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EDITORIAL

MIGUEL ANGEL SIERRA

Resulta curioso. No s6lo soy Editor General de Ana-
les de Quimica, algo que nunca se me hubiera ocurrido,
sino que mi primer nimero como editor de la Revis-
ta marca un cambio dristico en Anales de Quimica:
su paso a ser una publicacién totalmente electrénica.
Estas contradicciones que tiene la vida te llevan a re-
flexionar si, en realidad, no te estas dejando llevar por
tu natural arrogancia y estds intentando morder mas de
lo que puedes tragar. No puedo negar que el proyecto
es atractivo y fascinante: transformar una publicacién
que tiene mas de 100 afios de historia en un instrumento
de comunicacién del siglo xx1 y todo ello sin que la
revista pierda su cardcter y su sabor. ;Cémo hacerlo?
Pues como decia el chiste “con mucho cuidado”. Es-
cuchando a los que saben mds que ti y aprendiendo de
la experiencia de los que te han precedido. Eso si, la
impronta que dejaré (si es que queda alguna) en Anales
de Quimica serd muy mia. Y por ser tan mia serd la de
todos vosotros que sois los que hacéis Anales, porque si
hay algo en lo que creo es que la suma de las partes es
siempre mayor que el todo.

Transformar una publicacién con una estructura en
papel a un nuevo formato electrénico tiene implicacio-
nes muy serias y que van mucho mas alld de puros gus-
tos personales. No voy ponerme de parte de aquellos que
se adhieren al papel como el pegamento, ni de aquellos
para los que todo lo que no es tecnologia carece de valor.
Lo que si es cierto es que ahora contamos con un medio
de comunicacidn abierto y accesible a todo el planeta. Ya
no se trata de recibir la revista y ponerla en una estante-
ria a almacenar polvo, después de dejarla en la mesa un
tiempo para que se vea (o incluso de leerla que hay gente
para todo). Un buscador cualquiera en Internet puede
darte acceso a una frase, una direccién, un concepto o
una idea vertidos en Anales de Quimica. Y esto es poder.
El poder de transmitir conocimiento, el poder de protes-
tar, de reclamar y de opinar. En definitiva, el poder de
que te escuchen. Es esto lo que quiero que sea Anales de
Quimica con vuestra ayuda. Un medio en el que no sélo
se publican articulos, sino la voz para que la Comunidad
Quimica Espafiola exprese de forma libre sus ideas, sus

reivindicaciones y porque no, su sufrimiento y malestar
con la situacién en la que estamos. Como dije en un acto
publico “estos politicos miopes y faltos de conocimiento
sobre lo que es la Ciencia han acabado con 30 afios de
duro trabajo en un par de afos de ineptitud”. Pues bien
alli molesté con este comentario a cuantos ;15 6 20 per-
sonas? y se solidarizaron conmigo mis amigos (4 6 5 que
uno no tiene tantos) que me quieren a pesar de todo. Por
lo bajo, estd editorial aparecerd mds de mil veces usando
un buscador, incluso si se hace una bisqueda al azar.
Suponiendo que la miren 200 personas, mi voz (nuestra
voz) se ha multiplicado por 10. Este es nuestro poder y
estd a vuestra disposicidn para que os escuchen.

Cuento con vosotros para hacer este cambio y cuen-
to con un magnifico equipo editorial que hard cuanto
sea posible para llevar a buen término estas ideas. Es el
momento de poner las quejas y, por supuesto, las ala-
banzas por escrito. ;Se necesita valor? Yo creo que no,
simplemente cambiar la mentalidad, dejar de ver Anales
de Quimica como Anales de Quimica y mirar la revista
con nuevos 0jos, con los de aquellos que no s6lo pueden
cambiar las cosas sino que estdn dispuestos a hacerlo.

Gracias por leer.

MIGUEL ANGEL SIERRA
Editor General de Anales de Quimica
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CARTA DEL PRESIDENTE

JESUS JIMENEZ BARBERO

Queridos amigos y colegas:

Quiero dedicaros unas lineas para conmemorar el ini-
cio de una nueva aventura por parte de nuestra RSEQ:
nuestra revista Anales de Quimica tendra desde este
numero un formato exclusivamente digital. Es la con-
tinuacion logica del camino que llevamos recorrido
desde hace mas de un siglo. Todo mi agradecimiento
a aquellos que han hecho posible este viaje, especial-
mente a todo los Editores Generales de Anales. Todo
mi carifio y apoyo a Miguel Angel Sierra, que ha acep-
tado el reto de pilotar esta nueva etapa, que junto a las
personas que han disefiado la nueva pagina web, y aqui
quiero mencionar a Sonsoles Martin Santamaria, nos
permitird abordar con éxito la evolucion de la revista
a formato electronico. También, a toda la Junta de Go-
bierno de la RSEQ, con su Secretario General, Pedro
Pérez, a la cabeza. Gracias a todos.

La nueva andadura que emprende la Real Sociedad
Espafiola de Quimica se enriquece con el lanzamiento
de un nuevo logo para nuestra RSEQ adaptado al si-
glo xx1. Espero que este logo se convierta en el simbolo,
no sélo de la RSEQ, sino de todos los Quimicos de este
pais. Ademas, por primera vez en su historia, Anales
de Quimica tiene un logo independiente que, aunque
emana del logo de la Sociedad, identifica claramente
nuestra revista. Deseo que estos cambios, reflejados en
nuestros nuevos logos, se asocien con el inicio de una
nueva era, en la que los momentos de dificultad por
los que estamos pasando sean s6lo un recuerdo. Como

Presidente de la Real Sociedad Espafiola de Quimica
seguiré trabajando, con el apoyo y esfuerzo de todos
vosotros, intentando situar a la Quimica en el lugar que
se merece.

Os envio muchos animos.

Hasta pronto.

JESUS.

o Q/
Real Sociedad Esparola de Quimica

El Sitio de la Quimica en Espafa
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ALFREDO PEREZ RUBALCABA
QUIMICO Y POLITICO

Actual Secretario General del
PSOE y Diputado en las Cortes por
Madrid, Alfredo Pérez Rubalcaba, se
licencié en Ciencias Quimicas por la
Universidad Complutense de Madrid.
Realizd su Tesis Doctoral en la Fa-
cultad de Ciencias Quimicas de esta
Universidad de la que en la actualidad
es Profesor Titular.

Su ingreso en el PSOE en 1974 le
permitid colaborar en diversas comi-
siones de ensefianza e investigacion.
Anos mas tarde, con la llegada del
PSOE al gobierno en 1982, Alfredo
Pérez Rubalcaba, ejercid distintos car-
gos relacionados con la Universidad, la
investigacion y el sistema educativo.
Diez afios mas tarde, en 1992, asumid
la cartera de Educacion y Ciencia, y
posteriormente se hizo cargo del Mi-
nisterio de la Presidencia y Relaciones
con las Cortes. Volvio al gobierno en el
ano 2006 como Ministro del Interior,
en el afio 2010 asumiria también el car-
go de Vicepresidente Primero y Porta-
voz del gobierno.

Rubalcabanos recibi6 en sudespacho
de la calle Ferraz en Madrid, sede central
del PSOE el dia 10 de Abril de 2014.
Después de una conversacion informal
empezamos la entrevista-conversacion
que transcurrio de forma relajada.

— Alfredo, segun nuestros datos eres el
primer quimico de tu familia. ;jQué te lle-
Vo a la Quimica?

Es verdad, no hay ningun quimico
en mi familia. La historia que os voy a
contar probablemente no sea la mejor
forma de elegir una carrera. Yo queria
hacer Filosofia y Letras pero mi padre
no era de la misma opinioén. Como tenia
muy buenas notas en el Bachillerato ¢l
queria que fuese, como no, Ingeniero.
Entre la Ingenieria y la Filosofia apa-
recieron las Ciencias. En aquel enton-
ces ya empecé a negociar y le convenci
para hacer una carrera de Ciencias. Al
terminar el primer afio ya tenia claro
hacer Quimica y de ahi hasta ahora.

© 2014 Real Sociedad Espaiola de Quimica

— Nosotros pensabamos que fue tu afi-
cion por la novela policiaca la que te llevo
a la Quimica.

No, esta aficion es posterior.

— JAlgun autor favorito?

La lista seria interminable: empeza-
ria por los norteamericanos, Chandler,
McBain, Thompson, Ellroy, Leonard
Seguiria por los que podriamos denomi-
nar cléasicos, Conan Doyle, Poe, Collins,
A. Chritie, Simenon Y no podria olvi-
dar a los espafioles, Montalban, Silva,
Bartlett, Juan Madrid, Domingo Villar.
Cuando empecé a leer novela negra, lo
normal era la novela negra americana.
Ahora las librerias estan llenas de nove-
las de todos los paises. Hay buena no-
vela negra, por supuesto, sueca, china,
islandesa griega. Hay un autor griego
Petros Markaris, muy conocido, que
escribe novela negra. Describe la actual
crisis en Grecia con un gran sentido del
humor, como viven los policias la crisis,
sin coches, van andando, sin sirenas.
Espectacular. Pero también me apasiona
la novela policiaca romana, egipcia, de
todas las épocas.

— Nos parece que la Ciencia Ficcion
estd mas proxima a la Quimica.

Yo me aficione a la Ciencia Ficcion
mas tarde, cuando terminé la carrera.
Fue una amiga, Profesora de Politica,
Estrella Lopez Keller quien me aficio-
n6 a la Ciencia Ficcion. Luego dejé la
Ciencia Ficcion y aparecio la novela ne-
gra, alrededor de los 90.

— Es obligado preguntarte ;donde te
sientes mas suelto, en un aula con 100 es-

tudiantes o en el hemiciclo del Congreso
de los Diputados?

(Sabéis qué pasa?, que no es muy
distinto. Veréis, yo tengo una mania y
es prepararme mis discursos. Yo me los
escribo. Lo he dicho muchas veces y es
porque en el fondo una intervencion en el
Congreso es casi una clase. Por ejemplo,
mi ultima intervencion sobre Catalufia.
He trabajado en esto todo el fin de se-
mana. El discurso debe tener una logica,
esto viene de mi época como cientifico.
Cada paso tiene que llevar al siguiente y
al final a una conclusion. Ademas, como
hacia en mis clases, procuro que mis dis-
cursos sean inteligibles, no solo para los
que me escuchan en el Parlamento sino
para los de fuera. Inevitablemente, a ve-
ces, esto quita fuerza politica al discurso.
Ya sabéis que la politica se construye so-
bre frases muy cortitas y muy claras. Se
dice mucho en las agendas politicas que
la politica es pedagogia. Sin embargo, en
mi caso es asi, como puede verse en mis
discursos y por eso necesito hacerlos yo.

Volviendo a este discurso sobre Ca-
talufia me costd6 muchisimo. Sabia lo
que queria decir pero no encontraba ni el
orden ni la 16gica. Me entendéis perfec-
tamente como profesores. Seguro que
esto os pasa.

— Claro, ademas lo que dices nos recuer-
da mucho a como se estructura un trabajo
cientifico.

Pues claro, o una Tesis Doctoral, lo
que os digo sobre como preparo mis dis-
cursos politicos es muy cientifico.

— En este sentido Alfredo, jte sientes
solo en un Parlamento con tan pocos

Una intervencion
en el Congreso es casi
una clase
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An. Quim. 2014, 110 (2), 98-105



Alfredo Pérez Rubalcaba: Quimico y Politico

cientificos? Seguro que ademas notas di-
ferencias entre una mayoria de abogados
y economistas y una abrumadora mino-
ria de cientificos.

Si, si, clarisimamente. Los enfo-
ques son completamente distintos.
Volvemos a Catalufia. Yo hice un dis-
curso y Rajoy otro. El de Rajoy fue ju-
ridico. El mio fue politico. Es verdad
que esto puede tener otras interpreta-
ciones. Probablemente Rajoy tenga
serios problemas para hacer un dis-
curso politico sobre Catalufia y yo no.
Ha dicho muchas barbaridades cuando
estaba en la oposicion. Y ademas, Ra-
joy es un registrador de la propiedad
y yo soy un quimico. Quiza sea eso
también.

Hacer una Tesis Doctoral es lo mas
parecido a hacer una ley. Partes de

Hacer una Tesis
Doctoral es lo mas
parecido a hacer
una ley

unos hechos experimentales, los analizas y al final tienes
unas conclusiones que racionalizan esos hechos experimen-
tales. Este proceso es analogo a hacer una ley. (Y sabéis
donde chocan mas la ciencia y la politica para alguien como
yo con una formacion cientifica?, pues en que en un labora-
torio si te falla un experimento haces otro y vas cambiando
las condiciones experimentales hasta que encuentras lo que
buscas. En politica no. En politica una vez que tomas una
decision ya no es tan facil volver atras.

Continuando con esto, en mi época en el Ministerio de
Educacion hice algo que nunca se habia hecho en Espaia,
experimentar. Para desarrollar la LOGSE (que dicho sea
de paso es una ley mucho mejor de lo que se dice y al-
gln dia la historia lo reconocera asi) hicimos experiencias
previas. Me daba muchisimo miedo hacer algo sin saber
cual seria su resultado. Esto es lo que le falta a la politica,
el sistema de prueba y error. Algo que es absolutamente
racional para un cientifico no existe en politica. Por eso
los cientificos somos muchas veces mas lentos en la toma
de decisiones. Este es un tema que como podéis imaginar
no es la primera vez que lo pienso y que he analizado en
profundidad.

— Esto es una opinion personal, pero probablemente el nivel
de éxito es mayor en las leyes que se elaboran siguiendo un

An. Quim. 2014, 110 (2), 98-105

En los Jardines del Campus de Ciencias de la Universidad Complutense (hacia 1980).

WWW.IS€q.0rg

- , i

criterio “experimental” que en aquellas que se hacen de forma
“tradicional”.

Si. Esto es muy anglosajon. Para cambiar algo impor-
tante, lo razonable seria ver como funcionan los cambios.
Logicamente dentro de unos limites ya que el proceso no
se puede llevar al infinito porque no avanzariamos. Otra
cosa que en politica es buena es la rectificacion (algo que en
ciencia se da por supuesto). Pero no os engafiéis. En politica
rectificar se considera que equivale a reconocer un error.
(Os acordais de la frase de Fraga Usted solo acierta cuando
rectifica? La frase es muy buena pero no digais que no cho-
ca con la racionalidad. Oiga no pasa nada, yo he hecho esto,
se ha aprobado en las Cortes, ha salido mal y lo rectifico.
Pero eso no sucede asi, la politica tiene reglas que chocan
a veces con la racionalidad cientifica. Tened en cuenta que
la politica se escribe muchas veces a grandes brochazos: La
comunicacion es un titular, pero mira debajo. Debajo del
titular tiene que haber un sustrato, tiene que haber una base,
tiene que haber algo. Esa es mi forma de ver las cosas. No
todo el mundo lo ve igual. Hay quién sélo piensa en los
titulares.

— Estas ideas derivan sin duda de tu formacion.

Si claro. Estudié 5 afios de Quimica y luego estuve 10
anos en la Facultad. Me marché con 32 afios y habia llegado
con 17. Son 15 afios en los que te moldeas y construyes tus
esquemas de razonamiento.

— Hablando de la Facultad y de aquellos afios, si te decimos
magnesianos, bruto de la cueva de Marinas,

En realidad habéis hecho una mezcla. Es verdad que en
la cueva de Marinas habia unos aparatos muy sofisticados,
“aparatosos”, valga la redundancia. Yo tenia uno un poco
mas modesto para filtrar magnesianos. Lo llamabamos el
“bruto mecanico”. En aquel momento ponian en television
una serie que se llamaba Mazinger Z. Este robot tenia ene-
migos, me acuerdo ahora de uno que se llamaba Brutus. Yo
a cada experimento le ponia el nombre de uno de estos. Mis
compaifieros de laboratorio recortaban el cromo correspon-
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diente y lo ponian alli.

— Un miembro del comité editorial (no te voy a decir quién)
nos dijo que cantabas como Serrat y que ademas los hacias
muy bien. ;Sigues cantando?

Bueno, ya no canto o canto poco. Pero si, cantaba bien.
Eso es muy cantabro. Los cantabros solemos cantar bien,

Otra cosa que en
politica es buena
es la rectificacion

ahi queda eso, y en mi casa cantabamos muy bien. La ver-
dad es que yo imitaba a Serrat y canto bien todavia, eso
si con registros un poco diferentes, me gustaba cantar. En
el Norte es muy frecuente que las fiestas familiares acaben
cantando. Mi madre hacia una segunda maravillosa.

— Estos son recuerdos de los que te conocen.
Si, seguro que me han oido cantar. Ademas, yo cantaba
mucho en el laboratorio mientras trabajaba.

Alfredo Pérez Rubalcaba: Quimico y Politico

— (En aquellos momentos pensabas que llegarias a ser Mi-
nistro del Interior?

No, para nada. Mi generacion llego a la politica de for-
ma completamente distinta a como se llega ahora. Ahora de-
cides entrar en politica, incluso hay gente que estudia para
ello, lo que me parece bien. En mi generacion no. Lo Gltimo
que imaginé es que iba a dedicarme a la politica. Yo me
hice antifranquista. Me fastidiaba la dictadura y de ahi pasé
a la izquierda. Pero fue cuando mataron a Enrique Ruano
cuando descubri que no habia libertad. Como veis fue algo,
muy elemental.

— (Asi decidiste dejar la Quimica?

No. Yo era responsable de universidad del Partido So-
cialista en aquel momento. Bueno, exactamente era res-
ponsable de los profesores no numerarios (PNNs). De alli
sali6 mucha gente relativamente joven que luego se dedicod
a la politica. Yo trabajé en el programa de universidades del
PSOE en el 82. De hecho, creo que la redaccion final de
ese programa la hice yo. Cuando nombraron a Jos¢ Maria
Maravall Ministro de Educacion me llamé un dia y me dijo
que lo razonable era que quien habia cocinado el programa
lo aplicase. Tengo que decir que Jose Mari era amigo mio y
esto me pareci6 sensato. Pero le dije “vale, Jose, pero yo no

Para correr delante de la policia hay que ir con la masa

— Ahi, animando al magnesiano.

Si. Yo trabajaba en aquella época en un laboratorio des-
de el que se veian las mejores puestas de Sol del mundo.
Son maravillosas, diferentes completamente en primavera
0 en otofo.

(El otro dia fui a la Facultad, sabéis? Voy a contaros una
cosa. Yo a veces voy a la Facultad. Pocas, pero si me veis
por alli pensad que algo pasa porque suelo ir cuando estoy
mal. No voy mucho, pero subo al Departamento me tomo un
café con los amigos, y bueno.

— Todo el mundo sabe que fuiste un velocista brillante. Te-
nias los 100 m por debajo de los 11s. Recordando aquella
época, correr asi de bien tuvo que ser muy util delante de
la policia

No, no. Os voy a explicar, no. Veréis, para correr delante
de la policia hay que ir con la masa. Si corres mucho y te
destacas te ven. Lo ideal era estar en el centro, rodeado.
Correr mucho no era bueno, todo lo contrario. Habia que
reprimirse. Si te ponias el primero te atizaban. Siempre en
una “mani” hay que ir en el grupo del centro.

Mi generacion llego a la politica
de forma completamente distinta
a como se llega ahora

© 2014 Real Sociedad Espaiola de Quimica
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voy a dejar mi carrera cientifica, todo lo mas un afio o dos”
y, bueno, aqui estoy.
— ¢No te arrepientes? ;No aiioras la Universidad?

Me daba tanta pena, que cuando iba a la Secretaria de
Estado que entonces estaba en Serrano 150, bajaba por la
N-VI y pasaba por delante de la Facultad de Biologicas.
Oye, me daba tanta pena que tuve que cambiar de ruta. Lo
echo realmente de menos. Intenté aguantar. Estuve dando
clases mientras era Director General. Después lo dejé y
volvi otra vez entre el 96 y el 2000. Fijaos si lo echo de
menos.

— Si te parece, pasamos a una parte mas politica. Hemos te-
nido durante la democracia muchas leyes de educacion, lo que
para los docentes es como poco desconcertante. ;No te parece
que es necesario un pacto de estado sobre la educacion que
dure 40 aiios como se hace fuera de aqui?

No ha habido tantas leyes. La estructura del sistema
educativo espafiol la cambia la ley de 1970 de Villar Pa-
lasi y el siguiente cambio es el de 1992 con la LOGSE.
Después ha habido cambios pero no en lo fundamental. La
estructura educativa no ha cambiado desde el 92. Se han
hecho muchas reformas parciales, aunque tampoco tantas.
Si os dais cuenta la ley de Pilar del Castillo no llegd a en-
trar en vigor porque el PSOE la bloqued en 2004. Después
vino la ley de calidad de 2006 y ahora la que acaba de ha-
cer Wert. Cada Ministro de Educacion tiene la necesidad,
no sé muy bien el porqué, de decir que ha hecho algo his-
torico. Muchas leyes que se han vendido como cambios
fundamentales del sistema educativo son solo cambios

An. Quim. 2014, 110 (2), 98-105



Alfredo Pérez Rubalcaba: Quimico y Politico

menores. Desgraciadamente, se ha
instaurado la idea de que ha habido
muchas leyes de educacion, pero no
es cierto.

¢Tu crees entonces que no es ne-
cesario un pacto de estado? Lo que
percibimos los que estamos implica-
dos en la docencia es que hay cambios
constantes. Esto provoca un verdadero
desconcierto. Por ponerte un ejemplo,
hemos llegado a cambiar el sistema de
calificacion de Tesis Doctorales 2 ve-
ces en menos de 3 meses.

Esos son cambios de forma. Cam-
bios de fondo, de estructura, no los ha
habido. Un cambio de fondo seria, por
ejemplo, declarar la ensefianza obliga-
toria hasta los 18 aflos. Eso si te cam-
bia la vida. Eso si, cambios menores
los hay con frecuencia. En primaria
y en secundaria cada comienzo de
curso. Pero os voy a decir una cosa:
quien piense que el derecho adminis-
trativo cambia por si solo la educacion
se equivoca. Para cambiar lo que pasa
dentro de un aula hacen falta muchas
otras cosas.

Nuestro sistema educativo tiene una
estructura similar a la del finlandés, que
es uno de los mejores sistemas educa-
tivos del mundo. Nuestro problema, no
es estructural, no es “macro” sino “mi-
cro”. En vez de organizar una pelea so-
bre como estructuramos la secundaria,
deberiamos preguntarnos cobmo cambiar
lo que pasa en el aula, me refiero a la
atencion del profesor al alumno. Siendo
claro: la formacion de los profesores.
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Con José Maria Maravall, hacia 1983.

Yo creo que ésta es nuestra asigna-
tura pendiente. Un sistema distinto de
formacion del profesorado. Ahi fui co-
barde. Cuando hicimos la LOGSE fui-
mos conservadores en el tema clave de
la formacion inicial del profesorado.
Al final, es esencial establecer como
se forma un profesor.

Un pacto educativo, si. Esto na-
die lo sabe. En la tltima legislatura
de Zapatero, Angel Gabilondo tuvo
un pacto cerrado. Os preguntareis por
qué no se cerrd. Pues por el sistema
de admision de alumnos en los centros
educativos. Esto es un problema ideo-
logico: no es lo mismo que el alumno
elija el centro que el centro elija al
alumno. El PP queria a toda costa que
los centros eligieran a sus alumnos y
ahi acab¢ todo.

—En este pais hay una resistencia
muy fuerte cuando se trata de promo-
ver la excelencia educativa. Se habla de
falta de igualdad, trato discriminatorio
¢No consideras que lo que se debe pro-
mover es la igualdad absoluta de opor-
tunidades pero, al mismo tiempo, hacer
una politica de estado para promover la
excelencia en los distintos niveles edu-
cativos?

Este es un magnifico debate. Es
verdad que las politicas educativas
se preocupan mas del que fracasa que
del que sale adelante. Y tiene logica.
El fracaso escolar es un fracaso social
ademas de individual. Os voy a decir
mas y esto no lo percibe la gente: en
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Los mecanismos

de creacion de excelencia
deben entrar en el sistema
educativo progresivamente

la sociedad del conocimiento en la que
vivimos el fracaso escolar, que como
os digo es un fracaso social, te puede
llevar al final a una situacion de exclu-
sion social. La sociedad a la que va-
mos exige cada vez mas conocimiento
y eso hace que el fracaso escolar sea
un drama social, que puede crear le-
giones de excluidos.

Los mecanismos de creacion de
excelencia son mas complicados de
establecer. Estos mecanismos deben
entrar en el sistema educativo progre-
sivamente. Buscar excelencia en pri-
maria me parece que carece de sentido,
en bachillerato ya tiene mas sentido y
en la universidad todo el sentido. En el
doctorado todo debe ser excelencia.

Esto nos lleva a otro problemay es
que el tratamiento de la excelencia se
confunde a menudo. Se oye por ejem-
plo, “mi hijo tiene muchos sobresa-
lientes y esta en clase con gente que
suspende y entonces se me retrasa”.
Eso cuando los nifos tienen seis, siete
afnos es una monstruosidad. La educa-
cion en los niveles obligatorios debe
buscar que todos los jovenes salgan
adelante, la igualdad de resultados.
Después ya no. Después hay que al-
canzar la igualdad de oportunidades
que, por supuesto, es compatible con
la excelencia.

Es verdad que se dice que nuestro
sistema educativo tiene un problema
con la excelencia, nos lo dice “PISA”.
Esto de PISA es tan discutible Yo
no estoy tan seguro. Os voy a dar un
dato, los estudiantes Erasmus miden la
calidad de un sistema en los niveles
mas altos. Los resultados de los estu-
diantes Erasmus espafioles son exce-
lentes. Lo mismo pasa con nuestros
estudiantes postdoctorales.

— Una pregunta muy concreta. ;Qué va
hacer el PSOE con la ley Wert si gana las
elecciones y vuelve al gobierno?

La vamos a derogar. La ley Wert es
un pastiche. Tiene una parte ideologica
como es meter la religion catdlica en
el curriculo académico y hacer valer la
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" Derogaremos
la ley Wert

Hay que pagar
mejor a los
profesores

y formarlos
de una manera
andloga al MIR
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nota en esta asignatura para becas, selec-
tividad etc. Este tema estaba ya “pacifica-
do”. El sistema educativo tenia un equi-
librio bastante conseguido entre el que
quiere estudiar religion y el que no quie-
re. Por poneros otro ejemplo, también es
ideologico permitir que los solares desti-
nados a la educacion se pongan en manos
de la educacién privada o prolongar los
conciertos educativos hasta seis afios. No
sé si os habéis dado cuenta, pero es la pri-
mera vez en la historia en la que desapa-
rece el caracter de servicio publico de la
educacion. La educacion espafiola ha sido
un servicio publico desde los afios 70 del
siglo pasado. ¢Por qué lo quitan si es evi-
dente para cualquiera que es un servicio
publico? Por ideologia.

Luego esta la cuestion de la formacion
profesional. Corremos el riesgo de volver
a los 70, en los que la FP era una via edu-
cativa de segunda division. Nosotros tra-
tamos de que a la formacion profesional
se accediese con el titulo de ESO, creamos
una FP superior y todo esto porque cree-
mos que nuestro sistema educativo tiene
que tener dos ramas interconectadas: la
profesional y la académica. La Universi-
dad esta al final del todo y, en los afos 70
y 80 se “quedd” con toda la educacion su-
perior. Ese error se intentd corregir en la
LOGSE con la creacion de la FP superior.
No toda la ensefianza superior debe estar
en la Universidad, ese es mi criterio. La
ley Wert coloca otra vez la FP como una
salida para gente “que no pasa”.

— JEntonces cudl es el futuro?

El futuro es la flexibilidad. Si mira-
mos lo que hay por ahi fuera, en paises
como Estados Unidos, que tienen tasas
de educacion superior mas altas que la
nuestra, la gente va y viene de la Uni-
versidad. Hacen un curso, pasan a tra-
bajar, vuelven a la Universidad, incluso
mientras trabajan. Nos tenemos que me-
ter en la cabeza que la formacion en la
Universidad debe cubrir toda una vida.
Lo veis, (no? Tal cual van las cosas, los
trabajadores van a tener que actuali-
zarse permanentemente, lo que implica
flexibilidad. O lo que es lo mismo, que
alguien que haya hecho FP pueda entrar
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Alfredo Pérez Rubalcaba en 2006.

en la Universidad en cualquier momento de su vida pro-
fesional si lo desea o si lo necesita. Esto, que se hace ru-
tinariamente en otros paises, me parece mucho mas justo
en términos sociales: el estar fuera de la Universidad unos
anos por los motivos que sean y no quedar excluido para
siempre del sistema educativo. Asi se enriquece al pais
en términos de justicia social y ademas es el futuro de la
Universidad.

El futuro de la educacion
es la flexibilidad

— ¢JHay que cambiar entonces el concepto actual de Universidad?

Pues claro. La Universidad tiene que ser mas flexible, mas dina-
mica, sin las rigideces actuales. Necesitamos una Universidad distin-
ta en la que se pueda estudiar por la mafiana, por la tarde, incluso por
la noche, en la que te puedas reincorporar en funcion de tus necesi-
dades. Vamos una Universidad completamente distinta.

— (Y de donde van a salir los recursos para poner esto en marcha?

Este sistema no es mas caro. Se trata de mejor organizacion y mayor
flexibilidad. Yo tengo claro que hay que ir hacia esto. En cualquier caso,
Espafia no saldra adelante reduciendo su gasto educativo. Y eso es lo
que esta pasando en los tltimos dos afios .

— Otro problema es el empobrecimiento de la formacion en Ciencias
que estd experimentando el pais.

An. Quim. 2014, 110 (2), 98-105



Alfredo Pérez Rubalcaba: Quimico y Politico

Yo creo, otra vez, que tiene que ver
con la formacion inicial del profesora-
do, sobre todo en Bachillerato. En todo
caso, lo del empobrecimiento habria
que medirlo. No es lo mismo que es-
tudie un 20% de la poblacion o que es-
tudie un 60%. El topico de que los es-
tudiantes estan cada vez peor formados
se oye desde la época de los griegos.

El problema de fondo
es la relacion entre
la administracion y

el trabajador, no el que
alguien sea funcionario
o contratado

Como anécdota personal, a los 7 dias
de estar en la Facultad el catedratico
de quimica nos dijo: “no sabéis nada,
no como yo que hice tres revalidas,
cuatro pruebas, etcétera”. Yo pensé
“qué tipo mas desagradable, seguro
que yo no haré esto nunca”. Pues mira
por donde, un dia, tendria yo 29 6 30
afios, estaba yo dando clase de Quimi-
caen 1.° de Bioldgicas y me encontré a
mi mismo diciendo “no sabéis nada, no
como nosotros, ”. Sin embargo, algo
debe pasar con las nuevas generaciones
cuando la sociedad avanza y avanza.

— Pero la realidad es que en la ESO
v en el Bachillerato la docencia en
Ciencias se ha reducido considerable-
mente.

No lo sé. Tendria que mirarlo.
Pero lo que pasa es que en ESO y
en Bachillerato cada vez son mas las
cosas que ensefar y los horarios no
se pueden ampliar. De todas formas
esta percepcion sobre la educacion es
general. Cada vez que hay un proble-
ma en la sociedad espafiola aparece la
palabra educacion. Que los nifios son
muy gordos, esto se arregla con edu-
cacion, que se conduce mal, esto se
arregla con educacion y asi sucesiva-
mente. Esto se traduce en una fuerte
presion sobre el sistema educativo. A
la educacion se le carga con todo y al
final tenemos un problema.

