periddica, en descriptiva aparece un
apartado de historia para cada elemento. Pero en la sexta edicion se pro-
duce una auténtica eclosion de informacion histdrica. Si bien es cierto
que en su mayor parte se trata de notas biograficas a pie de pagina, el
nimero de éstas y la informacién que arrastran constituye un comple-
mento de gran interés, en el cual se volcd el profesor Ibarz. En las ulti-
mas ediciones (sexta, séptima y octava) la obra comienza, ademas, con
un primer capitulo ("Introduccion historica") dedicado enteramente a la
evolucion de la quimica desde la antigliedad.

© 2010 Real Sociedad Espanola de Quimica —133



Anales

M. Fernandez, J. M. Selas

RSEQ

compuestos (34 capitulos de los 57 totales). La estructuracion
de esta parte, aunque util para consultas, ha quedado anticua-
da bajo el punto de vista didactico (se mantiene el patron de:
"estado natural”, "obtencion", propiedades fisicas", etc.).
Tampoco debe olvidarse que, a pesar de ser tiempos en que los
elementos iconicos invaden los manuales, "el Babor" sigue
arrastrando carencias en este ambito: las 1.144 paginas con-
tienen solo 202 figuras, lo que sale a una figura por cada 5,7
paginas (comparese incluso con la primera edicion donde
habia una figura por cada 3,7 paginas).

(Podria ser entonces la pérdida del dinamismo, que carac-
terizd a la obra, la causa principal de su desaparicion? ;Podria
ser, por el contrario, el cambio de orientacion, de libro de
texto a libro de consulta? Si nos dejamos llevar por una
primera impresion, podriamos responder afirmativamente a
cada una de estas preguntas, pero los datos disponibles niegan
estas suposiciones. Las causas reales serian mas bien internas
a la propia editorial®.

Vamos a justificar el rechazo a los dos interrogantes ante-
riores. La vida de un libro que transcurre durante un periodo
prolongado de tiempo, tiene un cénit en el que esta en su
maximo apogeo y, a continuacion, disminuye su difusion
hasta que se extingue. No es en absoluto el caso de "el Babor"
que termina su existencia en pleno auge, lo cual constituye un
caso fuera de lo comun.

Los datos son claros al respecto. El tltimo periodo, a partir
de la sexta edicion, conoce su época de expansion mas fuerte.
Adquiere una amplia difusion por toda Hispanoamérica y las
reimpresiones’ se suceden a buen ritmo. Asi, de la sexta edi-
cion (1958) se hacen tres reimpresiones: 1959, 1960 y 1962.
En la séptima edicion (1962) el libro alcanza su méaxima
expansion, con seis reimpresiones contabilizadas: 1963,
1964, 1965, 1968, 1970 y 1973. Por ultimo, en la octava edi-
cion (1974), aunque el ritmo de edicion ha decaido algo, con-
tinta todavia con buena marcha® como prueban las reimpre-
siones de 1975, 1977, 1979, 1983 y 1985 (ésta la tltima que,
a nuestro conocimiento, se llevo a cabo).

Las cifras del nimero de reimpresiones, desorbitadas para
un libro que esta en el altimo tramo de su existencia, podrian
apoyar la hipotesis de que el cambio de orientacion, de libro
de texto a libro de consulta, no sélo no contribuyé a la
desaparicion de la obra sino todo lo contrario: la reactivd y la
hizo pasar por momentos de esplendor antes de desaparecer.

Conclusiones y reflexiones

Segun los datos que hemos expuesto, "el Babor", en rigor, no
da el perfil de un libro que fue evolucionando, edicion tras
edicion, siguiendo las lineas habituales. A lo largo de su
trayectoria la obra fue objeto de diferentes aportaciones por
parte de autores diversos y, como consecuencia, se produjeron
discontinuidades importantes, manifestadas por diferencias
de contenido y de orientacion. Un analisis fino de la totalidad
de la obra puede conducirnos a considerar en ella varios libros
que se han ido sucediendo. Este supuesto podria explicar
mejor las discontinuidades citadas.

Las etapas fundamentales de la evolucion de la obra resumi-
damente serian: Al principio comienza siendo realmente el
Babor (primera y segunda ediciones); a continuacion viene el
Babor-Lehrman (tercera edicion); pasa luego a ser el Babor-
Ibarz (cuarta y quinta ediciones); y por ultimo termina de facto
convertido en el Ibarz (sexta, séptima y octava ediciones).
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Esquematicamente:

Babor (1%/2%) = Babor-Lehrman (3*) = Babor-Ibarz (4%/5%) =
Ibarz (6%/7*/8* ediciones)

Asi pues, tal y como se ha mostrado, Ibarz termina convir-
tiéndose en el primer autor, especialmente a partir de la sexta
edicion. Al tiempo que la aportacion de Babor ve reducida su
entidad y permanece sin modificaciones. El libro, aunque
sigue siendo conocido como "el Babor", ya deberia haberse
llamado mds propiamente "el Ibarz".

Es justamente la ultima etapa, que coincide con el periodo
de expansion por Hispanoamérica, la de mayor éxito edito-
rial del libro. En ese momento se dispara el nimero de reim-
presiones, especialmente de las ediciones séptima y octava.
Resulta curioso constatar que un autor como Babor, por méri-
tos propios y afiadidos, termina teniendo quizds mas éxito
aqui que el cosechado veinte afios atras en su mismo pais®.

Otro punto para reflexionar lo constituye el cambio de orien-
tacion que experimenta el libro. Los primeros pasos que da
Ibarz en este sentido estan guiados por el deseo de adaptacion
del manual al contexto espafiol (cuarta edicion), pero un poco
mas tarde (sexta edicion) afiade otro motivo, el de preparar a
los estudiantes para las asignaturas especializadas de la carre-
ra. La obra que resulta (sexta, séptima y octava ediciones)
rebasa ya los esquemas clasicos del libro de texto. Pero tam-
poco podemos decir que el resultado sea una obra enciclo-
pédica. Nos encontramos mds bien con un producto interme-
dio: un libro de consulta con valor de libro de texto.

Esta ambivalencia, que reune caracteristicas del libro de
texto ordinario y del libro enciclopédico, creemos que expli-
ca el auge en que siguid instalado en su tltima época. Si no se
hubiera producido el cambio de orientacion, habria continua-
do siendo un libro de texto con muestras evidentes del paso
del tiempo y, por tanto, con pocos recursos para hacer frente
a la nueva generacion de textos que aparecieron a partir de los
aflos 1960 (Sienko-Plane, Masterton-Slowinski, Mahan, etc.).
En ese supuesto "el Babor" quizas hubiera iniciado su ocaso
rapidamente. Es precisamente la ambivalencia, libro de texto-
libro de consulta, la que hizo que ocupara un nicho editorial
poco poblado y que, por tanto, con reducida competencia,
pudiera pervivir con pujanza durante todo ese tiempo.
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9 Las ediciones americanas proceden sobre todo de los afios 1940; las de
mas éxito en espariol son las de los afios 1960 y 1970.
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"El Babor". Analisis de su evolucion historica.

Sobre el profesor Ibarz deseamos expresar nuestra deuda
de gratitud a su hija D.* Maria Antonia Ibarz por la acogida
dispensada y la informacion y documentacion suministrada.

Apéndice biografico

Terminamos presentando algunas notas destacadas de la vida
profesional de los profesores Babor e Ibarz, segun la infor-
macion suministrada por las dos fuentes anteriores.

Profesor Babor (Figura 2)

Joseph Albert Babor (1895—-1976) estuvo vinculado durante
toda su vida académica al College of the City of New York (el
"City College"). Fue estudiante del mismo en sus afios
jovenes, graduandose en Ciencias (Bachelor of Science) en
1916. Incorporado a continuacion como profesor (Assistant
Tutor), repartié su tiempo acudiendo a la prestigiosa
Universidad de Columbia, enclavada en la misma ciudad,
donde prosiguid su formacion académica hasta obtener el
Master en Quimica (1919) y posteriormente el Doctorado
(1924). Mientras, como profesor de Quimica, fue ascendien-
do los diversos niveles alcanzando el maximo (Full Profesor)
en 1945. Su jubilacion académica, tras una fecunda vida pro-
fesional, tuvo lugar en 1956, pasados los sesenta afios. No
obstante permanecio vinculado como asesor a la industria
quimica, para la que registro patentes acerca de materiales
aislantes y fabricacion de objetos por moldeo.

Figura 2. Profesor Babor. (Por cortesia del City College).

Sin duda alguna la actividad que le dio fama y prestigio fue
la de autor de libros de texto. En el periodo comprendido
entre 1929 y 1953 salieron de sus manos cerca de casi una
docena de ellos, la casi totalidad de quimica general de nivel
universitario. Entre ellos unos eran de teoria, otros estaban
dedicados a problemas y otros, a practicas de laboratorio.
Todos fueron publicados por la misma editorial: Thomas Y.
Crowell Publishers Co. Science Textbooks. Sus relaciones
con esta editorial fueron estrechas hasta el punto que termind
desarrollando en ella labores de critico y de editor.

Sus ocupaciones como autor le restaron tiempo para desa-
rrollar otras modalidades de produccion escrita, como articu-
los en revistas. No obstante, registramos alguno que otro. De
entre ellos quizas el mas comentado, de tematica escolar,
fuera el publicado en el Journal of Chemical Education
(Babor, 1944) sobre la tabla periddica.

Fue miembro de varias instituciones cientificas de presti-
gio, como la American Chemical Society. Colaboré con
organismos de la vida ciudadana, como los Departamentos de
Policia y de Bomberos de New York. Ocup6 cargos directivos
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en el City College, e impulso con fondos propios la creacion
en dicho centro de una estacion sismografica (1947), que fue
llamada The Babor Seismograph Station.[11]

Profesor Ibarz (Figura 3)

José Ibarz Aznarez (1905—1972) nacid en Fonz (Huesca) en el
seno de una familia de padres maestros. Estudiante excep-
cional, cursd el bachillerato (1922) y la licenciatura de
Quimicas en la Universidad de Barcelona (1926) con premio
extraordinario. Alcanzo el grado de Doctor en la Universidad
de Madrid (1933) con la méaxima calificacion.

Figura 3. Profesor Ibarz. (Por cortesia de la familia).

Al término de su licenciatura fue incorporado como Profesor
Auxiliar de Quimica Inorganica en la Universidad de
Barcelona. Tres afios mas tarde era Profesor de Electroquimi-
ca. En 1941, con solo 36 afios, consiguio la plaza de Catedra-
tico de Electroquimica, pasando a continuacion a Catedratico
de Quimica Fisica y Electroquimica. Impartié ensefianzas de
materias relacionadas con su catedra, aunque su labor docente
se centr6 muy particularmente en torno a la asignatura de
Quimica General, que asumi6 desde 1939 hasta 1970.

Paralelamente a sus tareas universitarias, trabajéo desde
1929 en el Departamento Quimico del Laboratorio Municipal.
Alli desarroll6 actividades mas practicas, llegando a ser
Director del Departamento (1945) y con posterioridad
Director del Laboratorio (1959).

Su labor de investigacion, desarrollada tanto en la
Universidad como en el Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas (Seccion de Electroquimica de Barcelona), produ-
jo mas de treinta trabajos, ademas de conferencias y mono-
grafias, publicados casi todos en los Anales de Quimica, y en
revistas extranjeras como el Journal de Chimie Physique o
Polarography.

En el ambito editorial estuvo muy vinculado desde los afios
1940 a la Editorial Marin, que en esa época le encargo la tra-
duccion de diversos tratados alemanes y norteamericanos.
Fue precisamente a raiz de la traduccion de la Quimica
General de Babor y Lehrman (tercera edicion del "Babor",
1944) que se estrechd la colaboracion con el primero, el cual
accedio a que actualizara y ampliara el texto en las siguientes
ediciones. Como complemento a esta obra, Ibarz publicd
Problemas de Quimica en 1954.

Fue Académico de la Real Academia de Ciencias y Artes de
Barcelona (1946), Socio de la Real Academia de Ciencias
Meédicas (1963), Doctor "Honoris Causa" por la Universidad
de Montpellier (1965) y Académico corresponsal de la Real
Academia de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales (1966). Por
ltimo, y como reconocimiento de los méritos contraidos a lo
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largo de su vida profesional, le fue concedida la Encomienda
con Placa de la Orden de Alfonso X El Sabio (1966).
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Historia de la Quimica

Cannizzaro: quimico, revolucionario y precursor de la tabla periodica*

Pascual Roman Polo

Resumen: El 10 de mayo de 1910 fallecia en Roma uno de los quimicos europeos mas geniales. Habia nacido 83 afios antes en
Palermo, cuando formaba parte del Reino de las Dos Sicilias. Comenzé los estudios de medicina para continuar con los de quimica.
Cambid la bata de laboratorio por el fusil y se enrol6 en el ejército revolucionario que liberé a su patria del yugo de los Borbones. Con
escasos medios y grandes dificultades nos leg6 la reaccion que lleva su nombre y fue el precursor de la tabla periddica al determinar
con gran precision los pesos atomicos de los elementos quimicos conocidos. Fue el gran triunfador del Congreso de Karlsruhe en 1860.

Palabras clave: Cannizzaro, quimico, revolucionario, tabla periddica, Congreso de Karlsruhe.

Abstract: On May 10, 1910, died in Rome one of the most brilliant European chemist. He was born 83 years earlier in Palermo, when
it was part of the Kingdom of the Two Sicilies. He began his medical studies to continue with chemistry. He changed the laboratory
coat by a gun and joined the revolutionary army that liberated their country from the Bourbons' yoke. With limited resources and great
difficulties bequeathed the reaction that bears his name and was the forerunner of the periodic table to determine very accurately the

atomic weights of the known chemical elements. He was the big winner of the Karlsruhe Congress in 1860.

Keywords: Cannizzaro, chemist, revolutionary, periodic table, Karlsruhe Congress.

Introduccion

En 2010, se conmemoran dos grandes acontecimientos en la
historia de la quimica: el centenario del fallecimiento de
Estanislao Cannizzaro (Roma, 1910) y el sesquicentenario del
Congreso de Karlsruhe (1860).

El progreso de la ciencia suele producirse en los grandes
centros de investigacion, universidades de prestigio, empresas
y centros tecnologicos. Sin embargo, a veces, cientificos ais-
lados y con escasos medios son capaces de producir impor-
tantes avances en la ciencia. Este es el caso de Estanislao
Cannizzaro en los primeros afios de su actividad investigado-
ra. Por otra parte, los eventos cientificos son escenarios
apropiados para el contraste de nuevas ideas, que pueden
originar avances sin precedentes, aunque en el momento de
producirse pasen desapercibidos para la mayoria de los cien-
tificos. Tal es el caso del Primer Congreso Internacional de
Quimicos celebrado en la ciudad alemana de Karlsruhe en
1860. En general, los jovenes cientificos son mas perspicaces
en captar las nuevas ideas que los mas expertos y tras hacer-
las suyas realizan con ellas avances trascendentes en el desa-
rrollo de la ciencia. Julio Lothar Meyer (1830-1895) y
Dimitri Ivanovich Mendeléiev (1834—-1907) son dos claros
ejemplos de jovenes quimicos que supieron aprovechar las
ideas avanzadas por Cannizzaro en Karlsruhe en el desarrollo
de la tabla periodica de los elementos quimicos.

En el presente trabajo se ampliaran éstas y otras ideas, a la
vez que se rendird un sentido homenaje de gratitud al quimi-
co italiano Estanislao Cannizzaro por su impagable legado

P. Roman Polo
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cientifico con ocasiéon de conmemorarse el centenario de su
muerte. Asimismo, se establecera la relacion y trascendencia
que tuvo el trabajo precursor llevado a cabo en el campo de la
filosofia quimica para el avance y desarrollo posterior de la
tabla periodica en el ambito de las cuestiones abordadas en el
Congreso de Karlsruhe.

Cannizzaro: quimico y revolucionario

Cannizzaro nacio en un periodo de la historia de Europa muy
especial. El 18 de junio de 1815, Napoleon Bonaparte fue de-
rrotado en la batalla de Waterloo, pero unos dias antes, el 9 de
junio, en el Congreso de Viena, se reestructura el espacio
geografico de Italia, atendiendo fundamentalmente a los
intereses de las familias dinasticas y las grandes potencias
europeas, sin tener en cuenta los intereses del pueblo italiano.
Los "Cuatro Grandes" (Big Four): Gran Bretana, Rusia
Francia y Austria decidieron el reparto de Europa tras la de-
rrota napoleodnica. Este afio comienza un periodo de la unifi-
cacion de Italia conocido como 7/ Risorgimento (1815—1870).
Al final de este periodo los reyes de la casa de Saboya,
reinante en el Piamonte-Cerdefia, reunifican la peninsula itali-
ca, al anexionar reinos, estados, ducados, regiones y ciudades,
como Lombardia, Venecia, el Reino de las Dos Sicilias, el
Ducado de Mddena y Regio, el Gran Ducado de Toscana, el
Ducado de Parma y los Estados Pontificios al Reino del
Piamonte-Cerdefia. Este proceso requirid cincuenta y cinco
aflos de guerras, penalidades y privaciones, que transcurre en
el contexto cultural del romanticismo y el desarrollo de la
ideologia nacionalista, que pretende la identificacion de
nacion y estado en un sentido centripeto.

La peninsula italica estaba dividida y la mayor parte de sus
tierras estaban vinculadas a las dinastias "no italianas" como
los Habsburgo y los Borbones. En este excitante periodo de la
historia de Italia, tuvieron un papel destacado la casa de
Saboya y personajes como el conde de Cavour (1810-1861),
primer ministro de la casa reinante en el Piamonte-Cerdefia,
Garibaldi (1807—-1882), y Mazzini (1805—1872), entre otros.

* Este articulo es una ampliacion de la conferencia presentada por el
autor en la XXXII Reunion Bienal de la Real Sociedad Espaiiola de
Quimica (Oviedo, 13—18 de septiembre de 2009). Programa de la XXXII
Reunién Bienal de la RSEQ, OG7-6, pag. 332, http:/bit.ly/9bq6zf.
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La intervencion de paises como Francia y Austria retardo el
proceso de reunificacion, que, finalmente, culmind con la
incorporacion de los Estados Pontificios en 1870.

En este ambiente vino al mundo Estanislao Cannizzaro en
el seno de una familia acomodada. En el momento de su
nacimiento, Sicilia estaba gobernada por la casa de Borbdn,
reyes de Napoles. El 13 de julio de 1826 nacia en Palermo el
hijo menor de Mariano Cannizzaro y Ana di Benedetto. La
familia estaba compuesta por seis hermanas y cuatro her-
manos. Su padre era magistrado y lleg6 a ser Director de la
Policia de Palermo y, desde 1827, Presidente de la Gran Corte
de los Condes de Sicilia. La familia paterna era originaria de
Mesina y de una acrisolada fidelidad a los Borbones. Su
madre descendia de una familia de nobles sicilianos. En la
familia materna habia un importante nimero de politicos libe-
rales. De los cinco hermanos de su madre, dos murieron en la
insurreccion de 1860, luchando con las tropas de Garibaldi y
un tercero en Mentana unos aflos mas tarde (1867).
Cannizzaro se posiciond del lado de su familia materna y fue
un antimonarquico convencido.l1-3]

Realizo los estudios primarios en su casa y los continu6 en
la Escuela Normal y el Colegio Carolina Calasancio (1836—
1841). Su padre fallecid el 21 de marzo de 1836 a los 62 afios
de edad, cuando Estanislao tenia 9 afios. En 1837, mueren dos
de sus hermanos a causa de la epidemia de colera y él mismo
es atacado gravemente. Sale del colegio y regresa de nuevo
tras la epidemia al final del afio. Cursa humanidades, algebra,
geometria elemental, filosofia, lengua italiana y latina, lengua
francesa, historia griega y romana, pero no estudia ciencias
naturales. Obtiene la medalla de oro del colegio internado
Carolina Calasancio por sus conocimientos de literatura lati-
na e italiana y su pericia en aritmética, destacando sobre los
demas alumnos de su clase.