— ¢Coémo solucionamos el problema?

Otra vez los sistemas de formacion
inicial de profesorado son la base del
problema. Habria que formar a nues-
tros profesores de una manera analo-
ga al MIR. No todos los licenciados
pueden ensefiar, especialmente a los
adolescentes. Por eso, un periodo de
formacion de dos afios tipo MIR es ne-
cesario. Ademas, hay que pagar mejor
a los profesores. No tanto al comienzo
de la carrera profesional, cuanto al fi-
nal. Cuando fijas el sueldo de alguien
estableces en realidad las prioridades
del Estado. El trabajo de los profeso-
res hay que reconocerlo social y eco-
némicamente.
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No se invierte mds

en investigacion en Esparia
porque estamos ciegos Y,
queriendo arreglar el presente,
nos olvidamos del futuro

En I+D es fundamental
un pacto de estado

— Pasamos si te parece a la Univer-
sidad. La Universidad espaiiola se estd
haciendo vieja manteniendo un sistema
de funcionariado del siglo xix en una Uni-
versidad del siglo xxi. Ademas, la rigidez
del sistema universitario estd provocando
una centrifugacion de talentos a los cen-
tros de investigacion de excelencia semi-
privados que han creado las comunida-
des autonomas (ICIQ, IMDEAs, BERCs,
CICs, CIQUS, etc). También se han de-
sarrollado organizaciones de captacion
de talento investigador como ICREA,
IKEEBASQUE, etc, que pueden reforzar
el perfil investigador de la Universidad..
;Qué opina el PSOE sobre estas nuevas
formas de gestionar la investigacion?.
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Alfredo Pérez Rubalcaba en 2011.
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El problema que tenemos es que la carrera universitaria
empieza cuando inicias la tesis doctoral y esto no deberia
ser asi. La carrera universitaria deberia empezar al termi-
nar la tesis doctoral. No digo que se alcance la estabilidad
con 35 afos pero tampoco puedes pretender estabilizar-
te cuando acabas la tesis doctoral. No es posible dar un
puesto de trabajo estable a todo aquel que acaba una tesis
doctoral. La Universidad se ha llenado y sencillamente no
hay mas plazas. ;Qué ocurre entonces? Si le ofreces a al-
guien una carrera que consiste en hacer una tesis doctoral
y tener que estar esperando a los 35 para estabilizarse se
va a la empresa.

Respecto al funcionariado, siempre se culpa a los fun-
cionarios de todos los males. El problema de fondo es la
relacion entre la administracion y el trabajador, no el que
alguien sea funcionario o contratado. Yo era un partidario
decidido del contrato laboral pero no hay tantas diferen-
cias entre esto y el funcionariado. Si lo analizas a fondo y
miras las plantillas de los ministerios ves que de alli no se
mueve nadie, ni contratados ni funcionarios. Cuando entras
a formar parte de la administracion, esto te da estabilidad.
Es verdad que la estabilidad funcionarial estd legalmente
establecida, pero la laboral lo esta de facto. El problema
no es el tipo de relacioén laboral que se establece sino la
naturaleza del empleador. Mas bien lo que habria que hacer
es un sistema de incentivos. Lo intentamos con los sexe-
nios y aquello funciond a medias. Somos conscientes de
que tenemos un problema y de que éste es serio. El PSOE
lo abordara.

— Nos queda el tema de la investigacion. Recientemente Scien-
ce ha publicado un estudio cientifico sobre el efecto inmediato
que tiene la inversion en ciencia en la economia. ;Entonces por
qué no se invierte mas en investigacion en Espania?

Porque estamos ciegos. Queriendo arreglar el presente
nos olvidamos del futuro. ;Qué ha pasado en la Ciencia?
Pues que antes un descubrimiento tardaba 10 afios en lle-
gar a la industria y ahora no tarda mas de 6 meses. Antes
la investigacion era inversion en desarrollo a largo plazo,
ahora no, ahora es a corto y medio. Por lo tanto lo que esta
haciendo el Gobierno del PP es disparatado. El otro dia sin
ir mas lejos al portavoz del PNV, que es un catedratico,
se le escapo una frase “yo no quiero que Espafia sea un
pais de camareros”. Rajoy se aprovech6 inmediatamente
y contestd: “eso es clasista”. Vale es una expresion muy
desafortunada, pero todos sabemos lo que quiso decir: si
te olvidas de la investigacion, si te olvidas de la educacion,
estas yendo a un modelo social que a medio e incluso a
corto plazo vas a pagar. Estas yendo a un modelo en el que
solo podras competir bajando salarios y recortando servi-
cios sociales. Ese es el fondo del problema.

— /Y por qué no se puede cambiar esto a corto plazo?

Las politicas de investigacion y desarrollo son politicas
que exigen estabilidad. La investigacion es como subir en
bicicleta al Alpe d'Huez. Si dejas de pedalear te vas para
abajo. Hay que estar pedaleando constantemente. Cons-
truir un sistema de investigacion cuesta 20 afios y si lo
abandonas en tres aflos te lo has cargado. Dejas a la gente
joven fuera y se acabo.
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— El problema es que la situacion actual de la investigacion es
demoledora.

Si. Rajoy dijo en el debate sobre el estado de la Nacion
que iba a meter mil personas en [+D, mil titulados de FP. Y
yo le dije: oiga, ;quién le ha contado a usted esa milonga?
(Quién le ha dicho a usted que nuestro mayor problema es
colocar a técnicos de FP? Nuestro problema es que los inves-
tigadores entre 25 y 35 afios no tienen estabilidad, muchos
se estan yendo y otros se estan desanimando. Que los labora-
torios estan sin recursos. Que nuestros cientificos tienen que
estar todo el dia pensando en como mantener sus equipos. El
sistema de I+D tiene que ir creciendo a una velocidad que
se deberia establecer digamos cada 10 afios. Veis, en [+D es
fundamental un pacto de estado. Como hablabamos antes, el
pacto de estado en educacion no es facil, los modelos edu-
cativos tienen un fundamento ideologico muy profundo Pero
en [+D es que esta “chupao”. Un pacto de I+D para 10 afios,
se lo propuse a Rajoy en la primera reunién que tuvimos en
esta legislatura, le parecio interesante, luego pusieron a Car-
men Vela y hasta ahora.

Lo que es indudable es que la [+D es importante. Po-

Que la primera institucion de investigacion
del pais haya estado a punto de colapsar
por 100 millones de € es como una broma.
Es un chiste

demos admitir que cada gobierno puede hacer las cosas de
distinta manera, pero lo que es indudable es que o crecemos
en recursos humanos y materiales o esto se acaba. Entonces,
si que es un pacto sencillo, cada afio durante los proximos 10
afos los dos grandes partidos vamos a hacer los presupues-
tos del estado de tal manera que el gobierno de turno va a
disponer de unas décimas mas del PIB para I+D cada afio. El
acuerdo esta hecho. Luego dejamos al gobierno que decida
si se lo dedica a investigacion fundamental, aplicada o a las
dos. Pero el sistema ya tiene una inercia y un soporte sobre
el que crecer.

Ademas no pueden bajar las plantillas, hay que mantener
becas doctorales y postdoctorales creciendo un 5%, etc. El
pacto es simple y ademas no es caro. El sistema de pensiones
es caro. Estoy de acuerdo en que crezca pero es caro, pero
la inversion en ciencia NO. Y esto es la columna vertebral
del futuro. Una de mis mayores frustraciones, ahora que ya
me voy, es no haber conseguido que este tema se tratara en
los medios de comunicacion como merece. He hecho varias
preguntas al Presidente sobre investigacion en esta legislatu-
ra no las encontrareis en los periddicos.

— El CSIC, la mayor institucion publica de investigacion del
pais y la tercera de Europa acaba de pasar por una etapa criti-
ca. La pregunta es directa: ;Tiene futuro el CSIC? ;Tenéis algun
plan sobre el CSIC?

Si, por supuesto. Tengo una historia sobre el CSIC que
algin dia escribiré. Siempre he creido en el CSIC. Yo hice
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Que los cientificos
vayan y vengan
estda muy bien,

el problema

es que ahora

se van y no vuelven

Con Pilar Goya en 2011.

mi postdoc en un centro mixto CNRS-
Universidad de Montpellier, y en Ale-
mania conoci bien la Sociedad Max
Planck. La idea del CSIC funciona
magnificamente en estos paises. ;Que
si el CSIC tiene futuro? Claro que lo
tiene. Tiene muchas ventajas. Una muy
importante es que el Estado solo tiene
en este momento un aparato ejecutor
de ciencia que es el CSIC. El CSIC de-
beria ser un instrumento para atraer ex-
celencia y hacerlo con la Universidad.

Ademas: que la primera institucion
de investigacion del pais haya estado
a punto de colapsar por 100 millones
de € es una broma, es un chiste. Dicen
ademas que los 100 millones son he-
rencia socialista. Si da igual, si lo hici-
mos mal y si diciendo que el PSOE tie-
ne la culpa de la situacion, el PP le da
al CSIC los 100 millones pues manana
mismo. Ya estd bien de echar las cul-
pas a la herencia recibida. Lo que hay
que hacer es resolver los problemas.
No voy a hacer comparaciones dema-
gbgicas con los bancos, pero comparad
los 100 millones con el dinero que ha
recibido la banca. No puede ser. Esto
es una falta de sentido absoluto de lo
que es la prioridad politica.

— Esta es una sensacion que tenemos
los que trabajamos en la Universidad.
Nos parece que la idea de los politicos
sobre promover la excelencia es fichar
estrellas. ;Qué pasa con nuestros jove-
nes? Haciendo un simil con el futbol, tu
que eres del Real Madrid, es como fichar
figuras en el extranjero y abandonar la
cantera. Nuestros jovenes, los mejores,
con una categoria internacional estdn
investigando en el extranjero. ;Qué hara
el PSOE con esto? jHabra alguna forma
de recuperar a esta gente?
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Hay un argumento que usan mucho los cientificos y es “Usted ha gastado mu-
cho en mi, deme una plaza”. Yo cuando lo 0oigo no me parece adecuado, aunque
tiene un fondo de verdad. El argumento no es que se ha gastado mucho en mi. Es
que, desde un punto de vista del interés nacional, los jovenes estan en su mejor
momento productivo y estan produciendo fuera. Es como el futbol, puedes vender
a un chaval de 17 afios porque no sabes lo que va a ser, lo puedes vender a los 32
en la fase final de su carrera, pero si es un genio y tiene 25 afos, jno lo vendas!
Ese es el problema que tenemos con los jovenes, estan en el mejor momento, en el
mas productivo y estan produciendo fuera de Espana. Que los cientificos vayan y
vengan esta muy bien, el problema es que estos se van y no vuelven. Los alemanes
que no son tontos lo saben perfectamente y se estan llevando cientificos, médicos,
ingenieros. Entonces, habra que buscar formas para que vuelvan.

En su despacho de la Sede Central del PSOE en Madrid el dia de esta entrevista.

Con esto termina la entrevista. Agrademos a Alfredo su tiempo y su excelente
disposicion y concluye diciendo que es un placer.

Maria C. DE LA TORRE
MIGUEL A. SIERRA
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Dicotomias falsas e interesadas

Jose Luis Mascarenas Cid

Cartas al Editor

Si la inversidon en I+D+i no esta viviendo su mejor
momento, la promocién de la investigacion considerada
basica, o sea, aquella guiada por la curiosidad y dirigida
al descubrimiento, todavia sale peor parada. Mientras
que China acaba de anunciar un incremento notable de
su presupuesto dedicado a investigacion basica, la gran
mayoria de nuestros politicos con responsabilidades en
la gestion de la I+D+i parecen tener bastante claro que
solo aquella investigacion dirigida a poner algo en el
mercado a corto plazo, tiene razon de ser. Muchos de los
que hemos tenido la suerte de conocer centros de inves-
tigacion y Universidades de primer nivel, consideramos
que esto es un error de vision derivado de un orden de
prioridades en donde el cortoplacismo y la rentabilidad
electoral estan por encima del interés en consolidar un
sistema educativo e investigador serio y sostenible. Esta
vision ha llevado a que la escasa inversion de muchos
gobiernos en investigacion se haya centrado en progra-
mas dirigidos a ambitos tematicos especificos, y esté
mas condicionada por la busqueda de resultados inme-
diatos en términos de rendimiento econdmico que por la
calidad cientifica de las propuestas. La consecuencia, en
muchos casos, ha sido el “pan para hoy y hambre para
mafana”, en tanto en cuanto una vez finalizado el pe-
riodo financiado, no queda garantizada la sostenibilidad
del proceso de generacion de conocimiento e innova-
cion, pues con frecuencia el rendimiento en términos de
formacion, productividad e impacto es mas bien escaso.
En todo caso, el debate no deberia centrarse tanto en
si hay que financiar la I maytscula o la i mintiscula de
la famosa triada I+D+i, sino en hacer una apuesta clara
por promover la investigacion competitiva y de calidad,
independientemente de que tenga una finalidad basica
o aplicada. Por ello podemos decir que el debate entre
investigacion basica y aplicada no tiene sentido, y que
lo verdaderamente importante es garantizar que los fon-
dos publicos se utilicen para financiar investigacion de
calidad, original y en la frontera del conocimiento, aun-
que la inversioén no garantice rendimientos econémicos
a corto plazo.

De la misma forma que desde los ambitos politicos
se ha fomentado esta division entre investigacion ba-
sica y aplicada, en el mundo de la ciencia y la investi-
gacion, y especialmente en nuestro pais, existen otras
dicotomias que podriamos considerar artificiales. Una
de ellas se produce con frecuencia en nuestras Univer-
sidades, y es la que trata de enfrentar o contraponer la
docencia y la investigacion. Mientras que las mejores
Universidades de otros paises debaten sobre como op-
timizar la seleccion y utilizacién de sus recursos hu-
manos para garantizar un mejor nivel investigador y la
mejor formacion para los estudiantes, aqui las discu-
siones habituales se centran en temas mas domésticos
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relacionados por ejemplo con la reparticion incruenta
de horas de clase entre profesores, o de asignaturas
entre areas. Aunque en buena medida el debate entre
docencia e investigacion se ha introducido de forma ar-
tificial, e incluso ligado a determinados intereses, tales
como la contrataciéon de nuevo profesorado en base a
supuestos “déficits docentes”, también es consecuencia
de la vision extendida de que ambas actividades son
completamente independientes. Sin embargo, la reali-
dad es que en la Universidad, docencia e investigacion
estan intimamente relacionadas, y no deben considerar-
se como objetivos en si mismo, sino como herramientas
para alcanzar los verdaderos objetivos de la accidn aca-
démica: la formaciéon de estudiantes, la generacion de
conocimiento, y el fomento de la creatividad y la cultu-
ra. Las mejores Universidades del mundo se preocupan
de que sus mejores investigadores puedan “ensefiar” a
los estudiantes de grado, y dan por sentado que la acti-
vidad investigadora, a través sobre todo de la direccion
de proyectos de fin de grado y master, tesis doctorales
y postdocts, conlleva una enorme labor docente. Por
ello, el debate y la dicotomia docencia-investigacion
no tiene sentido; ambas tareas estan entrelazadas y son
intrinsecas a la labor del profesor universitario. Lo que
es verdaderamente importante es garantizar una buena
formacion de los alumnos y promover avances en la
frontera del conocimiento.

Por ultimo, y ya brevemente, hay otra controversia
tradicional y que también tiene un componente artificial
e interesado, que es el debate entre ciencias (experimen-
tales, de la salud...) y letras (humanidades, ciencias so-
ciales...). Como es obvio, la creacion, el descubrimiento
y la generacion de nuevo conocimiento no es exclusivo
de las ciencias, y aunque los indicadores de impacto y
calidad que se emplean en las areas experimentales no
tienen porque ser los mismos que los utilizados en hu-
manidades o en ciencias sociales, esta claro que en todos
los campos se puede realizar investigacion de primer ni-
vel. Por ello, introducir una confrontaciéon entre estos
ambitos del saber tampoco tiene ningln sentido.

Si todos estamos de acuerdo en que lo importante es
garantizar un funcionamiento eficiente de nuestro siste-
ma de ciencia y tecnologia, y avanzar hacia Universi-
dades mas competitivas, conviene reflexionar sobre la
existencia y fomento de este tipo de debates y confron-
taciones artificiales.

J. L. MascAreNas Cip
joseluis.mascarenas@usc.es
CIQUS Universidade de Santiago
15782, Santiago de Compostela

An. Quim. 2014, 110 (2), 106



LLa mirada de Zenon
Pablo Espinet

Opinion

Miguel Angel Sierra, editor y buen amigo, me ha soli-
citado un articulo para este nimero de Anales coincidien-
do con estar yo, en mi calidad de director de un doctorado
y de un Instituto de Investigacion, siendo “victima evalua-
toria” en las garras de este Leviatan insaciable en el que
hemos convertido con nuestra pasividad y mansedumbre
las agencias de evaluacion, verificacion, acreditacion y
demas zarandajas que roban una parte de nuestras vidas.
Esterilizado temporalmente para cualquier otra actividad
que no sea ese juego perverso de pretender que esas agen-
cias mejoran la calidad de nuestro trabajo (jhagase usted
jefe para no tener que jugarlo con el jefe y ahora vie-
nen estos!), le he ofrecido la leccion inaugural del curso
2013-14 que pronuncié¢ en mi universidad el pasado sep-
tiembre, en la conviccidén de que en muchos aspectos sus
contenidos son aplicables a casi cualquier otra.

Lamento no tener tiempo para extenderme sobre la
labor de las agencias que evaltan nuestras actividades
docentes ¢ investigadoras, pero ofrezco una pagina de es-
tudios biblicos donde se realiza un analisis profundo de
las mismas. Simplemente las llaman, como yo, Leviatdn
en vez de Agencias de Evaluacion. Recomiendo que la
visitéis con esta equivalencia in mente. Yo no podria me-
jorarla. http://vimeo.com/7930584

La mirada de Zenén
—*“;Alabado sea yo!”

Asi comienza el monologo que Marguerite Yourcenar,
en su novela Opus nigrum, pone en boca del personaje
imaginario Zen6n, médico-alquimista del siglo xvi. Y pro-
sigue:

—“He recorrido al menos una parte de la bola del
mundo en que nos hallamos; estudié el punto de fu-
sion de los metales y la generacion de las plantas; he
observado los astros y examiné el interior de los cuer-
pos. Soy capaz de extraer de este tizon que ahora le-
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vanto la nocion de peso y de esas llamas la nocion de
calor. S¢é que no sé lo que no sé; envidio a aquellos que
sabran mas que yo, pero también sé¢ que tendran que
medir, pesar, deducir y desconfiar de sus deducciones
exactamente igual que yo, y ver en lo falso parte de lo
verdadero, y tener en cuenta en lo verdadero la eter-
na mixtion de lo falso. Jamas me agarré a una idea
por temor al desamparo en que caeria sin ella. Nunca
aliné un hecho verdadero con la salsa de la mentira,
para hacerme la digestion mds facil. Nunca deformé
el parecer del adversario para llevar la razén mas fa-
cilmente... He sofiado mis suefios; no pretendo que
sean mas que suefios. Me guardé muy bien de hacer
de la verdad un idolo, prefiriendo dejarle su nombre
mas humilde de exactitud. Mis triunfos y mis riesgos
no son los que se cree; existen glorias distintas de la
gloria y hogueras distintas de la hoguera. He llegado
casi a desconfiar de las palabras. Moriré un poco me-
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nos necio de lo que naci.

Figura 1. El alquimista (grabado). Pieter Bruegel el Viejo

Yourcenar capta con admirable exactitud y fuerza la
esencia del cientifico. Zenén es un buscador del cono-
cimiento expuesto a los prejuicios, dogmas religiosos y
supersticiones del pensamiento europeo de aquel convul-
so siglo. El explosivo “alabado sea yo” de Zendn es una
queja rabiosa e irdnica, una rebelion contra el insoporta-
ble mundo que le persigue, le rodea y le constrifie hasta la
asfixia. Es una variacion del “eppur si muove” de Galileo,
paradigma del enfrentamiento ciencia-dogma.

Hoy el concepto de lo cientifico goza de gran respeto
social. Pero el individuo que pretende vivir con la esen-
cia de lo cientifico como norma (y la identidad individual
es parte fundamental de esa esencia) estd tan sometido a
los prejuicios grupales y a los dogmas politicos de la so-
ciedad de este tiempo como lo estuvo Zenon en el suyo.
Porque la Ciencia no es posible, ni en el laboratorio ni
en la vida, sin el analisis y la medida de las cosas. La
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Ciencia no es posible sin aceptar la levedad del propio
conocimiento y la gravedad de la propia ignorancia. La
Ciencia no es posible sin los matices, sin buscar y admitir
la parte de verdad en la opinidn del otro. La Ciencia no es
posible sin rechazar mentiras de facil digestion que nos
eviten verdades indigestas. Esa es la condicion terrible
y embriagadora a la vez en la que un cientifico vive su
ciencia y su vida en una sociedad que sigue sin entender
estos principios éticos. Sin ellos no existe Ciencia e inse-
guridad, solo Dogma y falsa certeza. De estos conflictos
trata, en cierto modo, esta leccidon inaugural.

La primera ley universitaria de la democracia, la
LRU, llegd en 1983 de la mano del primer gobierno
de Felipe Gonzalez.! Venia cargada de buenas ideas y
buenas intenciones. Era preciso introducir aire fresco
y sano en la gestion de las universidades y reconocer-
les su autonomia. El prélogo del Real Decreto contie-
ne propuestas acertadas y manifiesta intenciones muy
nobles, nunca realizadas en muchos aspectos. Les leo
algunos fragmentos:

“Si la Constitucion espafiola hace imperativa la
reforma, ésta es también imprescindible para que la
Universidad pueda rendir a la sociedad lo que ésta
tiene derecho a exigir, a saber: calidad docente ¢
investigadora; algo que, sin embargo, so6lo podra
ofrecer si le garantizan condiciones de libertad y de
autonomia, pues s6lo en una Universidad libre po-
dra germinar el pensamiento investigador, que es el
elemento dinamizador de la racionalidad moderna y
de una sociedad libre.”

He de matizar que, lamentablemente, la libertad
no garantiza las cosas que permite. Prosigo citando la
LRU:

“La Universidad no es patrimonio de los actuales
miembros de la comunidad universitaria, sino que
constituye un auténtico servicio publico referido a
los intereses generales de toda la comunidad nacio-
nal y de sus respectivas Comunidades Autonomas.
A ello responde la creacion de un Consejo Social
que ... garantice una participacion en su gobierno
de las diversas fuerzas sociales... A ello responde
también la flexibilidad que se otorga a las Univer-
sidades para ser ttiles a la Comunidad en la que se
insertan... A ello responde, finalmente, el que el
control del rendimiento y la responsabilidad sean...
la contrapartida de la autonomia...”

“El sistema de Universidades que resulta de la
aplicacion progresiva de esta Ley... estimulard, sin
duda, la competencia entre las mismas para alcanzar
los niveles mas altos de calidad y excelencia...”

“La Ley pretende establecer un marco para la re-
novacion de la vida académica, pero lo decisivo en
ultima instancia serd la accioén transformadora que
emprendan las propias Universidades... (La Univer-

' BOE-A-1983-23432.
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sidad) debe gozar de autonomia para la ordenacion de
la vida académica, pero en justa correspondencia debe
asumir también el riesgo y las responsabilidades inhe-
rentes a la facultad de decision y a la libertad.”

Incuestionablemente la LRU reclama conciencia de
servicio, control del rendimiento, cumplimiento de ob-
jetivos, y asuncion de responsabilidades y aspira a que
las universidades compitan por ser las mejores. Con-
vendra tenerlo en cuenta mas adelante.

Como algunos de los presentes, soy de la generacion
de mayo del 68. Como lo eran quienes inspiraron una
LRU llena de ilusiéon para nuestro futuro: “Seamos rea-
listas, pidamos lo imposible” es la frase que caracterizd
aquella revolucioén, mas mental que social. Pero dice un
cuento sufi que Dios nos premia con los suefios y nos
castiga con el despertar. La democracia es, sin duda,
un concepto con categoria de suefio, del que nos des-
pertamos cada mafiana los ciudadanos comunes que no
hacemos politica. Lamentablemente, la democracia re-
presentativa por eleccion® tiene una debilidad intrinse-
ca casi inevitable: los representantes no pueden disper-
sar su voto por atender a las distintas opiniones de sus
representados. Alcanzar el poder democratico requiere
unificar votos, asi que en cierto modo el pensamien-
to individual, en conflicto natural con el pensamiento
grupal, no tiene representacion democratica posible;
debe ser olvidado, si se quiere ganar. Y el ganador ha
de traicionar, por simplificacion, parte de la represen-
tacion que dice ostentar. Para eludir esta contradiccion,
los partidos dedican sus esfuerzos de comunicacion a
homogeneizar la opiniéon de sus votantes en mensajes
simples. Nacen asi las ideologias doctrinarias que son
el estupefaciente del pensamiento libre.* Mas, jay!, sin
matices la democracia se diferencia muy poco del des-
potismo.

Que el modelo democratico es el unico aceptable
no estd en cuestion, pero es un gran desafio social que
requiere, en comparacion con cualquier otro tipo de go-
bierno, una ética ciudadana muy exigente. Dice Mon-

2 El espiritu de las leyes (Defense de ’esprit des loix),
Montesquieu (1748). Montesquieu considera tres formas de
gobierno: el republicano, el monarquico y el despoético.

* Montesquieu analiza otras formas de representacion que,
como a ¢l mismo, la sociedad actual ha relegado al olvido. Una
de ellas es el sorteo entre los ciudadanos, del que dice: E/ sufra-
gio por sorteo esta en la indole de la democracia; el sufragio por
eleccion es el de la aristocracia. Puede sonar estrafalario pero
aplicamos el sorteo, por ejemplo, para la constitucion de mesas
electorales o la de jurados populares ;Imaginan que para estas
ultimas hubiera de elegirse entre listas cerradas de partidarios de
absolver o de condenar al acusado? Seria interesante considerar
la utilizacion del sorteo en cuerpos electorales en los que la par-
ticipacion en las votaciones ronda sistematicamente niveles del
10%, para luego actuar en representacion del 100%.

4 Estupefaciente: Sustancia que tranquiliza o deteriora la
sensibilidad, o produce alucinaciones, y cuyo consumo, no con-
trolado médicamente, generalmente crea habito (DRAE).
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tesquieu, hablando del principio que ha de caracterizar
a la democracia:

“No hace falta mucha probidad para que se man-
tengan un poder monarquico o un poder despotico.
La fuerza de las leyes en el uno, el brazo del princi-
pe en el otro, lo ordenan y lo contienen todo. Pero en
un estado popular (lo que ahora llamamos democra-
cia) no basta la vigencia de las leyes ni el brazo del
principe siempre levantado; se necesita un resorte
mas, que es la virtud...” Cuando la virtud desapare-
ce, la ambicion entra en los corazones que pueden
recibirla y la avaricia en todos los corazones... (y
en tal caso) la Republica es un despojo, y su fuerza
no es ya mas que el poder de algunos ciudadanos y
la licencia® de todos.”

Estremece, en los tiempos que vivimos, escuchar
estas palabras escritas hace casi trescientos aflos. Pero
volvamos a nuestra breve historia. La LRU abri6 a las
universidades la posibilidad de orientar su estrenada
libertad hacia la persecucion de sus fines. El futuro es-
taba en sus propias manos ;Qué harian con ello? Ca-
bia esperar que, antes de definir su propio sistema, se
planteasen un analisis de su situacion de partida, sus
fortalezas, sus problemas, sus objetivos, los sistemas
de gobierno universitario en el mundo y su eficacia o
ineficacia en relacion con los fines propios. Si lleg6 a
haber algo de eso, la historia no lo ha registrado. Mas
parece que las universidades se miraron unas a otras
para hacerse miméticas, frustrando las esperanzas de
diversidad expresadas en la LRU.

No cabe achacarles toda la culpa. El nuevo gobier-
no se habia encontrado en las universidades una consi-
derable bolsa de profesores ayudantes e interinos, con-
tratados sistematicamente afo tras afo. La solucidn, en
1985, fue la de Alejandro ante el nudo gordiano: su
funcionarizacién masiva, en sus plazas, mediante un
concurso de méritos no presencial. Lo que si provo-
caron las universidades autonomas, en uso del poder
de seleccionar su profesorado, fue que desapareciera
la concurrencia a los escasos nuevos concursos que
siguieron: demostrada repetidamente la inutilidad del
empeflo, paso a ser raro el concurso al que se presenta-
se otro aspirante que “el de la plaza”. Se habia inven-
tado la oposicion sin oponentes. Asi, la gran mayoria
de aquellos reivindicativos PNNs que clamaban contra
el caracter vitalicio de las catedras fueron convirtién-
dose en satisfechos funcionarios vitalicios, olvidando
sus peregrinas y, por lo visto, no tan firmes reivindica-
ciones juveniles.” Asi ocurrié que algunas previsiones

° Virtud: Integridad de animo y bondad de vida. Disposi-
cion constante del alma para las acciones conformes a la ley
moral. (DRAE)

¢ Licencia: Abusiva libertad en decir u obrar (DRAE).

” Recuerdo un articulo en El Pais de Fernando Savater
(hoy catedratico jubilado) titulado Yo quiero ser siempre PNN,
o algo parecido.
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de la LRU murieron a manos de sus propios promo-
tores.® En cuatro afios entraron en el cuerpo de fun-
cionarios miles de profesores, cerrando las puertas de
acceso a las generaciones por venir. La movilidad cesd.
La universidad no sélo era autonoma, era también au-
tosuficiente y autista.” En estas circunstancias, quie-
nes gozaron el poder universitario en cada momento
tendieron a permitir el descontrolado crecimiento de
profesorado de areas docentes amigas, contra toda
prevision o planificacion de una plantilla armonica.
El proceso fue nefasto para la evolucion posterior de
las universidades espaiiolas. Hoy, la progresiva recu-
peracion de la armonia en las plantillas, ajustandolas a
sus fines docentes e investigadores, es indispensable,
aunque ninguna actuacién puede perder de vista que
un cirujano nunca extirparia, por impaciencia, un rifién
sano para hacer sitio a una inflamacion reversible del
higado.

Transcurrieron veinte afios desde la LRU y llevaba
yo mas de dieciséis incorporado a la Universidad de Va-
lladolid'® cuando la aprobacion de la LOU del Partido
Popular propicid la ocasioén de presentar un nuevo pro-
yecto de estatutos. En esos afios, el nivel investigador de
nuestras universidades habia mejorado, pero no se ha-
bia resuelto ninguno de los problemas de mala gestion,
sin cuya solucidn ni siquiera esos buenos resultados se-
rian sostenibles en el tiempo. La propuesta de estatutos
UVa no mostraba preocupacion alguna al respecto. Para
hacerlo notar presenté, individualmente, una enmienda
a la totalidad, en marzo de 2003. Permitanme leer una
version abreviada desde este mismo estrado donde la
defendi entonces. Sean condescendientes, solo lo hago
cada diez aflos y, considerando mi edad, es sumamente
improbable que pueda repetirlo en otros diez, aun supo-
niendo que siga siendo necesario.

Justificacion de la enmienda

El conjunto del articulado de los estatutos no es
adecuado para que la Universidad de Valladolid, sus
estudios y su investigacion puedan competir con éxito
en el contexto europeo, ni en un mundo académico en
el que se aplique competitivamente la evaluacion de la
calidad.

Es una grave irresponsabilidad social que los esta-
tutos debiliten la Universidad publica en favor de la
privada, al contribuir a la pérdida de calidad y al di-
ficultar la incorporacion de profesores e investigado-
res de la mayor valia posible, creando un contexto de

¥ En los proximos 10 afios son previsibles jubilaciones tam-
bién masivas de aquellas generaciones, que han comenzado ya,
por lo que se abre una oportunidad para equilibrar las plantillas
en vez de reeditar el problema.

° Autismo: Repliegue patologico de la personalidad sobre
si misma (DRAE).

10" Me incorporé oficialmente a la UVa el 9 de septiembre
de 1986.
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trabajo donde su papel es minusvalorado. Ciertamente
algunas de las graves deficiencias de estos estatutos
(no todas) se pueden encontrar en los de otras Univer-
sidades publicas espafolas. Por ello es mas grave que
perdamos esta oportunidad de intentar diferenciarnos
positivamente y construir una Universidad mejor que
otras.

Hay razones de operatividad y otras de naturaleza
conceptual, académica y social que aconsejan la reti-
rada y revision completa del proyecto de estatutos. Los
errores de operatividad provienen de una concepcion
equivocada de lo que son unos estatutos. Los estatutos
son la Constitucion de una Universidad. Han de recoger
sus valores y aspiraciones fundamentales y ser adecua-
dos para perdurar, sin convertirse en un obstaculo a la
evolucion y adaptacion de la Universidad al cambiante
contexto social inmediato e internacional. Es facil pro-
nosticar que estos estatutos produciran graves proble-
mas de aplicacion inicial y mayores de adaptacion a los
cambios inmediatos y futuros. Si no se pretende dejar
todo “atado y bien atado” fosilizando la Universidad de
Valladolid en nuestra imagen actual, conviene revisar-
los y aligerarlos de normativa.

Los errores de concepto de Universidad tienen su
origen en una mezcla peligrosa entre lo académico, lo
politico en el sentido de acceso al poder y lo sindical
en el sentido de intereses profesionales. Estos estatutos
no nacen de una meditacion sobre la Universidad ideal,
ni de un estudio comparado de las leyes fundamentales
y las formas de gobierno de las mejores universidades
del mundo, sino de un pulso entre estamentos, grupos y
tendencias. Como consecuencia, se alumbran unos esta-
tutos igualitaristas, en los que se arrincona tanto como
se puede (tanto como permite la LOU) al profesorado,
se difumina todo principio de seleccion, cualificacion
y competencia, se contemplan injerencias de los no do-
centes en asuntos que exigen cualificacion docente, y se
confunde lo fundamental y lo auxiliar.

El fin de la Universidad es la creacion, comparticion
y transmision de ideas y de conocimiento. Primero fue
la Universidad y los profesores, luego los estudiantes
y las titulaciones. Las funciones auxiliares aparecieron
para optimizar la dedicacion de los profesores a su fun-
cion. Podemos democraticamente decidir que lo esen-
cial sea la excusa, en vez de la razon para la existencia
de lo auxiliar, pero inexorablemente produciremos un
efecto. No es posible construir una Universidad razona-
ble cuando se mezclan los conceptos. Si en una socie-
dad se confunden los tres poderes, se cae en la tirania.
Si en una Universidad se confunden las competencias
... se cae gravemente en la tonteria.

Es posible que creamos que éstos son los Gnicos es-
tatutos que pueden llegar a ser aprobados. El posibi-
lismo es el disfraz de la resignacion. El que sean los
“posibles” no los hace buenos. Si se produce un deterio-
ro mayor de la calidad de nuestra Universidad, acabara
afectandonos negativamente, incluso en los intereses
personales o gremiales que se adivinan como inspira-
dores de algunos articulos y que deben ser defendidos
en otros ambitos de actuacion.
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Por ello pido la retirada de los estatutos para su
reelaboracidon con un procedimiento mas légico y con
unas miras académicas mas amplias, mas universitarias
por mas universales, y mas justas con nuestra socie-
dad... Estudiemos y comparemos los de Universidades
prestigiosas del mundo, para ver qué hay en sus leyes
que las hace mejores en sus resultados. No seamos
provincianos ni autistas, legislando desde detras de un
biombo, porque si la Universidad no es universal no es
nada... No necesito recordarles que las consecuencias
de los estatutos no solo afectan a los que trabajamos en
la Universidad. La impunidad que nos concede nuestra
autonomia es una situacion de excepcion democratica
que debe hacernos mas conscientes de nuestra enorme
responsabilidad. Nuestras decisiones presentes condi-
cionaran el funcionamiento futuro de nuestra Univer-
sidad y, en parte, el desarrollo intelectual, cientifico y
técnico de nuestra Comunidad.

Ocioso es decir que mi enmienda, totalmente inde-
pendiente, no sali6 adelante. Hubiera preferido, al re-
leer en el momento actual aquellas palabras congeladas
en el tiempo, que sonaran ridiculas y superadas. Pero
no es asi. Transcurridos diez afios, la Universidad de
Valladolid no ha mejorado su posiciéon en el contexto
de las espafiolas. Hoy se situa la vigésima en produc-
cion total y, lo que es peor, la trigésimo quinta en pro-
ductividad."" Ustedes juzgaran si esta realidad es satis-
factoria y nos conformamos con mantenerla. Por si les
cabe alguna duda: a mi me parece inaceptable.

En febrero de 2013 el Ministerio de Educacion, Cul-
tura y Deporte dio a conocer un documento elaborado
por una comisioén de expertos titulado Propuestas para
la reforma y mejora de la calidad y eficiencia del siste-
ma universitario espafiol. En mi opinién el documento
presenta un analisis bastante exacto (aunque incomple-
to) de la situacion actual de la universidad espafiola,
sus defectos y sus problemas. Nadie que conozca la
universidad desde dentro y sepa leer puede negarlo. De
momento el documento ha tenido la virtud de hacer no-
tar que, en treinta afios disfrutando de autonomia, las
universidades no habian hecho ese indispensable tra-
bajo de analisis. El documento ofrece, ademas, algunas
propuestas que nos devuelven, tres décadas después, al
esperanzador prologo de la LRU de 1983. Muchas de
ellas son medidas que las universidades podrian adop-
tar, si quisieran, independientemente del devenir del
documento (que previsiblemente acabara olvidado) o
de la politica ministerial del gobierno de turno, ya que
solo requieren decisiones internas.

A raiz de la aparicion del documento, el Claustro
de la Universidad de Valladolid adoptd, en un tiempo
record, considerando la complejidad e importancia del
estudio, el siguiente acuerdo:

El pleno del Claustro Universitario, en sesion ce-
lebrada el dia 22 de mayo de 2013, se posicion6 en

' Para informacion mas detallada puede consultarse, por

ejemplo, la pagina http://www.u-ranking.es
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contra del informe titulado “Propuestas para la re-
forma y mejora de la calidad y eficiencia del sistema
universitario espafol”.

No puedo evitar que los “posicionamientos” me sue-
nen siempre al jSiéntensen [sic], corio! del famoso 23F
de ya no recuerdo qué afio. Estoy trabajando tranquila-
mente en mi despacho y viene el Claustro y me posicio-
na, asi, sin mas."” ;Qué significa este posicionamiento
en concreto? ;Es en contra de los datos numéricos del
informe? jEn contra de la descripcion de formas de
gestion alternativas que operan en otras universidades?
(En contra de todas y cada una de las recomendacio-
nes? (Es todo el informe falso o equivocado? ;No hay
nada verdadero en ¢é1? Descalificar este documento de
expertos (que no ha escrito Wert) sin un estudio rigu-
roso seria, ademas de un error, una nueva oportunidad
perdida. Pero ochenta y dos paginas de documentaciéon
no pesan nada para el Claustro ante el poderoso rigor
analitico y la eficacia retérica de los proponentes del
posicionamiento, que explican en dos paginas:

“Queda patente que las medidas que este infor-
me propone quieren acabar con la autonomia y la
democracia en la Universidad. Ademas suponen un
cambio del modelo de financiacién de la Universi-
dad Publica hacia un modelo privado y de compe-
tencia entre universidades y deterioran la calidad
de la Universidad enfocandola a criterios netamente
mercantilistas y rentabilistas” [sic].

Los ocho puntos en que supuestamente se funda-
menta el posicionamiento me sugieren que ha habido,
si acaso, una lectura incompleta del informe, alejada de
cualquier consideracion técnica, y sesgada por manda-
mientos ideoldgicos.”® Una lectura alejada de la ética
de Zendn y de la virtud de Montesquieu, que desembo-
ca inevitablemente en este déja-vu, este clasico mantra
politico que vale igual para un roto que para un desco-
sido.

En efecto, de las ocho preocupaciones mencionadas
por los proponentes como fundamento del posiciona-
miento, cuatro afectan a la intangibilidad del propio
Claustro, confirmando que éste no esta dispuesto a ser
desacralizado.'* La naturaleza imita al arte, porque hace

12 Obrando espontaneamente y, en mi opinion, fuera de sus
competencias estatutarias, que le limitan a formular y manifes-
tar la opinion de la comunidad universitaria solo en los asuntos
en los que sea consultado por el Consejo Social, el Consejo
de Gobierno o el Rector, nuestro Claustro ha desarrollado una
insana proclividad a posicionarse, frecuentemente en asuntos
que no son de caracter universitario.

3 Del mismo modo que un sacerdote catdlico no puede
hacer una lectura de un informe sobre el aborto sin posiciona-
miento previo.

14 El Claustro se siente la encarnacion de la democracia y
por encima de ella, mas alld de toda critica: “Noli me tangere”
(Jesucristo resucitado, a Maria Magdalena (Juan, 20:17)).
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que acierten los expertos cuando dicen en el estudio:
“Larealidad es que el actual gobierno de las universida-
des favorece que los colectivos que las integran, parte
interesada y decisoria a la vez, pugnen por sus intereses
inmediatos y no por la excelencia académica, que es lo
que necesita la sociedad.” También la LRU de Felipe
Gonzalez advertia contra esta previsible autodefensa, y
explicaba: “Por eso esta Ley esta vertebrada por la idea
de que la Universidad no es patrimonio de los actua-
les miembros de la comunidad universitaria, sino que
constituye un auténtico servicio publico referido a los
intereses generales de toda la comunidad nacional y de
sus respectivas Comunidades Autéonomas.”

Las Universidades eficaces de paises que llevan siglos
en democracia huyen de organizarse internamente como
se organizan las espafiolas ;Sera por evitar estos proble-
mas de falta de virtud entre los miembros de la comuni-
dad universitaria? Porque, en efecto, la Universidad es
una empresa atipica, con trabajadores pero sin patronos,
sin control ni compensacidén de intereses contrapuestos,
una empresa en la que la necesidad de virtud personal es
mas perentoria que en cualquier otro organismo democra-
tico. Tanto, que no basta con darla por supuesta.

Otra propuesta del informe de los expertos, inadmi-
sible en palabras un tanto imprecisas de los proponen-
tes, es la siguiente: “Establecer financiacion universita-
ria condicionada al cumplimiento de unos objetivos e
incentivando la competencia.” El Claustro se posiciona
en contra. Quiere esto decir que el Claustro considera
un derecho la financiacién de una Universidad de Valla-
dolid sin objetivos e incapaz de competir. Asombroso.
Imaginen que el Real Valladolid anuncia a sus jugado-
res, empleados, socios y simpatizantes que el club no
aspira siquiera a pelear por la permanencia porque no
le gusta tener que competir cada semana de la liga, pero
que espera que los socios no dejen de acercarse a adqui-
rir su abono para la nueva temporada. Este (el del Claus-
tro, quiero decir, no el del Real Valladolid) es, con mu-
cho, el asunto mas grave que nos ha ocurrido en mucho
tiempo, por lo que revela de la desfachatez con la que el
Claustro se expresa. Puesto que el Claustro ha definido
como una de sus aspiraciones que la UVa sea financiada
sin esperar nada de ella, nuestra nueva imagen corpora-
tiva podria ser, desde mafiana mismo, un raquitico arbol
de la Ciencia a cuya escasa sombra un avestruz atisba el
futuro con la cabeza metida en un hoyo.

Se equivoco el Claustro gravemente ese dia abjurando
con tal falta de sensatez de la que fue mision esencial de
la UVa fundacional. Posicionandonos a todos a la voz de
jar!, se alieno y crey¢ ser el centro del mundo a cuyo al-
rededor han de girar el Sol, la Tierra y la boveda celeste;
y pensé que bastaria con enviar al Sr. Rector al mundo ex-
terior con la orden “jdetente, Sol!” para que el mundo se
detuvieraen lugar de atropellarnos.'* Como precedente de

15" Los proponentes solicitan, literalmente: “Que el Rector
traslade este posicionamiento a todos los organismos institu-
cionales pertinentes como la CRUE, la Conserjeria [sic] de
Educacion de CyL, el Ministerio de Educacion.”
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desproposito, consta el del totalitario Millan Astray, que
el 12 de octubre de 1936 grit6 en el paraninfo de la Uni-
versidad de Salamanca: “jMuera la inteligencia! jViva la
muerte!”; pero ese exabrupto venia de un visitante no de-
seado, no del propio Claustro. Cada quien puede tener su
miedo a la libertad de los demas o a su propia inanidad
en espacios intelectuales abiertos, pero es por sus propios
miedos por lo que el Claustro, consciente o no de ello, nos
posiciono a todos como una universidad cerrada, satisfe-
cha en su democratica trigésimoquinta posicion y sin es-
peranza de regeneracion. Esta es una decision que ningun
organo debe tomar, ni imponer como un autdcrata.

La Universidad no es mas, en su esencia, que un sa-
grado y fragil principio capaz de cambiar el mundo.
Y la mas preciosa posesion historica de la Universidad de
Valladolid es su hermoso lema: Sapientia aedificavit sibi
domum, “La sabiduria edifico (aqui) su casa”. Ese lema
expresa la aspiracion, el objetivo, la voluntad de lo que
aquella universidad naciente pretendia ser en el mundo:
La casa de la Sabiduria. No cabe aspiracion universitaria
mas noble y mas ambiciosa. Se dice a veces que la univer-
sidad tiene la capacidad de conferir Sabiduria, pero no es
asi. La universidad no tiene Sabiduria alguna que conferir,
es solo una casa vacia para que la Sabiduria pueda habitar
en ella, si se le permite. La casa de la Sabiduria no es este
Paraninfo, ni el edificio del rectorado (el Palacio de Santa
Cruz), ni ningln otro: somos todos nosotros. No hay aqui
otra casa que la Sabiduria pueda habitar. Pero ;hacemos
algo para que habite mejor aqui que en otras partes, o
acaba el Claustro de firmar una orden de desahucio en la
misma sesion en la que, ademas, se posiciona contra los
desahucios? No ha habido ni un solo escrache en contra
de esa orden. Témese como tal este discurso, que violenta
las expectativas de una Leccion Inaugural al uso, y como
una llamada al Claustro para que recobre la cordura.

Las ideologias, religiosas o politicas, son dogmaticas y
gregarias por naturaleza, una herramienta para la construc-
cion de sectas. Las ideas son creacion y comunicacion entre
individuos libres. Una Universidad no debe dejarse embo-
rrachar por ideologias sino cultivar la lucidez de las ideas.
Una Universidad debe ser una comunidad de individuos, ni
alineados ni alienados, aunque haya dias, demasiados, tan
carentes de virtud que parece que aquel viejo tango'® esta
mas en lo cierto que cualquier tratado de sociologia:

iTodo es igual! {Nada es mejor!

iLo mismo un burro que un gran profesor!
No hay aplazaos'’ ni escalafon,'

los inmorales nos han igualao.

...qué atropello a la razon!

Una equivocacion monumental del Claustro no puede
ser el punto sin retorno hacia nuestra muerte académica y
cientifica. Lo decia la LRU: “El profesorado y los alum-

o Cambalache.

17" Suspensos.

18 Listado por méritos.
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nos tienen, pues, la clave de la nueva Universidad que se
quiera conseguir, y de nada servira ninguna Ley si ellos
no asumen el proyecto de vida académica que se propo-
ne, encaminada a conseguir unos centros universitarios
donde arraiguen el pensamiento libre y critico y la inves-
tigacion.” Quiero pues contraponer a la equivocacion de
un o6rgano académico una esperanza real: la de los indi-
viduos. Yo les aseguro que no estoy posicionado salvo
contra el cultivo voluntario del dogmatismo, la necedad y
la busqueda deliberada de la mediocridad; yo les asegu-
ro que hay, en todos los estamentos de esta universidad,
muchas personas virtuosas con el deseo de luchar por la
excelencia como objetivo, y con el valor y la energia para
competir por la dignidad de la UVa. Y lamento no poder
prometérselo, pero tengo la firme esperanza de que un dia
la sabiduria vuelva a ésta, su casa.

La vida es, frecuentemente, maestra en ironia. Con
este discurso en la imprenta me he tropezado con una
frase de quien, hace unas décadas, anuncié en Espa-
fla la muerte de Montesquieu. Confiesa ahora Alfonso
Guerra, en su libro “Una pagina dificil de arrancar. Me-
morias de un socialista sin fisuras”, lo siguiente: “...
aun me interrogo sobre si fallamos en crear la atmodsfera
moral que necesitaba el pais, el gusto por el trabajo bien
hecho, el compromiso con el ser mas que con el tener.
Porque crear una atmoésfera es tan importante como las
obras y los hechos.” Pues si, Alfonso. Pero esa lucha ha
de seguir. Cada dia, todos los dias.

Laleccion de aperturadel pasado curso, en Palencia,'”
se abria y se cerraba con el siguiente verso castellano
del siglo xur: Solo no conoce la muerte la virtud que
nunca se eclipsa.”® Hoy quiero hacer una lectura espe-
cular del verso: Si dejamos que la virtud se eclipse, la
muerte serd inevitable. No lo permitamos.

Es el concepto clave: La virtud. Lo sabia la Demo-
cracia Griega, la Republica Romana, lo sabiamos en
Castilla en el siglo xm, lo recordaba Montesquieu en
el siglo xvi, lo sabemos hoy todos, también Alfonso
Guerra, pero ya no nos atrevemos siquiera a formularlo.
Es el gran problema del Claustro, de la Universidad, del
propio Estado. Todos hablan de democracia y nadie de
la virtud que ha de sustentarla. “He llegado a desconfiar
de las palabras...” Pero... jseamos realistas, pidamos lo
imposible: jVirtud!

Resumo y termino con dos frases. Ambas prestadas,
como el traje académico. Dice el proverbio: El sabio puede
sentarse en un hormiguero, pero solo el necio se queda sen-
tado en ¢l. Y dice Baltasar Gracian: Hemos de proceder de
tal manera que no nos sonrojemos ante nosotros mismos.

Gracias por su atencion.

19 Maria Jesus Fuente Pérez, El Monte Helicon: El Stu-
dium Generale de Palencia y los inicios de la Universidad.
Leccion Inaugural del Curso Académico 2012-2013. D. L.:
VA. 731.-2012.

20 Recogido en: Verbiginale. Una gramatica de la Castilla

del siglo XIII. Estrella Pérez Rodriguez (ed.), Valladolid, Secre-
tariado de publicaciones de la Universidad, 1990.
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El enlace quimico y su supervivencia en la Quimica Cuantica

Julia Contreras-Garcia, Alberto Otero-de-la-Roza, J. Manuel Recio

Resumen: La Quimica Tedrica ha conseguido encauzar la solucion multielectronica de la ecuacion de Schrodinger de moléculas y solidos
hacia una descripcion en el espacio real tridimensional donde el concepto de enlace quimico puede definirse de modo inequivoco. Utiliza el
analisis topologico de funciones escalares basadas en la densidad electronica para visualizar y definir regiones de interés quimico: atomos,
pares enlazantes, pares solitarios, etc., identificando lineas de enlace e interacciones no covalentes. Se logra asi conciliar la Quimica Cuan-
tica con la teoria de Lewis y el modelo de repulsion de pares de electrones de la capa de valencia.

Palabras clave: Enlace quimico, Quimica Cuantica, Topologia quimica, Densidad electronica, Localizacion electronica.

Abstract: Theoretical Chemistry has paved the way towards a description of the chemical bond concept in the three dimensional real space from
the multielectronic solution of Schrédinger’s equation of molecules and solids. By means of topological analysis of scalar functions based on
the electron density, it provides guides to visualize and to define in an unequivocal manner chemicaly interesting regions: atoms, bonding and
lone pairs, etc. with the identification of bonding paths and non covalent interactions. In this way, we are able to reconcile Quantum Chemistry

with Lewis’ theory and the VSEPR model.

Keywords: Chemical bonding, Quantum Chemistry, Topology, Electron density, Electron localization.

Introduccion. Algunas sorpresas del enlace
quimico en condiciones extremas

Si tuviéramos que elegir un Gnico concepto basico so-
bre el que se construye la Quimica, optariamos sin duda
por el enlace quimico. El desarrollo de este concepto a lo
largo del siglo XX no sélo nos conduce a la comprension
de la estructura de las moléculas a través de la creacion de
pares de electrones y de las reglas de Lewis,!"! sino tam-
bién nos permite definir las reacciones quimicas como el
resultado de una reestructuracion de uniones entre atomos.
Quedarian asi definidos y caracterizados las unidades mo-
leculares y el cambio entre ellas, es decir, las entidades ba-
sicas de la Quimica.

Es por ello que entre los primeros conceptos que se
abordan en una asignatura de Quimica General estan los
tipos de enlace quimico y sus caracteristicas.’”) Mas espe-
cificamente, como y cuando suelen presentarse y transfor-
marse. Todas estas ideas se construyen de una manera in-
ductiva, a partir de ejemplos concretos y modelos teéricos,
de manera que tras varios cursos de Quimica, el concepto
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de enlace se convierte en algo intuitivo y facil de mane-
jar. Sin embargo, a medida que se consideran sistemas mas
complejos o que el acceso de las técnicas experimentales
al nivel atomico progresa, aparecen nuevos fenomenos que
en ocasiones chocan y en otras extienden estas ideas claras
y bien establecidas en torno al enlace quimico.

Sin duda, los so6lidos metalicos han proporcionado re-
cientemente uno de los ejemplos mas llamativos de este tipo
de avances, poniendo de manifiesto contradicciones entre la
intuicion y la realidad quimica del enlace. Muchos quimi-
cos (y fisicos también) convenimos sin excepcion en nuestra
descripcion del enlace metalico: los electrones de valencia
de un metal forman el asi llamado mar de electrones en el
que éstos se encuentran enormemente deslocalizados en tor-
no a los nucleos. Dicha nube electrénica permite explicar
que los metales sean buenos conductores y normalmente bri-
llantes, también su maleabilidad y, en general todas las pro-
piedades genuinas y caracteristicas de los metales. Sabemos
que éstas presentan mayor variabilidad que en los sélidos
con otros tipos de enlace, y lo achacamos a que el numero
de electrones de valencia con el que cada atomo contribuye
a ese mar de electrones varia desde uno (metal alcalino), dos
(alcalino-térreo), tres (grupo del boro), etc.

Es asi mismo conocido que, a medida que la mate-
ria se ve sometida a presiones hidrostaticas crecientes,
su estructura electronica se va transformando. El s6lido
adquiere un mayor caracter metalico y se vuelve final-
mente conductor. Y esto sucede independientemente de
si el punto de partida es un sélido idnico, covalente o
incluso molecular. Citemos la controversia actual sobre
la metalizacion del hidrogeno a presiones del orden de
cuatro o cinco megabares.B! Sin embargo, la validez de
este paradigma se ha visto recientemente amenazada
por resultados obtenidos con nuevas técnicas de altas
presiones. El CSEC (Centre for Science at Extreme
Conditions) de la Universidad de Edimburgo lleva afios
dedicado a la interpretacion y comprension de las nue-
vas fases cristalinas que emergen en estas condiciones.
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Alli, Marqués et al. han demostrado que los propios
metales alcalinos sometidos a presiones de pocas de-
cenas de GPa se convierten en aislantes y pierden las
propiedades metalicas.™! Otras simulaciones teoricas
han conducido a proponer una fase i6nica para el boro a
muy altas presiones.’! Los ejemplos son numerosos y en
nuestro pais varios grupos de investigacion reconocidos
internacionalmente trabajan en este terreno. ;Coémo po-
demos entender la aparicion de este estado de la materia
en el que los elementos metalicos no conducen?, jcual
es la base electronica de este nuevo comportamiento?

Resulta muy dificil enfrentarnos a la comprension de
la desmetalizacion inducida por presion y contestar a estas
preguntas sin adentrarnos previamente en otras cuestiones
que afectan de un modo fundamental a la cohesion de estos
solidos y al enlace quimico: jcomo se ha ido modificando
la naturaleza del enlace entre los componentes del sélido a
medida que la presion aumenta? Quizas deberiamos plan-
tearnos el interrogante de un modo mas general: ;podemos
definir y caracterizar el enlace quimico? Sabemos que se
trata de un concepto elusivo al que se debe contribuir con
respuestas no ambiguas. /A qué se debe tanta dificultad
para definir el enlace quimico dentro de la Quimica Cuan-
tica? Nos encontramos aqui con un grave problema epis-
temologico.

A fin de obtener definiciones a partir de calculos me-
canocuanticos debemos disponer de criterios que nos
permitan cuantificar las propiedades de los pares elec-
tronicos de valencia y el enlace quimico en general. En
el caso de moléculas pequeias, las energias de enlace
proporcionan un criterio sencillo a la hora de determinar
la union entre atomos. Sin embargo, estos conceptos no
son directamente extensibles a sistemas poliatdmicos,
donde aparecen interacciones secundarias que contribu-
yen a la energia total de enlace. Experimentalmente se
recurre entonces al analisis de espectros de vibracidn,
cuyas frecuencias permiten hacer propuestas sobre el
entramado de enlaces de la molécula. Pero, ;cémo se
asocian las constantes de fuerza con las propiedades de
la estructura? Es necesario introducir herramientas de
estudio del enlace quimico que permitan desentrafiar la
estructura de Lewis y las interacciones entre sus entida-
des quimicas (pares enlazantes, pares solitarios, etc.) a
partir de la descripcion global y deslocalizada propor-
cionada por los calculos mecanico-cuanticos. En otras
palabras, jcomo se relaciona la funcion de onda elec-
tronica del sistema con la imagen de atomos y enlaces
entre ellos usada en la interpretacion de los espectros?
Desgraciadamente no existe una respuesta unica a esta
pregunta.

Una estrategia basica compartida por muchos quimi-
cos y fisicos es presuponer que la existencia de un enlace
quimico deberia estar relacionada con algiin observable.
En otras palabras, el enlace quimico deberia tener un
efecto medible en las propiedades del sistema (por ejem-
plo la distancia interatdmica). Sin embargo, esta defini-
cion conduce a muchas contradicciones, como la apari-
cion de conjuntos de distancias no congruentes. La razéon
subyacente es sencillamente que no existe un “operador
de enlace” mecanico-cuantico con sus correspondientes
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valores propios que podamos asociar a las uniones entre
atomos.

Nuestro objetivo a lo largo de las siguientes paginas
es introducir de una manera comprensiva definiciones in-
equivocas que permitan identificar los enlaces quimicos
y sus cambios. Utilizaremos modelos tedricos apoyados
en resultados computacionales. Estos provienen de la re-
solucion de la ecuacion de Schrodinger electronica y son
tratados con herramientas matematicas sencillas. Revisa-
remos varias de las funciones quimicas a las que recurre
la Quimica Teoérica para el analisis del enlace, y como a
partir de sus topologias se pueden cuantificar de forma
directa y clara los cambios inducidos en el mismo por
variables tales como la presion o la temperatura.

Recuperando el concepto de enlace quimico

Para ser capaces de comprender nuevas formas de en-
lace quimico, debemos comenzar en primer lugar mos-
trando las bases de una teoria totalmente general que,
apoyada en los principios de la Quimica Cuantica, sea a
la vez capaz de expresar los conceptos que maneja habi-
tualmente la Quimica en este contexto. Nos referimos a
los distintos tipos de enlace, las estructuras de Lewis, la
polaridad de las moléculas, el modelo de repulsion de los
electrones de la capa de valencia, etc. Es mads, si quere-
mos realmente dar un paso mas alla, debemos proponer
recuperar estos conceptos y ser capaces de cuantificarlos.
Sin embargo, tal y como sefialamos un poco mas arriba,
no existe un sistema univoco de adjudicacion de electro-
nes a un atomo o a una region del espacio, y por lo tanto
de atribuirles propiedades.

Aunque de manera intuitiva podemos entender la natu-
raleza del enlace quimico a partir de la electronegatividad
y cargas atdmicas, esta imagen no nos permite un analisis
cuantitativo del mismo. Resulta imperativo comprender la
naturaleza de las fuerzas que dan lugar al apareamiento de
electrones. Esta cuestion permanecio sin resolver durante
casi una década tras la formulacion de Lewis. El trabajo de
Heitler y London!® sobre la molécula de hidrégeno permi-
tio dar respuesta a estas preguntas y establecer las bases
para una teoria del enlace propiamente dicha. Estos autores
mostraron cémo la naturaleza ondulatoria de la funcion de
onda tiene como consecuencia que la superposicion de dos
funciones no dé lugar a densidades aditivas como serian las
obtenidas de una interaccion puramente electrostatica, sino
a que aparezca un término dependiente del solapamiento
debido a la interferencia. Esta interferencia da lugar a una
acumulacién de carga en la zona del enlace (por lo que se
denomina constructiva) en detrimento de las zonas cerca-
nas al nucleo. A pesar de haber caido durante mucho tiem-
po en desuso, es interesante recalcar que la teoria de enlace
de valencia (Valence Bond, VB)" permite recuperar los
conceptos de Heitler y London y describir de manera cuali-
tativamente correcta la formacion y disociacion del enlace
(por ejemplo en la molécula de H.).

Extraer el principio de interferencia de las funciones
Hartree-Fock resulta factible, pero éste no es el caso de
las funciones correlacionadas, donde es necesario re-
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currir a métodos mas complejos para obtener la informa-
cioén quimica del sistema.!'!"! De manera que aunque se
han dado pasos para conciliar la funcion deslocalizada
y global proporcionada por la Quimica Cuantica con el
modelo de pares de electrones de Lewis, el progreso en
este campo constituye aun hoy en dia un reto para la
Quimica Tedrica. De hecho, casi cien afios después del
nacimiento de la teoria general del enlace quimico, su
comprension dista mucho de ser completa y la diver-
sidad de ideas y conceptos al respecto es abrumadora.
Estas se dividen principalmente en tres tipos, segin la
base que utilicen para establecer las contribuciones qui-
micas: la energia, la funcion de onda o el espacio real.
Nos centraremos aqui en las ultimas, que podemos lla-
mar topoldgicas, pues son las que nos permiten asociar
regiones del espacio a las entidades quimicas y obte-
ner sus propiedades (carga, volumen), caracteristicas de
gran utilidad para interpretar ademas microscdpicamen-
te el comportamiento de de las reacciones quimicas.

La vertiente topologica de los estudios del enlace res-
ponden a un concepto comun: los enlaces quimicos existen
en el espacio real. Este razonamiento basico nos permite a
través de herramientas matematicas del campo de la topo-
logia conciliar la Quimica Cuantica con las ideas sobre el
enlace quimico que la Quimica maneja habitualmente.