En 1841, finaliza sus estudios primarios e ingresa en la
Universidad de Palermo a los 15 afios para cursar Medicina en
la unica facultad cientifica. Ademas, se podian cursar estudios
superiores de Derecho y Teologia. Durante sus estudios de
Medicina conoce al fisidlogo Miguel Fodera (1792—1848)
con quien va a seguir tres cursos de Fisiologia, que van a ser
determinantes en su formacioén, y con quien mantuvo una
estrecha amistad, pero no concluye la carrera de Medicina. En
el curso 1842-1843, estudia Quimica filoséfica y farmacéuti-
ca con el profesor Felipe Casoria (1790-1861), que ejercera
una gran influencia en su futuro. En septiembre de 1845, par-
ticipa en el 7° Congreso de Cientificos Italianos, que se cele-
bra en Napoles. Cannizzaro presenta tres comunicaciones
relacionadas con sus trabajos de fisiologia, que suscitan el
interés del fisico Macedonio Melloni (1798—1854), quien le
da algunos consejos Uutiles y, al mostrar gran interés por la
quimica, lo recomienda al mas ilustre de los quimicos ita-
lianos de la época: Rafael Piria (1815-1865) para iniciarse en
esta rama de la ciencia. Por esta época, Piria estaba tratando
de formar una escuela italiana de quimica en torno a su cate-
dra de la Universidad de Pisa. Este intuye la capacidad del
joven Cannizzaro al que ofrece un puesto de preparador ex-
traordinario en su laboratorio. Trabaja en la Universidad de
Pisa al lado de Piria durante los cursos 1845-1846 y 1846—
1847. Aqui completa su formacién quimica y conoce a los que
seran sus grandes amigos: César Bertagnini (1827—-1857) y
Sebastian de Luca (1820-1880), con quienes comparte sus
ideales cientificos y patridticos. En el verano de 1847, regre-
sa a Palermo para pasar las vacaciones con su familia. Su ca-

138 — © 2010 Real Sociedad Espariola de Quimica

rrera de quimico sufre una interrupcion repentina. Estalla la
revolucion contra los Borbones y no duda en alistarse con los
revolucionarios. Gran parte de los intelectuales sicilianos se
habian posicionado contra los Borbones, a quienes acusaban
de desgobierno, no respetar la Constitucion de 1812 y consi-
derar a Sicilia como una mera provincia del Reino de
Napolés. Sirve como oficial de artilleria en Mesina. El 12 de
enero de 1848 estalla la revolucion en Palermo. Ese mismo
mes los Borbones son expulsados de Palermo. Se establece el
Estado autonomo de Sicilia. Cannizzaro es elegido diputado
por Francavilla en el Parlamento siciliano desde el 5 de mayo
hasta el 7 de septiembre de 1848. Ese mismo afio el gobierno
revolucionario lo envia a Taormina para reclutar nuevas
fuerzas revolucionarias contra el avance de las tropas bor-
bonicas. Cuando en marzo de 1849, se rompe el armisticio,
fracasa la rebelion contra los Borbones. Cannizzaro esta en la
lista de los rebeldes y los proscritos por lo que debe huir a
Marsella en la fragata L'Indipendente el 23 de abril de
1849.[1-51

Tras pasar algunas semanas en esta ciudad meridional, llega
a Paris en el mes de noviembre donde permanecera hasta
octubre de 1851. Gracias a una carta de presentacion de Piria,
se pone en contacto con Augusto Cahours (1813—1891), quien
lo introduce en el laboratorio de Miguel Eugenio Chevreul
(1786—-1889) en el Jardin des Plantes. Retoma sus estudios de
quimica bajo la direccion de Estanislao Cloez (1817-1883),
preparador de Chevreul, con quien realiza su primera con-
tribucion en investigacion quimica sobre la cianamida. Asiste
a las clases de Edmundo Frémy (1814-1894) y Enrique
Victor Regnault (1810-1878) en el Colegio de Francia. En
Paris, conoce a Juan Bautista Andrés Dumas (1800—1884),
Faustino Malaguti (1802—1878) -italiano refugiado en
Francia desde 183 1-, Eugenio Melchor Péligot (1811-1890) y
Carlos Adolfo Wurtz (1817-1884) y otros quimicos notables.
En 1851, publica su primer trabajo cientifico en quimica con
Cloez y es reclamado desde Italia para incorporarse como
profesor de Fisica, Quimica y Mecanica en el Colegio
Nacional de Alejandria (Piamonte) donde permanece desde el
13 de noviembre de 1851 hasta finales de 1855. Aqui va a
disponer de un ayudante y un laboratorio para las demostra-
ciones experimentales de las lecciones y continta sus investi-
gaciones iniciadas en Francia. Mantiene intensos contactos
cientificos y patridticos con Piria y Bertagini.[3-0]

En 1853, durante su estancia en Alejandria, con gran
escasez de medios materiales y personales, descubre la reac-
cion que lleva su nombre mientras estudiaba el compor-
tamiento del benzaldehido. Cuando éste reacciona con
hidréxido de potasio se produce una reaccion de oxidacion-
reduccion que genera acido benzoico y una sustancia que
identifica como el alcohol bencilico. Se trata de la primera
caracterizacion de un alcohol de la serie aromatica. En 1854,
Rafael Piria y Carlos Matteucci (1811-1868) fundan la
revista Il Nuevo Cimento, que va a tener una gran importan-
cia en la trayectoria cientifica de Cannizzaro. Al afio siguien-
te, en el primer numero de la revista aparece publicado el
articulo de Cannizzaro Sull'alcole bencilico ("Sobre el alcohol
bencilico").[”] Ese mismo afo, el ministro de Instruccion
Publica, Juan Lanza (1810-1882) concede a Cannizzaro la
catedra de Quimica de la Universidad de Génova. Piria es
nombrado catedratico de la Universidad de Turin y Bertagnini
de la de Pisa. Este movimiento "a tres bandas" acordado entre
Piria y el ministro Lanza, se realizé a pesar de la oposicion de
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los conservadores y, de modo especial, de Ascanio Sobrero
(1812-1888), quimico italiano descubridor de la nitrogliceri-
na. Esta situacion va a hacer que Piria presione a sus discipu-
los en la obtencion de resultados. Por otro lado, Cannizzaro se
siente obligado por la comunidad cientifica italiana, que
espera grandes logros de él.

Un articulo seminal

Cannizzaro llega a la Universidad de Génova en el mes de
octubre de 1855. En Génova no tiene ni laboratorios ni
equipos para continuar su labor investigadora. Aqui per-
manece hasta finales de 1861. El propio Cannizzaro describe
el laboratorio de quimica con estas palabras "una cameraccia
oscura e umida e neppure l'occorrente per le piu elementari
demostrazioni sperimentali delle lezione" ("un cuarto oscuro
y hiimedo sin los minimos medios para desarrollar las mas
elementales demostraciones experimentales de las leccio-
nes").[1l En 1856, consigue un nuevo local, aunque su pro-
duccion cientifica va a ser escasa hasta finales de 1857. El 24
de septiembre de este afio se casa con la inglesa Enriqueta
Whithers (1827—-1892), hija de un pastor protestante y con la
oposicion de su familia, contraria a un matrimonio con una
extranjera de confesion no catdlica. Otro hecho trascendente
en la vida de Cannizzaro fue la muerte de su gran amigo
Bertagnini, quien habia sido su tutor en el laboratorio de Piria.
Por el contrario, uno de los aflos mas importantes en la vida
de Estanislao es el de 1858, tanto desde el punto de vista per-
sonal y familiar como cientifico. El 18 de junio nace su
primer hijo, Mariano. Es el afio en que publica su articulo
seminal Sunto di un corso di filosofia chimica, fatto nella
Regia Universita di Genova ("Compendio de un curso de
filosofia quimica, realizado en la Real Universidad de
Génova") en Il Nuevo Cimento.18] Este revolucionario articu-
lo, fechado el 12 de marzo, aparece publicado en el numero
de mayo en forma de carta dirigida a su amigo Sebastidn de
Luca, editor de la revista y profesor de Quimica en Pisa, tras
la prematura muerte de Bertagnini acaecida el 23 de diciem-
bre de 1857.

En la Figura 1, se muestra la primera pagina del articulo. En
él se recogen los primeros ocho capitulos del curso que
imparte a sus alumnos. Més tarde, aparece publicado en forma
de opusculo junto con una nota del propio Cannizzaro titula-
da Sulle condensazioni di vapore ("Sobre la condensacion del
vapor") que va a tener una gran trascendencia para la difusion
de sus ideas en el Congreso de Karlsruhe.

La trascendencia de este articulo radica en que clarificaba
el concepto de peso atdmico, relaciondndolo correctamente
con el peso molecular, sentaba sus bases apoyandose en la
teorfa atomica y despejaba la incertidumbre que imperaba en
la época en la definicion de los conceptos fundamentales de la
quimica. Con este trabajo Cannizzaro abre una nueva ruta,
con bases experimentales, alejadas de suposiciones concep-
tuales, y utilizando un lenguaje sencillo y facil de entender.
En el mismo afio de 1858, publica Lezione sulla teoria ato-
mica ("Leccion sobre la teoria atomica") en la revista italiana
"Liguria medica" en la que profundiza en los mismos temas
del "Sunto", detallandola e ilustrdndola con distintos ejem-
plos, poniendo de manifiesto su fe en su trabajo y en el pro-
greso de la ciencia".[%]

El comienzo del articulo deja perfectamente claras las ideas
de su autor sobre la teoria atdmica. "Creo que el progreso de
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LETTERA DEL PROF. STANISLAO CANNIZZARO AL PROF.
§. De Luca; SUNTO DI UN CORSO DI FILOSOF[A CHIMICA, FATTO
NELLA R. UNIVERSITA' DI GENOVA.

To credo che i progressi della scienza, fatti in questi ul-
timi anni, abbiano confermato I'ipotesi di Avogadro, di Am-
pére e di Dumas sulla simile costituzione dei corpi allo stato
aeriforme, cioé che volumi eguali di essi, sieno semplici,
sieno composti, contengono I'egual numero di molecole; non
perd I’ egual numero di atomi, potendo le molecole dei va-
rii corpi o quelle dello stesso corpo nei varii suoi stati, con-
tenere un vario numero di atomi, sia della medesima natu-
ra, sia di natura diversa.

Per condurre i miei allievi al medesimo counvincimento
che io ho, gli ho voluto porre sulla medesima strada per la
quale io ci son giunto, cioé per I'esame storico delle teo-
rie chimiche.

Incominciai dunque nella prima lezione a dimostrare co-
me dall’esame delle proprietd fisiche dei corpi aeriformi e
dalla legge di Gay-Lussac, sui rapporti di volume tra i com-
pouenti ed i composti, scaturl quasi spontanea I'ipotesi sopra
ricordata, che fu la prima volta annunziata d’ Avogadro e
poco dopo d’ Ampére. Analizzando il pensiero di questi due
fisici, dimostrai che nuila contenea che fosse in contradizione
coi fatti noti, purché si distinguessero, come essi fecero, le
molecole dagli atomi; purché non si scambiassero i criterii
coi quali si comparano il numero ed i pesi delle prime, coi
criterii che servono a dedurre i pesi dei secondi; purché in-
fine non si avesse fitto nella mente il pregiudizio che men-
tre le molecole dei corpi composti possono esser fatte da
vario numero di atomi, quelle dei varii corpi semplici do-
vessero contenere o tutte un atomo, o per lo meno un egual

numero di essi.
Nella seconda lezione mi propongo indagare le cagioni

Vol. VII. 21

Figura 1. Primera pagina del articulo Sunto di un corso di filosofia
chimica.

la ciencia, realizado en estos ultimos afios, ha confirmado la
hipédtesis de Avogadro, de Ampere y de Dumas sobre la cons-
titucién semejante de las sustancias en estado aeriforme; es
decir, que volimenes iguales de estas sustancias, bien sean
simples o compuestas, contienen un numero igual de molécu-
las, pero no un numero igual de &tomos, puesto que las
moléculas de las diversas sustancias, o las de la misma sus-
tancia en sus diferentes estados, pueden contener un niimero
distinto de atomos, tanto si son de la misma como de distinta
naturaleza".

Para calcular los pesos atomicos y relacionarlos con los
pesos moleculares hace uso de la ley de Gay-Lussac (1810—
1882) sobre los volumenes de combinacion de los gases enun-
ciada en 1808 y que formula asi: "los gases en cualesquiera
que sean las proporciones en las que se pueden combinar, dan
siempre lugar a compuestos cuyos elementos, medidos en
volumen, son siempre multiplos uno de otro". También utiliza
la hipdtesis de Avogadro (1811) y de Ampere (1814), formu-
ladas independientemente y que se enuncia de este modo: "En
volumenes iguales de todos los gases, medidos en las mismas
condiciones de presion y temperatura, existe igual nimero de
moléculas". Para determinar los pesos moleculares de los
liquidos utiliza el método de Dumas (1826). Con este método,
Dumas demostré que el peso molecular de algunos com-
puestos organicos era directamente proporcional a su densi-
dad de vapor. Por ultimo, para calcular el peso atdomico de los
elementos sdlidos emplea la ley de Dulong y Petit (1819).
Esta ley establece que "el producto del calor especifico de
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cualquier elemento sélido por su peso atdmico es practica-
mente constante e igual a 6,3 (expresado en cal/°C at-g)".

En la Figura 2, se muestra un boceto del quimico italiano en
1858 realizado por Demetrio Salazzaro.

Figura 2. Boceto de Estanislao Cannizzaro en 1858 realizado por
Demetrio Salazzaro.

Cannizzaro construye una tabla con 33 sustancias, algunas
de las cuales son aldtropas. Es la primera gran relacion con
pesos moleculares y atomicos parecidos a los que hoy cono-
cemos. Establece la siguiente ley en la que introduce el con-
cepto de atomo: "las diferentes cantidades del mismo elemen-
to contenido en distintas moléculas son todas ellas multiplos
enteros de una misma cantidad, que, siendo entera siempre,
debe llamarse por esta razon atomo". En la Figura 3, se reco-
gen algunos pesos moleculares de compuestos de carbono
referidos al &tomo de hidrogeno, los pesos atomicos y sus for-
mulas. Obsérvese que el peso de las moléculas lo calcula a
partir de los pesos atomicos del hidrogeno = 1; carbono = 12;
oxigeno = 16 y azufre = 32. Hoy en dia, puede parecer que
estos valores son evidentes, sin embargo, en aquellos momen-
tos los quimicos de todo el mundo se hallaban divididos y
cada escuela tomaba como peso atomico del carbono 6 6 12.
No fue hasta bien entrada la década de los afios 1860 que los
quimicos adoptaron que el peso atémico del carbono fuera
igual a 12.

Es de justicia destacar la importancia del "Sunto" ya que
fue traducido, entre otros idiomas, al aleméan por Lothar
Meyer en Ostwald's Klassiker der Exalten Wissenschaften, n°
90 (Leipzig, 1891) y al inglés en Alembic Club Reprints, n°
18 (Edimburgo, 1911) con el titulo "Sketch of a course of
chemical philosophy". En el centenario de su publicacion, fue
traducido al espafol, comentado, reproducido y editado por
Roman bajo el titulo "Compendio de un curso de filosofia
quimica".[10]

Cannizzaro:
Karlsruhe

el triunfador del Congreso de

Otro afio singular en la vida de Cannizzaro fue 1860. EI 11 de
mayo, Garibaldi, al frente de los Mille, se dirige a Palermo
para conquistar Sicilia y Napoles. En la primera expedicion
no se hallaba Cannizzaro. La causa era que el 20 de ese mes
nace Ana, su segunda hija. Dias mas tarde, embarca en la
segunda expedicion (17 de junio) dirigida por el general
Santiago Medici (1817—-1882). En Palermo se encuentra con
su madre y hermanas tras once afios de separacion a causa del

140 — © 2010 Real Sociedad Espariola de Quimica

exilio, pero no participa en los combates. Ese mismo afio su
mentor y maestro Rafael Piria es nombrado ministro de
Instruccion Publica del gobierno provisional de Népoles. El
26 de octubre Garibaldi reconoce a Victor Manuel II (1820—
1878) como rey de Italia. Casi se ha logrado la reunificacion
del pais, a excepcion de los Estados Pontificios.

PESL PESI FORMULE,
NoM1 DEf conposTI |delle mole-| dei componenti le molecole facendo
Bt CanvonIo l:olu. riferiti ril’_urili al peso dell’ llom‘n H=1;C=12
all’atomo | d'idrogeno preso per uni- |0=10;5=52
4" idrogeno| ta,
Ossido di carbonio 28 12 Carbonio 16 Dssigeno co
Acido carbonico. . 44 12 » 32 . cor
Solfuro di earbonio 76 12 » @4 Solfo cse
Gas delle paladi. . 16 13 » 4 Lirogeno CH*
Eterene. « .. . « + 28 4 d » A
Propilene. ., ... 42 M . [} [ CiH®
ELere vo v anono 74 48 « 10 ldrog. 16 Ossig. | C'H™O
ec. eo, ec, ec.

Figura 3. Pesos atémicos de compuestos de carbono. Cannizzaro
adopta los pesos atomicos siguientes: H=1; C=12; O = 16; S = 32.

El otro gran acontecimiento fue el Primer Congreso
Internacional de Quimicos, también conocido con el nombre
de Congreso de Karlsruhe que tuvo lugar entre el 3 y el 5 de
septiembre de 1860 en la ciudad alemana de ese nombre y del
que se conmemora en 2010 el sesquicentenario. Pero veamos
cual era la situacion de la quimica en la primera mitad del
siglo XIX y las causas que llevaron a su convocatoria.

En los albores del siglo XIX, se habian establecido la /ey de
la composicion constante (Dalton, 1803), la ley de las pro-
porciones multiples (Dalton, 1804), la ley de la proporciones
definidas (Proust, 1808) y el propio John Dalton (1766—1844)
habia enunciado la teoria atomica de la materia en la primera
parte de su libro 4 New System of Chemical Philosophy
(Manchester, 1808). Mas tarde, se desarrollarian otras leyes,
hipotesis y principios que conducirian a la elaboracion de
otras teorias. Tras el descubrimiento de la primera pila eléc-
trica en 1800 por Alejandro Volta (1745—-1827) y el enuncia-
do de la teoria atomica, los avances en el conocimiento de
nuevos elementos y compuestos quimicos junto con el sis-
tema de formulacion quimica propuesto en los afios 1813—
1814 por Jons Jacob Berzelius (1779—1848) al utilizar las
letras iniciales de los nombres latinos de los elementos, hizo
que la quimica experimentara un desarrollo extraordinario en
el primer tercio del siglo XIX. Sin embargo, en las décadas de
los afios cuarenta y cincuenta surgen dos conflictos de dificil
solucion: el protagonizado por los atomistas contra los equi-
valentistas y el mantenido por los seguidores de la teoria dua-
lista contra los defensores de la teoria unitaria.

La teoria dualista o electroquimica de la combinacion
quimica fue establecida por Berzelius y se basada en la unién
de dos fuerzas eléctricas opuestas. Suponia que cada atomo,
como si fuese un iman, poseia una carga positiva y una nega-
tiva, de ahi el caracter dual, salvo el oxigeno que sélo poseia
carga negativa. Cuando la carga eléctrica del polo positivo
superaba a la del negativo, el compuesto era electropositivo;
en caso contrario, era electronegativo. La teoria unitaria fue
formulada por Dumas para los compuestos organicos y con-
sideraba la molécula como un todo, en el que existen partes
que pueden ser sustituidas tanto por otras partes positivas
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como negativas. Este hallazgo se oponia a la teoria dualista de
Berzelius, ya que suponia que un elemento electropositivo
como el hidrégeno, era equivalente al cloro o al bromo,
inequivocamente electronegativos. Por ello, Dumas fue dura-
mente reprendido por Berzelius. Sin embargo, Laurent y
Gerhardt, discipulos de Dumas, continuaron desarrollando la
teoria unitaria, lo que les llevé a un grave enfrentamiento con
Berzelius y Dumas.

En 1813, William Hyde Wollaston (1766—1828) habia
propuesto el uso de los pesos equivalentes como las unidades
fundamentales de la quimica. Los pesos equivalentes resul-
taron muy atractivos para muchos quimicos, ya que parecia
que podian determinarse experimentalmente sin recurrir a
ninguna teoria. La confusion aumenté debido a que no se
podian normalizar muchas férmulas empleadas para repre-
sentar los compuestos quimicos. Los simbolos barrados o ato-
mos con dobles pesos atomicos llegaron a tener significados
diferentes para distintos quimicos. Cuando Laurent y
Gerhardt intentaron en la década de 1840 recuperar la hipote-
sis de Avogadro, afiadieron un nuevo problema en la quimica
con su teoria unitaria.

Unos pocos cientificos, como Marco Antonio Agustin
Gaudin (1804—-1880), un contable de la Oficina de Longitudes
de Paris, se percat6 en 1833 del verdadero significado de la
hipdtesis de Avogadro, pero Gaudin, que estaba fuera de los
circulos académicos e investigadores no tuvo influencia algu-
na. Supo reconciliar la ley de Gay-Lussac de los volumenes
de combinacion con la hipétesis de Avogadro y aprovecho las
ideas de Ampere y Haiiy para el tratamiento de las estructura
molecular y cristalina de la materia. Afios mas tarde (1867)
fue reconocido por la Academia de Ciencias de Paris con el
Premio Trémont. En 1873, publicé el libro L'architecture du
monde des atomes ("La arquitectura del mundo de los ato-
mos"), que después de cuarenta afios sin cambiar sus ideas
originales estaba obsoleto.[0]

Entre las polémicas més duras y crueles que se recuerda en
la historia de la ciencia se halla la que enfrent6 a atomistas y
equivalentistas. Estos ultimos negaban la existencia de los
atomos y las moléculas, que eran defendidos a ultranza por
los atomistas, basandose en que nadie los habia podido obser-
var. Dos equivalentistas de gran peso cientifico, politico y
social fueron los quimicos franceses Dumas y Marcelino
Pedro Eugenio Berthelot (1827-1907). En el lado de los
atomistas se hallaban los quimicos franceses Augusto Laurent
(1807-1853) y Carlos Federico Gerhardt (1816—1856), que se
defendian de la hostilidad de sus poderosos compatriotas.
Baste recordar que Dumas fue ministro de Agricultura y
Comercio de Napoledn IIT de 1850 a 1851 y vicepresidente
del Consejo Imperial de Instruccion Publica. Berthelot fue
ministro de Instruccion Publica en 1886 y ministro de
Asuntos Exteriores en 1895. Mientras que Laurent murio
tuberculoso y Gerhardt pas6 grandes penalidades financieras
y administrativas en Estrasburgo.