En nuestra opinién, los conceptos subyacentes son
extremadamente intuitivos y se desarrollan en dos fases:
en primer lugar, encontrar una funcion con significado
quimico que denominaremos funcion quimica (FQ). A
continuacion la topologia de dicha funcién nos permitira
dividir el espacio molecular o la celda unidad si se trata
de un soélido cristalino en regiones. Puesto que la fun-
cion tiene un significado quimico, la particiéon obtenida
heredara dicho significado. A modo de avance: si uti-
lizamos la densidad electrénica como funcion quimica
veremos que los maximos que presenta esta funcion en
las posiciones nucleares nos permiten dividir el sistema
en regiones asociadas a dichos maximos. Esta particion
topolédgica conduce a 4tomos en el espacio real, con un
volumen y una carga definidos.

Las funciones quimicas

Una funcion quimica es una funcion continua con sig-
nificado quimico descrita en el espacio tridimensional. La
representacion de isosuperficies e isolineas de dicha fun-
cion en el espacio real nos permitira visualizar las entida-
des quimicas asociadas a dicha funcién. A continuacion
presentamos tres de las principales funciones quimicas que
nos permiten revelar la estructura en atomos, enlaces e in-
teracciones débiles del sistema.

a) La densidad electrénica. La densidad p(r) es una
propiedad fundamental de cualquier sistema electroni-
co. Asi se pone de manifiesto en el teorema de Hohen-
berg-Kohn,!'?! mediante el cual es posible relacionar la
energia del estado fundamental de un sistema cuantico
no-degenerado con su distribucion de carga.l'*!5] De esta
forma, a partir de p(r) se deducen la mayoria de las pro-
piedades electronicas que nos proporcionan informacion
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Densidad Benzeno

Puntos criticos de la
densidad en el Benzeno

Do

Figura 1. Densidad electronica en el anillo del benceno (derecha)
y sus puntos criticos (izquierda): maximos, puntos de silla de pri-
mer orden o puntos de enlace y un punto de anillo en el centro. La
correspondencia con la imagen en 3D y su significado quimico se
muestra mediante las flechas.

cuantitativa acerca de las propiedades atomicas y de en-
lace quimico, y nos permiten comprender su estabilidad
y/o reactividad quimica.l'*!”! La densidad electronica se
relaciona con la funciéon de onda, ¥, mediante integra-
cién a todos los electrones del sistema (N) menos el de
referencia:

pr) = Nf--f‘ly(fl’fz---flv )‘2d51d)—52---d551\1 (1)

donde s representa la variable de espin y x la variable es-
pacial y de spin.

La utilizacion topologica de esta funcion conduce al
popular método de Bader,'”) también conocido como Teo-
ria Cuantica de Atomos en Moléculas (QTAIM, por sus si-
glas en inglés). Parte de una base muy simple, y es que los
nucleos atdmicos constituyen cuspides de la densidad. Si
asociamos estas cuspides a maximos y los puntos de silla
de primer orden que aparecen entre dichos maximos a los
enlaces entre atomos,!'®!”) vemos coémo el simple andlisis
de puntos criticos de la densidad nos permite construir el
grafo quimico (conexiones entre dtomos) del sistema. La
Figura 1 ilustra la capacidad de la topologia de la densidad
electronica para extraer de manera intuitiva la estructura
quimica del benceno (atomos y enlaces).

La QTAIM ha traido como consecuencia la introduc-
cion de conceptos como caminos de enlace y puntos criti-
cos de enlace, cuya falta o presencia puede ser verificada
experimentalmente,!'*!5 proporcionando una riqueza in-
terpretativa de capital importancia para el enlace quimico
(véase Figura 1). Debemos sefialar también que algunos de
estos aspectos han sido?**¥! y contintian siendo una fuente
de controversia.

b) La funciéon de localizacion electréonica. Tal y
como se deriva del principio de Lewis, es necesario re-
currir a dos electrones a fin de estudiar el principio de
exclusion de Pauli en un sistema.?* Puesto que entonces
estariamos trabajando con seis dimensiones (6D), es ne-
cesario reducir su dimension para abordar la localizacion
y el enlace quimico en el espacio real. Este principio ha
dado lugar a la formulaciéon de numerosas funciones lo-
cales, denominadas de localizacidon, que permiten medir
la repulsion de Pauli a través del agujero de Fermi.l?67
Una de las mas extendidas es la funcion de localizacion
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Isosuperficie ELF
CH,OH

.

S

Figura 2. Corte bidimensional de la ELF en el metanol (izquierda) y la
imagen 3D para una isosuperficie a 0.9 (derecha). La correspondencia
de entidades quimicas se ha resaltado mediante las flechas.

electronica (Electron Localization Function, ELF).?”
Donde c, es una constante. Esta funcion permite definir
otro concepto fundamental en quimica: el par electro-
nico, y es una herramienta para identificar las regiones
donde los electrones se localizan en sistemas atomicos y
moleculares.?**1 Esta funcion fue inicialmente definida
a partir de la densidad de probabilidad condicionada de
espin, y se construye a partir de la funcion de onda del
sistema. Paralelamente, puede interpretarse en términos
del exceso de energia cinética local (¢,) debido a la repul-
sion de Pauli,*% normalizada para eliminar la dependen-
cia con respecto a la densidad:
X:% ELF =1
Crp

@

Esta funcion permite localizar las zonas del espacio
donde la probabilidad de encontrar dos electrones del
mismo espin es baja. En otras palabras, localiza las zonas
del espacio donde los electrones se encuentran apareados
o solos. En la practica, podemos esperar maximos de la
ELF asociados a los cores, enlaces y pares solitarios. La
Figura 2 muestra como la ELF es capaz de recuperar di-
chas entidades en el metanol: los cores de C y O (dentro
de esta imagen, el H aparece como valencia), los enlaces
C-O y O-H y los pares solitarios del O.

En otras palabras, esta funcidon nos permite recuperar y
cuantificar los pares de electrones que aparecen en la teoria

Julia Contreras-Garcia, Alberto Otero-de-la-Roza, J. Manuel Recio

de Lewis. Es mas, la ELF permite explicar con detalle y
sin ambigiiedades situaciones paradigmaticas en estructu-
ra molecular, como es el caso de moléculas que presen-
tan enlaces C-C altamente tensionados en la familia de los
propelanos,B!l'y también la reactividad asociada a diferen-
tes tipos de reacciones quimicas.>3¢

¢) El indice de interacciones no covalentes. La fun-
cion de interacciones no covalentes (NCI, por sus siglas
en inglés)l*7% esta basada en el gradiente reducido de la
densidad electronica:

Vol

473
CrpP

(€)

§=

Las regiones donde la densidad electréonica y el gra-
diente reducido adquieren valores bajos corresponden a
las regiones de interacciones no covalentes del sistema.
Por lo tanto, las isosuperficies de s en la zona de den-
sidades bajas permiten localizar de manera intuitiva las
regiones interatdmicas donde se producen interacciones
débiles. Una de las grandes ventajas de esta funcion es
que permite localizar tanto interacciones débiles enlazan-
tes (puentes de hidrégeno) como no enlazantes (van der
Waals) y antienlazantes (repulsiones estéricas). La Figu-
ra 3 muestra los tres tipos de interacciones débiles en el
dimero de fenol: el enlace de hidrogeno (azul), el enlace
de van der Waals (vdW) entre los dos anillos bencénicos y
las interacciones estéricas en el interior de los anillos.

Es mas, esta funcion es capaz de revelar el entramado
de enlaces débiles de un sistema a partir de su densidad
electrénica promolecular (suma de densidades atomicas
sin relajar). Este resultado se entiende por los ligeros
cambios que sufre la densidad en las zonas de interaccion
débil y permite aplicar este método de manera extrema-
damente eficaz y rdpida a grandes sistemas. La Figura 4
muestra la interaccion entre la proteina tetR y el inhibidor
tetraciclina a partir de sus densidades promoleculares.?®
Los puentes de hidrégeno entre la tetraciclina y el agua
(flechas rojas) aparecen como direccionales y especificos.
Las interacciones hidrofobicas y de van der Waals, como
las que aparecen entre la tetraciclina y aminoacidos de

2,00

Enlace OH--O

1,50

vdW

Repulsion estérica

L |
. }

0,00 . - . o« BV, :
020 -0,15 -0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 0,15

0,20

signo (1)) p

Figura 3. Isosuperficie de NCI en el dimero de fenol (derecha). Los diferentes tipos de interaccion y sus correspondientes picos en el diagrama

s(p) se han identificado a la izquierda.
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Figura 4. Interaccion entre la proteina tetR (bolas grises con estruc-
tura helicoidal resaltada por cintas) y el inhibidor tetraciclina (bolas
coloreadas) a partir de sus densidades promoleculares. NCI ha sido
construido siguiendo el mismo esquema de colores que en la Figura 3.

tetR (flechas azules) no son especificas y ocupan grandes
regiones del espacio intermolecular.

A modo de ilustracion, la Figura 5 muestra las diferen-
tes imagenes quimicas del diamante y el grafito proporcio-
nadas por estas FQ. Puede comprobarse como la densidad
recupera en ambos casos los atomos de carbono, la ELF las
interacciones covalentes C-C y finalmente NCI muestra las
repulsiones estéricas entre carbonos cercanos asi como las
interacciones de van der Waals en el caso del grafito. En
resumen, estos tres analisis resultan complementarios a la
hora de recuvnerar los concentos auimicos involucrados en

Diamante

Densidad

Figura 5. Resumen de funciones quimicas. De izquierda a derecha:
densidad electronica, ELF y NCI del diamante (arriba) y el grafito
(abajo).

el enlace a partir de la estructura electronica.

La topologia

Las funciones quimicas combinadas con conceptos
topologicos, proporcionan una particion del espacio real
a partir de la funcion de onda continua. Basta para ello
estudiar el flujo del gradiente de la funcion correspon-
diente. Puesto que cada punto del espacio tiene asociado
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Figura 6. Topologia de dos montafias y su mapa de flujo.

un solo vector de flujo, que se dirige hacia uno de los
maximos de la funcion, el espacio puede dividirse de ma-
nera discreta. Nuestro espacio queda dividido en regiones
asociadas a cada uno de los méaximos. La separacion entre
regiones (3D) viene entonces dada por las superficies de
flujo nulo (2D) del vector gradiente. Esta division, deno-
minada topologica, seria andloga a dividir una cordillera
en las distintas montafias que la constituyen siguiendo los
valles entre ellas. Una representacion de este ejemplo se
encuentra en la Figura 6, donde se muestra un mapa de
flujo para dos montanas, cuyas cumbres (maximos) se re-
presentan en rojo, y la division entre ellas (que seria el
camino que seguiria un rio) en verde.

Este tipo de analisis topoldgico tiene importantes pro-
piedades:

a) Significado quimico. Puesto que la funcién utiliza-
da tiene significado quimico, también lo tiene la particion.

Como hemos visto anteriormente (véase benceno en la
Figura 1), la topologia de la densidad nos permite asociar
nucleos y enlaces a los puntos del espacio donde el gra-
diente de la densidad electronica se anula. Mientras que
los ntcleos pueden asociarse a maximos de la densidad
electronica, los enlaces pueden asociarse a puntos de silla
de primer orden. De hecho, dentro de esta topologia, los
puntos de orden de primer orden se denominan puntos de
enlace debido a su significado quimico. Puesto que de cada
punto de enlace hay dos lineas de gradiente que ascien-
den hacia dos maximos vecinos, las lineas de gradiente nos
permiten “dibujar” el enlace a partir de la densidad, por
lo que a su vez se denominan caminos de enlace. Existen
asimismo otros dos tipos de puntos criticos: puntos de silla
de segundo orden, que se asocian a distribuciones atomi-
cas en forma de anillo (puntos de anillo) y minimos, que
se asocian a distribuciones cerradas (puntos de caja). La
topologia de la densidad electronica y sus aplicaciones se
encuentra descrita con gran detalle en el libro escrito por
Bader, al cual remitimos al lector para mas detalles.!'® El
grupo de Quimica Cuantica de la Universidad de Oviedo
ha contribuido de manera destacada a su aplicacion al es-
tado solido desarrollando un codigo computacional libre
para su uso combinado con programas estandar de calculo
de la estructura cristalina. B% A. Otero-de-la-Roza, E. R.
Johnson, V. Luaia, Computer Physics Communications,
183, 1007 (2014). Cabe notar que QTAIM va mas alla de
un simple estudio topoldgico de un campo escalar, pues
conduce a un método mecanico-cudntico completamente
riguroso y consistente para la definicion de un atomo o un
grupo de atomos en una molécula, y para el tratamiento de
la mecanica de su interaccion.!®!

© 2014 Real Sociedad Espaiiola de Quimica



118

Si bien la topologia de la densidad electrénica supuso
un hito en el analisis del enlace quimico, éste es asociado
a un unico punto del espacio, por lo que impide determi-
nar cantidades tan interesantes como la carga de un enlace
o de un par solitario, cantidades sobre las que se sustenta
por ejemplo la VSEPR. En este caso, resulta mas util re-
currir a la ELF. Si dividimos topologicamente el espacio
en funcion del gradiente de la ELF, recuperamos regiones
asociadas a las entidades de Lewis del sistema: tendremos
una region del espacio ocupada por los cores, otra por los
enlaces, etc. En otras palabras: jhemos logrado recuperar
los conceptos y las entidades propias del enlace quimico a
partir de la funcion de onda global!

De hecho, estudios de la topologia de la ELF han
permitido profundizar en el entendimiento de importan-
tes conceptos quimicos a partir de calculos mecanico-
cuanticos. La posicion de ligandos en torno a un atomo
central ha podido demostrarse que corresponde a la po-
sicion relativa de los pares solitarios del 4&tomo central y
de sus volumenes respectivos, tal y como fue predicho a
partir de la experiencia por Gillespie.*”) Estos resultados
han sido extendidos al estado solido,™!! permitiendo ra-
cionalizar la polimerizacion del cristal molecular de CO,
para dar lugar a una fase extendida bajo presion. Esta
polimerizacion, observada experimentalmente, puede
explicarse siguiendo los mismos principios moleculares
(geometria y reactividad de pares solitarios). Es mas,
dentro del estado solido, el estudio de los maximos de
la ELF asociados al core externo y a la valencia de un
atomo pueden utilizarse para comprender la coordina-
cion atomica a nivel electronico, y por tanto analizar su
variacion a lo largo de transiciones de fase. Por ejemplo,
el analisis de la ELF a lo largo de la transicion blenda
de zinc (B3) — cloruro sédico (B1) del BeO, muestra
como aumenta la coordinacion de 4 a 6 a través de una
etapa intermedia de coordinacion 5.#% A pesar de ser un
compuesto idnico, este proceso, puede identificarse cla-
ramente, y sus etapas ser delimitadas, gracias al analisis
de los maximos de la ELF en las regiones de valencia. Se
demuestra asi la utilidad de esta funcion mas alld de su
uso mas extendido, el de los enlaces covalentes.

En cuanto a la funcion NCI se refiere, su analisis
topoldgico es mas reciente y se asocia a los minimos
(en vez de maximos) del sistema.l*” Recientemente sus
puntos de enlace de primer orden han sido utilizados a
lo largo de la reaccién LiNH, + H, — LiH + NH,, per-
mitiendo comprender la evolucion de enlaces no co-
valentes en esta reaccion de importancia para la cons-
truccion de baterias y almacenamiento de hidrogeno.
El analisis de esta reaccion ha puesto en relieve ciertas
ventajas del analisis del gradiente reducido con res-
pecto al mero analisis de puntos criticos: i) los cam-
bios no ocurren de manera catastrofica (sino de mane-
ra progresiva), ii) las interacciones pueden observarse
incluso en ausencia de puntos criticos de la densidad,?
iii) las interacciones débiles son precursoras de otras mas
fuertes, lo que permite anticiparse en el curso de la reac-
cidn, iv) las interacciones deslocalizadas tienen cabida
en una descripcion por superficies de manera mas natural
que por puntos criticos (interacciones de pares).
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b) Exhaustividad. Todos los puntos del sistema corres-
ponden a una y sélo una region. Esto nos permite dividir
las propiedades del sistema en contribuciones de cada una
de las regiones, []:

<A> =EQ<A>Q &)

La contribucion de cada region se obtiene mediante in-
tegracion del operador densidad apropiado, p, , sobre el
volumen de dicha region:

<A>Q =fgp/1(77)d77 (5)

Asi por ejemplo, si integramos la densidad electro-
nica sobre la region asociada al 4tomo de carbono del
benceno (Figura 1), podemos obtener la carga del C en
el benceno. De manera similar, si integramos la densidad
electronica dentro de la region asignada al par solitario
del O en el metanol, conoceremos la carga de dicho par
no enlazante. En ambos tipos de particion (QTAIM y
ELF), la suma de las integrales sobre todas las entidades
del sistema debe conducirnos al numero total de elec-
trones del mismo. Por el momento, no se han llevado
a cabo integrales de las regiones topoldgicas inducidas
por NCI.

Esta capacidad de calcular cargas aditivas de atomos
y enlaces permite una conexion directa con la quimica
interpretativa clasica. Asi por ejemplo, se ha comproba-
do que la transferibilidad de las propiedades atomicas
entre sistemas es directamente proporcional a los cam-
bios en la de distribucion de carga.l**! En otras palabras,
hemos recuperado los atomos dentro del sistema mole-
cular a partir de su definicidén cuantica. La integracion
de las propiedades de las regiones inducidas por la ELF
permite recuperar la carga y el volumen de las entidades
de Lewis. Se puede asi comprobar que las cargas asocia-
das a las diferentes capas atomicas predichas por la ELF
siguen el principio de Aufbau,?’! hecho que confirma el
contenido quimico de la funcion.

Por otra parte, el volumen de las distintas regiones
quimicas nos permite en primer lugar comprender el pa-
pel que juegan en el modelo de repulsion de pares de elec-
trones de la capa de valencia (RPECV). De hecho, este
tipo de analisis ha permitido conectar el volumen de las
entidades de valencia a lo largo de la tabla periddica con
el comportamiento de los respectivos solidos bajo pre-
sion, relacionando el mayor volumen de la tiltima capa de
los gases nobles como el Ne con su gran compresibilidad,
mientras que el pequefio volumen de los enlaces C-C en
el diamante explican su extremada dureza.!*”

Ademas, la capacidad de conocer el volumen de las
entidades quimicas del sistema nos permite analizar el
comportamiento y la reactividad bajo presion, demos-
trando que conceptos como el ataque nucleéfilo se man-
tienen en el estado sélido y son facilmente predecibles a
través del analisis de los volimenes de valencia.l*®
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Describiendo nuevos estados de la materia

Volvemos a nuestro ejemplo inicial de los metales ais-
lantes bajo presion. Hemos visto que la compresion de los
metales simples da lugar a un nuevo estado electronico que
no responde (ni mucho menos) a la aproximacion del gas
homogéneo de electrones. Varios experimentos, como re-
flexiones Raman intensas, disminucién de la conductividad
y de los puntos de fusion, asi como la transparencia de las
muestras, definen esta pérdida de metalicidad. Este pecu-
liar estado de la materia ha sido explicado frecuentemente
en términos de distorsiones de Peierls y de hibridaciones s
— p os — d. Sin embargo, ;cudl es el significado fisico de
las mismas a nivel microscopico?

Bajo presion, las entidades voluminosas del sistema qui-
mico tienden a transformarse en otras mas compactas, a fin
de reducir la energia libre del sistema. Este es por ejemplo
el principio subyacente tras las polimerizaciones de sélidos
moleculares, o las transformaciones de pares libres en enla-
ces. Una aplicacion directa del principio de Le Chatelet.

Cuando la presion es suficientemente alta, incluso los
electrones de enlace resultan desfavorables volumétrica-
mente hablando. Se vuelven pues entidades labiles. Sin
embargo, tan solo existe un tipo de entidad quimica me-
nos voluminosa que un enlace o: los cores ;Puede real-
mente un enlace convertirse en un core? El analisis de la
estructura electronica de las fases de Na de alta presion
mediante la ELF ayuda a clarificar este fenomeno (Fi-
gura 7). Los electrones, inicialmente deslocalizados, se
relocalizan en las zonas intersticiales para formar pseudo-
cores. De hecho, puesto que los cores de Na quedan des-
nudos de sus electrones de valencia, y éstos se localizan
en los intersticios (sin ntcleo), la estructura se convierte
en un sélido pseudo-idnico, en el que los electrones for-
man pseudo-aniones. La costosa ruptura de los enlaces o
es la causa subyacente de la presion necesaria para que
ocurra esta transformacion.*”

Esta reorganizacion de la estructura electronica da lu-
gar a las curiosas propiedades de los metales alcalinos bajo
presion. Por una parte, siendo una estructura pseudo-ioni-
ca, no es sorprendente que la conductividad experimente
un descenso considerable. De hecho, a presiones suficien-
temente altas, el material puede llegar a hacerse aislante
y transparente, transformacion que se ha observado en el
sodio a aproximadamente 200 GPa.

Figura 7. Localizacion de los electrones de valencia del Na bajo
presion. Los contornos esféricos corresponden a los “cores” de so-
dio. A medida que la presion aumenta, se observa una localizacion
de electrones en la zona intersticial (verde). Finalmente, aparecen
pseudo-aniones en los intersticios (nuevas formas en rojo).
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Conclusiones

La estructura y reactividad quimica estan asocia-
das, respectivamente, al concepto de enlace quimico y
a como estos enlaces quimicos se rompen y forman a lo
durante una reaccion quimica. El control de la estructura
y reactividad quimica por factores externos tales como
la radiacion electromagnética, la energia, la presion,
la temperatura, etc. es un campo de investigacion muy
fructifero. En particular, los sistemas quimicos muestran
propiedades muy diferentes a las que presentan en con-
diciones ambientes cuando son sometidos a esos factores
externos. Y mas si tratamos sistemas de tamaifo reduci-
do o situaciones de confinamiento espacial habituales en
nanotecnologia. Se puede anticipar que la investigacion
de nanomateriales sometidos a condiciones extremas,
como pueden ser las presiones altas, abre un abanico con
enormes posibilidades en ciencia basica y aplicada. El
entendimiento del enlace quimico en estas condiciones
se hace indispensable para conocer el comportamiento y
alcance tecnologico de estos sistemas.

En este articulo hemos mostrado la estrategia general
que la Quimica Teoérica sigue para establecer una des-
cripcion no ambigua del concepto de enlace quimico en
el espacio real. Hemos presentado las funciones quimi-
cas mas habituales (accesibles a partir de la estructu-
ra electronica obtenida con métodos de primeros prin-
cipios) y los elementos basicos de la topologia de las
mismas que permiten reconciliar el mundo cuantico con
el lenguaje quimico habitual. Hemos introducido la defi-
nicion topologica de atomo y enlace quimico, ilustrando
en ejemplos sencillos la existencia de lineas de enlace,
pares enlazantes y libres e interacciones no covalentes.
Se obtiene la imagen cualitativa esperada, consistente
con la teoria de repulsion de los pares de electrones de
la capa de valencia, y se enriquece con resultados cuan-
titativos como el nimero de electrones o los volumenes
asociados a las regiones quimicas relevantes que par-
ticipan en el enlace. Ademas, el analisis que se lleva a
cabo con este tipo de herramientas es clave para desen-
trafiar la estructura e interpretar nuevos comportamien-
tos, como los de los metales alcalinos sometidos a muy
altas presiones, que escapan a la clasificacion histdrica
del enlace quimico.
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Investigacion Quimica

Sinfonia de fullerenos: la magia de la encapsulacion
Nuria Alegret, Antonio Rodriguez-Fortea y Josep M. Poblet

Resumen: Los fullerenos son compuestos formados por un nimero par de dtomos de carbono, C, , con estructura de caja cerrada. Un caso
particular son los fullerenos endoédricos, con atomos o moléculas en su interior, generalmente metales del grupo 3 o tierras raras. El mayor
inconveniente para estudiar estos compuestos radica en la dificultad de su sintesis, separacion y caracterizacion, debido a que se obtiene muy
poco producto (mg). Aqui, la quimica computacional adquiere protagonismo. Basadas en un modelo ionico de interaccion, se han propuesto
sencillas reglas que permiten predecir cuales son las cajas mas favorables para encapsular diferentes clusteres metalicos.

Palabras clave: fullerenos, encapsulacion, modelo idnico, quimica computacional, clisteres metalicos.

Abstract: Fullerenes are closed carbon cages formed by an even number of carbon atoms C, . Endohedral fullerenes are those particular fullere-
nes with atoms or small molecules in their interior, mainly group 3 metals or rare earths. The difficulty in the synthesis, separation and charac-
terization of these compounds, as a consequence of the almost-nil amount of product obtained (mg), makes their study not so straightforward.
It is at this point that computational chemistry becomes important. Based on an ionic model of interaction, simple rules to predict the most
favoured carbon cages to encapsulate a given metal cluster have been proposed.

Keywords: fullerenes, encapsulation, ionic model, computational chemistry, metal clusters.

Prélude. Introduccion a escena

“La historia del descubrimiento del Buckminsterfullere-
ne C,,y el nacimiento de la ciencia de los fullerenos consiste
en un conjunto de hechos dispares que se dieron a la vez du-
rante diez dias en septiembre de 1985”. Asi di6 comienzo Sir
Harold W. Kroto su discurso al recibir el premio Nobel de
Quimica en 1996, compartido con Robert F. Curl y Richard
E. Smalley. Kroto investigaba la composicion quimica del
carbono en el espacio interestelar y pretendia reproducir las
condiciones de la nucleacion de carbono en la atmosfera de
estrellas rojas gigantes. Con la ayuda de Curl, los experi-
mentos se realizaron en la Universidad de Rice en Houston
(Texas) con la maquina disefiada por Smalley; ésta permitia
generar clusteres a partir de sélidos por vaporizacion laser
de los mismos y analizarlos posteriormente por espectro-
metria de masas. En este caso, los cientificos usaron grafito ~ Figural. Fotografia del grupo investigador que descubri6 los fullerenos,
como solido para elaborar sus experimentos. Sorprenden- delante df:l “Space Science Building” fle l~a umvgmdad de Rice, Hous-
temente, los espectros de masas resultantes mostraban dos ton. De izquierda a derecha: Sean O Bner}, Richard Smalley, Robert

. . . . Curl, Harry Kroto y James Heath (por cortesia del Prof. H. W. Kroto).
picos inesperados relativamente intensos que destacaban de
los otros y que correspondian a especies con 60 y 70 atomos
de carbono. Lograron incluso optimizar las condiciones para  resto. Asi fue como se observo por primera vez la formacion
obtener una tinica sefial de C ; 50 veces mas intensa que el espontédnea de C en un plasma de carbono caliente.!"

Basandose en pura intuicion quimica, los tres cientificos
y sus dos doctorandos Jim Heath y Sean O’Brien, deduje-
ron la forma esférica y la simetria icosaédrica de esta nue-
va molécula, hipotesis que fue respaldada posteriormente
por calculos quimico-cudnticos. A la nueva molécula se la
bautizé como Buckminsterfullerene, debido a la asociacion
con las cupulas geodésicas construidas por el arquitecto
Richard Buckminster Fuller y por seguir su mismo patrén

N. Alegret A l}(ﬁi‘;‘%‘ueb - M. Poblet estructural (Figura 2). Mas adelante, este nombre derivd

simplemente a fullereno. Los fullerenos y los nanotubos

Departament de Quimica Fisica i Inorganica, Universitat de carbono, descubiertos algunos afios mas tarde, consti-

Rovira i Virgili, C/Marcel-li Domingo s/n, 43007, Tarragona tuyen nuevas formas alotropicas del carbono, junto con el
C-e: josepmaria.poblet@urv.cat, antonio.rodriguezf@urv.cat diamante y el grafito.

Los atomos de carbono en los fullerenos, siempre un

Recibido: 13/12/2013. Aceptado 18/02/2014. ntimero par C_ , se distribuyen formando anillos pentagona-

les y hexagonales. Tal y como describe ¢l teorema de Euler,
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Figura 2. Izquierda: el Museo Medioambiental de Canada, en Mon-
treal, se encuentra dentro de una clpula geodésica, disefiada por
R. Buckminster Fuller.®! Derecha: representacion del fullereno C,,,
descubierto por Kroto, Curl y Smalley en 1985.

para poder cerrar cualquier figura geométrica con un mini-
mo de 24 vértices, son necesarios exactamente 12 pentago-
nos y un numero variable de hexadgonos, que aumenta con el
numero de vértices seglin la ecuacion m=(2n — 20)/2. Como
se vera mas adelante, los pentdgonos serdn los protagonis-
tas de las principales propiedades fisicas y quimicas de los
fullerenos, asi como de su estabilidad.

El primer ejemplo viene dado por la regla de penta-
gonos aislados, conocida por su acronimo en inglés IPR
(Isolated Pentagon Rule). Segln esta regla los fullerenos
mas estables son los que no presentan pentagonos adya-
centes, es decir, cuando cada uno de los 12 pentagonos
estd rodeado de hexagonos. Cada familia C, contiene
tantos isomeros como diferentes disposiciones de los 12
pentégonos y m hexagonos. Asi, C tiene 1.812 isomeros
con una Unica estructura IPR; C_, 8.149 también con una
estructura IPR; C,, 31.924 con 7 IPR, etc. El numero de
isdmeros tanto IPR como no-IPR aumenta exponencial-
mente con el nimero de atomos que forman las estructu-
ras (véase Tabla 1); de aqui surge la gran complejidad en
la sintesis y caracterizacion de estas estructuras.

Tabla 1. Numero total de isdmeros y de estructuras IPR (en parén-
tesis) para algunas familias C, en el rango 2n = 60 — 100.

2n # isomeros 2n # isomeros

60 1.812 1) 82 39.718 ®)
70 8.149 (1) 84 51.592 23)
74 14.246 (1) 88 81.738 35)
78 24.198 %) 96 191.839 (187)
80 31.924 @) 100 285.913 (450)

Fowler y Manolopoulos definieron en su libro “An At-
las of Fullerenes” las bases para distinguir cada uno de los
miles de isdémeros posibles basandose en el denominado
algoritmo espiral por el cual se numeran las cajas segtin la
posicion relativa de los pentdgonos.*! De esta forma, las
estructuras IPR aparecen al final de la lista de todos los
isémeros, aunque normalmente se suelen numerar inde-
pendientemente sin tener en cuenta el resto de estructuras
no-IPR. Esta nomenclatura es la mas comun y se utilizara
a lo largo de este articulo como “**™°C, .

La caja mas abundante de C presenta la mayor simetria
posible en una molécula, la icosaédrica /—C, . Actualmen-
te se han caracterizado cientos de fullerenos desde 28 hasta
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Figura 3. Evolucion de C, a C, por insercion de unidades C, en el
ecuador de cada estructura.

104 atomos de carbono, aunque se han llegado a detectar cajas
de hasta 418 atomos.”! Los fullerenos mas abundantes pre-
sentan estructuras que estan intimamente relacionadas. Asi, el
fullereno D, —C_ se puede obtener formalmente partiendo la
caja [ —C por la mitad y afiadiéndole 5 unidades C, en el
ecuador. De la misma manera, si anadimos 20 o 30 atomos en
lugar de 10, obtenemos las estructuras también sintetizadas de
D, ~'C,y D,~'C,, respectivamente (Figura 3).

Los fullerenos, ya sean IPR o no-IPR, presentan diver-
sos tipos de enlace C—C ligeramente diferentes (Figura 4).
En una primera clasificacion, podemos distinguir entre
enlaces [6,6], en los que dos hexagonos comparten arista;
enlaces [5,6], entre un pentagono y un hexagono; y enlaces
[5,5], con dos pentagonos fusionados. Este ultimo grupo
solo esta presente en los fullerenos no-IPR. A su vez, den-
tro de cada grupo se pueden distinguir diversos subgrupos,
segun los tipos de anillos alrededor del enlace.

Los fullerenos son esferas vacias con un radio entre
4y 10 A, aproximadamente. Por lo tanto, son capaces de
“almacenar” cualquier &tomo o molécula pequeia en su
interior. Ya en los primeros experimentos se detectd la
presencia de un atomo de La encapsulado dentro de la caja
de C,,, compuesto que se nombr6 como La@C,,."" En los
siguientes afos, fueron multiples los ejemplos que apare-
cieron con atomos o moléculas de hasta 7 &tomos captura-
dos dentro de las cajas.® Este nuevo grupo se bautizé con
el nombre de fullerenos endoédricos o endofullerenos.
La TUPAC propuso nombrarlos [2n]fullerene-inrar-M,
abreviado como iMC, , aunque esta nomenclatura no se
ha asentado en el vocabulario cientifico.

enlaces [6,6]

D P D

Tipo A (Piracileno) Tipo B Tipo C (Pireno)
enlaces [5,0]  s—— enlace [5,5]
Tipo D (Coranuleno) Tipo F Tipo E (Pentaleno)

Figura 4. Tipos de enlace existentes para cualquier fullereno.
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SC;N@Ih—Cso

Figura 5. Harry C. Dorn, descubridor del endofullereno mas abun-
dante Sc,N@C,, y director del Carbonaceous Nanomaterials Center
en Virginia Tech (por cortesia del Prof. H. C. Dorn).

El primer endoédrico aislado fue La@C,, en 1991,
pero el mas abundante es Sc,N@/ —C,, que a su vez
es el tercer fullereno mas abundante después de /,—C,,
y D,—C.. Sc,N@/ -C, fue descubierto en 1999 por
Stevenson y Dorn y con ¢l nacié una nueva familia de
endofullerenos conocidos como metalofullerenos en-
doédricos.””! Estos presentan propiedades diferentes de
las de los fullerenos convencionales que los convierten
en buenos candidatos para aplicaciones en medicina y
ciencia de materiales.['"!

Actualmente es posible obtener cantidades industria-
les de los fullerenos mas abundantes, aunque el mayor
interés se centra en la formacion a escala macroscopica
de otros fullerenos. Los fullerenos se sintetizan en el
reactor disefiado por Kriatschmer y Huffmann (Figura 6),
donde se vaporiza grafito en un arco eléctrico a baja pre-
sioén.l'1 Para la sintesis de metalofullerenos endoédricos,
se rellenan las barras de grafito con el metal de interés
en forma pura o como 6xido, sulfato o carburo. Aunque
existen diferentes teorias sobre el mecanismo de forma-
cion de fullerenos, entre las que destacan las propuestas
por Irle y Morokuma por un lado y la reciente de Kroto
y colaboradores,!” a dia de hoy, la formacién de los fu-
llerenos es otro de los enigmas en este campo a la espera
de ser resuelto por la comunidad cientifica.

El hollin resultante de la sintesis es una mezcla de
gran variedad de hidrocarburos, nanotubos y fullerenos.
Para separar los fullerenos, se suelen utilizar técnicas
avanzadas de HPLC, como multistage recycling, o bien
se puede jugar con la diferente reactividad de los com-
puestos combinando HPLC con métodos de separacion
quimicos, como oxidaciones o reducciones selectivas.
(131 La caracterizacion se lleva a cabo normalmente me-
diante técnicas de espectrometria de masas, voltametrias
ciclicas y espectroscopias de UV-visible y de resonancia
magnética nuclear. La RMN de "*C es una técnica muy
util que da informacién sobre la simetria y la compo-
sicion del sistema, pero no de la distribucion espacial
especifica de los atomos; ademas se necesita bastante
muestra, pocas veces disponible, y el espectro se compli-
ca cuando aparecen metales paramagnéticos. El método
mas efectivo para conocer la estructura de los fullerenos
es el analisis del cristal obtenido por difraccion de rayos
X, aunque no siempre se pueden obtener los cristales
necesarios para tal analisis. Los fullerenos son muy si-
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Figura 6. Reactor de Kréitschmer-Huffmann. Aumentado: hollin ob-
tenido directamente del reactor (por cortesia del Prof. L. Echegoyen,
Universidad de Texas en El Paso, UTEP).

métricos y su estructura externa es casi indiferenciable
y por ello tienden a presentar desorden estructural. La
solucion es la derivatizacion externa para reducir la si-
metria o la cocristalizacién con una metaloporfirina,!'¥
aunque a veces el proceso de cristalizacion puede llevar
varios meses.

La quimica teorica ha jugado un papel fundamental
en la comprension y racionalizacion de las propiedades
estructurales y electronicas de los fullerenos en general
y de los endofullerenos, en particular. En este articu-
lo se intenta dar un repaso a algunos estudios teoricos
basados en metodologia quimicocudntica que han sido
importantes para el desarrollo de la ciencia de los fulle-
renos endoédricos.

Menuet. No todos los fullerenos son viables
La regla de los pentagonos aislados (IPR)

Los hexagonos se unen para formar estructuras pla-
nas, como el grafeno, o tubulares, como los nanotubos.
Para conseguir la forma esférica tipica de los fullerenos
es necesario introducir curvatura con los pentagonos, ge-
nerandose asi una tension adicional. En 1987, Kroto sugi-
ri6 que tener pentagonos compartiendo enlaces aumenta
la tension de la caja.l'! Explic6 que cuanto menor sea la
tension generada por los pentdgonos mayor es la estabi-
lidad relativa de esa caja frente al resto de isomeros. Asi
nacio la regla IPR, que discrimina la presencia de penta-
gonos adyacentes ya que éstos desestabilizan considera-
blemente el fullereno.

Pero, ;de qué manera genera tension la aparicion de
un pentagono en una estructura formada por hexagonos?
En una ldmina de grafito, los 4&tomos de carbono pre-
sentan hibridacion sp? donde los orbitales de tipo ny ©
estan perfectamente separados. Por tanto, los orbitales &t
se encuentran perpendiculares al plano de los hexdgonos
y se conjugan induciendo aromaticidad y facilitando el
movimiento electronico. Al alterar dicha planaridad, los
atomos adquieren una hibridacion mas cercana a sp?, con
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un menor solapamiento de los orbitales  y, consecuen-
temente, una menor conjugacion electrénica (Figura 7).
Con esto, la regla IPR se puede entender como la bus-
queda de la minima tension, es decir, la menor curvatura
de la caja para alcanzar una estructura mas cercana a la
lamina de grafito, con mayor solapamiento m y energia
de resonancia.['®!

Rompiendo las reglas: el origen de las cajas no-IPR

A dia de hoy, todos los fullerenos vacios descubiertos
con mas de 60 atomos de C cumplen la IPR, a excepcion
de C_,: el inico isémero IPR D —"""°C_ no es el mas es-
table de todos, sino el no-IPR C, —"""**C_ , determinado
experimentalmente en la forma derlvada C,,Cl, con los
atomos de cloro unidos al pentaleno (Flgura 8) 07 Este
es el unico ejemplo donde un isémero no-IPR vacio es
mads estable que su propio IPR. Noétese que C, la caja
mas abundante, es la inica IPR con menos de 68 atomos
de carbono; a partir de C, todos los fullerenos contienen
al menos un isdémero IPR.* Desde un primer momento
se predijo que la presencia de pentagonos fusionados
desestabiliza las estructuras entre 17-24 kcal-mol™ por
cada enlace [5,5] presente en la misma. Por otro lado,
Schmalz propuso que los pentagonos adyacentes tienen
una estructura de 8 electrones © que desobedece la regla
de Hiickel (4n+2), por tanto no dan estabilizacion por
resonancia.!'®’

En el afio 2000, dos grupos independientes publica-
ron en primicia en el mismo numero de la revista Nature
el descubrimiento de dos estructuras no-IPR endoédri-
cas. Por un lado, Shinohara y col. caracterizaron Sc,@
C,..!"™ con 2 pares de pentagonos fusionados; y por otro,
Dorn y col. caracterizaron Sc,N@C,,'"” con 3 pares de
fusiones (Figura 8). Desde entonces, se han encontrado
hasta 10 cajas no-IPR entre 66 y 84 atomos de carbono
encapsulando clusteres metéalicos. Ademas, también se
han detectado endofullerenos con un numero de atomos
de C inferior a 60 por lo que presentan necesariamente
estructuras no-IPR. Entre ellos, cabe destacar Ti@C,, y
Ti@C,, (Figura 9), que son los endofullerenos mas pe-
quefios detectados hasta el momento, asi como el resto
de la familia M@C, (M = Ti, Zr, Hf, U; 2n = 28-46).1%
Encapsular no metales o moléculas pequefias como N,
H,, H,O no estabiliza suficientemente las estructuras no-
IPR como para que puedan ser observadas encapsulando

a) b)
> %
A

C [666] sp? C [566] sp*

Figura 7. Representacion esquematica de los orbitales n para las hi-
bridaciones de a) un atomo de carbono [666] en el grafeno (en el cen-
tro de tres hexdgonos) con hibridacion sp? y ) un atomo de carbono

[566] (en el centro de dos hexagonos y un pentagono) con un cierto
caracter de hibridacion sp’.
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Figura 8. Estructuras de fullerenos no-IPR caracterizados. En
naranja se resaltan los pentagonos que forman los enlaces [5,5].

estas especies.

En resumen, existen dos maneras para violar la regla
IPR: mediante funcionalizacion externa con Cl, CF,, etc,
con lo que se obtienen cajas vacias; o bien por encapsula-
cion de clusteres metalicos.

La magia de los fullerenos endoédricos

Actualmente, aunque el nimero de endofullerenos sin-
tetizados es muy elevado, el gran protagonista de la his-
toria es la caja de 80 atomos. Sc,N@1,—"C, no sélo es el
tercer fullereno mas abundante, sino que ademas es la caja
por excelencia que atrapa mas diversidad de clusteres. Sin
embargo, no es el tinico isomero sintetizado de 80 atomos:
de sus 7 isomeros IPR, el #1, el #2 y el #5 se han obtenido
como fullerenos vacios, mientras que como endoédricos
se han obtenido el #3, el #5, el #6 y el #7. Por otro lado,
tenemos el fullereno mas grande caracterizado hasta el dia
de hoy, el IPR Sm @D, —*#**C, , (Figura 10); no es casuali-
dad que este isomero esté formado a partir de dos mitades
de [ —7C, con 24 atomos en el ecuador.”'! En todos los
casos, ya sean vacios o endoédricos, los fullerenos que se
obtienen son los que presentan menor energia. Por ello, es
importante considerar el efecto de la temperatura en los
estudios teodricos, ya que la estabilidad relativa de los fu-
llerenos puede variar dentro del rango de temperaturas de
formacion.

Dentro de los fullerenos se puede esperar atrapada, en
principio, cualquier especie atdmica o molecular, siem-
pre que “quepa” dentro de la caja. De todas las especies
susceptibles de ser encapsuladas, las mas comunes son

Abundancia relativa

Ti@C,,"

26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50

Ti@czs 2n

Figura 9. Izquierda: Fullereno més pequeio caracterizado. Derecha:
abundancia relativa de la familia Ti@C, , entre C,, y C, .
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los clasteres metalicos, que se pueden subdividir prin-
cipalmente en (i) mono-, di- y trimetales, (ii) carburos
metalicos, (iii) nitruros metalicos, (iv) 6xidos metélicos
y (v) sulfuros metalicos.!'> 22! Estos se obtienen in situ
en el reactor con la adicion del metal puro o derivado.
Los metales suelen ser alcalinos y alcalinotérreos, del
grupo 3 (Sc, Y, La), Ti y lantanidos.! Existe una larga
lista de endofullerenos caracterizados y, curiosamente,
los diferentes clisteres no siempre eligen el mismo iso-
mero para enjaularse. Gracias a ello, se han podido uti-
lizar los clusteres como cebo para obtener un isémero u
otro. Aun asi, hay cajas mas propicias que otras para la
encapsulacion. Mas adelante consideraremos cuales son
los requisitos de una caja para poder capturar clusteres
metalicos.

La energia de tension es el principal factor que determi-
na la estabilidad relativa de los fullerenos vacios. Sin em-
bargo, son otros los factores que determinan la estabilidad
en los metalofullerenos endoédricos: (i) la transferencia de
carga del cluster a la caja; (ii) las propiedades electronicas
de las cajas vacias; (iii) el tamafio del cluster y de la caja 'y
(iv) la coordinacion entre el metal y el esqueleto externo,
especialmente en el caso de estructuras no-IPR. Por consi-
guiente, cajas que no se observan como fullerenos vacios
se pueden obtener como endoédricos. Un buen ejemplo
son los fullerenos no-IPR sintetizados: los de menos de 80
atomos presentan 2 ¢ 3 pares de pentagonos fusionados, a
excepcion del La@C.,. La estabilizacion de estas estruc-
turas no-IPR viene dada principalmente por la considera-
ble interaccion entre los pentalenos y el metal interno y
por la transferencia de carga presente. Las cajas no-IPR
mas grandes caracterizadas presentan solamente un enla-
ce [5,5]: CH%3C,, y C19C,, (Figura 10).241 A partir
de 86 atomos, los endofullerenos mas estables y por tanto
los caracterizados son de tipo IPR.

En los siguientes apartados daremos un breve repaso a
los principales y mas singulares metalofullerenos endoé-
dricos caracterizados. La importancia de éstos radica en
el gran potencial que presentan para diversas aplicacio-
nes. Hablaremos mas detalladamente de ello en la ultima
seccion.

Clisteres metalicos: M y M,. Pocos afios después de
la deteccion del primer endofullereno La@C,,, se observo
también la presencia de un dtomo de La dentro de C,, C,
y C,,. Desde entonces, se han caracterizado muchos otros

#822,
SmZ@DJd_ Cl 04

Figura 10. Fullerenos IPR y no-IPR mas grandes encontrados hasta el
dia de hoy. Los pentagonos fusionados estan resaltados en naranja.

Gd3N@ q_#snsosc84
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sistemas del tipo M, @C, (k=1, 2).**! En 1992, Smalley
y colaboradores detectaron M@C,, (M=Ti, Zr, Hf, U),”
los endofullerenos mas pequenos conocidos hasta la actua-
lidad, junto con Ti@C,, recientemente observado por el
grupo de Kroto en Florida.””! Este grupo también ha sido
capaz de detectar por espectrometria de masas de alta re-
solucion las familias de M@C,, con M=Ti, Zr, Hf, U y
2n=28-46.%" Por otro lado, como ejemplo de cajas gran-
des que encapsulan mono- y dimetales, también se obtuvo
Sm@C,, en 4 isomeros IPR: C,7, C,., C, 7y C. /¥,
asi como La,@D—*°C v Sm,@D, *C "

La interaccion del metal con la caja es uno de los fac-
tores que determina la posicion del cluster en su interior.
En las cajas IPR, las posiciones de los metales se pueden
predecir con mapas de potencial electrostatico molecular
en el interior de las cajas anidnicas. Pero si existen penta-
gonos fusionados, la interaccion de éstos con el metal es
suficientemente fuerte como para desplazarlo del centro
de la caja. Ademas, cuando el fullereno se encuentra fun-
cionalizado, el metal interacciona con el punto de adicion
de la caja. En los casos de M,@C, la repulsion entre los
metales juega un papel importante y éstos tienden a estar
lo mas separados posible.

Clisteres M,N: nitruros metalicos. Se conocen tam-
bién como trimetallic nitride templates (TNT), nombre que
concedié Dorn al método con el que descubrio Sc N@C,,
el primero de la familia y mas abundante de todos los me-
talofullerenos endoédricos.””? Con el mismo método se en-
contraron otros endoédricos de cajas entre 68 y 96 atomos,
entre los que destaca Sc N@C, —7%*C_ , el primer no-IPR
de 70 atomos.?™ En general, se forman con abundancia re-
lativa de un 2% y Sc,N@C,, entre 3-5%.

La caja por excelencia con la que se han obtenido mas
endoédricos diferentes es /,—7C, . Los clisteres M,N en
su interior son todos planos, a excepcion de Gd,N que se
encuentra piramidalizado, y presentan libre rotacion. En
cajas de menos de 80 atomos, la rotacion de M,N queda
restringida bien por el tamafio de la caja, como sucede con
la IPR D, —C_, o por la topologia de las mismas: en las
cajas no-IPR los metales quedan atrapados por las interac-
ciones con los pentalenos y el movimiento interno queda
altamente restringido. En el caso Sc,N@D,'C ., por
ejemplo, la estructura presenta tres pentalenos en los vér-
tices de un triangulo equilatero (Figura 8); los tres meta-
les quedan perfectamente orientados a ellos, por lo que el
clister queda fijado en esa posicion.!"”!

Se ha comentado anteriormente que se puede dirigir la
formacion de un isomero segun la naturaleza del cluster:
el tamafo de los metales determina el tamafo de la caja
que encapsula asi como su isomero. Por ejemplo, Sc,N
se obtiene solamente dentro de las cajas mas pequefias:
D#%C ., D, —C. ., 1 C,, D ,—C, . Por otro lado,
Gd,N es el cluster mas grande obtenido dentro de C,y
se suele encontrar en cajas mas grandes entre 78 y 88
atomos. Finalmente, el mas voluminoso de los metales
se atrapa en los fullerenos con mayor niimero de 4tomos:
La,N se ha encontrado dentro de C,, C,, y C,.1*"

Carburos, oxidos y sulfuros metalicos. Los carburos
son los endofullerenos mas dificiles de caracterizar. La ma-
yor parte de ellos son del tipo M,C,@C, 'y se predijeron
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Figura 11. Izquierda: Endofullereno de carburo en forma de mufieca
rusa. Derecha: endofullereno con el clister mas grande encontrado.

inicialmente como M,@C, ., hasta que técnicas de rayos-X
y/o calculos DFT los han redefinido.*"! El primero en des-
cubrirse fue Sc,C,@D, ~C,,, que se caracteriz0 inicialmente
como Sc,@C,, y después de €l han aparecido varios casos
mas. Los clusteres M,C, suelen tener forma de mariposa y
presentar rotacion practicamente libre por el interior de la
caja;% la mayoria de ellos son de Sc y de Y. Se ha detecta-
do también Sc,C, en [, —7C, P aunque quizas el caso mas
pintoresco lo encontramos con Sc,C @/, —"C,, que se pue-
de describir como una mufieca rusa del tipo C,@Sc,@C,,
(Figura 11) en la que la unidad C, se encuentra dentro del
tetraedro formado por Sc,.”? Sc,(u,—O), es el clister mas
grande que se ha encontrado dentro de una caja fullerénica,
1.-7C,, (Figura 11).5°1 Aun asi, tiene libre rotacion, al igual
que su hermano pequefio Sc,(11,~O),.”* En sus estructuras,
los atomos de Sc forman un tetraedro y los atomos de O
se encuentran en las caras de este poligono. Otros 6xidos
sintetizados se presentan en la forma Sc,0@C,,.

Los endoédricos de sulfuros metalicos es la familia que
se ha descubierto mas recientemente. El nimero de cajas
de esta familia crece cada dia con el patron M_.S@C, P
Muy recientemente, se ha caracterizado el compuesto
Ti,S@C.,, en el que se muestra que una caja fullerénica
con la “ayuda” de un atomo de azufre es capaz de oxidar
dos atomos de Ti y dejarlos en su estado oxidacion maxi-
mo (Ti"V).

Para finalizar con esta seccion, nos gustaria mencio-
nar otros dos tipos de endofullerenos particulares que
son parecidos: el primero, el hidrocarburo Sc,CH@C,,
formado por adicién de gas metano en el reactor; y el se-
gundo, los cianofullerenos Sc,CN@C,, y Sc,CN@C. ..

Valse. Modelos de prediccion de fullerenos
endoédricos

Ya hemos visto que el numero de isémeros crece muy
rapidamente con el nimero de atomos de carbono. Del
total de fullerenos de una familia C, , inicamente se han
sintetizado algunas de las cajas, y ademas, las cajas en-
contradas en metalofullerenos endoédricos suelen diferir
de los isémeros observados cuando éstas estan vacias.
Llegados a este punto, y considerando la similitud estruc-
tural entre los diferentes fullerenos, surgen las preguntas:
(por qué no se obtienen mezclas de todos los isomeros de
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cada fullereno C, en el reactor? ;Qué caracteristica hace
tan especiales a las cajas formadas? ;Por qué se escogen
isomeros diferentes para encapsular metales? ;Podemos
esperar encontrar nuevos isomeros que aun no se hayan
observado? Para dar respuesta a todas estas preguntas, y
a muchas otras que van surgiendo dia a dia, durante los
ultimos afios se han estudiado extensa y detalladamente
los isdbmeros de diversas familias C, para discernir qué
dirige la formacion de unas cajas, dejando al resto fuera
de juego. En esta seccion, describiremos los fundamentos
que permiten entender y predecir la formacion de los me-
talofullerenos endoédricos.

La estabilizacién de los metalofullerenos endoédri-
cos se puede entender de manera sencilla considerando
un modelo ionico de interacion entre el clister interno
y la caja. Se considera que hay una transferencia elec-
tronica formal del cluster a la caja, que usualmente va
de 2 a 6 electrones. Los casos mas comunes se muestran
en la Tabla 2. De acuerdo con este modelo, podemos
describir las cajas como (La)*@(C,,)*, (Tm)z*@(ng)zf,
(Se,N)¥*@(C,)* 0 (Sc,0,)"@(C,)° . Esta transferencia
de carga altera la estabilidad relativa de los diferentes
isomeros y confiere estabilidad extra a las cajas con “im-
perfecciones”, como las de tipo no-IPR, que como vacias
no son las mas estables.’" La transferencia electronica
depende, principalmente, de la cantidad de electrones
que pueda transferir el cluster, por tanto del estado de
oxidacion del metal, y de la capacidad de la caja de re-
cibir esos electrones, como se vera mas adelante. Asi,
segun el tipo de cluster, la transferencia de carga varia,
y segun esta carga formal transferida se selecciona el
isomero en funcion de sus propiedades electronicas.

Tabla 2. Tipo de cluster con su carga formal transferida mas comun.

Cluster Carga q(+) Cluster Carga q(+)
M 2,3 M, 4,6
M,N 6 MC, 4,6
MO, 4,6 M,S 4,6

El procedimiento mas eficaz para estudiar la enor-
me cantidad de isdmeros de igual nimero de atomos se
basa en estudiar las energias relativas de los sistemas
anidnicos vacios considerando la transferencia formal
de carga. De esta manera, se descartan en primer lugar
las cajas menos probables, es decir, las mas energéticas.
Dicho analisis no es definitivo, y hay que tener en cuenta
otros factores que también pueden ser importantes en el
proceso de encapsulacion. Por ejemplo, el analisis de los
hexaaniones de C,, muestra que la estabilidad relativa
de sus isomeros es #24109 < #22010 < #22107. Sc,N se
encapsula precisamente en el isdmero mas estable, pero
para nitruros de mayores dimensiones como Gd,N el es-
pacio interno de la caja #24109 es demasiado pequefio
y, por ello, se atrapan en la #22010, donde pueden estar
mas “confortables”.
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Regla orbital

De acuerdo con el modelo 16nico, existe una transferen-
cia de carga entre 2 y 6 electrones desde los HOMOs (orbi-
tales ocupados de mayor energia) del cltster a los LUMOs
(orbitales virtuales de menor energia) de la caja. En 2005,
Campanera, Bo y Poblet propusieron una regla general
para predecir la estabilidad relativa de los metalofullere-
nos endoédricos IPR basandose en el modelo ionico y la
estructura electronica del sistema receptor de electrones.”
Pongamos como ejemplo el caso de los nituros metalicos,
que presentan una transferencia formal de 6 electrones. Se-
gun la regla orbital, el isdémero mas idoneo para recibir la
carga sera aquel que presente (i) los tres primeros orbitales
desocupados (LUMO, LUMO+1 y LUMO+2) con menor
energia; y (ii) una diferencia energética significativa entre
el LUMO+2 y el LUMO-3, tal y como se muestra en la
Figura 12. Con esta idea se exploraron los orbitales fronte-
ra de los IPR vacios entre 60 y 100 4tomos, observandose
que los isomeros endoédricos sintetizados coincidian fun-
damentalmente con los que presentaban una mayor dife-
rencia energética entre el LUMO+3 y el LUMO+2.

A partir de esta regla, que se ha generalizado para otros
clisteres que transfieren diferente niumero de electrones,
se han predicho satisfactoriamente las cajas presentes en
metalofullerenos endoédricos tanto IPR como no-IPR. A
su vez, ha permitido confirmar que los isomeros C, —C
y I,-7C,, son los prototipos de cajas para recibir 4 y 6
electrones, respectivamente.**! Tal y como muestra la Fi-
gura 13, ambas estructuras, que estan intimamente rela-
cionadas, presentan una diferencia energética importante
entre los orbitales frontera (de mas de 1 eV a nivel BP86/
TZP, y algo mayor usando funcionales hibridos).

Maxima separacion de pentagonos

La regla orbital permite identificar la caja dptima para
la encapsulacidon de un determinado cluster, pero no pro-
porciona la razon fisica que hay detras. Estructuralmente,
la tnica diferencia entre dos cajas formadas unicamente
por hexagonos y pentagonos esta en la disposicion de los
12 pentagonos dentro de la red de atomos de carbono.

A
-H-_-H- _ _ ____ | LumO+3
4+ 1 >1eV
B _ LUMO+2
- — LUMO+1
S - ++—— | Lumo
@ Transferencia
=
= de 6 electrones _H_ — +1- %
MsN D fmwcﬁs D 3|._#5C78 1 n_ﬁcsu

Figura 12. Modelo i6nico de interaccion entre el cluster M,N y las
cajas fullerénicas.
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Figura 13. Diagramas orbitales y estructuras de los fullerenos
C,—C,, e I,-7C,,. En negro se destaca la zona que difiere de
las dos estructuras.

_HC 6
Ih Cso

_#51365
Cs C84

Figura 14. Mapas de potencial electrostatico molecular de fullerenos
anionicos. En rojo se destacan las zonas de maxima densidad electroni-
ca, que se localizan en los anillos pentagonales.

Mapas de potencial electrostatico molecular de fullerenos
anionicos muestran que el exceso de densidad de carga
negativa se acumula principalmente en los pentagonos,
ya que es la zona mas piramidalizada de la estructura
esférica (Figura 14). Sucede pues que los enlaces [5,5]
acumulan mas carga que los [5,6], y éstos, a su vez, mas
que los [6,6]. La estabilidad relativa de los sistemas C, &
aumenta cuanto mayor sea la separacion entre los penta-
£0nos.

En 2010, nuestro grupo defini6 un indice geométrico
que permite evaluar dicha separacion de manera sencilla,
al que nombr6 /PSI (de su acrénimo en inglés “Inverse
Pentagon Separation Index”):[3%

donde Rij representa la distancia entre los centros de los
pentagonos. Las estructuras que presentan un valor de
IPSI mas pequeno, es decir, aquéllas que tienen los pen-
tagonos mas separados, maximizan la acumulacién de
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carga en los pentdgonos y reducen al maximo la repulsion
couldombica del sistema. Asimismo, también minimiza-
rian la tension estérica, tal y como se ha visto que ocurre
en la familia de C .1

En los isdbmeros IPR, el motivo piracilénico (Figura 4,
tipo A) es el que mas acerca un pentagono respecto a otro.
Por lo tanto, ésta es la disposicion a evitar para reducir
al maximo el valor del /PSI y obtener cajas mas estables
y capaces de encapsular. Se ha constatado que todos los
fullerenos endoédricos descubiertos presentan cajas con
el menor nimero posible de piracilenos.”! Veamos como
ejemplo la familia de Cy, que tiene 7 isomeros IPR. Tal
como muestra la regla orbital, el isomero /,—7 presenta la
estructura electronica ideal para aceptar una transferencia
de 6 electrones, por lo que es el isomero que logra atrapar
mayor nimero de clisteres metalicos. En forma neutra,
sin embargo, el mas estable de los 7 isomeros IPR es el
D, ', sintetizado unicamente como un fullereno vacio y
que puede verse como un C al que se le han afiadido 20
atomos de carbono en la zona ecuatorial (Figura 3). En
la forma hexaanidnica, este isomero es el que presenta
una mayor energia, siendo el isomero icosaédrico /.-
el mas estable. Notése que la simetria icosaédrica es la
mejor para separar al maximo 12 objetos, en este caso
pentagonos. Asi, si analizamos el indice /PSI de todos
los IPR, comprobamos que /"7 presenta el valor mas pe-
queio, ya que tiene los pentagonos mas separados, y no
presenta ningun piracileno (Tabla 3). Todos los factores
llevan a que el hexaanion #7 sea el mas estable de todos:
la simetria permite que los pentagonos estén separados al
maximo y sin piracilenos, lo que minimiza la repulsion
consecuencia de una mayor acumulacion de carga en los
pentagonos y, a su vez, reduce la tension producida por la
curvatura de los propios pentagonos. Son numerosos los
ejemplos que confirman la validez de la regla de mdaxi-
ma separacion entre pentagonos. Entre ellos, la caja mas
grande caracterizada por rayos X, **C, ., que no contie-
ne piracilenos y es una de las cajas con menor /PS/ y la
mas estable de todos los isdmeros.?”!

Tabla 3. Parametros de los isomeros IPR del fullereno neutro y
hexaaniénico (C, ).

Isomero E_ =® E. .2 IPSI® #pira.© Qont’
§ "/\
CDg# 00 97,5 12,61 20 1,86
NS
Cogm 62 88,1 12,58 18 1,93
NS
QD;H‘) 16,8 20,8 12,52 5 2,14
N
7SN
LT 198 0,0 12,51 0 222
\ S

2 Energias relativas en kcal'mol™ a nivel BP86/TZP.
© IPSI de la estructura hexaanionica.

¢ Numero de piracilenos.

4 Carga en los pentagonos del hexaanion en e.
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.Cuando aparece un isémero no-IPR?

La transferencia electronica estabiliza las cajas no-IPR,
que soportan mejor que las IPR el exceso de carga: por
cada enlace [5,5] la forma neutra se desestabiliza entre 17-
24 kcal'mol™, mientras que la desestabilizacion en anio-
nes puede llegar a ser hasta 10 veces menor, entre 2-2.5
kcal'mol™! por pentaleno. Este efecto junto con la interac-
cion metal-pentaleno, que siempre es superior a la del me-
tal con otros motivos con hexagonos, explica la formacioén
de cajas no-IPR en algunos metalofullerenos endoédricos.
Estas inversiones se producen preferentemente en cajas de
tamafio intermedio (C_-C,,).*"!

Un buen ejemplo lo encontramos en el endofullereno
no-IPR més grande sintetizado C—""*C,, (Figura 10):
de los 51592 isémeros, el mas estable en forma neutra es,
como en la mayor parte de los casos, una caja IPR, es-
tando el isomero #51365 a 60 kcal'-mol™'. Sin embargo, en
forma hexaanidnica este isomero no-IPR es el mas estable
de los 110 isémeros con un enlace [5,5], que se encuentra
solamente a 1.5 kcal-mol ™! de la estructura IPR mas estable
D,—?'. La interaccion metal-pentaleno produce la inver-
sion de estabilidad. Otro ejemplo es S¢,S@C,, uno de los
metalofullerenos endoédricos mas pequefios, sintetizado
recientemente en UTEP por el grupo de Echegoyen.”*!! En
este fullereno de tamafio reducido la interaccion metal-
pentaleno es determinante en la estabilizacon de la forma
no-IPR (Figura 15).