Ademas, la situacion se agravaba a la hora de expresar los
compuestos. Baste recordar que Federico Augusto Kekulé
(1829-1896) denuncid en 1858 que el acido acético se podia
formular de 19 maneras diferentes y lo que era peor, todo
quimico organico deberia tener sus propias formulas para sen-
tirse mas importante. Por otro lado, el agua se podia repre-
sentar con cuatro férmulas diferentes: H,O, HO, HO, y

Ante tan cadtica situacion, a finales de la década de 1850,
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el quimico aleman Kekulé, catedratico de Quimica en la
Universidad de Gante, consideré oportuno celebrar un con-
greso internacional de quimicos dedicado a la definicion de
los conceptos quimicos de atomo, molécula, equivalente,
atomicidad, basicidad, las férmulas quimicas, y la uniformi-
dad de la notacion y nomenclatura quimicas. En marzo de
1859, hizo participes de su idea a los profesores Carlos
Weltzien (1813—-1870), catedratico de Quimica en la Escuela
Politécnica de Karlsruhe, y Adolfo Wurtz (1818—-1884), cate-
dratico de Quimica Organica de la Facultad de Medicina de
Paris. A finales de marzo del afio siguiente, se encontraban los
tres en Paris para definir las etapas siguientes y poner en mar-
cha el plan de trabajo. Se elabor6 una comunicacion que fue
enviada a los 45 quimicos mas importantes de Europa solici-
tando su colaboracion. La carta, fechada en Karlsruhe a 10 de
julio de 1860, fue escrita en aleman, francés e inglés. El ver-
dadero objetivo del Congreso, tal como se exponia en la carta,
era: "La definicion de importantes conceptos quimicos, tales
como los expresados por las palabras dtomo, molécula,
equivalente, atomicidad, basicidad, etc.,; discusion de los
equivalentes verdaderos de los cuerpos y sus formulas; la
institucion de una notacion uniforme y una nomenclatura
racional". Parecia que los temas a debatir durante el congre-
so estaban hechos a la medida de las ideas sostenidas por
Cannizzaro en su publicacion de 1858.[12,13]

El Primer Congreso Internacional de Quimicos, brindé a
Cannizzaro la oportunidad de defender y difundir sus ideas
entre la comunidad de quimicos asistentes. De los cuarenta y
cinco quimicos invitados, que recibieron la citacion para su
divulgacion entre sus colegas, tan solo asistieron veinte. A
este congreso acudieron 127 participantes de once paises
europeos y México. Concurrieron quimicos en representacion
de los siguientes doce paises —entre paréntesis se indica el
nimero de participantes—: Alemania (57), Francia (21), Gran
Bretarfia (18), Austria (7), Rusia (7), Suiza (6), Bélgica (3),
Suecia (3), Italia (2), Espafia (1), México (1) y Portugal (1).
En aquella época Polonia formaba parte de Rusia y aparecen
conjuntamente. Entre los participantes hay que destacar la
presencia de dos jovenes y entusiastas quimicos: el aleman
Julio Lothar Meyer y el ruso Dimitri Ivanovich Mendeléiev,
que tenian 30 y 26 afios, respectivamente.[12]

El congreso no logré sus objetivos de poner de acuerdo a
los quimicos participantes, pero sin duda alguna, el triunfador
fue el italiano Estanislao Cannizzaro quien destacd por su
ardor, claridad de ideas y brillantez en su exposicion. Angel
Pavesi (1830-1896), profesor de quimica en la Universidad
de Pavia y amigo de Cannizzaro, distribuy¢ al final del con-
greso entre los participantes algunas copias del articulo de
Cannizzaro Sunto di un corso di filosofia chimica publicado
en forma de fasciculo en Pisa dos afios antes. En la Figura 4,
se presenta la portada del fasciculo distribuido por Pavesi
entre los asistentes al congreso.

En su articulo Cannizzaro exponia con total claridad las
ideas que habia defendido tan apasionadamente sobre la
teoria atomica, basadas en la adopcion de la hipdtesis de
Avogadro y Ampére y en aceptar el sistema de pesos atomi-
cos de Gerhardt y corregidos por él mismo. Sus ideas fueron
entendidas tras una detenida lectura por Lothar Meyer —a
pesar de estar escritas en italiano— a su regreso a Breslau
quien lo manifesto de este modo: "Yo también recibi un ejem-
plar que meti en mi bolsillo con el objeto de leerlo luego. Lo
lei repetidas veces en el viaje de regreso y también en casa y
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me sorprendio la claridad del pequeiio folleto y lo acertado
de la solucion que en él se daba a la mayor parte de las cues-
tiones discutidas. Senti como si las escamas cayeran de mis
ojos y las dudas desaparecieran y fueron reemplazadas por
una sensacion de pacifica seguridad" 1121

SUNTO DI IN GORSO

w

FELOSOFIA CRIMECA

Farvrae

Ioalla R. Vudversita ¥ Geuova

DAL PROF. §. CANNIZZLRO

NOTA
SULLE CONDENSAZIONI DI VAPORE

BLLL 4UTORK STESSO

..L_,;E})..

EIL
TIPDCRAFIA PIERACCING
1858

Figura 4. Portada del fasciculo que contenia el "Sunto"distribuido
por Pavesi entre los asistentes al congreso.

Las actas oficiales del Congreso de Karlsruhe fueron publi-
cadas por Wurtz.[14.15] E] Congreso permitié el conocimiento
mutuo de cientificos que trabajaban en Quimica y a este hecho
se referia Meyer de este modo: "Para nosotros, que nos ini-
cidbamos en la docencia, el encuentro con tantos respetados
colegas represento un aliciente tan grande que hizo que aque-
llos tres dias de Karlsruhe fueran para nosotros inolvidables".

Cannizzaro precursor de la tabla periédica

No fue menor la impresion que experimentd6 Mendeléiev
durante el Congreso de Karlsruhe. El quimico ruso se encon-
traba en Heidelberg becado por el gobierno ruso. El impacto
que recibio Mendeléiev durante el Congreso de Karlsruhe,
por la profundidad y la importancia de las cuestiones debati-
das y la trascendencia del Congreso para el futuro desarrollo
de la quimica, lo manifiesta el mismo Mendeléiev, quien hizo
su resumen personal de lo visto y oido en el Congreso fecha-
do el 7 de septiembre de 1860 en Heidelberg y dirigido a su
maestro y mentor Alejandro Voskresenski:[16] "La ftercera
sesion, 5 de septiembre, se dedico al problema de los pesos
atomicos, principalmente del carbono: si se acepta el nuevo
peso de 12 o permanece el anterior de 6, hasta que sea
empleado por casi todos. Tras un largo debate, en su ultima
sesion, 6 de septiembre, J. Dumas hizo una brillante diser-
tacion proponiendo usar el nuevo peso atomico solo en
quimica organica y dejar el viejo para la inorgdnica. Contra
esto Cannizzaro hablo apasionadamente, mostrando que
todos deberian usar el mismo nuevo peso atomico. No hubo
votacion sobre esta cuestion, pero la gran mayoria se puso
del lado de Cannizzaro".
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Mendeléiev en uno de sus escritos dejé un hermoso
resumen sobre el impacto que produjo el Congreso de
Karlsruhe en el mundo cientifico: "En 1860, quimicos de
todas partes del mundo se reunieron en Karlsruhe, si no para
unificar sus concepciones acerca de los dtomos, al menos
para entenderse sobre su representacion definitiva. Muchos
de los que entonces asistieron al Congreso se acordardn
probablemente de como fueron vanas las esperanzas de llegar
a un acuerdo, y como entonces los partidarios de la teoria
unitaria, tan brillantemente representada por Cannizzaro,
ganaron terreno..... A pesar de que no se llegara a un acuer-
do, los fines de la reunion fueron alcanzados, pues en pocos
arios se reconocio que las ideas de Cannizzaro eran las uni-
cas que podian resistir a la critica, y que representaban el
atomo como la porcion mds pequeiia de un elemento que
entra en la molécula de sus compuestos".

Desde que se dieron a conocer en 1860 los pesos atomicos
determinados por Cannizzaro, muchos fueron los cientificos
que vieron en ellos la posibilidad de buscar una ordenacion
que permitiera su organizacion. Entre las mas de cincuenta
propuestas de clasificacion periddica se pueden destacar las
realizadas por Dobereiner, Newlands, de Chancourtois,
Dumas, Strecker, Lenssen, Pettenhofer, Odling, Meyer y
Mendeléiev. La clave estaba en los pesos atdémicos propuestos
por Cannizzaro en Karlsruhe. En menos de una década, todos
ellos colaboraron para llegar a la propuesta de la tabla perio-
dica moderna de los elementos quimicos.

El quimico aleman Meyer fue uno de los primeros en adop-
tar el sistema de Cannizzaro y divulgarlo entre los quimicos
alemanes al incorporalo en su libro Die modernen Theorien
der Chemie und ihre Bedeutung fiir die chemische Statik
("Las modernas teorias de la quimica y su importancia para la
quimica estatica") en 1864, contribuyendo de este modo a la
difusion de las nuevas ideas desarrolladas por Cannizzaro
sobre la teoria atomica. El sistema propuesto por Cannizzaro
presentaba para los quimicos las siguientes ventajas: 1) un
unico peso atomico para cada elemento quimico; 2) las for-
mulas de las sustancias simples tienen sentido y se pueden
determinar con exactitud al dividir su peso molecular por el
peso atomico del elemento y se obtiene la atomicidad de la
sustancia simple. De igual modo, los polimeros tienen formu-
las diferentes a las de los correspondientes mondémeros; y 3)
los pesos atdmicos y sus formulas derivadas estan de acuerdo
con la ley de Dulong y Petit y el isomorfismo.[17]

El gran desarrollo de la quimica analitica, el avance en el
conocimiento de las propiedades fisicas y quimicas de los ele-
mentos y sus compuestos en los primeros afios del siglo XIX,
y la rapida expansion de la quimica en este periodo hicieron
necesaria una clasificacion del conocimiento acumulado.
Cuando a principios del siglo XIX se tuvo un nimero impor-
tante de elementos quimicos, comenzaron los primeros inten-
tos por encontrar una clasificacion razonable. Antes que
Mendeléiev, al que se le considera el padre de la tabla periodi-
ca moderna, otros cientificos trataron de ordenarlos. Desde
finales del siglo XVIII hasta mediados del XIX, hay mas de
cincuenta tentativas de sistematizacion de los elementos
quimicos. Unos autores tomaban como base los pesos atomi-
cos; algunos, los equivalentes; y otros, las valencias. Unica-
mente Mendeléiev tuvo en cuenta, a la vez, los pesos atomicos
corregidos por Cannizzaro y las propiedades fisicas y quimi-
cas de los elementos. La influencia que ejerci6 el Congreso de
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Karlsruhe y las ideas de Cannizzaro en el desarrollo de la ley
periddica fueron reconocidas por Mendeléiev cuando escribid:
"Considero como una etapa decisiva en el desarrollo de mi
pensamiento sobre la ley periddica, el afio 1860, el del
Congreso de Quimicos de Karlsruhe, en el que participé, y las
ideas expresadas en este congreso por el quimico italiano S.
Cannizzaro. Le tengo por mi verdadero precursor, pues los
pesos atomicos establecidos por él me han dado un punto de
apoyo indispensable. He observado que los cambios de los
pesos atomicos que él proponia aportaban una nueva armonia
a las agrupaciones de Dumas, y desde entonces tuve la intui-
cion de una posible periodicidad de las propiedades de los ele-
mentos siguiendo el orden creciente de los pesos atomicos. Me
detuve, sin embargo, por la inexactitud de los pesos atomicos
adoptados en la época; una sola cosa estaba clara: que habia
que trabajar en esa direccion" [17]

Meyer descubrié una estrecha correlacion entre los elemen-
tos quimicos y los pesos atomicos en 1864, pero no la publico
hasta 1870, mientras que Mendeléiev utilizo su ley periddica
de los pesos atomicos y la puso en limpio el dia 1 de marzo
de 1869, seglin el calendario gregoriano, y la mando a la
imprenta. El 6 de marzo Nicolas Alejandro Menshutkin
(1842-1907), secretario de la recién creada Sociedad
Quimica Rusa, ley6 el informe de Mendeléiev "Sobre las
relaciones de las propiedades de los elementos y sus pesos
atomicos" que se publico en el Diario de la Sociedad Quimica
Rusa (1869, afio 1°, vol. Il y III, pp 60—77). Ademas, las con-
clusiones de Meyer eran mas inciertas y no sabia como justi-
ficar las anomalias de su tabla: los elementos que no seguian
el orden establecido, los que no encajaban en el grupo que
aparentemente les correspondia y la presencia de huecos de
dificil explicacion. No supo rebatir las criticas entre los
hechos y su clasificacion periddica; Mendeléiev por el con-
trario, paso al ataque, ya que estaba dispuesto a defender su
ley periddica hasta sus Ultimas consecuencias.

Tanto Meyer como Mendeléiev utilizaron los pesos atomi-
cos adoptados por Cannizzaro, lo que significaba trabajar con
los datos mas fiables de la época, a pesar de que alguno de
ellos fuera inexacto y tuviera que ser corregido con posterio-
ridad. Hoy sabemos que en 1860, se conocian 59 elementos
quimicos. Cuando Mendeléiev formuld su primera version de
la tabla periddica en 1869 utilizé 63 elementos, algunos de
ellos no eran elementos puros sino mezclas, otros eran poco
fiables y los acompaiia de un interrogante y unos pocos tenian
valores que hubo que corregir mas tarde. En cualquier caso, el
articulo de Cannizzaro Compendio de un curso de filosofia
quimica supuso un gran progreso no soélo en la quimica mo-
derna, sino en la ciencia, en general, al ordenar el caos
reinante y establecer con claridad los conceptos de atomo,
molécula, atomicidad, basicidad, peso atomico y peso mole-
cular, que permitieron avanzar en el desarrollo de la tabla pe-
riddica de los elementos quimicos y las pautas que orientaron
el futuro de esta ciencia en los afios venideros.[10]

Cuando Tilden en 1912 resumié su trabajo en la
Conferencia en Memoria de Cannizzaro ante la Chemical
Society concluy6: "Hay, de hecho, una unica ciencia quimica
y un Gnico conjunto de pesos atdomicos". Era la mejor forma
de reconocer al quimico italiano su aportacion por haber con-
seguido que los verdaderos pesos atomicos permitieran a
Meyer y Mendeléiev formular la ley periddica a finales de la
década de los afios 1860.[4]
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Cannizzaro en Palermo (1862-1871) y Roma
(1872-1910)

A su regreso de Karlsruhe, Cannizzaro continué en la
Universidad de Génova. Después de rechazar las catedras de
Quimica Organica de las Universidades de Pisa, Florencia y
Népoles, acept6 la de la Universidad de Palermo para trabajar
en favor del renacimiento cultural y politico de Sicilia. En
octubre de 1861, le fue concedida la catedra de Quimica
Organica e Inorganica de la Universidad de Palermo a donde
se trasladd con su esposa e hijos a comienzos de 1862, donde
permaneceria hasta finales de 1871. Durante estos afios se
ocup6 de construir un gran laboratorio docente y de investi-
gacion convenientemente equipado; la edicion de revistas
cientificas dedicadas a la publicacion de articulos sobre
quimica; y la realizacion de colaboraciones entre quimicos,
para el intercambio de experiencias y conocimientos.

En Palermo, encontr¢ el laboratorio quimico como lo habia
dejado cuando era estudiante en el periodo 1841-1845.
Presiono a las autoridades competentes para dotarlo y reorga-
nizarlo adecuadamente. Hasta 1863 no pudo disfrutar de un
laboratorio y una escuela de practicas de analisis que instalo en
el piso mas alto de la universidad. Gracias a sus excepcionales
dotes de ensefiante, Cannizzaro hizo de Palermo un centro de
estudios quimicos en Italia, que atrajo a jovenes estudiantes
extranjeros, entre los cuales hay que mencionar a: Alfredo José
Nacquet (1834-1916) de Francia, Adolfo Lieben (1836—1914)
de Austria, Guillermo Korner (1839-1925) de Alemania, y
Manuel Paterno di Sessa (1847-1935) de Italia.[]

El 25 de agosto de 1863 nace su hija Franca. El 18 de julio
1865 fallece Rafael Piria, al que se considera el padre de los
quimicos italianos. En octubre de ese afio es nombrado Rector
de la Universidad de Palermo, cargo del que dimite en 1868.
El 20 de septiembre de 1870 se incorpora Roma al Reino de
Italia, concluyendo su reunificacion. Junto con cinco quimi-
cos italianos y el aleman Hugo Schiff (1834—-1915) funda en
el laboratorio de este ultimo del Museo de Historia Natural de
Florencia el 29 de septiembre la revista Gazzetta Chimica
Italiana, de la que sera su primer Director.

En 1871, obtiene la catedra de Quimica de la Universidad
de Roma, en la que permanece hasta su muerte. Inicia la cons-
truccion del Instituto de Quimica en Roma en el huerto del
viejo convento de San Lorenzo de Panisperna. El 15 de
noviembre es nombrado senador por sus méritos distinguidos
a la patria (categoria XX), pero no por sus méritos cientificos
(categoria XVIII) lo que le supuso una gran contrariedad, ya
que hubiera preferido que se le reconocieran los tltimos sobre
los primeros. Publica en Gazzetta Chimica Italiana un articu-
lo dividido en seis partes sobre las aplicaciones de la teoria
atémica en la quimica y la constitucion de los compuestos.[2:3]
La Chemical Society de Londres le distingue con la Medalla
Faraday en 1872. Ese mismo afio publica en la revista Journal
of Chemical Education el articulo "Considerations on some
Points of the Theoretic Teaching of Chemistry" ("Considera-
ciones sobre algunos puntos de la ensefianza tedrica de la
quimica") y en la Gazzetta Chimica Italiana "Sul limiti e sulla
forma dell'insegnamento teorico Della chimica" ("Sobre los
limites y sobre la forma de la ensefianza tedrica de la quimi-
ca"). En el plano politico, participa activamente en el Senado
con sus propuestas por una mayor libertad para los estudian-
tes y presenta un informe sobre la ley del monopolio del taba-
co en Francia. El 2 de junio de 1882 fallece en Caprera (Italia)
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José Garibaldi. En 1888, alcanza junto con el senador
Francisco Crispi, relator de la ley, un gran éxito politico en el
Senado al conseguir una profunda reforma del sistema sani-
tario. En 1891, la Royal Society de Londres lo distingue con
la Medalla Copley por sus méritos cientificos en el desarrollo
de la teoria atomica quimica. La Academia de Ciencias de
Francia le nombra socio extranjero en 1894. Dos afios mas
tarde publica "Scritti intorno alla teoria molecolare ed atomi-
ca notazione chimica" ("Escritos en torno a la teoria molecu-
lar y notacién quimica atémica"). En 1903, es elegido presi-
dente de la Academia Nacional de la Ciencia, cargo que osten-
tara hasta su muerte. Fallece en Roma el 10 de mayo de 1910.

En el centenario de su nacimiento (1926), los restos de
Cannizzaro fueron inhumados junto con los de su esposa en el
claustro de la iglesia de Santo Domingo de Palermo donde se
halla el Pantedn de los hombres ilustres de Sicilia (Figura 5).
En el monumento funerario dedicado a Cannizzaro, debajo de
su busto en marmol blanco aparece su nombre "Stanislao
Cannizzaro", y mas abajo una hermosa joven llora desconso-
lada y en el pedestal se puede leer: "I chimici italiani / con
devozione filiale / La citta di Palermo / con orgoglio de madre
/ Nel centenario della nascita / MCMXXVI" ("Los quimicos
italianos / con devocidn filial / La ciudad de Palermo / con
orgullo de madre. En el centenario del nacimiento /
MCMXXVI").

Figura 5. Mausoleo de Estanislao Cannizzaro en el Pante6n de los
hombres ilustres de Sicilia en Palermo.
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Premios de la RSEQ 2010

La RSEQ quiere felicitar a todos los premiados y destacar la alta calidad cientifica de todos los candidatos
presentados. La comision ha seleccionado a los siguientes investigadores:

¢ Premio a la Investigacion y Medalla de la RSEQ 2010

Prof. Antonio Echavarren, Instituto de

Patrocinado por FEIQUE Investigaciones Quimicas de Catalufia, ICIQ, por
su capacidad de liderazgo y sus aportaciones a la
Quimica Organica, de especial relevancia en el
desarrollo de métodos de sintesis basados en la
quimica de los metales de transicion.

Datos biograficos: Antonio M. Echavarren naci6 en Bilbao en 1955 y estudid en Barcelona y Madrid, completando su Tesis
Doctoral en la Universidad Autonoma de Madrid (UAM) en 1982, bajo la direccion de los Profesores Francisco Farifia y Pilar
Prados. Tras una estancia post-doctoral en el Boston College en el grupo del Prof. T. Ross Kelly trabajando en sintesis de pro-
ductos naturales (1982—1984), se incorpord al Departamento de Quimica Organica de la UAM como Prof. Titular (1984—
1986). Después de un periodo de casi dos afios en la Colorado State University (NATO fellow) con el Prof. John K. Stille desa-
rrollando nuevos métodos de acoplamiento de organoestannanos catalizados por paladio (reaccion de Stille), se traslado al
Instituto de Quimica Organica del CSIC en Madrid como Colaborador Cientifico. En 1990 fue promocionado a Investigador
Cientifico del CSIC y en 1992 volvio a la UAM como Catedratico de Quimica Organica. Desde 2004 es también Profesor de
Investigacion del CSIC.

En marzo de 2004 se incorporé como Group Leader al recién creado Institut Catala d'Investigacio Quimica (ICIQ) en
Tarragona, del que en la actualidad es Subdirector de Asuntos Académicos. Junto con la Prof. Carmen Claver de la Universitat
Rovira i Virgili (URV), también es coordinador del Master URV-ICIQ Synthesis and Catalysis.

En el afio 2004 recibid el premio de Investigacion en Quimica Orgénica (Janssen-Cilag) de la Real Sociedad Espafiola de
Quimica y en 2006 la Liebig Lectureship de la Organic Division de la German Chemical Society. Ha sido conferenciante Félix
Serratosa (Barcelona, 2005), Lilly-IQOG (Madrid, 2006) y Abbot (University of Illinois at Urbana-Campaign, 2009). Es miem-
bro del International Advisory Board de las publicaciones European Journal of Organic Chemistry (2006—), ChemSusChem
(2007-), Organic and Biomolecular Chemistry (2008-), y del Editorial Board de ChemCatChem (2009-). Ha sido Secretario
General de la Real Sociedad Espafiola de Quimica (1999-2004) y Profesor Visitante en la Universitat de les Illes Balears (1991
y 1995), Université Louis Pasteur, Strasbourg (2001), Universidade de Santiago de Compostela (2002), Universidad de
Valladolid (2005, 2006, 2007 y 2009) y la Université Pierre et Marie Curie (Paris VI) (2007).

Su investigacion se ha centrado en la sintesis organica de productos naturales, en el disefio de nuevos materiales moleculares
(poliarenos) y, especialmente, en el desarrollo de nuevos métodos de sintesis basados en la quimica organometalica de los me-
tales de transicion. Junto con el paladio y el platino, su grupo del ICIQ estudia en la actualidad nuevas reacciones catalizadas
por oro. Ha dirigido la tesis doctoral de 26 investigadores en Madrid y Tarragona, varios de los cuales ocupan puestos desta-
cados en la industria farmacéutica y en distintas universidades espafiolas y extranjeras.

e Premios de Areas de Quimica

Ingenieria Quimica Prof. Juan Ortega, Universidad de las Palmas de

Patrocinado por CEPSA Gran Canaria, por sus aportaciones experimentales y
tedricas en el campo de la fisicoquimica de fluidos y
aplicaciones a procesos de separacion.

Datos biograficos: Juan Ortega Saavedra, es ingeniero industrial, en la especialidad de Quimica, por la ETSII de Las Palmas
(Universidad de La Laguna, 1976), previamente obtuvo el titulo de ingeniero técnico en quimica industrial por la correspon-
diente escuela de la misma universidad (1969), con el nimero uno de ambas titulaciones y con menciones honorificas
nacionales. Se doctord en ingenieria industrial en la misma universidad en 1979. En 1983 obtuvo la plaza de profesor Adjunto
del grupo XVIII de la Catedra de Termodinamica y Fisicoquimica de Fluidos (con encargo de Catedra) y en 1986 obtuvo la
Cétedra en el area de Ingenieria Quimica de la Universidad Politécnica de Canarias. En la Universidad de Las Palmas de Gran
Canaria ha realizado integramente su labor docente e investigadora desde 1976, donde ha sido director de Departamento, sub-
director de la Escuela de Ingenieros Industriales y director de la misma (1983—1984, 1986—1990).

Su labor investigadora se ha centrado en el campo del equilibrio entre fases, principalmente preocupado por la modelizacion
y su implementacion en procesos de separacion y disefio de equipos. Por ello, sus aportaciones experimentales (con modifica-
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ciones de equipos y procedimientos) son destacadas, en numero y en calidad, siendo innumerables sus contribuciones en bases
de datos sobre propiedades de sustancias puras y soluciones. Ha liderado mas de veinte proyectos de investigacion financiados
mayormente por las administraciones publicas nacionales y regionales, habiendo participado en dos proyectos europeos del pro-
grama joule sobre refrigerantes alternativos. Ha dirigido trece tesis doctorales y publicado mas de ciento cincuenta articulos cien-
tificos en revistas internacionales de impacto. Considerando las publicaciones en bases de datos calificadas por el Chemical
Abstract y otras de caracter divulgativo por invitacion, nacionales e internacionales, el numero total supera las doscientas.

Ha participado en diversos comités cientificos nacionales e internacionales y ha sido coordinador (2000-2003) de las éareas
de Tecnologia Quimica y Tecnologia del Medio Ambiente, y adjunto a la coordinacion (2003—2009) en la Agencia Nacional
de Evaluacion y Prospectiva. Ha sido miembro del Comité Cientifico de la Agencia Canaria de Evaluacion de la Calidad y
Acreditacion Universitaria (ACECAU) (2002-2009) y Miembro Numerario de la Academia Canaria de las Ciencias.

Quimica Analitica Prof. Maria C. Moreno-Bondi, Universidad

Patrocinado por Sugelabor S.A. Complutense de Madrid, por sus aportaciones en el
desarrollo y aplicaciones de metodologias analiticas
en sensores Opticos.

Datos biograficos: Maria C. Moreno-Bondi se licencié en Ciencias Quimicas en la Universidad Complutense de Madrid
(UCM) donde obtuvo el titulo de Doctor en 1990, bajo la direccion de la Prof. Carmen Camara Rica. En 1998/99 trabajé como
investigadora en la Universidad de Columbia (New York, USA) con el Prof. N. J. Turro en la caracterizacion de dendrimeros
empleando técnicas de fluorescencia. Ha realizado diversas estancias como profesora visitante en el Laboratorio Nacional de
Oak Ridge (Tennessee, USA) con el Dr. T. Vo Dihn y en el Laboratorio de Investigaciones Navales (Washington, USA) con la
Dra F.S. Ligler trabajando en el desarrollo de inmunosensores sobre fibra Optica, biochips y microarrays basados en medidas
de luminiscencia. En la actualidad es Catedratica de Quimica Analitica en la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad
Complutense desde 2008.

Su interés investigador se centra en desarrollo de nuevos sensores sobre fibra dptica y microarrays basados en técnicas de
luminiscencia. Asimismo, es de su interés la preparacion de nuevos elementos de reconocimiento biomimético basados en
polimeros de impronta molecular (MIPs) para su aplicacion en técnicas de separacion y en el desarrollo de nanosensores opti-
cos. Sus principales areas de aplicacion son el analisis medioambiental y de alimentos. Estas investigaciones las realiza en
estrecha colaboracion con el Prof. Guillermo Orellana del Dpto. Quimica Organica I de la UCM, dentro del Grupo de Sensores
Optoquimicos y Fotoquimica Aplicada (GSOLFA).

Ha dirigido 5 tesis doctorales y publicado mas de 60 articulos, la mayoria en revistas cientificas de elevado indice de impacto
dentro de la Quimica Analitica, varios capitulos de libros, siendo co-editora de uno de ellos, y co-inventora en seis patentes, una de
ellas en explotacion. Ha impartido conferencias en congresos y universidades nacionales e internacionales y mantiene una estrecha
colaboracion con distintos grupos europeos y con la Universidad de Campinas (Brasil), donde cotutela estudiantes de doctorado.

La Prof. Moreno Bondi es miembro de la Junta directiva de la Real Sociedad Espafiola de Quimica, de la Seccion Territorial
de Madrid y tesorera de la Sociedad de Espectroscopia Aplicada. Recibid el premio a investigadores noveles de la Sociedad
Espafiola de Quimica Analitica en 1993. Pertenece al comité editorial de la revista Analytical and Bioanalytical Chemistry de
Springer y es miembro del Comité Organizador Internacional de los cursos Advanced Study Course on Optical Sensors
(ASCOS) uno de los cuales ha organizado recientemente en Madrid (2009).

Quimica Fisica Prof. Fernando Martin, Universidad Autonoma de

Patrocinado por Bruker Espaiiola Madrid, por sus contribuciones al estudio de procesos
fotoinducidos, materiales y nano-objetos, mediante el
empleo de métodos computacionales.

Datos biograficos: Fernando Martin Garcia se licencié en Ciencias Quimicas (especialidad Quimica Cuantica) en 1984 y en
Ciencias Fisicas (especialidad Fisica Tedrica) en 1986 en la Universidad Autonoma de Madrid. Bajo la direccion de Manuel
Yafiez Montero, se doctor6 en dicha universidad en 1986 y obtuvo el premio extraordinario de doctorado. Posteriormente, rea-
lizé estancias postdoctorales en la Université de Bordeaux I (1988), la Université de Paris VI (1989-1990) y la University of
Chicago (1995-1996). Ha sido Profesor Titular de la Universidad Autonoma de Madrid desde 1993 hasta 2005 y, desde
entonces, Catedratico de la misma en el area de Quimica Fisica.

Su labor investigadora se ha centrado principalmente en la modelizacion tedrica y computacional de procesos de fotoex-
citacion y fotoionizacion en sistemas atdomicos y moleculares inducidos por radiacion sincrotrén y pulsos laser ultracortos con
duraciones de femto- y atosegundos, y el estudio y prediccion tedricos de propiedades de materiales y nano-objetos, de sis-
temas moleculares complejos, agregados y fullerenos, aislados o depositados en superficies metalicas y no metalicas. Todo
ello, en estrecha colaboracion con prestigiosos grupos experimentales espafioles y europeos. Ha dirigido 9 tesis doctorales y
publicado mas de 230 articulos, entre los que destacan varios en las revistas Science, Nature, Nature Chemistry, Angewandte
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Chemie y Physical Review Letters, asi como varias revisiones y capitulos en libros. En el afio 2000, le fue concedido el Premio
Nacional de Investigacion Rey Juan Carlos I. En la actualidad, es miembro de la Atomic, Molecular and Optical Physics
Division of the European Physical Society, el International Advisory Board of Journal of Physics B, Fellow of the Institute of
Physics, Chair of the European network "Chemistry with ultrashort pulses and free electron lasers" 'y asesor de numerosas
sociedades cientificas nacionales e internacionales.

Quimica Inorganica Prof. Enrique Garcia-Espaiia, Universidad de

Patrocinado por Bruker Espaiiola Valencia, por la calidad, originalidad y repercusion de
sus contribuciones en Quimica Multidisciplinar.

Datos biograficos: Enrique Garcia-Espafia Monsonis, natural de Carcaixent (Valencia), se doctord en Ciencias Quimicas por
la Universitat de Valéncia (1984) bajo la direccion de los Profesores Juan Faus Paya y José Maria Moratal Mascarell compa-
ginando los dos ultimos afios de Tesis con un trabajo en una empresa del sector ceramico. Durante los afios 1984—1985 reali-
76 sus estudios postdoctorales en la Universita degli Studi di Firenze en el grupo dirigido por los Profesores Piero Paoletti y
Mauro Micheloni. Tras incorporarse al Departamento de Quimica Inorganica de su Universidad de origen, desarrolla una ince-
sante labor docente e investigadora que se ve reconocida con el nombramiento de Catedratico de Universidad en el afio 2000.

Su actividad investigadora aborda los siguientes aspectos: disefio de miméticos enzimaticos, construccion de sensores y son-
das moleculares para el reconocimiento de especies quimicas de interés biologico y/o medioambiental, sintesis de agentes de
contraste, obtencion de nanoparticulas funcionalizadas y desarrollo de nuevos agentes terapéuticos.

El Prof. Garcia-Espaifia ha dirigido 16 tesis doctorales, ha publicado mas de 200 articulos en revistas internacionales del
ambito de la Quimica Inorganica y Multidisciplinar y es coautor del libro Supramolecular Chemistry of Anions, publicado en
1997 y coeditado junto a Antonio Bianchi (Universidad de Florencia) y Kristin Bowman-James (Universidad de Kansas), que
se ha constituido en una referencia obligada en esta tematica. Enrique Garcia-Espafia ha impartido numerosas conferencias
invitadas y fue junto con el Prof. Casabd, de la Universitat Autonoma de Barcelona, co-chairman del XXIV ISMC
(International Symposium of Macrocyclic Chemistry), primer congreso de esta serie que se celebraba en Espafia. Ademas, fue
junto con el Prof. Paoletti, el inspirador del primer encuentro Hispano-Italiano sobre termodinamica de los complejos metali-
cos que se celebro en la localidad de Pefiiscola en 1990. Desde entonces, estas reuniones se vienen celebrando anualmente. El
congreso del afio 2000 fue celebrado en la ciudad de Valencia siendo el Prof. Garcia-Espaiia el presidente del comité organi-
zador. Durante el desarrollo de su labor profesional el Prof. E. Garcia-Espafia ha establecido y mantenido gran nimero de con-
tactos con grupos de investigacion destacados dentro de la Quimica Supramolecular tanto a nivel nacional como internacional.

Quimica Organica Prof. Juan Carlos Carretero, de la Universidad

Patrocinado por Janssen Cilag Espaiia Autonoma de Madrid, por sus aportaciones en el
campo de la sintesis orgéanica, desde la sintesis estero-
selectiva a la quimica organometalica.

Datos biograficos: Juan Carlos Carretero Gonzalvez (Madrid, 1960) se licencié en Ciencias Quimicas por la Universidad
Auténoma de Madrid (UAM) en 1982 (premio extraordinario de licenciatura) y realizé la Tesis Doctoral en el Departamento
de Quimica Organica de la UAM bajo la direccion del Prof. José Luis Garcia Ruano en el campo de la sintesis y analisis con-
formacional de compuestos de azufre, obteniendo el grado de doctor en 1985 (premio extraordinario de doctorado). Realizo
una estancia postdoctoral de tres afios en la Universidad Catdlica de Lovaina (Bélgica) en el grupo del Prof. Léon Ghosez.
Durante esta estancia postdoctoral participd en proyectos de sintesis organica y quimica médica, especialmente el desarrollo
de equivalentes sintéticos de homoenolato y la sintesis de inhibidores de D,D-peptidasas. En 1988 se reincorpord al
Departamento de Quimica Organica de la UAM como Profesor Titular y en el aflo 2000 obtuvo la plaza de Catedratico que
actualmente ocupa. Fue galardonado con el Premio a Investigadores Noveles de la RSEQ en 1990 y con el Premio de la
Fundacion General de la UAM a la Investigacion en 1993 (categoria investigadores jovenes).

Desde el comienzo de su carrera investigadora el Prof. Carretero se ha interesado por el desarrollo de nuevos métodos en sin-
tesis organica, inicialmente en el ambito de la utilizacion de auxiliares de azufre funcionalizados en sintesis estereoselectiva y
posteriormente en el area de la quimica organometalica. En los tltimos afios la actividad cientifica de su grupo se ha centrado
en el desarrollo de nuevos sustratos, ligandos y sistemas cataliticos en reacciones novedosas de formacion de enlaces C-C y
procesos de catalisis asimétrica mediados por metales de transicion. Ha impartido unas 60 conferencias en congresos e insti-
tuciones nacionales e internacionales y ha sido Profesor Invitado por la Universidad de Estrasburgo (2008). Ha publicado mas
de 150 articulos cientificos, revisiones y capitulos de libros y dirigido 18 Tesis Doctorales.
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® Premios de Investigadores Noveles
Patrocinados por Sigma Aldrich

Dr. Rubén Martin, Instituto de
Investigaciones Quimicas de Catalufia,
ICIQ, por sus aportaciones en Quimica
Orgénica y Organometalica.

T Datos biograficos: Rubén Martin nacié en
‘ Barcelona en 1976. Realizo su tesis doc-
toral en la Universidad de Barcelona bajo
la tutela del Profesor Antoni Riera, obteniendo el titulo de
doctor en 2003. En enero de 2004 se incorporé al grupo del
Profesor Alois Fiirstner en el Max-Planck Institut fiir
Kohlenforschung con una beca postdoctoral Humboldt,
desarrollando nuevos catalizadores de hierro para reacciones
de acoplamiento cruzado y cicloisomerizacion. En mayo de
2005, y durante un periodo superior a 3 afios, llevé a cabo una
nueva estancia postdoctoral en el Massachusetts Institute of
Technology con una beca postdoctoral del Ministerio de
Educacion y Ciencia en el grupo del Profesor Stephen L.
Buchwald. Durante ese tiempo, llevd a cabo nuevas estrate-
gias sintéticas para reacciones de formacion de enlaces C-Cy
C-N catalizadas por metales de transicion. En 2008 recibi6
una beca Ramon y Cajal del gobierno espafiol y en
Septiembre de 2008 se uni6 al ICIQ como Group Leader. Sus
intereses cientificos incluyen el descubrimiento y desarrollo
de metodologias organometalicas sintéticamente utiles.

Dra. M* Carmen Ruiz-Delgado, de la
Universidad de Malaga, por sus aporta-
ciones en el area de los Materiales
Moleculares Organicos.

Datos biograficos: M* Carmen Ruiz-
Delgado se licencio en Ingenieria Quimica
por la Facultad de Ciencias de la
Universidad de Malaga en 2001. A continuacion, con una

beca FPU, se incorpord al grupo de investigacion del Prof.
Juan Teodomiro Lopez-Navarrete, defendiendo su Tesis
Doctoral en junio de 2006. En Enero de 2007, realiz6 una
estancia postdoctoral en el Instituto de Ciencia de Materiales
de Aragon (ICMA) con el Dr. Jesus Orduna para el estudio
quimico-cuantico de las propiedades ONL en moléculas
octupolares. Desde abril de 2007 hasta Marzo de 2010, ha
formado parte del grupo de investigacion del Prof. Jean-Luc
Brédas en el Georgia Institute of Technology (USA), gracias
a la concesion de una beca postdoctoral MEC/Fulbright.
Fruto de su etapa postdoc son la publicacion de 8 articulos de
investigacion y la reciente concesion del premio AACP
Postdoc Award del Georgia Institute of Technology y de la
Emory University.

® Premio Hispano-Francés
(Catalan—Sabatier)

Dra. Amor Rodriguez, Instituto de
Investigaciones Quimicas, CSIC, Sevilla,
por sus aportaciones en Sintesis Inorganica
y Organometalica.

Datos biograficos: Amor Rodriguez
Iglesias naci6 en Jarrio (Asturias) en 1975.
Se licencio en Ciencias Quimicas en la
Universidad de Oviedo, y posteriormente inicid sus estudios
de Doctorado en el Departamento de Quimica Organica e
Inorgéanica de esa misma Universidad bajo la direccion de los
Profesores Victor Riera y Julio A. Pérez, que culminaron con
la lectura de su Tesis Doctoral en 2002. Ese mismo afio
comenzo una estancia posdoctoral de tres afios en la
Universidad de California-Riverside bajo la supervision del
Profesor Guy Bertrand donde trabajo en un proyecto rela-
cionado con la estabilizacion de sistemas di-y polirradicala-
rios de boro. En enero de 2005, se incorpord al grupo del
Profesor Ernesto Carmona en el Instituto de Investigaciones
Quimicas de Sevilla a través del programa posdoctoral I3P del
CSIC. En el afio 2008, comenzo a disfrutar de un Contrato
Ramén y Cajal, y en 2009 tom6 posesion como Cientifico
Titular dentro del mismo Instituto donde continta su labor
investigadora en el estudio de compuestos organometalicos
que contienen enlace metal-metal.

B Dra. Angeles Canales, de la Universidad
| Complutense de Madrid, por sus aporta-
ciones en Quimica Médica y Resonancia
Magnética Nuclear.

Datos biograficos: M* Angeles Canales
Mayordomo nacio6 en S. L. de El Escorial

(Madrid) en 1977. Se licenci6 en Ciencias
Quimicas en la Universidad Auténoma de Madrid en 2000 y
realizd su tesis doctoral en el Centro de Investigaciones
Bioldgicas del CSIC bajo la supervision del Prof. Jesus
Jiménez Barbero, obteniendo el titulo de Doctor en Ciencias
Quimicas en el afio 2005. Durante su tesis doctoral realizd
una estancia en la Universidad de Liibeck (Alemania), con el
Prof. Thomas Peters. En Noviembre de 2006 se incorporé al
departamento de I+D de Laboratorios farmacéuticos Rovi
S.A., donde trabajé en el estudio estructural de gli-
cosaminoglicanos mediante Resonancia Magnética Nuclear
(RMN) y en el desarrollo de nuevas aplicaciones terapéuticas
para las heparinas de bajo peso molecular. En Mayo de 2009
se incorpor6 al grupo de investigacion de la Prof. M* Luz
Lépez Rodriguez en la Universidad Complutense de Madrid
como investigadora Ramén y Cajal. Sus lineas de investi-
gacion actuales se centran en el estudio de procesos de
reconocimiento molecular entre biomoléculas.

Prof. Jacques Livage, de la Université Pierre and
Marie Curie, Paris, por su contribucion seminal a los
materiales blandos o soft materials.

Datos biogréficos: Jacques Livage was born in 1938 in Paris (France). He studied chemistry at the Ecole Nationale Supérieure

de Chimie de Paris where he got a degree in chemical engineering. He then obtained his PhD in chemistry at the University

© 2010 Real Sociedad Espafola de Quimica

www.rseq.org An. Quim. 2010, 106(2), 145-160



Noticias de la RSEQ

of Paris in 1966. As a post-doc he spent a year in Oxford, at the Physics Department (Clarendon Laboratory) in order to study
Electron Spin Resonance (ESR). Back to Paris he joined the solid state chemistry laboratory of Pr. R. Collongues in order to
develop ESR spectroscopy. He started a new research field on the semi-conducting properties of transition metal oxides such
as V205 in order to make antistatic coatings for photographic films. This led him to publish many papers on the synthesis and
physical properties of transition metal oxide gels.

In 1973 he was promoted to professor at the University Pierre and Marie Curie in Paris where he started his research on the

so-called "sol-gel process". In 2001, he was elected at the College de France a unique and prestigious institution founded by
Francois I five centuries ago. He is also a member of the French Academy of Science and was invited as a visiting professor
in many foreign countries such as Italy, Sweden, Japan, India, Singapore, Hong-Kong, Argentine and Chile.
Working in the field of glasses and ceramics, Jacques Livage is well known as the founder of chimie douce or soft chemistry.
Following the example of micro-algaes such as diatoms, he showed that it was possible to build a solid network under am-
bient conditions via the polymerization of solute molecular precursors. This new chemical concept leads to the synthesis of
bio-inspired materials such a organic-inorganic hybrids that fill the gap between glasses and polymers. Moreover, the mild
conditions associated with sol-gel chemistry are compatible with living organisms that can be trapped within a glass matrix.
These "bio-hybrids" offer new possibilities for the synthesis of nanostructured materials, the realization of biosensors or bio-
reactors and the development of nanomedicine.

® Premio Hispano-Aleman Prof. Horst Weller, de la Universidad de
(Elhtiyar—Goldschmidt) Ha,mt.)urgo, por sus apor’.[acmnes ala nanotecp/ologla
quimica, y en especial, a la preparacion de

nanoparticulas.

Datos biograficos: Horst Weller graduated at the University of Goettingen (Germany) in 1979 and made his PhD also in
Goettingen at the Max-Planck-Institute for Biophysical Chemistry in 1982. In 1983 he went to the Hahn-Meitner-Institute
Berlin as a postdoc, where he started his research on nanoparticles. He became vice-leader of the department for small parti-
cle research in 1989 and received his Habilitation from the Technical University Berlin in 1992. Since 1994 he is full profe-
ssor at the Institute of Physical Chemistry at Hamburg University, where he is managing director since 1999. He founded the
company Nanosolutions, initiated and coordinates parts of the Interdiciplinary Nanoscience Center Hamburg (INCH) and, the
Center for Applied Nanotechnology (CAN), which he leads as the scientific director. He was awarded with the Nernst-Haber-
Bodenstein Prize in 1991 and became a founding member of the Hamburg Academy of Science in 2005.

Horst Weller is member of the advisory board of the journals Nanoletters, Small and Nano-Research. He has a track record
of about 250 publications in high ranking Journals and about 200 invited, keynote and plenary talks on national and interna-
tional conferences.