(Miaxima separacion entre pentiagonos o0 maxima
aromaticidad?

Recientemente, el grupo de Sola en Girona, basandose
en nuestros estudios que indican que hay una mayor loca-
lizacion de carga en los pentagonos de los fullerenos anio-
nicos, han propuesto un criterio de maxima aromaticidad
para explicar la estabilidad relativa de los metalofullerenos
endoédricos.* En particular, este grupo ha definido un in-
dice local de aromaticidad (ALA), basado en el indicador
estructural de aromaticidad llamado HOMA, que se en-
cuentra maximo para las cajas presentes en los metalofulle-
renos endoédricos. El indice ALA permite la comparacion
de todos los isdmeros de una familia C, , independiente-
mente del nimero de pentagonos adyacentes que conten-

IPR No-IPR

Ds“_#l Cz_msz
Cy 0,0 53,5
C.* 39 0,0
Se,S@C,, 20,6 0,0

SczC@Cz—m”Cm

Figura 15. Izquierda: Endofullereno no-IPR Sc, S@C,—*C, . En
naranja se destacan las fusiones de pentagonos. Derecha: Energias
relativas para la caja IPR y la no-IPR C,~7%C, (en kcal'mol”, a
nivel BP86/TZP).
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ga. Surge entonces la siguiente pregunta: ;qué explica la
estabilidad de los fullerenos cargados, la aromaticidad o
la electrostatica? Esperamos que proximamente se pueda
disponer de una respuesta definitiva a esta pregunta. Por
el momento, hemos comprobado que el indice ALA corre-
laciona perfectamente con el numero de piracilenos en las
cajas. Asi pues, el indice ALA puede también verse como
un descriptor continuo de la necesidad de reducir el ntime-
ro de piracilenos en los fullerenos cargados.

Finale. Presente y futuro de los metalofullerenos

La comunidad cientifica puso mucho impetu en los fu-
llerenos ya que presentaban numerosas propiedades nunca
vistas que les convertian en materiales con grandes apli-
caciones bioldgicas y tecnoldgicas.! Pero el material no
estaba listo para salir al mercado sin antes superar sus limi-
taciones de baja solubilidad e incompatibilidad biologica.
Por este motivo, la derivacion externa de estos compuestos
se ha estado estudiando desde practicamente su descubri-
miento para mejorar sus propiedades innatas y eliminar sus
limitaciones. Durante la tltima década se ha avanzado no-
tablemente en el campo de la medicina y de la ciencia de
los materiales. Veamos algunos de los trabajos mas desta-
cados en relacion a metalofullerenos.

Dorn y colaboradores consiguieron desarrollar un po-
tente agente contrastante para resonancia magnética nu-
clear a partir de GdN@/,—"'C,, (Figura 16). Los tres Gd
internos del fullereno son mas eficientes que el agente co-
mercial con un Gnico Gd, tal y como demuestran los estu-
dios realizados in vivo ¢ in vitro, el endofullereno requiere
de una concentracion 30 veces menor que la gadodiamida
comercial para dar la misma intensidad de sefial.[*¥

Por otro lado, también se han propuesto derivados de
fullerenos como alternativa a las celdas solares organicas.
Diversos estudios muestran que estas nuevas celdas pre-
sentan gran potencial ya que son reversibles, metaestables
y de movilidad ultrarapida. Principalmente se construyen
con el fullereno més abundante C,, que actua como acep-
tor, aunque los endofullerenos estan empezando a adquirir
importancia en este campo.[*!

Gd,N@-1,-C, [DIiPEG(OH) |

Se,N@-1,—'C,,[TFA]

Figura 16. Izquierda: Nanoparticula disenada como agente de con-
traste para resonancia magnética (adaptado con permiso de ref. 34;
Copyright 2010 American Chemical Society). Derecha: derivado de
metalofullereno con aplicacion en celdas solares.

An. Quim. 2014, 110 (2), 121-130

WWW.IS€q.0rg

129

El campo de los endofullerenos es muy nuevo y en ape-
nas una década su avance ha sido espectacular. Dia tras dia
aparecen nuevos endofullerenos o derivados de éstos con
potenciales aplicaciones en diferentes campos. Un buen
ejemplo es el reciente descubrimiento de endofullerenos
radioactivos como "Be@C, o '“Ho @C,,, lo que abre una
nueva via para atrapar otros atomos radioactivos y desarro-
llar nuevas aplicaciones radioquimicas. Pero la imagina-
cion de los cientificos siempre va mas alla y se han encap-
sulado endofullerenos dentro de nanotubos, lo que cambia
ligeramente las propiedades de éstos y abre un nuevo ca-
mino con destino ain desconocido. Y es que para muchos
cientificos la investigacion en el campo de los fullerenos se
ha convertido en un juego en el que la Gnica norma es ser
imaginativo y funcional.

Coda. Conclusiones

Desde el descubrimiento de Sc,N@C,, en 1999 el avan-
ce de la quimica de endofullerenos ha sido espectacular. Sin
embargo, estamos viviendo su etapa inicial. Su historia no
ha hecho méas que empezar, de forma que se puede predecir,
sin error a equivocarnos, que un niimero importante de nue-
vas aplicaciones estan a la espera de ser descubiertas. Para
que esto se pueda cumplir, se tendra que avanzar de manera
significativa en su funcionalizacion y en los rendimientos de
sintesis de estos compuestos, que a dia de hoy se obtienen
en la escala de los miligramos. Por su parte, la quimica com-
putacional ha jugado un papel muy relevante en la compren-
sion y racionalizacion de las propiedades fisicas y quimicas
de estos compuestos. Aqui también podemos afirmar que la
quimica computacional seguird jugando este papel principal
tratando de establecer modelos y/o reglas que permitan una
generalizacion de los resultados observados.
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El metano como materia prima: un reto vigente
Ana Caballero y Pedro J. Pérez

Resumen: El metano es el hidrocarburo mas simple, gaseoso a temperatura ambiente, y que se encuentra en la naturaleza en grandes cantidades,
ya que constituye hasta el 90% del gas natural. A pesar de su gran disponibilidad, su empleo como materia prima en la industria constituye atin
un reto para la quimica actual. El tinico proceso industrial que emplea metano como materia prima es la obtencion del llamado gas de sintesis,
COy H,. En esta contribucion se presentan las diferentes metodologias descritas para su activacion y funcionalizacion mediante complejos de
metales de transicion, que pudieran servir de base a futuros desarrollos practicos.

Palabras clave: metano, metanol, activacion enlaces C-H, funcionalizacion enlaces C-H, catalisis.
Abstract: Gaseous at room temperature and available from natural or shale gas deposits, methane is the simplest hydrocarbon. In spite of be-

ing affordable, its use as raw material in Chemicals Industry yet constitutes a challenge for modern chemistry. Its unique use consists of the
formation of synthesis gas (syngas), a mixture of carbon monoxide and molecular hydrogen. In this contribution, the distinct methodologies

described for the activation and the functionalization of methane are described.

Keywords: methane, methanol, C-H bond activation, C-H bond functionalization, catalysis.

Introduccion

El metano es el principal constituyente del gas na-
tural, de cuya composicion puede alcanzar el 80-90%.M
También se encuentra, junto al etano, en el denominado
gas pizarra, una mezcla de hidrocarburos gaseosos atra-
pados entre estas rocas.”! El metano tiene un calor molar
mayor que el de otros hidrocarburos (56 kJ/g) y por ello
es un magnifico combustible. No obstante, a pesar de su
estabilidad, su transporte es problematico en comparacion
con el de otros gases que pueden licuarse como el propa-
no o butano. En lo que se refiere a su uso como materia
prima en la industria, el tnico proceso de importancia en
el que se emplea es aquel en el que se descompone para
dar el denominado gas de sintesis (syngas), una mezcla
de monodxido de carbono e hidrégeno molecular. Esta
mezcla constituye el material de partida en la produccién
de metanol o de gasolinas sintéticas e hidrégeno gaseo-
so mediante el proceso de Fischer-Tropsch (Figura 1).F
Estas aplicaciones industriales pueden considerarse como
infimas si se comparan con las que tienen los derivados
del petréleo. Las dos principales corrientes que surgen de
este en una refineria contienen, por un lado, gases como
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el etileno, el propeno y el butadieno, y por otro una mez-
cla de compuestos aromaticos denominada BTX, por las
siglas de benceno, tolueno y xileno. A partir de ambas
corrientes pueden preparase un sinfin de productos de
primera generacion que, a su vez, son materia prima para
otros mas especializados (Figura 1).5

La disponibilidad de grandes cantidades de metano en
nuestro planeta podria situarlo a la cabeza de una lista de
materias primas para la industria quimica. Sin embargo,
esta molécula tan simple presenta una elevada inercia qui-
mica, debida fundamentalmente a dos motivos: una alta
energia de disociacion (105 kcal/mol)* y una baja pola-
ridad de sus enlaces C-H (y. = 2.55; x,, = 2.20). La baja
reactividad conduce a un problema no menos importante:
la selectividad. Cuando el metano se convierte en otra mo-
lécula, ésta suele tener enlaces mas reactivos que los del
propio metano, lo que hace que la reaccién avance a partir
del primer producto y no del hidrocarburo inicial.

A pesar de lo anterior, se hacen necesarias rutas sinté-
ticas practicas a gran escala que puedan conducir, en un
futuro cercano, a la conversion de metano en moléculas
tales como metanol o acido acético. Ello podria realizarse
en las cercanias de los depositos de este gas, para evitar
los problemas mencionados de transporte. El quimico ac-
tual debe entender por tanto como un reto el desarrollo
de metodologias que permitan activar y funcionalizar, de
manera secuencial, los enlaces C-H del metano. El obje-
tivo de esta contribucioén es proporcionar los conceptos
basicos ya descritos relacionados con esos dos conceptos,
y los sistemas cataliticos conocidos, con el objetivo de
despertar la curiosidad de grupos de investigacion sobre
esta area de trabajo que aun esta por desarrollar.

1. Metano como fuente del gas de sintesis

El gas de sintesis o syngas es una mezcla de hidrogeno
molecular y mondxido de carbono generado al quemar un
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A
Petroleo

(R =H, Me, vinilo)

Poliolefinas, etanol, 6xido de
etileno, 6xido de propileno,

acetato de vinilo, 1, 2-dicloroetano,
isopropanol, acrilonitrilo, acido
acrilico, cloruro de alilo...

Etilbenceno, cumeno,
alquilbencenos,
clorobenceno, ciclohexano,
acido ftalico, acido tereftalico,
acido isoftalico...

Figura 1. Procesos quimicos a partir de combustibles fosiles.

combustible fosil, como carbdn, petrdleo o gasolina. Este
proceso requiere el concurso de catalizadores heterogéneos
que operan a altas temperaturas.’ Asimismo, las condicio-
nes de reaccion empleadas son cruciales para el ajuste de
la proporcion de ambos gases al final del proceso, una ca-
racteristica fundamental que influye en el uso que se vaya
a dar a dicha mezcla (metanol, hidroformilacion, hidroge-
nacion, sintesis de amoniaco...). Asi, la relacion equimo-
lar, también llamada water gas u oxogas, se forma a partir
de vapor de agua y carbon y se emplea en reacciones de
hidroformilacién. La relacion CO:2H,, tambien llamada
metgas,(Esquema 1) se emplea para la sintesis de metanol,
mientras que la mezcla conocida como crack gas es una
mezcla CO:3H, derivada de la reaccion de reformado del
metano.B! Por tanto, la sintesis de metanol a partir del gas
de sintesis generado desde metano requiere una correccion
de la proporcion de monoéxido de carbono y de hidrogeno.
Para ello se hace necesario conjugar el paso del reformado
de metano con una posterior oxidacion parcial, de tal suerte
que la mezcla final CO:H, presente la estequiometria ade-
cuada para la sintesis de metanol (Esquema 1).

El coste asociado al ajuste estequiométrico anterior
ha impulsado nuevas investigaciones encaminadas a una
obtencion directa de tal mezcla. Recientemente, el gru-
po de Olah ha descrito la generacion directa de metgas
desde metano (Esquema 2) con una mezcla catalitica

AH,, = 49.1 kcal mol!

a) CH,+H,0 =——>» CO +3H, reformado vapor metano
H,O vapor O,
b) CH, > > » CO+2H, reformado/

metgas = oxidacion narcial

Esquema 1. Generacion del gas de sintesis a partir de metano.
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Gas natural

0 gas pizarra

CH,
(+ otros alcanos C2-C5)

Gas de sintesis

CO+H, ~ > CH,OH

Fischer-Tropsch

Fuente de CO + H,
(hidrofomilacion, hidrogenacion,
amoniaco)

Alcanos (combustible
diésel)

de NiO/MgO en el proceso conocido como bi-reformado
que tiene lugar a 5-30 atm y 800-950°C, con conversio-
nes y rendimientos de 70-75%.[!

3CH, +2H,0 + CO, =——> 4CO+38 H, bi-reformado

Esquema 2. Sintesis directa de metgas a partir de metano.

2.1. Metano como materia prima en la sintesis
de metanol: hacia una fuente de energia alternativa
El proceso industrial de sintesis de metanol mas co-
mun es el denominado proceso ICI, en el que se emplea
metgas y un catalizador Cu-ZnO-Al,O, bajo condiciones
de trabajo de 50-100 bares y 240-260 °C (Ecuacion 1).0

Cw/ZnO/ALO,

CO+2H, ———— CH,OH ()
50-100 bar
240-260°C

Son varios los productos que se preparan a partir de
metanol como materia prima, o que necesitan de este al-
cohol como disolvente de reaccidon. Sin embargo, uno de
los campos de investigacion actuales relacionados con
este compuesto se basa en su uso como fuente de energia.
De hecho, existe una denominada “economia del meta-
nol”, que ha sido propuesta sobre la base de sus posibili-
dades para ser utilizado como combustible s6lo o mezcla-
do con gasolina.l®!. La celda de combustible de metanol
(DMFC) es un dispositivo electroquimico en el que se ge-
neran agua y dioxido de carbono, ademas de electricidad.
Esta celda, a diferencia de otras, no produce hidrégeno.
Si bien esta celda esta aun en fase de desarrollo, ya exis-
te un numero apreciable de aplicaciones que se basan en
la misma, siempre que no se requiera una alta eficiencia.
Los defensores de la economia del metanol indican que
pudiera ser muy similar a la del hidrégeno, con la ventaja
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oxidante
CH4 —— > CH,OH 2
HCHO

HCOOH co, O

CH, CH,OH ,
del manejo del primero, un liquido facil de transportar y
relativamente estable en comparacion con el segundo.

Debido a lo anterior, resultaria interesante desarro-
llar otra via de preparacion del metanol que fuera mas
favorable energéticamente que la del reformado del va-
por de metano y posterior sintesis catalitica. Una ruta
directa y con una gran economia atémica consistiria en
la oxidacion directa de metano (ecuacion 2), que de he-
cho es el primer paso de la cadena de degradacion de
metano a CO, que se da en la naturaleza (ecuacion 3).
Pero esta reaccion tiene algunos inconvenientes, como
a) la ya comentada inercia del enlace C-H del metano,
b) la selectividad, debido a que el producto resultante
(metanol) seria mas propenso a reaccionar que el propio
material de partida; y ¢) el disefio experimental, ya que
los inconvenientes anteriores también afectan a la selec-
cion del medio de reaccion que podria ser mds reactivo
que el metano mismo.

3. Activacion de metano con complejos
de metales de transicion

La principal estrategia desarrollada en la ultimas dé-
cadas para favorecer la reactividad de metano se basa en
el uso de complejos de metales de transicion, a través de
la reaccién conocida como activacion de enlaces carbo-
no-hidrégeno.’'3! Esta reaccion transcurre a través de la
rotura de un enlace C-H y la formacion de uno (o mas)
enlaces con una menor energia (generalmente enlaces
M-C) y, por consiguiente, mas propensos a una reac-
cion ulterior que permita la funcionalizacion deseada
(Esquema 3). En los apartados siguientes se describen
los ejemplos mas relevantes relativos a la activacion de
metano mediante esta estrategia.!'®]

CH, Cl,  .wOH,
Pt[[
Hal a=" N\
CH,
1l [PEVCI ]
Clﬁ ”.‘\-i\on
't
a=" ~
Cl [PLCI ]
HO
) \v 2-
111 CHJ
cL, [ o
'puv
-CH, OH, -HCl
: a” | om,
cl
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C-H X
[LM] —— [L M]-C —— [LM]+ C-X 6 C-X-H 6 C=X...

activacion ([L M]_H) funcionalizacion
n

Esquema 3. Activacion y funcionalizacion de enlaces C-H.

3.1. La activacion electrofilica del metano

A finales de los afios 60 y principio de los 70 del
pasado siglo, Shilov y colaboradores descubrieron el
potencial de centros metalicos de platino para la funcio-
nalizacion de enlaces C-H de metano, un proceso deno-
minado como activacion electrofilica de enlaces C-H.I'"
Los primeros resultados mostraron el intercambio H-D
en el metano, empleando agua deuterada y acido acético
como medio de reaccion en presencia de PtCl,> (ecua-
cion 4).181 Posteriormente la adicion de complejos de
Pt(IV) como oxidante estequidmetrico condujo al primer
ejemplo de la oxidacién de metano hasta metanol o clo-
ruro de metilo (ecuacion 5).1"7 Aunque las conversiones
fueron bajas, debido principalmente a la baja estabilidad
de los catalizadores de Pt en agua, este descubrimiento
abrid un area de investigacion que todavia es activa. El
mecanismo propuesto para esta transformacion se mues-
tra en el Esquema 4,2 y consta de tres pasos globa-
les: activacion del enlace C-H (I), reaccion redox (1)
y formacion del enlace C-O (o C-X) (III). El paso de
la activacion C-H se muestra en el Esquema 4 (dcha.)
mas desarrollado, para el que se ha propuesto la forma-
cion de un intermedio alquil-hidruro, tras la interaccion
del enlace C-H con el centro metalico. El intermedio de
geometria octaédrica asi generado, por coordinacion de
una molécula de disolvente o un ligando cloruro, final-
mente genera el complejo alquilico.

K,PCl,

———— L CHD @
D,0/CH,CO,D :

4

K,P(C
CH,+ PtCl >+ H,0 (Cl ) ——=———»CH, OH (CH,Cl) + PtCl,* + HCI + HCI
C H0,120°C ®

- cl
c,, | cl
" PV
cl \R
H
a, | « -H", 6-HCI al al
2 PV 4 P! W
S ——
cl ‘\R ca=" N
R
S QY

Esquema 4. Activacion electrofilica de metano (sistema de Shilov). /zgda.: mecanismo simplificado. Dcha.: rutas posibles para el paso

de activacion C-H.
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3.2. Activacion del enlace C-H del metano inducido
por complejos metalicos
Existen otros ejemplos en donde se observa disocia-
cion de los enlaces C-H del metano diferentes a las acti-
vaciones electrofilicas anteriores,?!! como la activacion
de metano por metatesis de enlaces sigma, por adicion
oxidativa o por reacciones de adicion 1,2.

3.2.1. Activacion de metano por metatesis
de enlaces sigma

En las reacciones de metatesis de enlaces sigma los
enlaces C-H interaccionan con un enlace M-C existente y
se generan dos nuevos enlaces C-H y M-C (Esquema 5a).
En el caso especifico del metano, Watson descubrié que
algunos complejos de lutecio y de ytrio con ligandos me-
tilo y ciclopentadienilo?? experimentaban intercambio
del grupo metilo con metano isotépicamente enriquecido
en C (Esquema 5b). Estas reacciones transcurren me-
diante una primera coordinacion sigma del enlace C-H
al centro metdlico que evoluciona a través de un estado
de transicion de cuatro centros desde el cual se forma el
nuevo enlace M-C y el enlace sigma M-alcano, que final-
mente se descoordina.

: x s "
a) HC» +[M]-C™ —> HCo~ +[M]-C~
%, L] 9 %,

Me

s

¥
F
w. aC
MO H
% I:CH1
Me5

7N

Mesg

Esquema 5. La activacion de metano a través de metatesis de en-
laces sigma.

3.2.2. Activacion de metano por adicion oxidativa
u oxidante

A principio de los afios 80, los grupos de Bergman,**!
Graham"*'y Jones!®! describieron por primera vez la re-
accion de adicion de enlaces C-H de alcanos a complejos
de Ir o Rh, un proceso en el que se generaban dos nuevos
enlaces M-alquilo y M-hidruro (Esquema 6a). El estado
de oxidacion formal del metal en este tipo de transfor-
maciones aumenta en dos unidades, por lo que se las
conoce como adiciones oxidantes. Mas tarde, Graham!?%!
y Bergman,?”! de forma independiente, aplicaron esta
transformacion al metano, empleando complejos de Ir(I)
(Esquema 6b-c). En el primer caso el precursor era un
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’CeH12’,’Me3P s, * CHy
d )
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c) | Mes  20atm cH, Mes
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140-150 °C CH,
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A
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. ? - CgH
+ CHy S, - /7 Celre
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Me3P\||r/CH3
/\
H
H
=¥ ) *
A T e, ]
- CHy _
MesP lkr""’CH;, MeszP Ilr:”CH3 + HCH,
CH,Cl, 10 °C CH,Cl

Esquema 6. Activacion de metano por adicién oxidante a centros
de iridio.

complejo dicarbonilo de Ir(I) que, bajo presion de meta-
no y fotdlisis, conducia al derivado metil-hidruro. Berg-
man y colaboradores emplearon un complejo hidruro-
ciclohexilo de Ir(Ill) como material de partida, el cual
reaccionaba a altas temperaturas (140-150°C) con meta-
no para dar el producto de activacion. Para esta reaccion
pueden proponerse dos rutas a través de intermedios
Ir(I) y de Ir(V), si bien los experimentos mecanisticos
revelaron que el camino de Ir(I) es el responsable de
esta transformacion. Anos mas tarde, de nuevo el grupo
de Bergman®® describié una activacion térmica de me-
tano con un complejo catidnico conteniendo un grupo
metilo y un ligando diclorometano (Esquema 6d), que a
temperaturas de tan sélo 10°C activaba el metano en un
experimento similar al descrito anteriormente y llevado
a cabo por Watson. En este caso, los estudios mecanis-
ticos indicaron que la activacion tiene lugar a través de
intermedios de Ir(V).

La reaccion de adicion oxidante precisa de una pri-
mera coordinacidon del enlace C-H al centro metalico,
formando un complejo dihapto del alcano (Esquema 7).
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El metano como materia prima: un reto vigente

H _H _H
— M|  — | M
CE

H
R ‘
“CH, CH,

CH,

Esquema 7. Adicion oxidante de metano a través de un intermedio
con interaccion sigma.

A pesar de haber sido propuesto durante décadas, solo
muy recientemente se ha descrito un complejo de rodio
con metano coordinado de dicha forma, en un trabajo
de Brookhart, Goldberg y colaboradores.l*”? El enlace
metal-alquilo se forma de manera similar al del enlace
metal-hidrégeno: debido a una donaciéon desde un or-
bital molecular sigma del enlace C-H al metal, y algo
de retrodonacién dependiendo del metal a un orbital
molecular antienlazante del enlace C-H.

H

_c- H E Hon
H E H H\(\:\ H\\C/
a) — H/’,’ H — |
+ oo [M]—XH
M]=X [M]=X
HH :
E14
CH, W H
[RNH)Zr=NR]| ==------ >
(R'NH),Zr —NR'
A
B ;
. '
b Ay ceHyH Y
Ry R! g R
HN ,’\\‘H CHq H\N NH
, —_— P
Zr 7r-CHj
H HN
R !
R'= Bu;Si
P P
K‘ rt K‘ t
N—TiiCH%“ — N—TiéCBLI
KF\, CH.BU  .HCH,Bu \F\, O
CH,
¢
P P
NCT‘?CH‘Bu — NCT‘iQCHztBu
| ~cH, | CH,
N |/

Esquema 8. Activacion de metano por reaccion de adicion 1,2 a
enlaces insaturados metal-ligando.

3.2.3. Activacion de metano por reacciones
de adicion 1,2

En el apartado anterior se ha descrito la adicion del
enlace C-H a un centro metélico, y la formacién de dos
enlaces M-C y M-H. En determinados complejos de me-
tales de la parte izquierda del bloque d se ha descubierto
un modo de activacion de metano en el que el enlace
C-H se adiciona a un enlace multiple metal-ligando.
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K,PtCl,
a) RH+HO ———— ROH+2HCI
PtC1, H,0, 120°C
H H
talizad, i

catalizador

b) + AR —— © * H\/kR

) NN, H-Bpin catalizador ~~-Brin
-H
2

H catalizador b ™, C,H catalizador RC/X'H
d) +CD e 5
66 ~"
X=CR,,NR, O

Esquema 9. Funcionalizacion catalitica de alcanos.

Ha(ll)
————— CH;080;H + 2 H,0 +S0,

180 °C

CHy +2 H,S04

TOF = 103"

HOSO3H 1.5 H,80,

CH3Hg(0SO3H)

CH;0803H
+ H,0+0.580,

1/2 Hg,(0S0;3H),

o

H,0 +0.5 S0, 15H,80,

CHy

Hg(0SO03H),

Esquema 10. Funcionalizacion catalitica de alcanos.

(Esquema 8a).?! Esta transformacion transcurre a tra-
vés de un estado de transicion de cuatro centros similar
al ya comentado para la reaccion de metatesis de enlaces
sigma. El primer ejemplo fue descrito por Wolczanski y
colaboradores, con un complejo de zirconio (IV) (Es-
quema 8b).B% Mediante calentamiento el complejo trisa-
midoalquilzirconio genera un complejo insaturado que
adiciona metano a lo largo del enlace Zr=N. Mindiola
y colaboradores han descrito un ejemplo similar basado
en complejos de Ti con enlaces multiples M-C (Esquema
8¢).B La activacion de metano a temperatura ambiente
con el complejo (PNP)Ti=C'Bu (PNP = ligando difosfi-
namida tridentado) da lugar a (PNP)Ti=CH'Bu(CH,).

4. Funcionalizacion de metano

Son pocos los ejemplos conocidos de funcionalizacion
catalitica efectiva de alcanos!'!! (Esquema 9): @) la activa-
cion electrofilica, b) la reaccion de deshidrogenacion de
alcanos, c¢) la borilacion catalitica, d) el intercambio H-D,
e) la insercion formal de carbenos, nitrenos o del grupo
oxo en los enlaces C-H de alcanos. La ruta a) corresponde
a la quimica de Shilov, mientras que las rutas b)-d) estan
basadas en otros modos de activacion explicados anterior-
mente, principalmente adiciones oxidantes y/o metatesis
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de enlaces sigma. La ruta e) difiere de cualquier de estas
vias, ya que la formacion de los productos de funcionaliza-
cion tiene lugar sin ninguna interaccion de los enlaces C-H
con el centro metalico.*”

Dada la escasez de procedimientos de funcionaliza-
cion catalitica de alcanos, resulta obvio que los aplicables
al metano sea todavia inferior. A continuacion se descri-
ben los distintos sistemas cataliticos descritos a tal efecto,
un hecho que hace que la conversion de este hidrocarburo
en moléculas con otros grupos funcionales siga siendo un
desafio para la quimica moderna.

4.1. Funcionalizacién de metano por formacion
de un enlace C-O: el sistema Catalytica

Los descubrimientos de Shilov y colaboradores abrie-
ron el campo de la activacion electrofilica de alcanos a
un numero importante de grupos de investigaciéon. Con
diferencia, el de mayor éxito resulto ser el de Periana y
colaboradores. En 1993 describieron un sistema catali-
tico basado en mercurio para la oxidacion catalitica de
metano, usando acido sulfurico como medio de reaccion
(Esquema 10),5% con valores de TOF de 107 s'. Poco
después, Sen y colaboradores describieron la misma
transformaciéon empleando varios oxidantes como S,0,*,
Ce(IV), Pd(IT) o Hg(II) como catalizadores, en acido sul-
farico al 98%, pero solo los dos Gltimos funcionalizaron
metano de manera catalitica.l*¥

La funcionalizacion de metano basada en mercurio con-
dujo al denominado sistema Catalytica, descrito en 1998
por el grupo de Periana,®! el cual emplea un catalizador
de Pt que promueve la oxidacion de metano a bisulfato de
metilo y es hasta la fecha el sistema catalitico mas activo
en términos de selectividad (80% en bisulfato de metilo),
conversion (90%) y rendimiento (72%). Como variante de
la quimica de Shilov, en la cual la presencia de ligandos no
parecia de utilidad, este sistema se articula alrededor de un
complejo (N-N)Pt(II), siendo el derivado de bipirimidina
el que mostrd la mayor actividad catalitica debido a su alta
estabilidad bajo condiciones de reaccion drasticas. El me-
canismo propuesto para esta transformacién (Esquema 11)
se asemeja al del sistema que utiliza mercurio. El metano
se activa electrofilicamente para dar un intermedio metil-

PY

CHy4* 2 Hy80, ——®= CH, +
220 °C Bib
TOF = 107
H
= Mo 1
CHy— 1 Pt
N h/ \CHB
.
N H2804 puro o N, SO;
N‘ _Nu, WGl N‘ =N V' +2H,804
Thonl e
Ty Se T S ,
=~ g |
~ / S0z
T e +2H,0
g Bl ]
= B8
CHj NN | TVCH;
S HSOsH

Esquema 11. Funcionalizacion electrofilica de metano (Sistema
Catalytica).
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platino. A continuacién tiene lugar una oxidacion de Pt(IT)
a Pt(IV) con la consiguiente reduccion de SO, a SO,. Final-
mente la eliminacion reductora de bisulfato de metilo rege-
nera la especie activa de Pt(II) que reinicia el ciclo catali-
tico. Asi, el centro de Pt(Il) activa al metano mientras que
la funcionalizacion tiene lugar desde el centro de Pt(IV).
El bisulfato de metilo puede hidrolizarse hasta metanol, y
el dioxido de azufre generado en el proceso puede trans-
formarse en acido sulftrico con el catalizador apropiado.
Ello podria llevar a pensar en una posible aplicacion de
este sistema. Sin embargo, el principal problema radica en
la actividad: los valores de TOF de 107 s' se alejan de los
valores requeridos para usos industriales (1 s™).

Periana y colaboradores también describieron el empleo
de haluros de oro para promover la oxidacion estequiomé-
trica de metano a bisulfato de metilo, bajo condiciones simi-
lares a las del sistema de Pt.’) Ademas, varios grupos han
descrito la oxidacion de metano a compuestos del tipo CH,-
OR. Asi, Sen y colaboradores han empleado Pd(OAc), para
convertir metano en CH,OCOCF, en presencia de acido
trifluoroacético (Esquema 124).B” En una transformacion
similar, el grupo de Herrmann encontré que un complejo
(NHC),PdBr, catalizaba la oxidacion de metano con K,S,0,
en acido trifluoroacético (Esquema 125).5%

Pd(OAc),
—_—
CF;COOH
80 °C

a) CHy CF3CO0CH;

(NHC),PdBr,
b) CHy —— >
CF;COOH
K28,05
80-90 °C

CF3C00CH;

TON =30

Esquema 12. Otros ejemplos de funcionalizacién de CH, por for-
macion de enlaces C-O.