He is one of the pioneers in chemical nanotechnology, belongs to the 200 worldwide most cited chemists alive and ranks on
position 7 among the most cited authors in the field of nanocrystals.

His research activities include various aspects of nanoparticles research and covers purely basic-science driven studies to
nucleation and growth, particle synthesis, structural investigations and spectroscopy as well as many projects with applications
in the fields of optoelectronics, photovoltaics and electrocatalysis for fuel cells. On the other hand he focuses on biological
applications of nanoparticles and leads the Hamburg cluster of excellence Nanotechnology in Medicine.

® Premio Hispano-Hiingaro Prof. Katalin Kovér, University of Debrecen, por
. sus aportaciones en el desarrollo de nuevas
(Gamboa—Winkler) i . .
metodologias en Resonancia Magnética Nuclear y
su aplicacion al estudio de biomoléculas.

Datos biograficos: Katalin E. Kovér is a full professor at the Department of Inorganic and Analytical Chemistry, University of
Debrecen. Education: M.S. (1979) Chemistry, L. Kossuth University, Debrecen; Univ. D. (1984) Chemistry, L. Kossuth
University, Debrecen; Ph.D. (1988) Chemistry, Hungarian Academy of Sciences, Budapest; Postdoc (1991-93) in Tucson,
Arizona with V.J. Hruby; D.Sc. (2002) Chemistry, Hungarian Academy of Sciences, Budapest.

She has many years of expertise in pulse program development for sensitive and accurate determination of NMR parame-
ters by 1D and 2D methods and in analyzing structural and motional parameters from the measured data for small and large
molecules alike. Her current research interest include: (a) methodological developments focusing on multidimensional, proton
detected heteronuclear experiments, selective experiments, gradient-enhanced experiments; (b) NMR structure determination
of biologically important oligopeptides/proteins, oligosaccharides, antibiotics; (c) investigations of receptor-ligand interac-
tions; (d) NMR dynamics study including heteronuclear relaxation, dipole-dipole (DD/DD) and dipole-chemical shift
anisotropy (DD/CSA) relaxation interference measurements and their interpretation in terms of the relevant structural and
dynamic parameters; (e) Application of TROSY approach and; (f) measurement and application of residual dipolar coupling
constants (RDC).
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She received Erdey L. Award from the Hungarian Academy of Sciences (1987), and Széchenyi Professorship from the
Ministry of Education (1998). She is the head of the International Evaluation Panel of the EU-NMR Research Infrastructures
and principal investigator of the EAST-NMR Research Infrastructure project. She published more than 150 papers in refereed
journals and author/co-author of 5 book chapters.

Prof. Jose A. Cavaleiro, University of Aveiro, por
sus contribuciones en sintesis organica y catalisis
para el desarrollo de productos con interés bioldgico
o industrial.

® Premio Hispano-Portugués
(Madinaveitia-Lourenco)

Datos biograficos: José A. S. Cavaleiro started his university studies at Coimbra University where he obtained his BSc (1965)
in Chemistry and Physics. Later, from October/1970 till July/1973, he was a PhD student at the Robert Robinson Laboratories,
University of Liverpool (Profs. GW. Kenner and K.M. Smith); his PhD degree in Organic Chemistry was awarded in July/73.

His academic career started (1966) as Assistant at Coimbra University and later at Lourengco Marques University. In 1975 he
joined the recently created University of Aveiro, where he was Auxiliary Professor, Associate Professor and is now Professor
Catedrdtico. At this University he has been coordinating the organic chemistry group. He has supervised MSc and PhD stu-
dents and postdoctoral fellows. He is the Coordinator of the Research Unit in Organic Chemistry, Natural Products and Food
Chemistry, a unit funded by the Portuguese Ministry of Science and Technology; this unit was marked as Excellent in the recent
evaluation carried out by a panel of foreign evaluators nominated by the Ministry.

The establishment of international scientific cooperations has been an important target for Prof. Cavaleiro at Aveiro
University. He was the national representative for the /berian-South American CYTED programme, for European COST pro-
grammes and for the JTUPAC Commission on Physical Organic Chemistry. Other scientific collaborations involved several
European or South-American groups, mainly Brazilian ones. Prof. JAS Cavaleiro has been acting as referee for several major
organic chemistry publications. He was also a member of the European Journal of Organic Chemistry Editorial Board (1/99—
12/2008) and is currently a member of the Asian Journal of Chemistry, Mini Reviews in Organic Chemistry and Letters in
Organic Chemistry editorial boards.

Prof. Jose A. Cavaleiro was the chairman of the 2000-XIX"" European Colloquium on Heterocyclic Chemistry. Since 2008 he is
a member of the international scientific committee of that meeting series. He has been the recipient of several national and inter-
national prizes. In 2009 he was elected as a member of the Lishon Academy of Sciences and of the Brazilian Academy of Sciences.

His scientific interests are centered on organic synthesis and catalysis, establishing new methodologies leading to products
with potential industrial or biological significance. Studies being carried out are mainly concerned with synthesis and reacti-
vity of porphyrin and phthalocyanine macrocycles and their properties as oxidative catalysts and anticancer and anti-microor-
ganism agents. He is author of 3 patents and of 312 publications in major organic chemistry journals and books.

Premios ICREA Academia 2009

El programa ICREA tiene ya ocho afios de vigencia y fue pro-
movido por el Ministerio de Educaciéon junto con la
Generalitat de Catalufia, en un intento de incentivar la inves-
tigacion en diferentes ramas de la ciencia y de las
humanidades y romper la endogamia propia del sistema uni-
versitario y de investigacion de nuestro pais. Con la idea de
promover una investigacion de calidad ICREA inici6 en 2008
el programa ICREA Academia que consiste en la concesion
de premios destinados al personal docente e investigador
(PDI) doctor con vinculacion permanente a las universidades
publicas de Catalufia. EI reconocimiento como investigador
ICREA Academia, que llevan aparejado estos premios, impli-
ca la dedicacion prioritaria a actividades de investigacion en
una universidad publica de Catalufia durante los cinco afios de
duracion del Programa, que se incentiva mediante una conce-
sion de 250.000 €, de los cuales 125.000 € corresponden al
investigador premiado, 100.000 € se destinan esencialmente a
la contratacion de personal con el fin de reducir la carga
docente del investigador premiado y seleccionado, y 25.000 €
es un canon por la gestion del programa que recibe la univer-
sidad donde el premiado presta sus servicios. Esta iniciativa
esta contribuyendo no sélo a una clara incentivacion de la
actividad investigadora, sino también a evitar la didspora de
nuestros investigadores hacia paises, en los que dicha activi-
dad estd mas mimada y mejor financiada y también a atraer
talento hacia nuestro pais. Ojala el ejemplo cunda en otras
Autonomias de nuestro pais.
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Dentro de la seccion de premios en el area de las Ciencias
Experimentales y Matematicas, figuran varios colegas quimi-
cos, algunos de los cuales, como el Profesor Illas habia sido
distinguido con el premio de la RSEQ a la investigacion en el
area de Quimica Fisica.

Los quimicos premiados en la convocatoria del afio 2009
son: Montserrat Diéguez (Quimica Inorgédnica, Universitat
Rovira i Virgili), Albert Escuer, (Quimica Inorganica,
Universitat de Barcelona), Francesc Illas (Quimica Fisica,
QTC, Universitat de Barcelona), Jordi Llorca, (Quimica
Inorgénica, Universitat Politécnica de Catalunya), Francisco
Medina (Ingenieria Quimica, Universitat Rovira i Virgili), y
Miquel Sola (Quimica Fisica, Universitat de Girona).
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Miguel Angel Alario, Catedratico de Quimica de la UCM y Presidente de la Real
Academia de Ciencias, galardonado con el Premio México de Ciencia y Tecnologia

El catedratico de Quimica
Inorganica de la Universidad
Complutense de Madrid (UCM)
Miguel Angel Alario, presidente
de la Real Academia de Ciencias
Exactas, Fisicas y Naturales, ha
sido distinguido por el Gobierno
mejicano con el Premio México
de Ciencia y Tecnologia corres-
pondiente a 2009 "por su con-
tribucién al conocimiento cientifi-

co". Su candidatura fue presentada por el rector de la
Complutense, Carlos Berzosa, y el Premio sera entregado a
final de afio por el presidente de México, Felipe Calderon, en
una ceremonia oficial en el Palacio de los Pinos.

Considerado como un galardén de gran prestigio, el Premio
fue creado en 1990 por el Gobierno mexicano y supone un
reconocimiento a las labores realizadas por cientificos y tec-
nélogos de Centroamérica (con excepcion de México),
Sudamérica, el Caribe, Espafia y Portugal. Se concede anual-
mente a una persona de reconocido prestigio profesional que
haya contribuido de manera significativa al conocimiento
cientifico universal o al avance tecnoldgico, que su obra cien-
tifica sea de gran impacto internacional y que haya formado
una escuela, o recursos humanos significativos, en institu-
ciones localizadas en los paises de su ambito. Lo han recibido,
entre otros, la académica Margarita Salas y los Premios
Principe de Asturias de Investigacion Antonio Garcia-Bellido
y Ginés Morata.

Doctor en Ciencias Quimicas por la Universidad
Complutense, Miguel Angel Alario (Madrid, 1942) fue
decano de la Facultad de Ciencias Quimicas (1986—1994) y
director de los Cursos de Verano de El Escorial (1996-1998).
Creador de una importante escuela cientifica a nivel nacional
e internacional y del Laboratorio Complutense de Altas
Presiones, es una figura destacada en Quimica del Estado
Sélido a nivel mundial. Junto a sus tareas docentes como ca-
tedratico de Quimica Inorganica desarrolla una serie de lineas
de investigacion centradas en la influencia de la estructura, la
composicion y los defectos en las propiedades de los materia-
les: superconductores, conductores idnicos, magnéticos y
multiferroicos.

Su trayectoria cientifica incluye la fundacion del Grupo de
Quimica de Estado Sélido (GEQUES) de la Real Sociedad
Espafola de Quimica, del que fue primer presidente, y la
direccion del Grupo de Investigacion en Quimica del Estado
Soélido de la Facultad de Quimicas de la UCM. Ha dirigido
mas de veinticinco tesis doctorales.

Autor de mas de 200 articulos cientificos en revistas inter-
nacionales de la especialidad y de tres patentes, Alario es edi-
tor de tres libros y coautor de otro mas sobre superconduc-
tividad, asi como editor asociado de las revistas Microscopy,
Microstructure and Analysis 'y Materials Research Bulletin.
Asimismo es miembro del comité editorial de otras cinco
revistas cientificas internacionales y del comité cientifico de
cinco conferencias internacionales y del Advisory Panel in
Superconductivity of the European Union.

Por su prestigio internacional, es académico de honor de las
Academias de Materiales de la India y de las de Ciencias de
Argentina y Colombia. El curriculo de Miguel Angel Alario
incluye su condicion de miembro de jurados de concursos de
habilitacion y de tesis doctorales en Francia y en Rusia y de
los Premios de Investigacion Principe de Asturias, Dupont,
Solvay, Ramoén y Cajal y Rey Juan Carlos.

Ha sido conferenciante invitado en numerosos congresos y
escuelas internacionales, como MRS Symposia, y Nato
Advanced Institutes y ha dictado conferencias y cursos en mas
de 25 universidades europeas, asiaticas y americanas. Fue
Presidente de la Gordon Research Conference en Oxford
(Reino Unido) en 2003 y Co-Chairman del Solid State
Chemistry Symposium de la Materials Research Society of the
USA, en Boston (Masachussets) en diciembre 2002.
Congresos ambos en los que es conferenciante habitual.
Recientemente, ha sido nombrado Profesor Visitante (2010—
2015) en el Institute for integrated cell-materials Research de
la Universidad de Kyoto (Japon).

Entre los premios que ha recibido destacan el Premio de la
Real Sociedad Espaiiola de Fisica y Quimica 1973, el de la
Academia de Ciencias de Granada 1988 y el Premio Rey
Jaime I en Ciencia de Materiales 1991, asi como la Medalla
de la Real Sociedad Espafiola de Quimica 1996.

Fuente original: Gabinete de Comunicacién UCM
Alicia Mosquera y Margot Almazan
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Premios CIDETEC 2009

El pasado 22 de marzo se celebrd la reunion de deliberacion de los Premios CIDETEC 2009 de la modalidad de Jovenes
Investigadores en Electroquimica, acordando el Jurado conceder el galardon ex aequo a los candidatos: Dr. Carlos M. Sanchez
Sanchez y Dr. Francisco José Vidal Iglesias. Ambos del Instituto Universitario de Electroquimica de la Universidad de Alicante.

Datos biograficos: Carlos Manuel Sanchez Sanchez, natural de Alicante, se licencid en Ciencias Quimicas
por la Universidad de Alicante en 1998. Posteriormente, se incorpord al grupo de investigacion de
Electroquimica Aplicada y Electrocatalisis liderado por los profesores Antonio Aldaz y Vicente Montiel en
la Universidad de Alicante. Alli disfrutd de varias becas, entre ellas una beca predoctoral FPU. Durante el
doctorado su investigacion se centrd en el uso del CO, en electrosintesis orgdnica, tanto en medio acuoso
como no acuoso. Ademas, completo su formacion doctoral realizando 3 estancias en otros tantos grupos de
investigacion; asi en el afio 2000 se incorpord al grupo del Prof. Akira Fujishima (University of Tokyo,
Japdn), en 2001 al grupo del Prof. Fructuoso Barba (Universidad de Alcala, Madrid) y en 2003 al grupo del
Prof. Armando Gennaro (University of Padova, Italia). Alcanza el grado de Doctor por la Universidad de Alicante (progra-
ma de Ciencia de Materiales, mencion de calidad del MEC) en 2004, con calificacion sobresaliente cum laude y logrando tam-
bién la mencion de doctor europeo. Tesis titulada "Distintos usos del dioxido de carbono en sintesis electroquimica" y que ha
sido galardonada con el Premio Extraordinario de Doctorado de la Universidad de Alicante en 2007. Comienza entonces una
primera etapa postdoctoral que transcurrio en la Universidad de Alicante trabajando como técnico superior en un proyecto de
transferencia de tecnologia PETRI. Este proyecto le permitié aumentar su bagaje electroquimico en la fabricacion de electro-
dos y el tratamiento de aguas residuales. Después de esto y gracias a una beca postdoctoral del MEC, comenzd una nueva etapa
en el extranjero. Este nuevo periodo postdoctoral se alargd durante 2 afios y medio (2006—2008) y le permitid incorporarse al
grupo del Prof. Allen J. Bard en la University of Texas at Austin (Estados Unidos) donde desarrolld el proyecto titulado
"Estudio de nuevos electrocatalizadores nanoestructurados para optimizar las pilas de combustible empleando microscopia
electroquimica de barrido (SECM)". Este proyecto le permitié aprender el uso y funcionamiento del microscopio electro-
quimico de barrido (SECM) en un laboratorio de referencia y que esta considerado la cuna de ésta vanguardista técnica elec-
troanalitica. El SECM presenta una gran versatilidad y esto le permite ser de utilidad en campos de aplicacion muy variados,
como entre otros son: los mecanismos de reaccion, la electrocatalisis, la corrosion o el transporte a través de membranas
biologicas. Por todo ello, desde su reincorporacion a la Universidad de Alicante a mediados de 2008, donde es técnico supe-
rior en el Instituto Universitario de Electroquimica, desarrolla su investigacion centrada en el uso del SECM para distintas apli-
caciones. Concretamente, disefiando experimentos que combinen su bagaje en electrosintesis organica, fabricacion de electro-
dos, pilas de combustible, tratamiento de aguas residuales o electrocatalisis con su experiencia con el SECM. Sus resultados
mas recientes aplicando el SECM al estudio de electrocatalizadores de platino han sido publicados en la revista Journal of the
American Chemical Society (2010, 132, 5622-5624). En resumen, hasta el momento su investigacion ha dado a lugar a un total
de 26 publicaciones incluyendo articulos, patentes, libros y capitulos de libro, asi como a 34 comunicaciones a congresos tanto
nacionales como internacionales.

Datos biograficos: Francisco José Vidal Iglesias, natural de Alicante, es actualmente Técnico Superior del
Instituto Universitario de Electroquimica de la Universidad de Alicante. Tras disfrutar de una Beca de
Colaboracion del Ministerio de Educacion y Ciencia (1999-2000), se licencia en Ingenieria Quimica por la
Universidad de Alicante (2000). En 2001 se le concedio una beca FPI (2001-2005) (Formacion del Personal
Investigador) y comienza su actividad investigadora en el grupo de Electroquimica Aplicada y
Electrocatalisis del Departamento de Quimica Fisica de esta Universidad liderado por los Profesores Antonio
Aldaz Riera y Vicente Montiel Leguey, siendo ambos sus directores de Tesis. En este periodo realiza una
estancia de 3 meses en la Universidad de Bonn (Alemania) con Helmut Baltruschat y otra de 2 meses en la
Universidad de Cardiff (Reino Unido) con Gary A. Attard. En 2005 obtuvo el grado de doctor en Quimica. En esta etapa pre-
doctoral adquiere una sdlida formacion en el campo de la Electroquimica en la que estudio la electrooxidacion de amoniaco
en medio basico tanto para monocristales como para nanoparticulas con una forma / estructura superficial preferencial. Su Tesis
hizo evidente la extrapolacion de los resultados obtenidos con monocristales de platino (la oxidacion de amoniaco tiene lugar
casi exclusivamente en sitios de geometria (100)) a sistemas aplicados. Por lo tanto, nanoparticulas preferencialmente ctibicas
(idealmente 6 caras con geometria (100)) mostraron un buen comportamiento para esta reaccion. En 2005 se incorporé como
investigador posdoctoral en la Universidad de Cardiff trabajando con el Prof. Gary A. Attard donde desarrollé una metodologia
para la preparacion de superficies monocristalinas aleadas Pt-metal empleando monocristales de platino como metal base. En
2007 se vuelve a incorporar a la Universidad de Alicante en el Instituto Universitario de Electroquimica como Técnico Superior
en el grupo de investigacion de Juan M. Feliu Martinez.

El objetivo de su investigacion esta centrado en el estudio de la influencia de la estructura superficial y composicion de un elec-
trodo en la velocidad de reaccion de procesos electroquimicos, tanto desde un punto de vista fundamental, empleando super-
ficies monocristalinas, como aplicado en el campo de Pilas de Combustible empleando nanoparticulas. La idea implicita que
subyace en su investigacion es que el conocimiento fundamental obtenido con monocristales puede ser aplicado de un modo
directo en el estudio de nanoparticulas.

Ha sido investigador en varios proyectos de I+D Nacionales y ha publicado 25 articulos en revistas internacionales de presti-
gio en el campo de la Electroquimica y de Quimica Fisica asi como 3 capitulos de libro. Ademas es coautor de mas de 50 comu-
nicaciones a congresos.

Remitido por: Manuel Blizquez
Presidente del Grupo de Electroquimica de la RSEQ
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Luis Castedo investido Doctor Honoris Causa por la Universidad del Pais Vasco

El pasado 23 de octubre tuvo lugar el Acto solemne de
investidura del Profesor Luis Castedo, Catedratico de
Quimica Organica de la Universidad de Santiago de
Compostela, como Doctor Honoris Causa por la Universidad
del Pais Vasco (UPV). La ceremonia se desarrolldo en el
Paraninfo de la Facultad de Ciencia y Tecnologia de dicha
universidad, bajo la presidencia de su Rector Magnifico Don
Ifiaki Goirizelaia y con la asistencia del Viceconsejero de
Universidades e Investigacion del Gobierno Vasco Don Pedro
Luis Arias, entre otras autoridades. Actué como Madrina y
pronuncid la Laudatio la Profesora Esther Dominguez,
Decana de la Facultad de Ciencia y Tecnologia.

El brillante discurso de ingreso al Ilustre Claustro de la
Universidad del Pais Vasco, pronunciado por el Profesor
Castedo, verso sobre: Raices vascas de la escuela bilbaina de
quimica orgdnica: Antonio Madinabeitia. Dicha disertacion
fue seguida con gran atencion por los asistentes al acto, por su
profusa documentacion e interés, no sélo para los colegas del
Profesor Castedo presentes, sino también para los asistentes
de otros campos cientificos interesados en una parte de nues-
tra historia reciente, escasamente conocida por la comunidad
cientifica.

En este contexto es resefiable la abrumadora presencia de
profesores e investigadores tanto de la Universidad del Pais
Vasco como de otras universidades y centros de investigacion
de todo el pais, que quisieron rendir homenaje al Profesor
Castedo, dando al acto un realce y dimension académica
extraordinarios.

Luis Castedo es uno de los maximos responsables del pro-
greso de la Quimica Orgénica espafiola en las ultimas
décadas. Fue una figura clave en los inicios del Departamento
de Quimica Organica de la Universidad del Pais Vasco y el
principal impulsor de la Quimica Organica actual de la
Universidad de Santiago. Su actividad profesional se ha guia-
do siempre por la bisqueda de la maxima calidad cientifica,
filosofia de trabajo que ha influido de forma decisiva en
varias generaciones de quimicos espafioles y ha sido clave
para la formacion de un gran niimero de profesores e investi-
gadores de reconocido prestigio internacional. Comenzé su
carrera investigadora estudiando el aislamiento y sintesis de
sustancias naturales, trabajo ampliamente reconocido, que le
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convirtié en un referente mundial en el 4rea. Posteriormente
se implicd en el desarrollo de nuevos métodos y estrategias
sintéticas. En los ultimos afios ha impulsado investigaciones
en la frontera entre la Quimica y la Biologia.

Durante mas de 45 afios ha sido docente en las
Universidades de Santiago y de Bilbao, investigador en la
Universidad de Cambridge y Profesor Visitante en el Scripps
Research Institute de California. Ha sido un permanente
impulsor de la celebracion en Espafia de eventos cientificos
tanto nacionales como internacionales, que han contribuido a
dar un reconocimiento y enorme prestigio a la ciencia espafio-
la en el mundo, en especial a la Quimica. Es autor de mas de
450 articulos en revistas cientificas, asi como de capitulos de
libros, y director de mas de 70 Tesis Doctorales. Ha sido
galardonado, entre otras distinciones, con la medalla de oro
de la RSEQ, la insignia de oro de la USC y el Premio de
Investigacion Cientifica —Técnica Xunta de Galicia— 2003
Antonio Casares y Rodrigo.

Ha sido Director del Colegio Universitario de Orense,
Decano de la Facultad de Quimica de la Universidad de
Santiago, Director General de Universidades y Politica
Cientifica de la Xunta de Galicia y Presidente del Grupo de
Quimica Organica de la RSEQ.

Remitido por: Esther Dominguez
Decana de la Facultad de Ciencia y Tecnologia
Universidad del Pais Vasco
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3rd EuCheMS congress: ""The criterion was excellence"

The 3rd EuCheMS Conference is an ideal platform for spotlighting chemistry as the key source of sustainable solu-
tions to the megatopics and challenges facing all of us today: energy, food supplies, and resources in a healthy envi-
ronment. Nachrichten aus der Chemie talked with Frangois Diederich and Andreas Hirsch, cochairs of the Scientific

Committee.

Los Profs. Frangois Diederich (izquierda) y Andreas Hirsch durante
la entrevista con Nachrichten aus der Chemie.

Nachrichten aus der Chemie: All good things come in
threes. From August 29 to September 2, 2010 the 34 EuCheMS
conference will take place in Nuremberg. What differences can
we expect from the conferences in Budapest and Turin?

Francois Diederich: First, both those two meetings were
highly successful scientifically. So we have kept some of the
structures that were working so well in Budapest and Turin as
our "trademark”, as it were — just as the ACS meetings do.
They keep the same format for years. The positive resonance
of Budapest 2006 and Turin 2008 certainly made recruiting
top conveners and guest lecturers —easier this time around.
We have also preserved the vertical thematic structuring that
made the two previous meetings so successful.

Nachrichten: What does this "vertical structuring” look like?

Andreas Hirsch: Seven main topics lend a basic structure to
the event. They are each introduced by eminent plenary spea-
kers. But at the Nuremberg congress, the panel of plenary spea-
kers is different from that of Turin: though thoroughly interna-
tional, Europe is the showcase of the plenary lecturers here.

Nachrichten: What were the criteria for choosing these
seven main themes?

Hirsch: The main themes were selected for their significan-
ce in terms of future impact. Chemistry generates much of its
progress and achievements for a sustainable society within
these seven areas. The plenary lecturers are leaders in each
of these fields, as are the conveners, whose reputations have
attracted a group of outstanding guest speakers. These per-
sons amount to a virtual "who's who" of names outstanding in
Europe and globally.

Nachrichten: We understand that each main topic will then
be discussed in various sub-symposia.

Diederich: That's right. Each of the seven main themes will
be discussed at three or four symposia, each featuring some
six guest speakers from Europe and elsewhere, plus shorter
talks and poster presentations. The symposia are organised by
leading conveners who have attracted high-level guest spea-
kers from all over Europe. The only criterion for the selection
of lecturers was excellence. The symposia are an ideal format
for presenting and debating the basic scientific developments
needed to cope with the mega-themes of the future.

Hirsch: In addition to the core programme, a number of
special symposia will be organised by EuCheMS divisions on
Life Sciences, Inorganic Chemistry, Chemical Education at
Work, Organic Chemistry, Party on Physical Chemistry, and
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two satellite meetings at the University of Erlangen-
Nuremberg.

Nachrichten: So this is what makes up the conference's
vertical structure.

Diederich: Yes — 132 hours of lectures and more than 1000
posters. Then, in addition to this vertical structure, the con-
ference's horizontal structure is sure to appeal to specialists
from industry and academia.

Nachrichten: Horizontal structure?

Diederich: Yes. Each field — organic, inorganic, analytical
and physical chemistry, as well as chemical biology and
materials sciences — will also be presented and debated over
the entire four days. So each specialist will find something in
their specific field during the entire conference. Thus the
meeting will provide perspectives that are readily translatable
to the general public — how essential chemistry is to energy
research, world food supplies, environmental sustainability,
etc. —as well as a high-level specialist programme in the va-
rious sub-disciplines within each field. Specialists and experts
will be looking for high-quality proceedings in their discipline
throughout the conference period. This is what I mean by the
horizontal structure.

Nachrichten: Are there any scientific lacunas in the pro-
gramme? Intentional ones, even?

Hirsch: No single congress can cover everything. We have
tried to allow for the fact that conferences today actively
compete with one another. The conveners — all members of
the Scientific Committee — report exceptionally positive
response to their invitations to guest speakers.

Diederich: So we now have reason to expect that this exce-
llent programme frame will be attracting many more scien-
tists — from industry, academia, and government agencies —
and that they will give poster presentations and discuss their
work in person in oral contributions. These talks, which are
selected from the participants' abstracts, should offer a
unique platform, especially for younger scientists, for repor-
ting on findings and the challenges encountered in research,
both in academia and industry. After all, it is today's young
people who will be facing tomorrow's challenges.

Nachrichten: What benefits does the EuCheMS conference
offer young scientists?

Diederich: They obtain a broader view of the main focuses
for chemistry in the future and what tools and methods are
being developed to reach which key objectives. They can meet
leading European and international scientists in lectures and
in person and make contacts for scientific exchange and post-
doctoral opportunities. They can also meet industrial scien-
tists and learn about the opportunities their companies have
to offer. They can also see at first hand how prosperous che-
mistry is in Europe, and that belonging to this creative scien-
tific force is very much worthwhile. Career days and a job fair
will be organized for young chemists looking for jobs in
industry by the GDCh and the European Young Chemists
Network. In the past, such events have made ACS meetings
much more attractive: we hope they will be a highlight of this
congress series as well.

Nachrichten: Will travel grants be available for young
scientists?

Hirsch: The Karl Ziegler Foundation offers stipends for

www.rseq.org An. Quim. 2010, 106(2), 145-160



Noticias de la RSEQ

German participants to the amount of EUR 400. In an effort
to strengthen and advance the European Young Chemist
Network (EYCN) and attract talented young Eastern
European chemists to Nuremberg, the Forum of Young
Chemists in Germany (JCF) will also award travel grants to
scientists from Eastern Europe: 10 grants worth EUR 250
each. The French and British Chemical societies have also
announced stipend programmes.

Nachrichten: Will EuCheMS 3 attract chemists from indus-
try, too?

Hirsch: Undoubtedly! The mega-topics and mega-trends in
industry and academia are actually the same: energy, food
supply, resources and environment, new analytical methods
and tools, new functional materials, new synthetic methods,
catalysis, etc....

Diederich: Industrial and academic research laboratories
will need to pull together in future to cope with these cha-
llenges. The congress offers a platform for industrial chemists
to broaden their scientific knowledge and get to know the aca-
demic scientists pursuing original work that can help a com-
pany meet its objectives. They can get in touch with numerous
young scientists, doctoral and postdoctoral, on the career
days and at the job fair — and also in more informal settings
within or around the meeting. Industrial chemists will get a
broader perspective on what is going on and what is available
all over Europe — not just in the country where they live and
work. The fact that all scientific proceedings are held under
one roof in the excellent conference centre ensures many
opportunities for contact. The exhibition is expected to be
very attractive. A long list of companies and vendors, in addi-
tion to scientific publishers, have already announced their
participation.

Nachrichten: Is conference attendance expensive?

Diederich: The registration fees could fortunately be kept to
the level of previous conferences, with EUR 400 for the 150,000
members of the 50 member societies from 34 countries within
EuCheMS, and EUR 200 for students below the age of 35.

Nachrichten: Why was Nuremberg chosen as the site of the
third EuCheMS conference?

Hirsch: Nuremberg has an excellent modern congress cen-
tre and a fine infrastructure - all at a reasonable prices. There
are the many cultural offerings, too. Medieval Nuremberg
with the Kaiser's Castle is very attractive, very interesting,
and historically significant.

Nachrichten: The 4" EuCheMS conference will be in
Prague, only 250 km away from Nuremberg: is Eastern
Europe a favoured focus?

Hirsch: Nuremberg's position at the interface between the
early EU countries and the new Eastern European EU coun-
tries is important. Chemists from Poland, Czechia, Slovakia,
Slovenia and Hungary can easily come by car, which is con-
venient and economical. We hope for a large participation
from Eastern Europe and have tailored parts of the pro-
gramme specifically for this audience. I am certain that there
is much untapped chemical talent in the Eastern European
countries. We hope many Eastern Europeans will attend and
show us in their presentations what they have done and can
do. As an example, organic chemists in Eastern European
countries focus in their research on heterocyclic chemistry,
which is essential for drug development. Theoretical chemis-
try is prominently represented, too. So these topics are high-
lighted in the programme. We hope to make a smooth transi-
tion to Prague 2012.

Nachrichten: If I'm counting correctly, more awards will be
presented here than ever before. Is that right?

Diederich: That's right. To name some, there is the August-
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Wilhelm von Hoffmann-Denkmiinze of the GDCh, the
European Young Chemist Award from EuCheMS, the Heinrich
Emanuel Merck award for Analytical Sciences, the Reaxys
PhD Prize, the Young Chemist Award and, for the first time,
the First European Sustainable Chemistry Award, sponsored
by SusChem, the European Environment Agency, and Cefic.

Nachrichten: What is the impact of EuCheMS compared
with other international conferences?

Diederich: The format of the EuCheMS conferences resem-
bles that of the ACS meetings in many respects, with division
symposia organised by eminent conveners, an exhibition,
career days and awards sessions. European Chemistry needs
a regularly scheduled European Meeting. It is just like sports.
1t is nice to have national conventions but the really exciting
events involve all of Europe and higher levels of competition
— just like in the Football Champions League. The higher
quality of European chemistry journals demonstrates the be-
nefits of changing from national-only to European.

Nachrichten: So you hope that the EuCheMS Conferences
will also play this role?

Diederich: Absolutely. As we move from national to more
competitive, higher-level European meetings, the visibility
and impact of European chemical sciences will grow far
beyond Europe. Such meetings will ultimately attract eminent
scientists from the other major players in chemistry such as
the USA, Japan, India, and China. Particularly strong atten-
dance by industrial and young scientists, besides being fertile
ground for scientific discussion, is one of the impact factors
that mark a conference's quality and success. We certainly
expect to have a high impact. The Asian scientific communi-
ties realize this, too, and they are putting a lot of work and
resources into holding Asian congresses.

Nachrichten: What is specifically "European" about
EuCheMS conferences?

Hirsch: A top-level scientific event in a historical medieval
setting is possible only in Europe. Both speakers and audien-
ces reflect not only the great diversity among scientific
communities but also the cultures of the various European
countries. Different countries have different strengths in che-
mistry, too. Assembling them all in a single showcase allows
an outstanding overview of European science. This kind of up-
to-date picture of the European research landscape gives a big
boost to the creation of a European research sphere. For
example, supramolecular chemistry is one highlight and a
strength of European research, so this theme is expected to
have particular weight in the conference programme.

Nachrichten: Do you think the individual European socie-
ties are properly aware of EuCheMS as their own conference?
Do they do enough to promote it?

Hirsch: There's a worthwhile video on the conference home
page showing strong support for the conference from all over
Europe. Acceptance by the 50 EuCheMS member societies to
attend the conference is already a substantial plus. The large
advertisement by the Italian Chemical Society is particularly
worth noting.

Nachrichten: What do you personally expect from
EuCheMS Nuremberg?

Diederich: We are very excited about both the setting of the
congress and its scientific programme. It promises to be a most
rewarding and enriching few days and to make a unique con-
tribution to establishing the EuCheMS Congress as the leading
bi-annual event of European chemistry. See you in Nuremberg!

Fuente original: Nachrichten aus der Chemie
Sociedad Alemana de Quimica (GDCh)
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XI Escuela Nacional de Materiales Moleculares

La Escuela Nacional de Materiales Moleculares (ENMM)
nacio en 1992 en torno a Eugenio Coronado (Instituto de
Ciencia Molecular, Universidad de Valencia), Jaume Veciana
(Instituto de Ciencia de Materiales de Barcelona, ICMAB-
CSIC) y Fernando Palacio (Instituto de Ciencia de Materiales
de Aragon, Universidad de Zaragoza), investigadores intere-
sados en fomentar el contacto entre profesores y estudiantes
de los diferentes grupos dedicados a investigar en materiales
moleculares, ya que hasta ese momento no se habia hallado
un foro nacional adecuado. Desde entonces ha venido cele-
brandose de manera ininterrumpida con el respaldo del Grupo
Especializado de Materiales Moleculares de la Real Sociedad
Espafiola de Quimica. Los objetivos de la Escuela son: (1)
fomentar las interacciones y colaboraciones cientificas entre
los distintos grupos de investigacion de las Universidades
Espafiolas y del CSIC activos en el campo de los materiales
moleculares; (2) complementar la formacién de los futuros
doctores en un campo cientifico que se distingue particular-
mente por su enorme multidisciplinariedad y, (3) analizar y
debatir el estado actual y las perspectivas futuras de la inves-
tigacion que se realiza en Espafia en el campo de los materia-
les moleculares en relacion con sus potenciales usos indus-
triales, y haciendo especial hincapié en sus aplicaciones en
Electrénica Molecular.

La ENMM es un espacio para el encuentro, el aprendizaje
y el intercambio de ideas y establecimiento de colaboraciones
entre todos aquellos que trabajan o tienen interés en materia-
les con propiedades avanzadas de tipo dptico, eléctrico y/o
magnético, tanto moleculares como polimeros, organicos o
inorganicos, ya sea en su modelizacion, preparacion, carac-

Asistentes a la XI Escuela Nacional de Materiales Moleculares.

terizacion o utilizacion en dispositivos y aplicaciones.

La undécima edicion de la ENMM se ha celebrado en
Peniafiel (Valladolid) entre el 14 y el 19 de febrero de 2010,
organizada por la Profesora Maria Luz Rodriguez Méndez del
Grupo de Fisica y Quimica del Estado Solido de la
Universidad de Valladolid.

En ella han participado 61 alumnos de diferentes universi-
dades y centros de investigacion espafioles. El programa
incluy6 15 lecciones magistrales de una hora y 22 charlas
especializadas de 30 minutos. Las clases han sido impartidas
por investigadores de reconocido prestigio internacional, co-
rriendo la leccion inaugural a cargo del Profesor Eugenio
Coronado de la Universidad de Valencia, que ha recibido este
aflo el Premio Nacional de Investigacion, premio que le fue
entregado pocos dias antes de la celebracion de la Escuela.

Ademas 26 alumnos han presentado sus trabajos de inves-
tigacion en forma de comunicacion oral. Toda la informacion
esta disponible en la pagina web de la XIENMM
(http://www5.uva.es/escuelamaterialesmolecularesxi/).

Durante el transcurso de la ENMM, el dia 17 de febrero por
la tarde, tuvo lugar la reunion del Grupo Especializado de
Materiales Moleculares de la RSEQ. Por tltimo, indicar que
la realizacion de la XIENMM ha contado con la ayuda
econdmica aportada por la RSEQ, el Excmo. Ayuntamiento
de Peiiafiel, la Universidad de Valladolid y los proyectos
Consolider-Ingenio 2010 CSD-00007 y MICINN AGL2006-
05501/ALL.

Remitido por: Maria Luz Rodriguez Méndez
Comité Organizador XIENMM

f7EE

2w

Una llamada a la colaboracion con las Universidades Chilenas

El 27 de febrero de 2010 Chile fue afectado por un terre-
moto de caracteristicas de cataclismo que provocod una
destruccion importante en amplias zonas del pais.

La comunidad cientifica también fue seriamente afectada y,
de manera particular, la Facultad de Ciencias Quimicas de la
Universidad de Concepcion, donde ademas de los dafios pro-
pios del terremoto, el edifico que la alberga sufrié un incen-
dio que destruyd cerca del 50% de los espacios en los que se
asentaban laboratorios de docencia, investigacion, servicios y
despachos de algunos académicos. Para los cientificos una
perdida muy sensible ha sido la destruccion total de
equipamiento de alto nivel que limita significativamente la
posibilidad de realizar actividades de investigacion.
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Para los que tenemos relaciones personales y cientificas
con investigadores chilenos, y de manera especifica de la
Universidad de Concepcion, sentimos como propio el drama
que afecta a nuestros colegas.

Considerando los fuertes lazos existentes entre numerosos
quimicos espafioles y chilenos, desde la RSEQ hacemos un
llamamiento a todos nuestros socios para que en la medida
que sea posible puedan contribuir a superar las serias dificul-
tades a las que se enfrentan nuestros colegas de Chile. Para
ello proponemos a nuestros socios una serie de medidas para
que quienes estuvieran en disposicion de prestarlas las con-
sideren como posibles:
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Algunas iméagenes del estado en el que quedo la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad de Concepcion después del terremoto y del
incendio que provoco.

e Oftrecer ayudas para que estudiantes de doctorado en Quimica
puedan efectuar estancias de investigacion en centros espafioles.

e Otorgar facilidades para efectuar analisis por técnicas
especiales cuyo equipamiento fue destruido.

e Analizar la posibilidad de efectuar donaciones de
equipamiento operativo cuyo reemplazamiento por equipos
mas modernos se considere proximo.
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e Cualquier otra accion que se considere oportuna.

Remitido por: Victor S. Martin
Instituto Universitario de Bio-Organica Antonio Gonzdlez
Universidad de La Laguna

In Memoriam Roberto Sastre

El 27 de febrero pasado fallecio, a
los 66 afos, el Prof. Dr. Roberto
Sastre Mufoz, Profesor de Inves-
tigacion del Instituto de Ciencia 'y
Tecnologia de Polimeros del
Consejo Superior de Investigacio-
nes Cientificas. Hasta unos meses
antes de su fallecimiento, que la
enfermedad empezd a dar mues-
tras de su agresividad, el Profesor
Sastre mantenia una actividad
cientifica plena: dirigia un proyecto de investigacion,
codirigia otro con un equipo de investigacion de otro Instituto
del CSIC y mantenia contactos y asesoramiento con empresas
que le consultaban y con las que habia tenido contratos de
investigacion. Se mantenia también como cabeza de familia,
era esposo, padre y abuelo — esposa también quimica (cate-
dratica de Ensefianza Secundaria), un hijo doctor en Ciencias
Quimicas, una hija Licenciada en Fisicas y tres nietos —y con
frecuencia cambiabamos impresiones, con humor unas veces
y con la seriedad debida otras, sobre novedades o sucesos
acaecidos en nuestras familias. Eramos compaiieros y buenos
amigos.

Recordemos algunos aspectos de interés de su carrera
investigadora. Se licencié en Ciencias Quimicas por la
Universidad de Salamanca en 1966 y ese mismo afio se incor-
poré al Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros,
entonces Instituto de Plasticos y Caucho, a la seccidon que yo
dirigia y que, principalmente, desarrollaba un programa
amplio de investigacion centrado en la transformacion de la
acroleina en compuestos macromoleculares de interés técnico
a través de procesos de sintesis de nuevos mondmeros,
polimerizacién y copolimerizacion de la acroleina y de los
nuevos mondmeros, estudio estructural de los polimeros
preparados, estabilidad, etc. Desde el principio mostré clara-
mente que queria ser investigador cientifico. El programa dio
lugar a 15 publicaciones, 3 patentes de invencion y 6 tesis
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doctorales; una de ellas la del propio Roberto en 1970
(Universidad Complutense), quien intervino en la mayoria de
las publicaciones y en 2 de las patentes y fue codirector en
otra de las tesis leidas entre 1972 y 1975 sobre el tema referi-
do. En 1972 les fue concedido a los Doctores Mateo Lopez y
Sastre Mufioz el Premio Especial del Concurso convocado
por el XXXVII Congreso Internacional de Quimica Industrial
por el trabajo titulado "Estudio de las reacciones de secado al
aire de nuevos copolimeros de acroleina y evaluacion tec-
noldgica de los mismos como materiales de recubrimiento y
como adhesivos." En 1973 fueron nuevamente distinguidos
los trabajos de investigacion desarrollados en el amplio pro-
grama ya citado con el Premio Individual de Investigacion
Técnica Francisco Franco. A principios de los afios setenta
dejé el Instituto, primero parcialmente y poco después total-
mente, haciéndose cargo el Dr. Sastre, ya Colaborador
Cientifico del CSIC, de la direccion del Grupo que hasta
entonces dirigi. Antes de la estancia de dos afios (1975—-1977)
que el Dr. Sastre realizO como Research Associate en la
Universidad de Lovaina y que dio lugar al inicio de una
nueva, prolongada y fructifera etapa investigadora, se encar-
g6 de finalizar los trabajos que quedaban pendientes del pro-
grama citado y desarrolld estudios de fotodegradacion y reac-
tividad sobre nuevos polimeros y copolimeros de cetonas
vinilicas y, bajo contrato con dos empresas, estudios sobre
Novolacas para ttiles abrasivos y sobre formulaciones y opti-
mizacion de resinas alquidicas.

La estancia del Profesor Sastre en la Universidad de
Lovaina le sirvid, principalmente, para adquirir una forma-
cion amplia y detallada sobre el area de la fotoquimica de
polimeros, area, por otra parte, con gran potencial cientifico y
tecnoldgico en muy diversos sectores y con aplicaciones cada
vez mayores: electricidad y electrénica (circuitos y microcir-
cuitos impresos e integrados, polimeros fotoconductores,
fotoresist para chips), artes graficas (planchas de impresion en
relieve, fotoimagen), optica (material de registro para holo-
grafia, discos compactos, lentes de contacto), recubrimientos
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(barnices, lacas y pinturas fotosensibles), empastes dentales,
estereolitografia y otras. Unos treinta afios dedicé el Profesor
Sastre a la investigacion dentro del 4rea de la fotoquimica de
polimeros, dedicacion que dio lugar a mas de 230 publica-
ciones en revistas internacionales, a mas de 80 en revistas
nacionales, a 24 patentes, a 4 monografias y a su participacion
en 10 libros a través de los correspondientes capitulos,
ademas de a numerosas conferencias y comunicaciones en
congresos y reuniones diversas. Dirigi6 y participé en 40
proyectos de investigacion y contratos con empresas privadas.
Dirigi6 13 tesis doctorales y 16 tesinas de licenciatura. Fue
Secretario de la Comision Gestora del Plan Concertado de
Investigacion  (1977-1984), Secretario del Grupo
Especializado de Fotoquimica de la Real Sociedad Espafiola
de Quimica (1990-1993), Miembro de la Comision Cientifica
del Area de Materiales del CSIC (1991-2001), Coordinador
Internacional de la Red Tematica de Investigacion CYTED
"Biomateriales para la salud" (2001-2005) y Coordinador
adjunto del Area de Tecnologia de Materiales de la ANEP
(2001-2004) asi como profesor en numerosos cursos de
Doctorado, master y programas internacionales.