4.2. Funcionalizacién de metano mediante forma-
cion de enlaces C-C

Un segundo tipo de funcionalizacion de metano con-
duce a la formacion de nuevos enlaces C-C. De nuevo, son
pocos los ejemplos conocidos: a) la formacion de acido
acético,?** p) la hidrometilacion de olefinas y deshidro-
silacion de metano™!**1'y ¢) la formacion de ésteres pro-
pidnicos, como resultado de una nueva transformacion en
la que se insertan unidades carbénicas a enlaces C-H del
metano.[*

4.2.1. Transformacion de metano en acido acético

De nuevo el grupo de Periana proporcion6 el primer
ejemplo de la formacion de acido acético a partir de
metano bajo condiciones de reaccidn similares a las del
sistema Catalytica, empleando sales de Pd(II) como ca-
talizadores, aunque con bajas conversiones (TON = 4).
391 Estudios mecanisticos basados en marcaje isotopico
con '3C han demostrado la incorporacion de dos molé-
culas de metano en la de acido acético. Esta propues-
ta mecanistica involucra la activacion electrofilica de
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El metano como materia prima: un reto vigente

Cp*,ScMe
10 mol%
a) Ph,SiHy + CHy —————— Phy(Me)SiH + H-H
150 atm  CgHq2,80 °C
7 dias
Ph,SiH,
Cp*ScMe
CHy
Phy(Me)SiH
AN Cp*yScH
Se pr2scC
/ \_/
Cp*
H»

Esquema 14. Funcionalizaciéon de metano catalizada por Sc.

metano asi como la oxidacion del mismo a CO, el cual
mas tarde es activado via un intermedio acilo para fi-
nalmente originar el derivado del acido acético (Es-
quema 13).

Pombeiro y colaboradores han descrito un segundo
ejemplo utilizando complejos de vanadio, acido trifluo-
roacetico y peroxodisulfato (ecuacion 6).14 Las evi-
dencias experimentales sugieren que este proceso es de
naturaleza radicalaria, donde el metano proporciona el
grupo metilo mientras que el acido trifluoroacetico es
la fuente del grupo carbonilo. Ademas del acido acéti-
co, también se detectaron como productos minoritarios
fluoroacetato de metilo y sulfato de metilo.

catalizador V
CH, ——— > CH,COOH (6)
CF,COOH (+C0)

Cco

HHSO, Y\Pd(COCHﬂ(OS%H)

PACH;(0S0,H)
CH,
Pd(0S03H), CHs0S05H

,,‘¥ Pd(0)

S0, + 2H20
3H,80,

CH3;C00S0;H

CH30803H

Esquema 13. Conversion de metano en acido acético bajo condi-
ciones del Sistema Catalytica.

An. Quim. 2014, 110 (2), 131-139

WWW.IS€q.0rg

137

Cp*yScMe
cyp, 10 mol% i
b) CH4 + r/ 2 H3CYCH2
CH3 CeD 12, 80 °C CHs
_CH,
CHj
\s CH /Z?\\ o
c—=Lhng Sc—C
/ 7 >\(;H3
H3C
H
H3C_CH, CH,

T

3

4.2.2. Reacciones de sililacion deshidrogenativa
de metano e hidrometilaciéon de olefinas

Tilley y colaboradores emplearon las capacidades del
escandio para promover la activacion de metano median-
te metatesis de enlaces sigma desarrollando dos sistemas
cataliticos. En primer lugar describieron la deshidrosilila-
cion de metano, una reaccion en la cual Ph,SiH, se con-
vierte en Ph,MeSiH bajo presion de metano empleando
el complejo Cp*,ScMe como catalizador (Esquema 14a)
[#142 con la liberacion de un equivalente de H, por molé-
cula de metano funcionalizada. En un segundo trabajo, el
grupo de Tilley encontr6 que el complejo Cp*,ScMe ca-
talizaba la adicion de metano al doble enlace de propeno,
dando lugar a isobutano (Esquema 145).14

4.2.3. Funcionalizacion de metano por insercion
de grupos carbeno

Una estrategia completamente diferente a las presen-
tadas hasta ahora para funcionalizar metano consiste en
la transferencia de unidades carbénicas desde la esfera
de coordinacidon de un complejo de un metal de transi-
cion y la insercion formal de este grupo en un enlace
C-H (Esquema 15).3%! Esta estrategia se ha desarrolla-
do con éxito en la funcionalizacidén de alcanos lineales
y ramificados C.-C, con catalizadores basados en Rh,
Cu, Ag y Au.P?! El ciclo catalitico propuesto comien-
za con la formacion del intermedio metalocarbeno por
reaccion de un centro metdlico y un diazocompuesto.
Este intermedio carbénico interacciona, de manera con-
certada, con un nucledfilo débil como son los enlaces
C-H de alcanos no activados. Por ello se requiere que
el intermedio metalacarbeno sea altamente electrofilico.
A diferencia de las anteriores estrategias, en este caso
no hay interaccion entre el alcano y el centro metali-
co, y no se forman por tanto enlaces M-C y/o M-H. La
no formacidn de estos complejos es lo que favorece el
establecimiento de un ciclo catalitico mas eficiente que

© 2014 Real Sociedad Espailola de Quimica



138

3 N, ML, e ML ;A
wG-H+ > [LM=CR'RY —— ~0-C.po
s RORE L !
- N2 R1
;M
TR 1
R LM R'"R2
N
i |t 2
H-C™
A/ )
LyM=C g1 R
R? LM =(
R1

Esquema 15. Conversion de metano en acido acético bajo condi-
ciones del Sistema Catalytica.

los basados en la activacidn organometalica. Este siste-
ma tiene como inconveniente la existencia de una reac-
cion colateral que es la formacion de olefinas debidas al
acoplamiento de dos moléculas de diazocompuesto, que
puede ser minimizadas manteniendo un concentracioén
baja de diazocompuesto en el medio de reaccion.[* La
regioselectividad observada en este tipo de transforma-
ciones sigue el orden de reactividad C-H terciario>C-H
secundario>C-H primario,? paralelo al de las energias
de disociacion de estos enlace y opuesta a la descrita en
la activacion organometalica.

En el caso del metano, a la dificultad que supone
la presencia de un enlace muy poco reactivo hay que
unir la naturaleza gaseosa del hidrocarburo, que im-
plica la necesidad de un disolvente para el catalizador
y el diazocompuesto. Comoquiera que cualquier otro
enlace C-H o C-X va a ser mas reactivo que el meta-
no, la eleccién de dicho disolvente no es trivial. Para
solucionar este inconveniente, se requiere un medio de
reaccion que sea inerte hacia la reaccion de transferen-
cia de grupos carbeno. Pérez, Asensio, Etienne y cola-
boradores han desarrollado esta metodologia con CO,
supercritico como medio de reaccién (scCO,).* Estos
grupos ha preparado catalizadores basados en plata del
tipo Tp™'AgL y Tp™’AgL con un alto contenido en fluor,
para favorecer su solubilidad en scCO, Ademas los cen-
tros metalicos son deficientes en densidad electrdnica,
como se deduce de los valores de v(CO) de 2165, 2166
cm™! para Tp™'Ag(CO) y Tp™’Ag(CO), respectivamen-
te. Todo ello favorece la reaccion del metalacarbeno con
el enlace C-H del metano (Esquema 16). De esta forma,
bajo una presion total de 250 atm y a una temperatura
de 40°C se pudo obtener un 19% de propionato de etilo,
basado en el diazoacetato de etilo inicial, con un valor
de TON = 478.14%)
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N, TpFAg H3C
CHy + I Dr—CO,Et
H™ TCO,Et H
2 scCO, H
160 atm EDA

23% (basado en EDA)

Pt =250 atm, 40 °C
TON 478

R = CF3; TpM!

R = CF,CF5; TpF

Esquema 16. Funcionalizacién de metano por insercion de carbe-
nos desde diazoacetato de etilo catalizada por plata y empleando
scCO, como medio de reaccion.

5. Conclusiones y perspectiva

Esta contribucion ha pretendido realzar la necesidad
de aumentar la investigacion en el area de la funciona-
lizacién de metano. A pesar de los grandes avances he-
chos por la comunidad cientifica en las Gltimas décadas
en diversos campos de investigacion que van desde la
sintesis de moléculas complejas como productos natu-
rales, sintesis de moléculas enantioméricamente puras
hasta la quimica de polimeros, la valorizacién sintética
de hidrocarburos saturados, y particularmente metano,
es uno de los objetivos pendientes de la Quimica actual.
El empleo del metano como materia prima, en especial
para la sintesis de metanol mediante una simple oxida-
cion, es uno de los grandes retos pendientes.
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Catalisis homogénea con oro: desde los primeros pasos

hasta la fiebre del oro

Javier Carreras y Antonio M. Echavarren

Resumen: El oro ha tardado en incorporarse a la sintesis organica, principalmente debido a la erronea percepcion de su falta de reactividad en
catalisis homogénea. Aqui presentamos un breve relato de los descubrimientos clave que han desencadenado una auténtica “fiebre del oro” en

los tultimos diez afios.

Palabras clave: Oro, catalisis homogénea, cicloisomerizaciones, sintesis total.

Abstract: Gold has been a latecomer in organic synthesis, mainly because of the wrong perception of its lack of reactivity in homogeneous
catalysis. Here, we present a brief account of the key discoveries that have finally led to a true gold rush in the last ten years.

Keywords: Gold, homogeneous catalysis, cycloisomerizations, total synthesis.

Aunque el oro es uno de los metales conocidos desde
mas antiguo, ha sido el Gltimo en ocupar un puesto rele-
vante en el arsenal de los métodos sintéticos. Hasta hace
poco, la atencién de los quimicos por este metal residia
mas en las interesantes caracteristicas de sus enlaces in-
termetalicos, las propiedades fotofisicas de sus complejos
y sus aplicaciones en catalisis heterogénea.

El trabajo desarrollado en los ultimos diez afios ha
revelado el enorme potencial del oro en catalisis homo-
génea, aunque en contraste con otros metales como el
paladio o el rodio, que se pueden considerar como gene-
ralistas por la enorme variedad de las transformaciones
que son capaces de catalizar, el oro es un especialista ya
que es capaz de activar acetilenos y alenos de forma muy
selectiva. Sin embargo, en esos casos, lo hace con reacti-
vidades que no tienen rival en quimica organometalica.

En este articulo queremos presentar los descubrimien-
tos clave que han llevado a una auténtica “fiebre del oro”
en sintesis organica. Aunque la mayor parte de la activi-
dad en esta area ha tenido lugar en los tltimos diez afos,
es interesante descubrir como la percepcion de la falta
de reactividad de los complejos de oro frente a sustratos
organicos ha retrasado la incorporacion de este metal a la
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sintesis organica. Asi, mientras que en el caso del papel
del paladio en reacciones de acoplamiento y de alqueni-
lacion, pasaron casi diez afios desde los descubrimientos
fundamentales realizados por Heck, Stille, Suzuki y mu-
chos otros, hasta el reconocimiento de su auténtico valor
en sintesis organica, en el caso del oro la comunidad de
quimicos organicos fue inmediatamente consciente del
potencial sintético de este metal una vez demostrado en
2004 que los complejos de oro(I) eran los mas reactivos
para la activacion de alquinos,

Los descubrimientos clave en catalisis homogénea del
oro se realizaron hace diez afios en el contexto de un con-
junto de reacciones conocido como cicloisomerizacién
de eninos.!'¥ Estas transformaciones, suponen la reac-
cion de substratos que contienen un alqueno y un alquino
para formar un producto ciclico en procesos totalmente
intramoleculares y con conservacion de los atomos del
producto de partida. A comienzos de 2004 nuestro grupo,’
publicé el primer trabajo que demostraba que los comple-
jos cationicos de oro(I) eran los catalizadores mas acti-
vos y selectivos para la cicloisomerizacion de 1,6-eninos
(Esquema 1), superando con mucho a los complejos de
platino(II), que hasta ese momento eran los catalizadores
de eleccion para esta transformacion. Ese primer trabajo
fue acompafiado casi inmediatamente por las publicacio-
nes sobre ciclaciones de los grupos de Toste en la Uni-
versidad de California en Berkeley!y de Fiirstner en el
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung.[”

Aunque estas publicaciones de 2004 de reacciones
de ciclaciones de eninos en presencia de oro(I) puedan
considerarse legitimamente como el punto de partida del
extraordinario desarrollo que la utilizacion de los cata-
lizadores de oro(I) han tendido en sintesis orgénica, es
preciso recordar que todos los trabajos sobre reacciones
de cicloisomerizacion tienen como pionero al grupo de
Barry Trost en la Universidad de Stanford. En una se-
rie de trabajos publicados al final de la década de los
ochenta empleando sales o complejos de paladio(Il)
como catalizadores, este grupo establecié muchos de los
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Esquema 1

principios basicos sobre los que se fundamenta el desa-
rrollo posterior de la quimica del oro(I).’®) Estos estu-
dios fueron seguidos por los de otros grupos, incluyendo
el nuestro,”’ que examinaron complejos electrofilos de
otros metales de transicion, en especial de rutenio(IT)!"
y platino(II).F-11-14]

Aunque experimentalmente son muy simples, las
reacciones de cicloisomerizacion transcurren con fre-
cuencia en varias etapas y pueden ser mecanisticamente
muy complejas. Uno de los ejemplos mas representati-
vos y mejor estudiados es el de las reacciones de 1,6-
eninos, que transcurren mediante procesos de endo- o
exo-ciclacion (Esquema 2). En el primer caso se for-
man productos de ciclopropanacion intramolecular del
alqueno por el alquino, mientras que en el segundo, el
intermedio clave ciclopropil carbeno de oro(I) puede
dar lugar a distintos 1,3-dienos mediante reacciones de
transposicion de esqueleto simple, en las que el alqueno
sufre ruptura, o de transposicion doble, mediante una
reaccidn tipo metatesis intramolecular por ruptura del
doble y triple enlace.

Los intermedios reactivos de estos procesos pueden
atraparse de forma intra- o intermolecular por distintos
hetero- o carbonucleofilos para dar lugar a estructuras
complejas en una sola etapa, lo que ha dado lugar al desa-
rrollo de muchas transformaciones sintéticamente unicas
basadas en estos principios.l'! Asi, por ejemplo, en nues-
tro grupo hemos aplicado reacciones de ciclopropanacion
intermolecular de los intermedios ciclopropil carbeno de
oro en la primera sintesis total del sesquiterpeno antiviral
(+)-schisanwilsonene (Esquema 3).l'%

R R'
= R xR
z oz
transposicion
T simple
N
AuL* Al LAU R

R' R' R'
6-endo K@/ anti-5-exo \
7 R «—— Z\/\/F{ — Z R—» Z | A

transposicion
doble

Esquema 2

An. Quim. 2014, 110 (2), 140-143

WWW.IS€q.0rg

] “sbFy
*p-Au—NCMe TBSO

G »

(3 mol%)
R — .
OTBS ™" CR,Cl,, 23°C =

Bu, Bu

AcO
OH

+
s TBSO

HO
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Esquema 3

Otras ciclaciones en cascada de oxo-1,6-eninos en
las que el oro activa selectivamente el acetileno terminal
conducen en un solo paso a intermedios clave en la sinte-
sis total del (+)-orientalol F!'l y la (-)-englerina A,!'”]
producto natural con actividad antitumoral. La ciclacién
en cascada también se han utilizado para la sintesis diver-
gente de varios aromadendranos, en las que el oro actua
como una enzima ciclasa artificial (Esquema 4).['8

OBn L OH
T A(2mol%)
-30 °C, 15 min

A (2 mol%)
23 °C, 5min

(-)-4,70 (-)-4a,7a-aromadendranediol

Esquema 4

En un contexto relacionado, cabe destacar la sintesis
de fenoles descubierta por el grupo de Steven Hashmi
utilizando AuCl, como catalizador (Esquema 5). En esta
reaccion, la ciclacion de furanos con alquinos da lugar
a fenoles mediante una transformacién que, inicialmen-
te, parecia mecanisticamente nueva.l'” Sin embargo, los
estudios realizados por nuestro grupo utilizando catali-
zadores de platino(IT) demostraron que esta sintesis de
fenoles estaba relacionada con las cicloisomeriaciones
de eninos.?%

[ AuCly (2 mol%
o _AuCls (2 mol%) NTs
/NTS MeCN,23 °C
y (94%) OH
Esquema 5

Es preciso destacar que el potencial del oro en catali-
sis homogénea ya se habia demostrado por los grupos de
Teles en la BASF 19982! y Tanaka (Instituto de Tecnolo-
gia de Tokio) en 2002 (Esquema 6).?) Estos dos grupos
encontraron que complejos catidnicos de oro(I) forma-
dos in situ por protonacion de MeAu(PPh,) eran los mas
activos en reacciones de adicion de alcoholes y agua a
acetilenos, superando con mucho a los sales de mercurio
convencionalmente empleadas en sintesis orgdnica para
estas transformaciones. Estos trabajos estaban inspirados
en el trabajo pionero de Thomas en 1976 de la hidrata-
cién de alquinos empleando AuCl, como catalizador.*’)
Un trabajo posterior de Utimoto en 1991 extendid este
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descubrimiento a la formacion de acetales empleando al-
coholes en lugar de agua.?* El mismo grupo publico en
el mismo afio el primer ejemplo de adicién de aminas a
alquinos utilizando NaAuCl, como catalizador.*’!

O

7 mol% HAuCl,

< :}—: H
MeOH reflujo Thomas, 1976

/ 2 mol% NaAuCl42H,0 OMe
¢ —=—H ® oM .

= MeOH seco, reflujo O_s e Utimoto, 1991

10 mol% RzPAUCH4
= CH5SOzH MeO OMe Toles, 1998
MeOH, 40 °C

0.01 mol% PhzPAUCH,
0.5 mol% HySO,4

(0]
®—< Hayashi y Tanaka, 2002

Esquema 6

MeOH /H,0 70 °C

Varios estudios tedricos y experimentales han intenta-
do explicar la extraordinaria reactividad del oro(I) frente
a alquinos y alenos.?! De forma simplificada, esta reacti-
vidad de las especies cationicas de oro(I) se correlaciona
con su alta acidez de Lewis, debida a la contraccion re-
lativista de los orbitales 6s. En consecuencia, los com-
plejos de oro(I) son capaces de estabilizar intermedios
de reaccion carbocationicos a través de sus orbitales 5d
relativisticamente expandidos. Aunque estos electrones
en orbitales 5d tienen una energia demasiado baja como
para participar eficazmente en la retrodonacion a orbita-
les antienlazantes, son capaces de solapar con orbitales
desocupados, de menor energia. En el caso concreto de
los intermedios metal-carbeno del tipo [LAuCHR]", esta
estabilizacion por solapamiento de los orbitales 5d es
importante, especialmente en el caso de ligandos L mas
dadores (Esquema 7).272% Sin embargo, otros estudios en
sistemas [LAuCR'R?]" con grupos R! y R? fuertemente
dadores de electrones ponen en duda esta contribucion
de los orbitales 5d del oro en la estabilizacion de especies
cationicas.%

e dl KB P

-bond
L-->Au=<--C

=-bond
L<-—-Au-->C

Esquema 7

Con frecuencia se cita el trabajo de Ito, Sawamura y
Hayashi en 1986 como punto de partida de la quimica
catalitica homogénea del oro (Esquema 8).5Y En este
trabajo se demostré que un complejo de oro(I) con un
ligando quiral actuaba como catalizador de una conden-
sacion de tipo alddlica entre aldehidos e isocianoaceta-
tos. A pesar de la elegancia de esta reaccion catalitica
asimétrica, esta contribucidén se consideré mas como
una curiosidad que usaba oro(I) en lugar del cobre(I) o
la plata(l), los catalizadores mas habituales en este tipo
de transformaciones.
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+

Fée PPhy  [Au(CYNC),]*BF ;-
&, e o

1 mol% ”,

CH,CI
CN._COMe 2Cl 0

Esquema 8

Tampoco desperto la atencion la demostracion de
que sales electréfilas de oro(III) o incluso el propio oro
metalico eran capaces de inducir la transposicion de
esqueleto de cicloalcanos tensos (Esquema 9).[23-32-33
Solo cuarenta afios después, la ruptura selectiva de ci-
clopropanos se ha vuelto a estudiar como método sin-
tético.3*3] En este contexto, merece destacar que el
oro es capaz de dar lugar a la ruptura de dos enlaces
carbono-carbono en condiciones cataliticas generando
carbenos de oro(I) a partir de cicloheptatrienos (reac-

cion de retro-Buchner).l%
Y\/‘\ Gassman, 1972

Au "
_— de Meijere, 1976
100 °C
Sistema termélisis
©/V Thomas, 1976

Esquema 9

2 mol% Auly
CHClg

35 mol% HAuCl,
HAcO, 100 °C

En los afios setenta del siglo xx se realizaron los pri-
meros estudios fundamentales de la reactividad de los
complejos de oro(I) frente a la adicién oxidante. Estos
trabajos, desarrollados por el grupo de Kochi, demostra-
ron que este tipo de complejos s6lo reaccionaban lenta-
mente con haluros de alquilo.”

No obstante, para descubrir los auténticos origenes
de la catalisis homogénea con oro hay que remontarse
al afio 1931. En esa etapa tan temprana del desarrollo
de la quimica organometalica Kharasch demostro que el
oro(IlI) era capaz de aurar arenos (Esquema 10).03% Este
tipo de metalaciones, reinvestigadas setenta afios mas
tarde,*”! constituyen la base del desarrollo reciente de
reacciones de arilacion catalizadas por oro."

AuCl,
© . AWCl; —— ©/ + Hal
AuCl, AuCl
© ‘ ©/ — +  Hel
2

AuCl cl
<@ + HO —» ©/ + @ +AuCl
2

Esquema 10
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Resulta algo sorprendente el que en los origenes de
la quimica organometalica del oro se encuentren nom-
bres como los de Kharasch y Kochi, que también se en-
cuentran entre los auténticos pioneros del acoplamien-
to cruzado de haluros de arilo y alquenilo catalizado
por paladio o niquel.*! Desafortunadamente, el hecho
de que el oro formase muchos complejos organome-
talicos estables y de que resultase ser relativamente
inerte en comparacion con el cobre(l) y la plata(l) en
algunos procesos en fases gas*?! contribuyé a crear el
prejuicio de su falta de interés catalitico, retrasando asi
su utilizacion general en sintesis mas de setenta afos.
Los descubrimientos publicados ahora hace diez afios,
demostrando la extraordinaria reactividad del oro(I)
frente a alquinos en procesos de formacion de enlace
carbono-carbono, han puesto definitivamente al oro en
un lugar prominente en catalisis homogénea y sintesis
organica.
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William Thomas Brande: quimico precoz y entusiasta

Jaime Wisniak

Resumen: William Thomas Brande (1788-1866) fue un quimico inglés, autodidacta, que reemplazé a Humphry Davy en la Royal Institution,
y realiz6 investigacion en quimica, geologia, y fisiologia. Sus principales contribuciones fueron acerca de la composicion de la sangre y otros
fluidos animales, la pirolisis del carbon, el uso del gas de carbon en iluminacion, propiedades de principios animales y vegetales, y el examen
del naftaleno (sin identificarlo).

Palabras clave: Productos naturales, Royal Institution, electroquimica, fisiologia, alcohol.

Abstract: William Thomas Brande (1788-1866) was a self-formed British chemist who replaced Humphry Davy at the Royal Institution and
did research in the several areas such as Chemistry, Geology, and Physiology. His major contributions were on the constitution of blood and
other animal fluids, the destructive distillation of coal, the use of coal gas in illumination, properties of vegetable and animal principles, and the
examination of naphthalene (without identifying it).

Keywords: Natural products, Royal Institution, electrochemistry, physiology, alcohol.

Resumen de su biografia!'-s!

William Thomas Brande (1788-1866) (Figura 1) na-
ci6 el 11 de febrero de 1788 en Londres, el sexto vasta-
go y tercer hijo de Ann Thomas (1753-1837) y Augustus
Everard Brande (1746-1834), quien fue farmacéutico del
rey George III y la reina Charlotte entre los afios 1783 y
1801. Recibio su educacion primaria en escuelas privadas
en Kensington (1794-1797) y Westminster, y a su término
no siguiod estudios universitarios formales. A pesar de los
deseos de su padre de que siguiera una carrera eclesiasti-
ca, Brande decidio estudiar medicina para profundizar sus
conocimientos de quimica. Asi, entre 1801 y 1810 trabajo
como aprendiz con su hermano Everard Brande (1776-
1868), que manejaba el negocio familiar en Londres y era
miembro de la Sociedad de Apotecarios. Cuando William
tenia catorce afos, la familia se trasladdo a Chiswick en
West London. Alli conocid a Charles Hatchett (1765-1847),
un quimico aficionado que tenia un pequefio laboratorio en
su casa, y que jugo un papel clave en la decision de Bran-
de de ser quimico: lo dejé participar en sus experimen-
tos, ejecutar los que quisiera, y lo instruyd en el estudio
de rocas y minerales. Durante su aprendizaje de farmacia,
Brande encontro6 el tiempo para profundizar sus estudios

Figura 1. William Thomas Brande (1788-1866)
Fuente: Wikipedia, http://bit.ly/11z6 GNf.

de quimica asistiendo a los cursos de quimica imparti-
dos por George Pearson (1751-1828) y Friedrich Accum
(1769-1838) en la Wilsons Anatomical and Medi-
cal School y en el hospital St. George. Aparte de esto,

I Wisniak comenz6 a seguir el curso dado por Humphry Davy
Department of Chemical Engineering, (1778-1819) en la Royal Institution. Durante estas activi-
Ben-Gurion University of the Negev, dades hizo amistad con varios cientificos importantes, en-
Beer-Sheva, [sracl 84105 _ tre ellos Everard Home (1756-1832), uno de los custodios
C-e: wisniak@exchange.bgu.ac.il de la Coleccion Hunter en el Royal College of Surgeons, el
Recibido:23/03/2014. Aceptado:30/03/2014. cirujano y profesor de anatomia Benjamin Collins Brodie

(1783-1862), y el médico C. R. Pemberton.?#
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En palabras de Brande: “En aquel tiempo yo estaba
dedicado con todo ardor a mis estudios de quimica, a
pesar de que mi hermano, con quien yo vivia, trabaja-
ba y pasaba la mayor parte de mi tiempo, me puso todos
los obstaculos imaginables para oponerse a mis avances
en quimica. Asi y todo, encontré el tiempo para leer y
a veces hacer experimentos en mi cuarto; en esta forma
coleccioné una serie de observaciones y notas que espe-
raba me sirvieran de base (y asi fue) para un curso que
esperaba dar en el futuro. En aquella época lleve a cabo
algunos experimentos sobre la benzoina cuyos resultados
fueron publicados en el Nicholson’s Journal de Febrero
de 1805”"27 (Brandes tenia entonces 17 afnos de edad).
Brande remarco que Hatchett, que era responsable de casi
todo lo que se sabia acerca de la propiedades quimicas
de las resinas, gomas y balsamos, no habia examinado
todavia la benzoina. En el mismo afio publicé un articulo
acerca de la respiracion® y otro sobre el guayacol.l”!

En 1808 Brande comenzo a ensefiar quimica farma-
céutica en Dr. Hooper's Medical Theater, fisica'y quimica
en Anatomical and Medical School, y Materia Médica en
la casa del Dr. Pearson. Durante ese periodo, el cirujano
Home le encargd que analizara la coleccion de célculos
urinarios del Colegio de Cirujanos. Los resultados de esta
investigacion se tradujeron en una serie de articulos pu-
blicados en las Transactions of the Royal Society.""' En
1809, Brande fue elegido fellow de la Royal Society y en
aflo siguiente fue autorizado a ejercer como apotecario
calificado. En 1813, a la muerte de William Hyde Wo-
llaston (1766-1828), Brande fue elegido para sucederlo
como Principal Secretary de la Royal Society, puesto que
ocup6 hasta 1826. En el mismo afio, la Royal Society le
adjudico la Medalla Copley por dos publicaciones en las
que demostrd que el alcohol era un componente natural
de caldos fermentados y no el resultado de su destilacion,
asi como la determinacion del contenido alcoholico de
muchos vinos y bebidas alcoholicas.[!3!14

La amistad de Brande con Davy dio un empuje signi-
ficativo a su carrera cientifica y publica. In 1812, cuan-
do Davy renuncid a la catedra de quimica en la Royal
Institution, invitd a Brande a reemplazarlo en la serie de
conferencias sobre quimica agricola que dictaba en el
Board of Agriculture. Como resultado, Brande se traslado
a un apartamento en la Royal Institution, y mas tarde en
el mismo afio, fue nombrado superintendente de la casa y
secretario del comité de quimica, geologia y mineralogia.
En 1813, Davy renunci6 a su posicion de profesor hono-
rario y Brande fue elegido a la catedra de quimica, puesto
que conservo hasta su renuncia en 1852. Posteriormente,
fue designado profesor honorario. En 1813, Brande fue
elegido profesor de quimica y Superintending Chemical
Operator de la Compaiiia de Apotecarios. En 1828 la Ro-
yal Institution le concedio la Medalla Fuller.l*#

La asociacion de Brande con Davy llevo también a una
colaboracion estrecha con Michael Faraday (1791-1867),
que trabajaba como quimico ayudante en la Royal Insti-
tution, y como tal, era responsable de preparar los experi-
mentos ejecutados durante las clases. Faraday acompafio a
Davy cuando éste viajé a Francia invitado por Napoledn.
Después de su retorno (1825), colabord con Brande en las
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clases dictadas en la Royal Institution, y en la edicion de la
revista Quarterly Journal of Science and Art.>4

En 1823, el gobierno britanico contrat6 a Brande como
asesor para la fabricacion del hierro y acero usado en los
moldes de monedas en la Casa de la Moneda. Su informe
condujo a su nombramiento como fideicomisonado de los
moldes de esa institucion (1825), y luego a superinten-
dente del departamento de acunado (1852), una posicion
que ejercid hasta su muerte.

Brande fue uno de los fundadores de la Sociedad Qui-
mica en 1841 y uno sus primeros vicepresidentes (1841 a
1846). En 1836, fue elegido uno de los primeros fellows de
la University of London y miembro de su senado, y entre
1846 y 1858 sirvio como Examiner in Chemistry. In 1853,
Brande recibi6é un doctorado honoris causa en ley civil de
la Universidad de Oxford. Fue fellow de la Royal Society of
Edinburgh, y miembro de varias sociedades extranjeras.’**

En el discurso que Brande dio en la Royal Institution
con motivo de su renuncia, resumio su filosofia didactica
en estas palabras: “En este curso he tratado de mostrar
la relacion intima que existe entre ciencia abstracta y las
artes aplicadas, entre los refinamientos de la quimica mo-
derna y las extensas y mejoradas condiciones que se en-
cuentran parte de nuestras manufacturas de liderazgo...
También dicté una serie de clases y demostraciones acer-
ca de quimica tedrica y practica en el laboratorio en el
piso inferior... Fueron la primeras clases impartidas en
Londres en las cuales se intentaba dar una vision integra-
da de la quimica y sus aplicaciones, incluyendo aspectos
técnicos, mineraldgicos, y médicos”.["

En 1818, Brande se caso6 con Anna Frederica Hatchett
(1797-1881), la segunda hija de Hatchett. De este matri-
monio nacieron tres hijas y dos hijos. Brande fallecio el
11 de febrero de 1866 a la edad de 76 afos y fue enterrado
en el cementerio metropolitano de West Norwood (Lon-
dres). Lo sobrevivieron su esposa e hijos.