Su actividad investigadora en este campo se centrd, funda-
mentalmente, en los siguientes topicos: fotodegradacion y
fotoestabilizacion de sistemas poliméricos; polimerizacion
fotoiniciada (cinética de iniciacion y de polimerizacion,
fotofisica y fotoquimica de nuevos fotoiniciadores, estructura
de nuevos polimeros, etc); recubrimientos y pinturas
fotopolimerizables; nuevos fotopolimeros utilizables como
material de registro holografico en tiempo real; desarrollo de
laseres de colorantes en matrices sdlidas poliméricas; y desa-
rrollo de nuevos sellantes dentales acrilicos fotopolimeri-
zables. La realizacion de esta amplia e interesante labor inves-
tigadora multidisciplinar requirié la colaboracion de grupos
de investigacion de otras instituciones, entre otras:
Universidad de Alicante (Departamento de Optica),

Universidad del Pais Vasco, Universidad Complutense,
Instituto de Quimica-Fisica Rocasolano (CSIC), Instituto de
Materiales de Barcelona (CSIC), empresas y otras.

Para terminar este entrafiable recuerdo de nuestro com-
pafiero Roberto, me voy a permitir referirme a mi vuelta al
Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros, después de
estar 10 afios fuera del mismo y fuera también de la actividad
investigadora y a la acogida que tuve a mi vuelta al Instituto
en el Departamento de Fotoquimica de Polimeros que él
dirigia. Tal como he indicado al principio, dejé el Instituto a
principio de los setenta, permaneciendo unos 10 afios en
actividades de gestion y de direccion dentro del CSIC. No
resulta facil, ni mucho menos, incorporarse de nuevo a la
actividad investigadora después de 10 afios fuera de ella, dado
que, aparte de la pérdida de costumbre, son muchos los cam-
bios que se producen en ese periodo de tiempo, tanto en
equipos e instrumentacion como en temas y objetivos, dentro
de un 4area en continua evolucion y crecimiento como es la de
la Ciencia y Tecnologia de Polimeros. Tampoco resulta cémo-
do recibir e integrar en tu grupo a un investigador al que fue
tu jefe y maestro en una etapa anterior y que no tiene expe-
riencia en tu nueva especialidad de fotoquimica de polimeros.
A pesar de lo indicado mi incorporacién tuvo lugar sin, prac-
ticamente, problema alguno, el maestro o jefe anterior recibio
enseflanza, ayuda y cooperacion de su becario de 15 afos
atras, manteniéndose una relacion cientifica constructiva a lo
largo de muchos afios. Reflexionando sobre el porqué fue
todo tan positivo, he llegado a la conclusion de que lo ocurri-
do es consecuencia, por una parte, de su generosidad y, de
otra, del afecto y amistad que siempre nos uni6. GRACIAS
ROBERTO.

Remitido por: José Luis Mateo Lopez
Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros
Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC)

In Memoriam José Manuel Concellon

En la noche del 12 al 13 de Marzo
de 2010 fallecia en Oviedo, en su
domicilio familiar, muy cerca de
u "otra casa", como él solia decir
de la Facultad de Quimica, el
Profesor Jos¢ Manuel Concellon
Gracia, a la temprana edad de cin-
cuenta y nueve afios. Jos¢ Manuel
llevaba mas de 35 afios en
Asturias, a cuya Facultad de
ki Ciencias se incorpord en el afio
1975 Junto con otros excelentes quimicos de varias areas de
conocimiento venidos principalmente de la Universidad de
Zaragoza y de la Universidad de Valladolid. Entre todos,
fueron capaces de llevar a la Facultad de Quimica de Oviedo
al lugar de privilegio que hoy ocupa en el panorama nacional
e internacional. En este ambiente, José Manuel Concelldn, una
persona inteligente, tenaz, disciplinada, rigurosa, comprometi-
day sencilla, paso junto a nosotros buena parte de su juventud
y toda su madurez, convirtiéndose casi sin quererlo en un re-
ferente para los muchos amigos que, en el desarrollo de sus
actividades docentes, investigadoras y gestoras, fue capaz de
encontrar entre colegas de profesion, tanto de nuestra Facultad
de Quimica como del resto de la Universidad de Oviedo.
Aunque creo que ya se sentia un asturiano mas, a José
Manuel le tocd vivir su infancia, y primera juventud,
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incluyendo sus estudios universitarios, en Zaragoza, donde
nacié el ultimo dia del afio 1950. Sus raices las mantenia
porque un gran seguidor del Real Zaragoza, prueba de ello fue
cuando su hija Pilar deposito una camiseta de este club en el
funeral que tuvo lugar en la capilla de la Universidad el 15 de
marzo. Fue al lado del Ebro, con el cierzo acompafiando sus
quehaceres, donde se licencio en Quimica en 1973. Entre sus
compafieros de promocion estan los profesores Francisco
Palacios y Dolores Guillén Catedréticos de Quimica Organica
y Tecnologia de Alimentos de la Universidad del Pais Vasco,
Carmen Najera Catedratica de Quimica Organica de la
Universidad de Alicante, o Pedro Campos Catedratico de
Quimica Organica de la Universidad de la Rioja. También en
la Universidad de Zaragoza se inici6 en la investigacion,
defendiendo su tesis doctoral, realizada bajo la supervision de
los Doctores José Barluenga y Gregorio Asensio, en octubre
de 1977, ya en la Universidad de Oviedo. Por aquel entonces,
u "otra casa", era la Facultad de Ciencias en la Avenida de
Calvo Sotelo de Oviedo. Alli ejercio como Profesor Ayudante,
puesto que también habia ocupado, desde 1974, en la
Universidad de Zaragoza, y poco después como Profesor
Adjunto Interino. Atrapado ya por nuestra Universidad de
Oviedo, la abandond brevemente para ocupar una plaza de
Catedratico Interino en la Universidad de Leén. En 1984 con-
siguio la plaza de Profesor Titular de Universidad en Oviedo,
en el area de Quimica Organica. En 2005 se habilité brillan-
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temente a Catedratico de Universidad, accediendo a la
Cétedra de Quimica Orgénica de la Universidad de Oviedo en
Mayo de 2006.

Paralelamente a su relevante aportacion investigadora, rea-
liz6 una extensa labor de gestion académica, ocupando los
cargos de Secretario de la Facultad de Quimica desde Mayo
1989 hasta Mayo de 1994, Vicedecano de La Facultad de
Quimica desde Mayo de 1994 hasta Mayo de 1998, Decano
de la Facultad de Quimica desde Mayo de 1998 hasta sep-
tiembre de 2008 y Director del Departamento de Quimica
Organica e Inorganica desde octubre de 2008 hasta el dia de
su fallecimiento. Fue también un colaborador necesario, muy
relevante, contribuyendo con una gran generosidad, para que
el proyecto de su compaiiero y amigo, Vicente Gotor, con-
siguiera acceder al Rectorado de la Universidad de Oviedo.
Posteriormente continud su labor desinteresada como un
insustituible y leal asesor del Rectorado durante estos dos
ultimos afios. José Manuel fue un Decano excepcional por
varias razones. En primer lugar, cuando accedié al Decanato
atesoraba un profundo conocimiento de cada rincon de su
"otra casa", y puso en marcha un plan de modernizacion,
dinamizacion y promocion de la Facultad. Como resultado,
las titulaciones de Quimica e Ingenieria Quimica se benefi-
ciaron extraordinariamente de su gestion. Fue un gran impul-
sor de la colaboracion entre centros nacionales, en particular
entre las Facultades de Ciencias y las Facultades de Quimica,
contribuyendo decisivamente a la creacion de la Conferencia
Espafiola de Decanos de Quimica (CEDQ). Liderd el desa-
rrollo de varios planes de estudio y planes de calidad del
Centro, intentando mantener a la Facultad de Quimica de la
Universidad de Oviedo en la vanguardia de la innovacion
docente. Tampoco desatendid la labor de difusion de la
Ciencia en nuestro entorno social, potenciando su divulgacion
mediante ciclos de conferencias, como el de la Real Academia
de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales, con extraordinario
éxito. Las innumerables actividades que impulso, desarrolld y
culmino solamente se pueden entender como consecuencia de
la extraordinaria capacidad de José Manuel para entrar en sin-
tonia con las personas. Entre los muchos de los que he sido
testigo directo, citaré solo dos ejemplos: los profesores José
Elguero y Angel Martin Municio, también tristemente falleci-
do, con quienes trabo una gran amistad.

El compromiso con las labores de gestion estuvo unido a un
enorme esfuerzo en el campo de la investigacion en el que,
ademas de sus relevantes resultados (fue IP de diez proyectos
de Investigacion y publicé mas de 130 articulos en revistas de
muy alto nivel, destacando sus multiples contribuciones en
Angewandte Chemie), se ocupd con ahinco de la formacion de
investigadores, habiendo dirigido quince tesis doctorales (una
de ellas defendida inmediatamente después de su fallecimien-
to) e innumerables tesis de licenciatura y seminarios de inves-
tigacion.

Desarroll6 una intensa investigacion en el campo de la sin-
tesis organica, dando un protagonismo importante de la uti-
lizacion de compuestos organometalicos y el control estereo-
quimico de las rutas sintéticas. Uno de los frutos de este tra-
bajo ha sido la sintesis y el desarrollo de las aplicaciones sin-
téticas de un nuevo grupo de compuestos Opticamente activos
como son las a-amino o'-halogenocetonas, los o-aminoe-
poxidos y las a-aminoaziridinas. Algunas de las nuevas
moléculas obtenidas a partir de dichas cetonas pertenecen a
familias de compuestos, que poseen aplicaciones farmacolo-
gicas o bien son empleadas en la fabricacion de otras molécu-
las con actividad bioldgica. Sin embargo su tema de investi-
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gacion de mayor relevancia internacional se basa en el empleo
del diyoduro de samario, dicloruro de cromo y manganeso
para desarrollar nuevas aplicaciones en sintesis orgdnica, con
procesos que transcurren con elevado control de la selectivi-
dad. El diyoduro de samario y el dicloruro de cromo son reac-
tivos que han encontrado numerosas aplicaciones en sintesis
organica a pesar de su corta vida (la primera publicacion
sobre su reactividad frente a compuestos organicos data de
1977). Por el contrario, el manganeso ha sido muy poco
empleado en sintesis organica, debido a su baja reactividad.
Con la preparacion de manganeso activo (Mn*), las aplica-
ciones sintéticas del manganeso estan experimentando un
gran desarrollo en los ultimos afios, dada su selectividad y
economia (el Mn* es mucho mas barato que el Sml, o el
CrCly).

Como principales aportaciones de su trabajo logra describir
una nueva reaccion de yodometilacion de o-aminoaldehidos
empleando samario y diyodometano, que ha permitido
preparar de forma enantiopura diversos compuestos, asi como
la adicion de reactivos vinilicos de samario derivados de ce-
tonas o,(3-insaturadas a aldehidos o cetonas. Asimismo desa-
rrollé diversos procesos de ciclopropanacion completamente
estereoespecifica empleando para ello carbenoides de samario
(IT) o cromo (IIT). También se han puesto a punto distintos
procesos de alquil-, silil-, y halociclopropanacion de amidas
o,B-insaturadas y su derivatizacion a otros compuestos intere-
santes desde el punto de vista sintético como son las ciclo-
propil, sililciclopropil, clorociclopropilcetonas, aldehidos y
aminas. También dentro del estudio de la ciclopropanacion
promovida por samario logrd poner a punto una nueva
metodologia que permite acceder a acidos ciclopropanocar-
boxilicos, empleando para ello productos de partida con el
grupo acido libre, obviando asi un proceso de proteccion pre-
vio de la funcién acido. En las reacciones de eliminacion,
empled por vez primera el diyoduro de samario, y el dicloruro
de cromo para provocar procesos de c-eliminacion con total
o muy elevada diastereoseleccion, habiendo obtenido (2)-
halogenuros vinilicos, cetonas, ésteres y amidas (E)-o,f3-
insaturadas, vinilsilanos, (Z)-alilsilanos, (Z)-alquenos, nitrilos
(Z)-P,y-insaturados todos ellos, partiendo de productos muy
facilmente accesibles. A finales de 2005 inicié una nueva
linea de trabajo para desarrollar las aplicaciones sintéticas del
Mn*, logrando resultados referentes a procesos de B-elimi-
nacion diastereoselectiva, y reacciones de tipo secuencial
(aldol/B-eliminacién), promovidas por manganeso activo o
Rieke. Para procesos de reduccion de dobles enlaces olefini-
cos, desarroll6 una nueva metodologia para obtener diferentes
compuestos deuterados, empleando D,O y diyoduro de
samario, al reducir ésteres, amidas 0 acidos o,B-insaturados ¢
o,fB-acetilénicos. Fue capaz de describir procesos que per-
miten transformar o,B-epoxiamidas en o~ 6 B-hidroxiamidas,
en o-hidroxiamidas B,y-insaturadas, sin mas que variar las
condiciones de reaccion.

La Quimica espariola, la Universidad de Oviedo y, espe-
cialmente, nuestra Facultad de Quimica, pierden muy prema-
turamente a uno de los artifices del extraordinario desarrollo
que la Quimica Orgénica ha experimentado en Oviedo en los
ultimos 30 afios. Una generacion caracterizada por su estilo
de rigurosidad, esfuerzo, afan de superacion y busqueda de la
excelencia. La inteligencia, teson, honradez, caballerosidad y
dedicacion de José Manuel nos dejan un imborrable recuerdo,
y un ejemplo a imitar, que ha prendido ya en varias genera-
ciones de sus alumnos y en todos sus colaboradores.

Su trabajo y su dedicacion a la Universidad de Oviedo no
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han pasado desapercibidos, han sido muchas las muestras de
carifio y aprecio sincero que el dia 15 de marzo en la capilla
de la Universidad recibié nuestro Decano de la Facultad de
Quimica, ademas muchas han sido las personas que han en-
viado escritos al departamento, al decanato y al rectorado, de
diferentes universidades espafiolas y extranjeras lamentan-
dose de la perdida, como decian muchos de un excelente
docente e investigador, a los que hay que afiadir excelente
gestor pero sobre todo extraordinaria persona.

Todos hemos perdido con la muerte tan prematura e ines-
perada de José Manuel, pero los que mas su familia, su mujer

¢

Carmen, sus hijas Carmen y Pilar. José Manuel, interpreto el
deseo de gratitud de muchos que te hemos conocido, gracias
por tu ejemplo, gracias por las lecciones que nos dabas en el
decanato a los miembros del equipo, gracias por los animos
que siempre nos dabas, gracias por la huella que has dejado
en la facultad de Quimica, y, en fin, gracias por la oportunidad
de haberte conocido.

Remitido por: Santiago Garcia-Granda
Catedratico de Quimica Fisica
Vicerrector de Investigacion de la Universidad de Oviedo

VIII Premios Investigacion Lilly
para alumnos de doctorado

3 premios de 1.500 € para los alumnos de doctorado de las
Areas de Quimica Organica, Farmacéutica y Analitica

15 de julio de 2010

Finaliza el plazo para la recepcion de candidaturas.

24 de septiembre de 2010

Entrega de premios en las instalaciones de Lilly de

Alcobendas (Madrid).

Bases de los premios y otros datos en www.lilly.es, seccion 1+D/Investigacion Bésica

Eli Lilly es una compafia farmacéutica global con centros de investigacion en EEUU y Eurapa,
lider en el descubrimiento, desarrollo y comercializacién de nuevos medicamentos. El centro
de 1+D en Alcobendas, dedicado a Quimica Médica, Organica y Analitica, a través del Comité
Europeo para Relaciones Académicas (EUACC]), se complace en convocar en Espafa los VIl
Premios de Investigacion para alumnos de doctorado.

Eli Lilly en Europa:

Espana: Alcobendas, www.lilly.es

e EUACC
| 3

welcome lo european research
European Academic Contacts Committee
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Reino Unido: Windlesham, www.lilly.co.uk

Irlanda: Kinsale, www.lilly.ie
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Estereocontrol en polimeros helicoidales

Un grupo de investigadores del Departamento de Quimica
Organica de la Universidad de Santiago de Compostela,
dirigido por los Drs. José M. Seco y Ricardo Riguera, ha pre-
sentado un nuevo método que permite controlar de un modo
reversible la helicidad de polimeros de polifenilacetileno con
sustituyentes fenilglicina metiléster (4ngew. Chem. Int. Ed.
2010, 49, 1430-1433). La clave de este fendmeno reside en el
desplazamiento del equilibrio conformacional de los susti-
tuyentes quirales a través de estrategias como la complejacion
de estos grupos con cationes metalicos apropiados (por ejem-
plo BaZ") o la modificacion de la polaridad del disolvente, lo
que a su vez determina el sentido de la hélice del polimero.

Técnicas como el dicroismo circular con control de tem-
peratura en diferentes disolventes, la microscopia de fuerza
atomica, la resonancia magnética nuclear, espectroscopias de
infrarrojo y raman y calculos tedricos, han permitido al
equipo de investigacion profundizar en el mecanismo me-
diante el cual se produce la inversion de la helicidad del
polimero (Figura 1). En ausencia de cationes Ba2*, la confor-
macion a predomina sobre las otras dos conformaciones, b y
c (Figura 1). Esta preferencia conformacional se traduce en un
sentido de giro de hélice de la cadena principal a la derecha.
Por el contrario, la adicién de Ba2* confiere una mayor esta-
bilidad a la conformacion ¢ forzando el sentido de giro de la
hélice de la cadena principal al lado izquierdo. La posibilidad
de controlar la helicidad de polimeros mediante agentes exter-
nos convierte estos sistemas en perfectos candidatos para ser
utilizados como dispositivos moleculares, catalizadores
quirales o nanounidades de memoria.

Figura 1. La presencia o ausencia de iones Ba2* estabiliza una con-
formacion concreta de los sustituyentes quirales determinando, asi,
el sentido de giro de la cadena principal del polimero de polifeni-
lacetileno.

Compuesto de torio pentadecacoordinado

Un equipo multidisciplinar de investigadores estadounidenses
y suizos ha sintetizado y caracterizado teorica y cristalografi-
camente el primer complejo metalico con niimero de coordi-
nacion 15: el aminodiboranato de torio [Th(H;BNMe,BHj3),],
(Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 3379-3381).

Hasta la fecha, la maxima coordinacién observada experi-
mentalmente para metales en polimeros sélidos ascendia a 14
ligandos. Unicamente a partir de calculos tedricos se habia
llegado a predecir una coordinacion de 15 para un complejo
de coordinacién idnico en el que un atomo de plomo se
encuentra enlazado a 15 atomos de helio, PbHe,s2*, (4dngew.
Chem. Int. Ed. 2007, 46, 2444-2447).
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La clave para la sintesis de estos complejos altamente coor-
dinados reside en la adecuada eleccion del tamafio del metal
y de los ligandos. Asi, para la sintesis de este complejo pen-
tadecacoordinado, (Figura 2), los autores hacen reaccionar
ThCl, con cuatro equivalentes de N, N-dimetilaminodiborana-
to de sodio, precursores de atomos de hidrogenos, los ligan-
dos mas pequefios.

Estudios de difraccion de rayos X y neutrones revelan que
en tres de los ligandos el atomo de boro se coordina al torio a
través de dos hidrogenos, formando un puente H-B-H. En el
cuarto ligando, sin embargo, el impedimento estérico impide
el enlace de uno de los atomos de hidrogeno al atomo metali-
co, de ahi que el nimero de coordinacion del complejo sea 15
y no 16. Célculos tedricos basados en la teoria del funcional
de la densidad sugieren que este compuesto podria adoptar
una coordinacion de 16 en fase gas.

Figura 2. Estructura molecular del complejo pentadecacoordinado de
torio: Th(H;BNMe,BHj),.

Controlando dindmeros de guanina

Las interacciones no covalentes, tipo enlace de hidrogeno,
son las responsables tltimas del auto-ensamblaje de las bases
nitrogenadas en estructuras supramoleculares como la doble
hélice de ADN. Este mismo tipo de interacciones hacen de la
base nitrogenada de guanina un bloque de construccion muy
versatil, pudiendo dar lugar, en funcion de la naturaleza
quimica del entorno, a dimeros, cintas o macrociclos, algunos
de ellos con aplicacion en campos como la electrdnica o el
disefio de drogas anticancerigenas.

A través de la adicion de picrato potasico, un [2.2.2]crip-
tando, y acido metanosulfonico, cientificos de las Universida-
des de Estrasburgo (Francia) y Bolonia (Italia) han consegui-
do controlar y visualizar mediante microscopia de efecto
tanel (STM) la interconversion reversible entre las formas
supramoleculares de cinta y tetramérica (G4) de un derivado
de guanina (Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 1963—1966)
sobre una superficie altamente orientada de grafito pirolitico.

En ausencia de cualquier otro compuesto, la adsorcion de la
octadecilguanina sobre la superficie de grafito se produce en
forma de cintas supramoleculares, (Figura 3a). A través de la
adicion de picrato potasico, los autores consiguen el ensam-
blaje de los derivados de guanina en forma tetrameros G,
sobre la superficie (Figura 3b), tal y como revelan las ima-
genes de STM. Una vez secuestrados los iones de Kt me-
diante la utilizacion de un criptando [2.2.2], los derivados de
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guanina recuperan su forma original de cintas (Figura 3a).
Finalmente y tras la acidificacion de la disolucion, los iones
K* son liberados del criptando, regenerandose el tetramero de
G, (Figura 3b).

Seglin los autores, la visualizacion de la interconversion
supramolecular en una interfaz solida-liquida es clave para
poder profundizar en el mecanismo y funcion de arquitecturas
mas complejas entre nucleobases, como aquellas que tienen
lugar en el ADN y ARN.
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Figura 3. Cientificos franceses y alemanes consiguen controlar
quimicamente la interconversion entre las formas supramoleculares
de cinta a) y tetramero b) para el sistema de octadecilguanina sobre
una superficie de grafito.

Cuatro pisos de Ftalocianina

Hasta el momento tres era el nimero maximo de unidades de
ftalocianina (Pc) que se habia conseguido apilar en un solo
complejo metdlico. Cientificos de la Universidad Tohoku en
Sendai (Japén) han establecido un nuevo record incorporando
uno mas de estos macrociclos tetrapirrdlicos a este tipo de
complejos, al hacer reaccionar acetato de cadmio
[Cd(OAc),2H,0] y el bisftalocianinato [LuPc,] [NBu,]™ a
una temperatura de 400 °C, bajo argon (J. Am. Chem. Soc.
2010, /32, 6728-6729).

La idea que subyace a la sintesis de este compuesto tipo
sandwich de cuatro pisos surge del examen del compuesto

Figura 4. A partir de la reaccion de bisftalocianinato de lutecio
[LuPc,]- y acetato de cadmio, cientificos japoneses consiguen por
primera vez aislar un complejo metalico formado a partir de cuatro
moléculas de ftalocianina.
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ftalocianinico de tres pisos Lu,Pc;, que podria considerarse
como el compuesto procedente de la interaccion entre el com-
plejo anidénico LuPc,” y el cation LuPc*. En base a esta

hipdtesis y a través de su coordinacion al dication Cd2* los
autores consideran el apilamiento entre dos subunidades de
LuPc,", generando el complejo de la Figura 4.

La combinacion de electrones f y sistemas 7 extendidos
confieren a este tipo de complejos apilados propiedades mag-
néticas, espectroscopicas y electroquimicas muy especiales,
resultando muy interesante su aplicacion como materiales
electrocromicos o como imanes de una sola molécula o SSM
por sus siglas en inglés.

Catalizadores para la oxidacion de agua mas estables

Cientificos de las Universidades de Emory en Atlanta y Pierre
y Marie Curie en Paris han conseguido reunir dentro de un
nuevo catalizador para la oxidacion de H,O a O, e H, cuali-
dades como la estabilidad y accesibilidad, propias de cata-
lizadores heterogéneos a base de 6xidos metalicos, junto a la
actividad y selectividad de catalizadores homogéneos
(Science 2010, 328, 342-345).

La  preparacion del catalizador de  formula
[Co4(H50),(PW404,),]10- sélo requiere de sales y 6xidos de
elementos abundantes como cobalto, wolframio y fésforo,
posibilitando asi su utilizacion a gran escala. Estas sales se
auto-ensamblan en agua formando estructuras nucleares de
Co40,, estabilizadas por ligandos voluminosos de poli-
tungsteno, Figura 5. Esta capa protectora de tungsteno unida
a la ausencia de ligandos organicos en la sintesis del cata-
lizador, le confieren una gran resistencia frente a la oxidacion.

Asimismo, el catalizador [Co,(H,0),(PWqO34),]'0- ha
resultado ser estable frente a luz ultravioleta y visible, asi
como frente a inhibidores de la oxidacion del agua tal y como
evidencian las pruebas de exposicion del catalizador a deter-
minadas longitudes de onda o a compuestos como la 2,2-
bipiridina (bpir), susceptible de reaccionar con el Co(H,0)2*

formando el complejo [Co(bpir)]2*.

Figura 5. Incorporando una envoltura de ligandos voluminosos de
politungsteno, cientificos estadounidenses y franceses evitan la
desactivacion por oxidacion del nucleo de Co,O4 de un catalizador

para la oxidacion de agua.

Baterias de litio-azufre mejoradas

Las baterias de litio y azufre, basadas en la reaccion electro-
quimica 16Li+Sg¢8Li,S, constituyen una prometedora alter-
nativa a las baterias convencionales, de catodos de 6xido de
litio/metales de transicion y anodos de carbono, al ser capaces
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de almacenar una mayor densidad de energia. A pesar de ello,
el desarrollo practico de estas baterias ha sido entorpecido por
una serie de dificultades experimentales entre las que destaca
la gran solubilidad en el electrolito organico de los interme-
dios de Li,S, (1<x< 8) que se forman durante los procesos de

carga y descarga. Esto tiene como resultado la pérdida de
masa activa, la infrautilizacion del catodo de azufre, y la
deposicion de productos insolubles sobre el anodo de Li, lo
que en general repercute en el funcionamiento y ciclo de vida
de estas baterias.

Con el objetivo de salvar estos inconvenientes, cientificos
de la Universidad La Sapienza en Roma (Italia) proponen una
nueva version para las baterias litio-azufre, basada en el cam-
bio de composicion de los electrodos y el electrolito (4ngew.
Chem. Int. Ed. 2010, 49, 2371-2374).

A través de la utilizacion de un catodo de carbono y sulfuro
de litio y mediante la sustitucion de la solucion organica,
tradicionalmente utilizada como electrolito, por un gel fabri-
cado a partir de una disolucion saturada de Li,S, los autores
logran controlar la disolucion de los iones polisulfuro. Por
otro lado, el uso de un compuesto de Sn/C elimina el riesgo
de ataque del anodo por parte de estos aniones, situacion bas-
tante frecuente en celdas con dnodos metalicos de litio.

En estos momentos los esfuerzos de estos investigadores se
concentran en la optimizacion de la morfologia de los elec-
trodos y la estructura de la celda electroquimica para aumen-
tar simultaneamente el tiempo de vida y la capacidad de estas
baterias.

Céatodo

Li,S/C

)polimero « solvente g Lisolvatado
() anién solvatado

Electrolito

Figura 6. Modificando la composicion de los electrodos y el electroli-
to, cientificos de la Universidad La Sapienza consiguen salvar los
inconvenientes que impedian la explotacion de baterias de litio y
azufre, capaces de almacenar mas energia que las baterias comerciales.

Descubren el elemento Z=117

El mismo equipo internacional de cientificos que en 1999
publicaba la sintesis del elemento de niimero atomico 114,
denominado de forma temporal Ununquadium (Uuq), (Phys.
Rev. Lett. 1999, 83, 3154) ha anunciado el descubrimiento de
un nuevo elemento de Z=117 (Phys. Rev. Lett. 2010, 104,
142502) que completaria el séptimo periodo de la tabla pe-
riddica de los elementos.

La sintesis tuvo lugar a partir de la fusion de 48Ca y nucleos
radioactivos de 249Bk, mediante la irradiacion de Cm y Am
con un haz de neutrones durante 250 dias. En el experimento
los is6topos 293117 y 294117 fueron identificados a partir de
sus cadenas de desintegracion, en las que también se regis-
traron isotopos ricos en neutrones de elementos Z==111y que
desembocaron en la fision de los is6topos 281Rg y 270Db,
dando lugar a dos elementos mas ligeros.
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El analisis de la desintegracion de los once nuevos isdtopos
pesados de los elementos 105—117 permitira profundizar en el
concepto de "isla de estabilidad", término utilizado en fisica
nuclear y que hace referencia a la inusual estabilidad de ele-
mentos pesados con un nimero determinado de neutrones y
protones.
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Figura 7. A partir de una reaccion de fusion entre proyectiles 48Ca y

niicleos radioactivos de 249Bk, cientificos rusos y estadounidenses
han sintetizado un nuevo elemento de numero atémico Z=117.

iProhibido fumar!

Ademas de por inhalacion directa, determinadas sustancias
contenidas en el humo del tabaco, y depositadas sobre super-
ficies como muebles, muros, piel y ropa, pueden constituir un
serio peligro para la salud por su reaccion con otras especies
caracteristicas de ambientes interiores, de acuerdo con un
estudio publicado en la revista PNAs (Proc. Natl. Acad. Sci.
USA 2010, 107, 6576—6581).

Cientificos estadounidenses han estudiado la reaccion de la
nicotina, compuesto organico mas abundante en el humo del
tabaco y que se deposita casi en su totalidad sobre superficies
de interiores, con acido nitroso, HONO, procedente de aparatos
de combustion, humo de tabaco o de la transformacion de NO,
0 NO, para formar nitrosaminas especificas del tabaco.

El mecanismo de formacion de estos productos tiene lugar
a partir del ataque electrofilo de la especie NO* sobre la

Figura 8. Residuos del humo del tabaco, como la nicotina, pueden
reaccionan con HONO del ambiente generando nitrosaminas alta-
mente carcinogénicas.
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nicotina dando lugar a un intermedio catiénico inestable. A
continuacion una segunda molécula de NO* abstraeria un
hidrégeno, formando un catién iminio que tras ser hidroliza-
do reaccionaria con una molécula de HONO generando la
correspondiente nitrosamina (ver Figura 8).

Algunas de estas nitrosaminas derivadas del tabaco han
resultado ser potentes carcinogenos, pudiendo inducir muta-
ciones, y/o roturas y dafio oxidativo de las cadenas de ADN.

Prototipo de almacenamiento de datos de alta
densidad basado en un azo compuesto organico

La mayor parte de los dispositivos de memoria electrénicos
actuales estan basados en sistemas binarios de almace-
namiento de datos, que codifican cualquier tipo de informa-
cion a través de una cadena de 0 y 1. Movidos por la necesi-
dad de incrementar la capacidad de almacenamiento de infor-
macion de estos dispositivos, varias han sido las medidas con-
sideradas por los cientificos, entre las que destaca la reduc-
cion del tamafio de la celda de memoria que ha llegado a
alcanzar escalas nanométricas. Mucho menos explorados
debido a la ausencia de materiales apropiados, son los dis-
positivos ternarios o dispositivos con tres estados de memoria
en cada celda.

En esta linea se enmarca el nuevo prototipo de dispositivo
de almacenamiento de datos disefiado por cientificos de la
Universidad Soochow en China (J. 4m. Chem. Soc. 2010,
132, 5542-5543). La estructura de este nuevo dispositivo
ternario consta de una pelicula de un nuevo azoderivado
organico si-tuada entre una capa de 6xido de indio y estafio y
electrodos de aluminio (Figura 9).

Mediante la aplicacion de un voltaje entre los electrodos de
aluminio es posible modificar la densidad de apilamiento
entre moléculas del azo compuesto, lo que a su vez influye en
el flujo electronico dando lugar a los tres diferentes estados de
conductividad —alta, media y baja— del material organico.
Segun los autores el presente trabajo supone un importante
avance hacia el diseflo de nuevos dispositivos de nueva ge-
neracion de almacenamiento de datos de alta densidad.
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Figura 9. Los tres diferentes estados de conductividad de el azo com-
puesto arriba mostrado podrian ser clave para el disefio de nuevos
dispositivos de memoria de mayor capacidad.

Nuevos datos sobre el proceso de solvatacion de
electrones en agua

Varios estudios recientes (ver por ejemplo Phys. Rev. Lett.
2001, 87, 078501-078504 y J. Am. Chem. Soc. 2009, 131,
11320-11322) han puesto de manifiesto el importante papel
que pueden jugar los electrones solvatados de baja energia
cinética (8-10 eV) en la quimica atmosférica o en el campo de
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radiobiologia por lo eficiente de su reaccién con compuestos
clorofluorocarbonados (CFCs) o con las bases de ADN.

A través de experimentos de espectroscopia fotoelectronica
ultrarrapida, un equipo de cientificos alemanes ha conseguido
medir las energias de enlace de electrones enlazados superfi-
cialmente y completamente solvatados por moléculas agua.
Estas energias, que ascienden a 1,6 eV y 3,3 eV respectiva-
mente, se encuentran dentro del rango energético adecuado
para que el electron pueda ser transferido a determinadas
bases de ADN y CFCs en disolucion (Nature Chem. 2010, 2,
274-279). Este fendmeno conocido como resonant dissocia-
tive electron attachment provocaria la disociacion de enlaces
en estas moléculas, corroborandose asi las conclusiones de los
trabajos arriba mencionados.

Asimismo estos experimentos han estimado tiempos de
vida inferiores a 5-10-4 s para los electrones completamente
solvatados y superiores a 100 ps para electrones superficial-
mente enlazados. Los autores atribuyen tan elevado tiempo
de vida al electron enlazado superficialmente al gran nimero
de reorganizaciones que debe experimentar la red de enlaces
de hidrégeno que rodea al electrén hasta la situacion de com-
pleta solvatacion, que a su vez implicaria superar una barrera
energética (Figura 10).

Segun los autores, estos datos espectroscopicos constituyen
una valiosa informacion que permitira profundizar en el
mecanismo de transferencia electronica que subyace a un
gran niimero de procesos naturales entre los que se encuentran
los responsables de producir lesiones genéticas.

’v.c s
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Figura 10. Para la completa solvatacion de un electron superficial es
necesario superar una barrera energética, en principio procedente de
la rotura y formacion de enlaces de hidrogeno durante el proceso de
formacion de la caja de solvatacion.

Bipedo de 21 4tomos que camina

Inspirados en las principales familias de proteinas motoras,
como kinesinas, miosinas y dineinas, capaces de desplazarse
a lo largo de vias consistentes en microtibulos o filamentos
de actina, un equipo de investigadores de la escuela de quimi-
ca de la Universidad de Edimburgo ha sintetizado un inge-
nioso motor lineal de 21 atomos que recorre un camino
molecular basado en cuatro puntos de apoyo en los que cada
paso se induce a través de cambios en el entorno de tipo
quimico (Nature Chem. 2010, 2, 96—101).

La unidad motora de molécula consta de dos "pies", el
primero de hidrazona y el segundo de azufre (Figura 11, en
rojo), cada uno de los cuales enlazaria reversiblemente a dos
puntos distintos a lo largo del camino molecular, a base de
benzaldehido y disulfuro benzilico (Figura 11, en verde y
azul, respectivamente). Para evitar el desprendimiento de la
unidad motora del camino molecular durante el desplaza-
miento, los autores utilizan condiciones acidas o basicas que
bloquearian uno de los "pies" permitiendo al otro pivotar
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entre dos posiciones alternas de la senda. Asi bajo condi-
ciones acidas, el puente disulfuro es bloqueado mientras que
el enlace entre la hidrazona y el benzaldehido en el camino
molecular se disocia permitiendo a este brazo formar un
nuevo enlace entre el punto de anclaje original y el siguiente
grupo benzaldehido en el camino. Bajo condiciones basicas,
por el contrario, la hidrazona se bloquea mientras que el
puente disulfuro quedaria libre para desplazarse formando un
nuevo enlace con un nuevo grupo de disulfuro bencilico.
Sustituyendo la etapa basica del mecanismo por una reaccion
redox, capaz de romper el puente disulfuro, los autores con-
siguen evitar el desplazamiento al azar de la unidad motora,
consiguiendo asi un movimiento unidireccional del rotor lineal.

Figura 11. Alternando entre condiciones acidas y basicas, cientificos
de la Universidad de Edimburgo han conseguido que una molécula
sintética "camine" a lo largo de las dos direcciones de un camino
molecular constituido por cuatro puntos de apoyo.

Nuevo par redox para celdas solares sensibiliza-
das por colorante

Un equipo mixto de cientificos del centro de investigacion
para la energia solar y el instituto internacional para la na-
notecnologia en Evaston, Illinois, ha presentado un nuevo par

redox basado en un compuesto organometalico de boro, como
electrolito para celdas solares sensibilizadas (J. Am. Chem.
Soc. 2010, /32, 4580-4582).

Las celdas solares sensibilizadas o celdas de Gritzel cons-
tan de un electrodo de 6xido de titanio, recubierto por un sen-
sibilizador, y un contralectrodo bafiados en una disolucion de
electrolito que contiene tradicionalmente el par redox I/13-. A
pesar de su estabilidad y la eficiencia con la que genera co-
rriente, el par I-/I3- resulta corrosivo frente a contraelectrodos
de Au y Ag y absorbe en la region visible del espectro,
reduciendo la eficiencia de la celda. Este no es el caso de este
nuevo par redox para el que se han registrado actividades
fotovoltaicas frente a contraelectrodos de Au 'y Ag muy simi-
lares a las obtenidas para otros contraelectrodos y que pre-
senta absorciones minimas para A > 500nm.

Segun los autores del trabajo, el nuevo organoborano
metalico (Figura 12) a su vez ofrece una serie de ventajas
frente a otros mediadores redox como complejos de Co(I1/I1I)
y Cu(I/IT) o el par redox ferroceno/ferricinio. Por un lado, al
ser la forma reducida del par una especie neutra evitaria su
adsorcion sobre el fotoelectrodo y, por otro, la cinética mas
lenta caracteristica del nuevo par redox ayudaria a disminuir
la intercepcion electronica por parte del electrolito.

Figura 12. Un nuevo par redox basado en un organoborano de niquel
ha sido propuesto por cientificos estadounidenses como sustituto del
tradicional par redox I7/I3- en celdas solares sensibilizadas por
colorante.
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Reseiia de libro

Nanotechnology for the Energy Challenge (ed. Javier Garcia Martinez)
Wiley-VCH (2010), una vision nueva y actualizada del futuro de la energia
desde la nanotecnologia

El acceso seguro, sostenible y barato a la energia es un com-
plejo sistema que depende en gran medida de tener tec-
nologias limpias que nos permitan disponer de un "mix
energético" ajustado a las necesidades y posibilidades de cada
comunidad. En la actualidad se han propuesto una gran va-
riedad de sistemas de producir, transformar y utilizar la
energia de forma mas limpia. En muchos de los casos la tec-
nologia no esta lista porque no disponemos de los materiales
que tengan las propiedades avanzadas necesarias para que el
proceso sea suficientemente eficiente, fiable o barato. Gracias
a los continuos avances en nanotecnologia, es posible fabricar
nanomateriales con propiedades avanzadas con las que supe-
rar las limitaciones de los materiales convencionales.

Nanotechnology for the Energy Challenge es un texto de la
maxima actualidad en el que se analizan las contribuciones de
los nanomateriales para superar las limitaciones tecnoldgicas
que suponen las distintas alternativas a los combustibles
fosiles. La obra colectiva esta dividida en quince capitulos
escritos por algunos de los mejores expertos mundiales en
nanotecnologia y en su aplicacion en el campo de la energia.
En general, cada capitulo trata de un aspecto concreto de la
produccion, uso y conservacion de la energia destacando la
contribucion que la nanotecnologia esta produciendo en ese
campo concreto.

El libro estd convenientemente organizado en tres partes
diferenciadas dedicadas respectivamente a la produccion, al
uso y al ahorro energético. En la primera seccion, dedicada a
la produccion de energia, Michael Grétzel revisa las contribu-
ciones de la nanotecnologia a las células solares que llevan su
nombre. Jean-Marie Tarascon comenta los beneficios de los
nanomateriales en el almacenamiento electroquimico de
energia y Francois Béguin se centra en el uso de nanomate-
riales de carbono para este fin. Es de destacar el amplio capi-
tulo que George Whitesides escribe sobre técnicas de
nanofabricacion, como alternativa limpia y energéticamente
mas eficiente de procesado de materiales.

Entre las novedades que destacan de esta obra colectiva
esté el énfasis en algunos aspectos relacionados con la energia
que suelen ignorarse en las revisiones sobre el futuro de la
energia pero que representan, de acuerdo al consenso de
expertos, una parte muy significativa de la solucion. El ultimo
bloque representa una de las caracteristicas més notables y
originales de este libro, llevandose a cabo una exhaustiva
revision del presente y futuro sobre el uso de nanomateriales
para la captura de CO,, la construcciéon de edificios
inteligentes o la produccion eficiente de nuevos combustibles
y catalizadores, entre otros, poniendo de manifiesto la impor-
tancia que el editor le ha dado al ahorro energético, y al papel
de la nanotecnologia en la mejora de la eficiencia.

Organizado por temas y convenientemente ilustrado por
cientos de figuras y apoyado en miles de referencias,
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Edited by Javier Garcia-Martinez (¥WILEY-VCH

Nanotechnology for
the Energy Challenge

With a Foreword by Ernest |. Moniz

Nanotechnology for the Energy Challenge es el libro de re-
ferencia para todos aquellos que quieran saber que nos
deparara el futuro de la energia y cual sera la proxima revolu-
cion en el campo de la nanotecnologia. Es dificil imaginar una
tecnologia relacionada con la energia que se no trate con
detalle en este libro de casi quinientas paginas. Desde la
nueva economia del hidrégeno, hasta las células de solares
tipo Gritzel, desde la nueva generacion de baterias
nanoestructuradas a los supercondesadores de base de car-
bono, desde la catalisis a los biocombustibles. Este nuevo
libro es, sin duda, una excelente fuente de informacion y un
manual de referencia para todos aquellos interesados en la
nanotecnologia y su aplicacion en la produccion, almace-
namiento y uso de la energia.

Remitido por: Catalina Ruiz Pérez
Catedratica de Fisica Aplicada
Universidad de La Laguna
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Are You Ready for ChemSuccess?

Stay informed of the latest innovative products for chemical synthesis
with ChemfFiles and ChemNews from Sigma-Aldrich, the world leader
in Chemistry products.

ChemfFiles

The definitive monthly application guide
on novel reagents for:

Asymmetric Synthesis
Catalysis

C—C/C—X Bond Formation
Oxidation and Reduction

Along with new selections of:
e Building Blocks
e General Synthetic Reagents

ChemNews

The premier monthly e-newsletter with
the most up-to-date information on:

e New Products

Enabling Synthesis Technologies
Product Promotions

New Literature

Upcoming Events

To learn more about ChemNews, please visit sigma-aldrich.com/chemnews.
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