Sus actividades de investigacion incluyeron el exa-
men de la porcelana del diente,!™ investigacion quimi-
ca de la sangre y otros fluidos animales,'®!” fendmenos
electroquimicos!'®'® (Bakerian Lecture de 1813), varios
articulos sobre la destilacion destructiva del carbon y el
uso del gas como medio de iluminacion, ! principios ve-
getales y animales,??! examen de una substancia supues-
ta ser acido benzoico,?! 6xidos de uranio,? y un articulo
describiendo sus actividades en la Casa de la Moneda.?”)

Contribucion Cientifica

Brande publicé mas de 50 articulos cientificos en sus
areas de interés, y muchos textos de estudio basados en
sus cursos sobre geologia, quimica, y farmacia; entre
ellos: An Account of Some New Experiments on the Fluo-
ric Compounds,® Outlines of Geology,™ 4 Manual of
Chemistry: Containing the Principal Facts of the Science
Arranged in the Order in Which They Are Discussed and
Illustrated in the Lectures at the Royal Institution,®" A
Manual of Pharmacy,®V Chemistry® (con Alfred Swaine
Taylor, 1806-1880, como coautor), y Dictionary of Ma-
teria Medica, Including a Translation of the Formulae
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of the London Pharmacopoeia.®® Brande fue editor del
Dictionary of Science, Literature, and Art,*" y escribi6 la
Dissertations publicada como prefacio al suplemento de
la cuarta edicion de la Enciclopedia Britanica.®®' Su ulti-
mo libro, Organic Chemistry® estaba basado en el ciclo
de conferencias que dio en la Royal Institution, en 1852.

Alcohol

De acuerdo a Brande, era aceptado comunmente que
el alcohol obtenido por destilacion del vino no existia
como tal en el licor, pero era principalmente un producto
de la operacion, que se generaba por un reordenamiento
de sus elementos ultimos. Las principales pruebas de esta
hipdtesis eran el resultado de la investigaciones de Gio-
vanni Valentino Fabroni (1752-1822), que habia tratado
infructuosamente de separar el alcohol por saturacién con
bicarbonato de potasio seco.!'**” Los resultados de los
experimentos iniciales de Brande probaban que la separa-
cion del alcohol mediante el bicarbonato de potasio eran
interferidos, y muchas veces prevenidos, por otros ingre-
dientes del vino que formaban un compuesto gelatinoso
con los colorantes del vino y con el acido (tartarico) con-
tenido en el licor. Se obtenian resultados similares si los
acidos del vino eran precipitados primero por adicion de
carbonato de calcio. Ademas, Brande encontré que adi-
cion de una porcion importante de alcohol al vino permi-
tia separarlo por saturacion con bicarbonato de potasio.

Brande pensaba que si el espiritu obtenido por desti-
lacion del vino era un producto y no existia como tal en
¢l, entonces la destilacion a temperaturas diferentes de-
biera proporcionar cantidades diferentes de espiritu. Para
probar esta hipdtesis destilo primero 226,8 g de Oporto y
encontrd que el destilado de 113,4 g tenia una densidad de
0,96316 a 15,6°C. En seguida agreg6 113,4 g de cloruro
de calcio a la misma cantidad de Oporto para aumentar
su punto de ebulliciéon de 87,8° a 93,3°C. Nuevamente
encontré que destilaban 113,4 g de alcohol de densidad
0,96311 a 15,6°C. Mas experimentos de destilacion arro-
jaron el mismo resultado, lo que indicaba que el alcohol
debiera ser considerado un compuesto presente en el vino
original y no algo que se formaba después.['*]

La siguiente serie de experimentos tuvo como objeti-
vo determinar la cantidad relativa de alcohol presente en
distintos vinos. Con este proposito, el vino fue destilado
en un matraz de vidrio calentado en forma controlada,
de modo que al final del proceso la mayor parte del vino
habia destilado sin carbonizar el residuo. En seguida, el
destilado fue mezclado con suficiente agua para recuperar
el volumen inicial y el porcentaje de alcohol determinado
midiendo la densidad de la disolucion a 15,6°C y usando
las tablas de concentracion-densidad descritas por George
Gilpin (1755-1810).5% Brande publicé una tabla listando
la densidad después de la destilacion y el porcentaje de
espiritu puro contenido en 49 vinos y bebidas alcohdlicas.
(131 Seis afios después publicd una lista mas extensa.l*”!

En otro articulo,!'* Brande demostré que la adicion de
acetato de plomo [0 su sub-acetato, Pb(C,H,0,),.PbO] o
de sub-nitrato de plomo al vino, producia un precipitado
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denso e insoluble, compuesto principalmente de la com-
binacion del 6xido metalico con el colorante del vino. El
liquido filtrado era incoloro, contenia alcohol, agua y par-
te del acido de la sal metalica, y se separaba facilmente
en alcohol y agua por adicion de bicarbonato de potasio.
Cien medidas de vino separadas en esta forma producian
22,5 medidas de alcohol. La destilacion del vino producia
alcohol de densidad 0,97530 a 15,6°C, que correspondia a
22,306% de acuerdo a las tablas de Gilpin. Los resultados
de experimentos similares conducidos con una variedad
de vinos confirmaron la hipétesis de que la destilacion
no formaba alcohol y que el total encontrado después de
destilar pre-existia en el licor fermentado.

Productos naturales

Brande investigo6 la composicion y propiedades de va-
rios productos naturales derivados de plantas, entre ellos
la benzoina, el guaiacum, el ou poey tse, y el ruibarbo.

Benzoina

La benzoina (Figura 2) se obtiene de una incision
hecha en el arbol Styrax benzoin, una especie nativa de
Sumatra, usada durante muchos afos en perfumes e in-
ciensos, como condimento y como medicina (tintura de
benzoina). En su articulo sobre el tema, Brande mencion6
que aun cuando Hatchett habia estudiado un gran nime-
ro de resinas, gomas, y balsamos, no habia examinado
la benzoina en particular. Se sabia que la benzoina im-
partia una leve humedad al paladar, que tenia un aroma
fragrante, que quemaba emitiendo un olor penetrante, y
que tenia una densidad de 1,092. Aun cuando algunos la
clasificaban como una resina, era mas apropiado deno-
minarla balsamo ya que contenia una resina y acido ben-
zoico. Brande estudi6 la reaccion de varios reactivos con
la benzoina, determind su composicion, y desarrollé un
método para separarla del acido benzoico.l”

La benzoina era poco soluble en agua fria pero el agua
hirviendo la separaba parcialmente del acido benzoi-
co. Era totalmente soluble en alcohol tibio produciendo
una disolucion de color amarillo café oscuro, levemente
fragrante. La disolucion alcohdlica tratada con HCI frio
producia un grumo blanco, que se disolvia al calentar. El
mismo efecto era producido por unas cuantas gotas de
acido sulftrico; en este caso los grumos se disolvian al
agregar mas acido. Un exceso de acido resultaba en un
precipitado color violeta oscuro. La adicion de un poco de
acido nitrico producia una disolucion coloreada rojo os-
curo y un exceso de acido resultaba en una eflorescencia
violenta. Este ultimo efecto, que se producia también al
agregar el acido a benzoina pulverizada, convertia el bal-
samo en la masa anaranjada. La disolucion alcohélica no
reaccionaba con los 4lcalis. La destilacion de la benzoina
producia acido benzoico, agua acida, una gran cantidad
de un aceite butirico y empireumatico, y un gas conte-
niendo hidrocarburo y CO,."

Brande escribio que el acido benzoico tenia un sabor
picante y amargo, y un olor levemente aromatico. Cam-
biaba a rojo la tintura de litmus y se volatilizaba como un
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OH

Figura 2. Benzoina.

vapor blanco que producia una sensacion muy desagra-
dable en la garganta. Su densidad era 0,667 y al fundirse
se transformaba en un liquido fluido como el agua. Era
soluble en alcohol y en los acidos sulftrico y nitrico y no
era afectado por el HCly el acido fosforico.!”

Guaiacum

De acuerdo a Brande, ninguna de las resinas que ha-
bian sido examinadas hasta el momento presentaba tan-
tas propiedades curiosas como el guaiacum (guaiacum
officinale). A pesar de los numerosos cambios que esta
experimentaba al ser calentada con diferentes disolven-
tes, no habia llamado la atencién.®! La resina pulveri-
zada tenia un color gris, que gradualmente cambiaba
a verde en contacto con el aire. El polvo, de densidad
1,2289, era insipido, pero al ser tragado estimulaba
una fuerte sensacion quemante en la garganta; tenia un
aroma balsamico agradable y fundia al ser calentado al
mismo tiempo que difundia un olor aromatico picante.
El polvo se dispersaba en agua tibia produciendo una di-
solucion opaca, que quedaba clara al ser filtrada. Evapo-
rada hasta secado, dejaba un residuo marroén, soluble en
alcohol, bastante soluble en agua hirviendo e insoluble
en éter. El tratamiento de la disolucion acuosa con HCI,
cloruro de aluminio, o de cloruro de estafio depositaba
un precipitado insoluble; el dcido sulfurico producia un
precipitado verde palido, mientras que los alcalis y el
acido acético no producian ningtn efecto. El guaiacum
era totalmente soluble en 4cido nitrico de densidad 1,39;
la disolucion precipitaba acido oxalico al cabo de nue-
ve horas. También se disolvia en los alcalis puros y sus
carbonatos. De acuerdo a Brande, todos estos resultados
indicaban que el guaiacum contenia una substancia con
propiedades de un extracto. De acuerdo al analisis cuan-
titativo, 100 partes de guaiacum contenian cerca de 9
partes de extracto impuro.!

Brande sometié una muestra de guaiacum muy puro
a una destilacion destructiva y encontré que 100 partes
de ¢l producian 515 partes de agua acida, 2415 de un acei-
te oscuro, 30 de un aceite empireumatico diluido, 30,5
de carbon que permanecian en la retorta, y 910 partes de
una mezcla gaseosa formada principalmente por metano
y CO,. Incineracion del carbon produjo tres partes of de
hidroxido de calcio y nada de alcali.l”!

De acuerdo a Brande, toda la informacion acumula-
da indicaba que el guaiacum debiera estar formado por
una resina modificada por un principio extractivo vegetal,
esto es, que era una extracto-resina.
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En una adenda a su articulo, Brande coment6 que el
oxigeno actuaba en forma notable sobre ciertos cuerpos
resinosos. El alcohol los disolvia parcialmente dejando
un residuo que tenia las propiedades de caucho natural, y
que endurecia en contacto con aire. La porcion disuelta en
el alcohol podia ser reprecipitada con agua, y el precipita-
do presentaba las mismas propiedades que la resina pura.
El burbujeo de cloro a través de la disolucion producia un
precipitado elastico que se volvia muy fragil al secarse,
era soluble en alcohol hirviendo y precipitaba de nuevo
al enfriar.l”!

Ou poey tse

In 1817 Joseph Banks (1743-1820), presidente de la
Royal Society, solicité a Brande que analizara ou poey
tse, una substancia China usada como colorante negro.
Un examen visual del material indic6 que estaba formado
por vesiculas irregulares de color gris rojo, que contenian
en su interior un polvo marrén. Un examen microscopi-
co senald la presencia insectos. Esta substancia parecia
haber sido descrita por el historiador jesuita Jean Baptis-
te Du Halde (1674-1743). Las vesiculas tenian un gus-
to astringente; agregadas a cualquier sal roja de hierro
producian un tinte negro, indicando la posible presencia
de taninos. Brande not6 que la infusion acuosa del polvo
también era astringente y producia un copioso precipitado
blanco con una solucion de gelatina, que se ponia negra
al anadir sulfato de hierro (III). El secado de la solucion
producia un residuo transparente de color marrdn, astrin-
gente, de sabor amargo, que tefiia fuertemente el papel de
litmus, facilmente soluble en agua y alcohol, y que pare-
cia ser tanino muy puro. El residuo parecia estar formado
de resina mezclada con material lefioso./?

Las propiedades de las soluciones acuosas sugirieron
a Brande que contenian una gran cantidad de acido gali-
co. Brande separo el acido en forma muy pura, agregando
agua de cal a la disolucidn, lo que resultd en un precipita-
do de tanino e hidroxido de calcio y una disolucién acuosa
de galato de calcio. El calcio de la sal fue separado como
su oxalato. Brande razoné que el producto chino podia
ser utilizado como una fuente prometedora de acido ga-
lico puro. Sus experimentos indicaron que aun cuando el
cuero producido por tratamiento con la infusién era muy
fragil, la resina China debiera ser una excelente material
para producir un tinte negro y tinta de escritura.*”

El anélisis de la materia prima por destilacion des-
tructiva indic6 que 100 partes de ella contenian 50 de una
disolucion acuosa de acido galico, tefiida con un aceite
empireumatico, 10 de compuestos gaseosos, y 38 de car-
bon (por un total de 98 partes).??

Ruibarbo

Existia muy poca informaciéon acerca de la natura-
leza de la raiz de ruibarbo (Rheum palmatum). Sélo se
sabia que era muy soluble en agua y casi insoluble en
alcohol. Brande digiri6 ruibarbo ruso en agua hirviendo
y trato la disolucion amarillo-marrén resultante con di-
versos reactivos. Por un lado, el acido oxalico y la diso-
lucion de nueces no produjeron ningun efecto; por otro
lado, una disolucién acuosa de gelatina, de acido nitrico,
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de acetato de plomo (I y II), de sulfato de fierro o de
estaflo, produjeron copiosos precipitados coloreados.!**!
Una digestion alcohodlica de trozos de raiz produjo una
disolucion incolora y un residuo insipido. Este Gltimo
resultd ser una goma insoluble en alcohol y sin reaccion
con una disolucion de yodo. La disolucién alcohdlica
contenia una resina de color marrdn, olor aromatico,
totalmente soluble en éter: la parte soluble formaba un
residuo copioso con acetato de plomo. En base a estos
datos Brande concluy6, que 100 partes of ruibarbo con-
tenian 31 de goma, 24,8 de madera y residuo insoluble,
10 de resina, y 26 partes de material extractivo y tanino
(la pérdida, supuesta agua, era 8,2 partes).*!]

Una destilacion destructiva de 100 partes de ruibarbo
produjo 10 de agua, 49 de una disolucion acuosa de aci-
do galico mezclada con un aceite empireumatico, 34,5 de
carbon, 2 de fosfato de calcio y 4,2 partes de carbonato
de calcio. Brande destac6 que la actividad medicinal del
ruibarbo parecia residir exclusivamente en los principios
soluble en alcohol. El extracto alcohdlico era un podero-
so purgante y la resina pura funcionaba con laxante. La
goma era totalmente inerte y no parecia poseer propieda-
des medicinales.!

Electroquimica

En su primer articulo sobre el tema, Brande escribio
que una memoria de Home acerca de la naturaleza de la
substancia intervertebral en los peces y cuadripedost” lo
habia llevado a investigar las propiedades del mucus en
estado puro, y hasta donde era posible, convertirlo en mo-
dificaciones de gelatina y albumen. Con esto objeto, llevo
a cabo una serie de experimentos con saliva, el mucus
traqueal, el mucus de la ostra, la hiel y la leche, el licor
del liquido amniotico, y la pus.['®!

Brande separd cuidadosamente el albumen conteni-
do en la saliva y encontr6é que el liquido claro resultante
contenia una cantidad apreciable de materia salina. Mil
partes de saliva evaporadas con cuidado, dejaban un re-
siduo de 180 partes, de las cuales 20 eran material salino
compuesto de fosfato de calcio y cloruro de sodio. El mu-
cus de la traquea y de la ostra tenia un mayor porcentaje
de material salino y no contenia albumen. Dado que estos
resultados mostraban que los reactivos usados para detec-
tar mucus (nitrato de plata y acetato de plomo) reacciona-
ban principalmente con las sales que contenia y no con el
fluido mismo, llevé a Brande a estudiar la posibilidad de
usar medios eléctricos para eliminar las sales sin afectar
al mucus. El equipo experimental consistia de tres copas
conectadas por hilos de algodon htimedo; las copas extre-
mas contenian agua pura y la intermedia una mezcla de
partes iguales de saliva y agua pura. Las copas extremas
estaban conectadas a los polos de una bateria de 20 pares
de placas dobles de largo 10 cm. Brande esperaba que
este dispositivo descompondria las sales contenidas en
la copa intermedia, sin afectar el mucus y el albumen, y
que podrian ser separados facilmente mediante agua des-
tilada hirviente. Para su sorpresa observo que después de
10 minutos de operacion, el algodon en el lado negativo
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del circuito estaba cubierto con una gran cantidad de un
material blanco, mientras que el otro polo permanecia in-
alterado. En un comienzo, Brande razon6 que si el fend-
meno dependia de la coagulacion del albumen disuelto,
entonces debiera haber ocurrido en el polo positivo del
circuito. Para resolver la duda, repitio el experimento con
albumen de huevo y esta vez observo una coagulacion
rapida e inmediata en el polo negativo, al mismo tiem-
po que el polo positivo se recubria de una capa delgada
de albumen. Davy le sugirio una explicacion que al final
resulto ser cierta: el agua en la cual el huevo habia sido
calentado para coagular su blanco, resultod ser una diso-
lucion alcalina diluida de albumen. La corriente eléctrica
habia inducido una coagulacion copiosa de albumen en el
polo negativo. En otras palabras, el blanco del huevo en
su estado fluido era un compuesto de albumen, alcali, y
agua. Un examen del material alcalino mostré que conte-
nia carbonato de sodio y cloruro de sodio.!®

Un examen electroquimico mas detallado de este mu-
cus seflaldé que hervir saliva en agua resultaba en el de-
posito de unos cuantos copos de albumen coagulado. El
examen del liquido filtrado con corriente negativa produ-
jo una coagulacion copiosa en el polo negativo, acompa-
fada de separacion de alcali. Otro experimento con una
disolucion de mucus obtenida agitando ostras en agua, in-
dico la ausencia de albumen sin embargo, bajo la accion
de una pila voltaica produjo una rapida coagulacioén en
el polo negativo. El mucus de la traquea y de la garganta
dieron los mismos resultados. En este caso se encontrd
que el material alcalino contenia hidroxido de sodio y
trazas de hidréxido de calcio. En el caso de la hiel, el tra-
tamiento eléctrico produjo una coagulacion inmediata de
albumen tefiido verde en el polo negativo, originado por
la material colorante que se separaba simultineamente.
La leche mostré un comportamiento similar, con sepa-
racion de cuajo y suero en el polo negativo. El liquido
amniotico humano produjo albumen e hidroxido de sodio
en el polo negativo y cloruro de hidrégeno en el positivo,
demostrando asi que tenia las mismas propiedades de una
disolucion diluida de albumen liquido.!®

En 1801, William Hyde Wollaston demostrd que “el
agente quimico de la electricidad ordinaria o la de roce,
era el mismo que la potencia excitada por medios quimi-
cos, como en una pila voltaica”.*!! Otros investigadores
habian demostrado que si se colocaba la llama de una vela
entre dos superficies con cargas opuestas de electricidad,
la superficie negativa se calentaba mas debido a la elec-
tricidad que fluia de la superficie positive a la negativa,
y que ciertas substancias era unipolares, esto es, capaces
de transmitir s6lo una clase de electricidad (i.e. las lla-
mas aisladas de cera, del aceite, del alcohol de vino, y del
hidrégeno, conducian sélo electricidad positiva, mien-
tras que las del jabon seco y del fosforo transmitian sélo
electricidad negativa), etc. Estos resultados indujeron a
Brande a ofrecer una explicacion diferente basada en la
naturaleza quimica de la substancia empleada.!']

Sus experimentos preliminares le indicaron que cuan-
do la maquina eléctrica operaba de manera débil sobre la
llama de una vela, la superficie negativa no soélo se calen-
taba mas rapidamente que la positiva, sino que también
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ella atraia al humo y la llama de la vela. Si la llama era del
fosforo, se producia el efecto contrario. Brande supuso
que la llama de la vela era atraida por el polo negativo de-
bido a su contenido en carbdn e hidrogeno. En el caso del
fosforo la atraccion era causada por la rapida formacion
de material acido. En otras palabras, el resultado estaba
de acuerdo con las leyes electroquimicas de atraccion.!'®]
Para dar mas pruebas de su hipoétesis, Brande construyo
un aparato formado por dos bolas de bronce aisladas ca-
paces de ser acercadas o alejadas, y separadas por una
pequeia mesa intermedia. Los resultados indicaron que
la llama del etileno, del disulfuro de carbono, de la arsi-
na, del potasio, del alcanfor, y de substancias resinosas
eran atraidas por el polo negativo, mientras que las del
fosforo, HCI, NO,, SO,, As,O,, y P,O,, lo eran por el polo
contrario. Para ciertos materiales como el acido benzoico,
ambar, azufre, etc.; la llama era atraida por un polo y los
productos de la combustion por el otro. En otras palabras,
los 4cidos eran atraidos por la superficie positive mientras
que los alcalis y las substancias inflamables lo eran por la
superficie negativa.l'¥!

Fisiologia

In 1812, Brande publicé los resultados de sus esfuer-
zos por encontrar el origen del color rojo de la sangre.['”)
En 1745, Vincentius Menghini (1704-1759) not6 que la
sangre seca podia ser recogida con un iman, lo que indica-
ba que debia contener hierro. En 1800, Antoine-Frangois
Fourcroy (1750-1809, Figura 3) atribuy¢ el color rojo de
la sangre a una combinacion de hierro con acido fosfori-
co. Brande comenté que la explicacion de Fourcroy era
dudosa debido a la leve descoloracion que se observaba
al tratar una disolucion del material colorante con una in-
fusion de nueces. Por esta razon, realizo una serie de ex-
perimentos comparando la composicion del quilo y linfa
con la de la sangre y varios de sus componentes. Brande
colecciond el quilo que necesitaba durante los experimen-
tos con animales que realizo en colaboracion con Home
and Brodie, anotando en particular el tiempo que habia
transcurrido desde la ultima alimentacion del animal. Se
suponia que después de cuatro horas, el quilo estaba en
su estado mas perfecto, uniformemente blanco como la
leche. Después de un mayor periodo de tiempo el quilo
se ponia mas fluido como la leche con agua, hasta que
finalmente, cuando el animal habia ayunado 24 horas o
mas, se reducia a linfa pura.

El quilo examinado por Brande era un liquido blanco
opaco, inoloro, con un gusto suavemente dulce salado, y
ligeramente mas denso que el agua. No actuaba sobre los
reactivos de color, pero volvia verde al jarabe de viole-
tas. Después de 10 minutos de haber sido removido del
ducto, se transformaba en una gelatina rigida, y al cabo
de unas cuantas horas se separaba espontaneamente en un
coagulo firme, rodeado por un liquido incoloro y transpa-
rente. Estos cambios espontaneos eran similares a los de
la coagulacion de la sangre y su subsiguiente separacion
en suero y coagulo. La porcidon coagulada del quilo era
parecida a los cuajos de leche y se disolvia rapidamente
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Figura 3. Antoine-Francois Fourcroy (1750-1809).
Fuente: Wikipedia, http://bit.ly/1t4XohS.

en alcalis o sus carbonatos, con liberacion de amoniaco.
Los acidos precipitaban de esta disolucion una substancia
intermedia entre grasa y albumen, que se volvia a disolver
con un exceso de acido. El codgulo del quilo no era solu-
ble en alcohol ni éter, pero estos disolventes disolvian el
coagulo precipitado de una disolucion alcalina.!'”

El coagulo era soluble en 4cido sulftirico caliente,
concentrado o diluido, pero los alcalis era incapaces de
separarlo de la disolucion. El 4cido nitrico frio y diluido
le cambiaba el color a marrén profundo; concentrado lo
disolvia y transformaba en gelatina; el acido concentra-
do y caliente producia una reaccién mas enérgica, con
liberacion de CO, y precipitacion de 4cido oxdlico. El
suero del quilo calentado se enturbiaba y depositaba co-
pos de albumen. Una evaporacion lenta del residuo de-
positaba cristales pequefios parecidos a la lactosa.l'”]

En los experimentos siguientes, Brande examind la
linfa presente en el ducto toracico de animales que ha-
bian ayunado por 24 horas antes de su muerte. Este flui-
do era miscible con agua en toda proporcion, no alteraba
el color de reactivos colorantes y no era coagulado por
el calor, los acidos o el alcohol. Sus cenizas contenian
un poco de cloruro de sodio y nada de hierro. Bajo la
accion de una bateria de cobre-zinc generaba material
alcalino y separaba albumen en el polo negativo.!”

Brande efectud unos cuantos experimentos con el suero
de la sangre. El material restante después de que el suero
habia sido coagulado por el calor, por la adicion de un éci-
do, o por una pila eléctrica, no contenia gelatina.l!”’

Los siguientes experimentos fueron con sangre veno-
sa que habia sido agitada durante su coagulacion con el
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fin de eliminar la fibrina. Un examen microscopico del
material colorante de la sangre, que precipitd después,
indic6 que estaba formado por gldébulos pequefios, de
los cuales el agua liberaba el material colorante y los de-
jaba incoloros. Los globulos incoloros, calentados a cer-
ca de 93,3°C precipitaban un sedimento marrén claro,
insoluble en agua. La disolucion también coagulaba en
contacto con alcohol o acido sulftrico. El material co-
lorante era parcialmente soluble en HCI, formando una
disolucion que aparecia escarlata bajo la accion de la luz
reflejada y verde por la luz transmitida. Los hidroxidos
de sodio 0 amonio cambiaban el color a rojo marréon. El
acido nitrico destruia el color y el acido acético o una
disolucion de HCI lo disolvian.!'”}

Brande estudi6 enseguida la posibilidad de convertir
el material colorante de la sangre en un colorante per-
manente por tratamiento con diversos reactivos. Como
posibles candidatos utilizo los 6xidos de aluminio y de
estafio, el tartrato de potasio, y disoluciones de nitra-
to y cloruro de mercurio. Estos ultimos fueron los que
dieron los mejores resultados por ser capaces de dar a
telas de lana, percal, o lino un color rojo permanente,
que resistia la accion del jabon. Como resultado de sus
experimentos, Brande concluyo (equivocadamente) que
el colorante de la sangre no contenia hierro y que era
probable que pudiera ser usado en las artes, como lo ha-
cian los tintoreros armenios.t'”

Calculos urinarios

Como se menciond antes, Home le pidi6 a Brande
analizar los célculos urinarios contenidos en la coleccion
Hunter del Colegio Real de Cirujanos. En su informe a
la Royal Society, Brande explicd que habia ordenado los
resultados de sus experimentos de acuerdo al origen de
los diversos célculos, de la siguiente manera: (1) calculos
formados en los rifiones y descargados sin cambios por
los pasajes urinarios; (2) calculos retenidos por los rifio-
nes; (3) calculos de la vejiga; (4) calculos de la uretra; y
(5) analisis de calculos de otros animales.['

Los calculos de la primera categoria eran completa-
mente solubles en una disolucion de KOH y durante su
disolucion rara vez despedian olor a amoniaco. Calenta-
dos en una llama oxhidrica se ennegrecian y despedian un
fuerte olor a materia animal quemada, lo que causaba una
pérdida durante su analisis. En muchos casos los ingre-
dientes de estos calculos no estaban unidos entre siy eran
liberados en forma de un polvo muy fino llamados arena.
Estaban compuestos casi en su totalidad por acido turico
o por un fosfato de amonio y calcio, s6lo 0 mezclado con
fosfato de calcio.!'”

La retencion de un calculo por los rifiones se tradu-
cia en un considerable aumento de tamafio. De acuerdo
a Brande, este aumento era de dos clases: (1) cuando ha-
bia una fuerte tendencia a formar acido trico, el calculo
estaba practicamente formado por este acido y material
animal, y frecuentemente formaba una especie de molde
alrededor de la pelvis del rifidn; (2) cuando la tendencia a
formar acido urico era mas débil, las capas exteriores del
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calculo estaban compuestas de fosfato de amonio-magne-
sio y fosfato de calcio.l'”

Brande indic6é que en un caso particular, un célculo
urico se habia depositado de tal modo en el rifion que
su superficie superior estaba expuesta a una corriente
continua de orina, lo que habia dado a la formacion de
un precioso cristal del fosfato triple (amonio, magnesio
y calcio). De esta observacion Brande dedujo que bajo
condiciones urinarias, el paso de una corriente de orina
sobre un calculo de acido urico resultaba en la formacion
de una capa de fosfato sobre el calculo.!'”

Los calculos de la vejiga eran de cuatro clases: (1)
los formados sobre un nucleo de acido urico del rifion;
(2) los formados sobre un nucleo de oxalato de calcio en
el rifidn; (3) los formados sobre arena o mucus animal
depositado en la vejiga; y (4) los formados sobre cuerpos
extrafios que habian penetrado en el rifidon. Estos calculos
podian ser ordenados en tres divisiones: (a) los calculos
cuya apariencia externa consistia mayormente de acido
urico y eran total o mayormente solubles en una disolu-
cion de KOH; (b) los célculos compuestos principalmente
de fosfato de amonio-magnesio, de fosfato de calcio, o
una mezcla de ambos, estos calculos eran generalmente
muy blancos, exhibian en su superficie pequefos cristales
prismaticos, y eran muy solubles en HCI diluido; y (c)
calculos que contenian oxalato de calcio (calculos de la
mora), estos eran calculos muy duros, dificilmente solu-
bles en acidos diluidos y dejaban un residuo de hidréxido
de calcio puro al ser expuestos la llama oxhidrica.l'™

Los experimentos realizados con célculos supuesta-
mente formados por urato de amonio le ensefiaron a Bran-
de que la liberacion de amoniaco dependia en cada caso
de la descomposicion de las sales de amonio presentes,
en particular del fosfato de amonio-magnesio. Estos cal-
culos resultaron no contener urato de amonio. Los calcu-
los formados en la uretra estaban compuestos de fosfato
de amonio-magnesio y fosfato de calcio con un pequeio
porcentaje de acido urico.

En la seccion siguiente, Brande describid los resul-
tados de su analisis de calculos encontrados en caballos,
bueyes, ovejas, perros, cerdos, y conejos. Estos estaban
compuestos principalmente de fosfato y carbonato de cal-
cio en proporciones diferentes.!'”

La ultima seccion del articulo detallaban las conclu-
siones principales, entre ellas: (a) los calculos formados
en los riflones y eliminados inmediatamente, estaban for-
mados casi siempre de acido urico; (b) los fosfatos eran
muy frecuentes en los calculos de la vejiga y se deposi-
taban en forma uniforme sobre substancias foraneas in-
troducidas en el organo; nunca sobre calculos pequeios
provenientes del rifidn; (c) en los ataques de la grava, un
calculo urico pequeiio se formaba en el rifion y pasaba
por la uretra a la vejiga; (d) después que la piedra habia
pasado el rifidn, la orina seguia cargada con un exceso de
acido urico, el que se depositaba sobre el nucleo presen-
te ahora en la vejiga, las deposiciones siguientes estaban
formadas de fosfatos.['”]

En seguida Brande discuti6 el efecto de los disolven-
tes (alcalinos o acidos) que se usaban frecuentemente
para disolver los calculos o prevenir su formacién y ex-
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preso su oposicion a que fueran introducidos directamen-
te en el rifion, porque su experiencia médica indicaba que
la introduccion de una instrumento en el 6rgano siempre
agravaba el sufrimiento del paciente.!'"!

En dos articulos posteriores, Brande discutio la posi-
bilidad de usar magnesia para prevenir la formacion de
acido urico y concluyd que este compuesto era un reme-
dio altamente eficiente cuando los alcalis fallaban en dis-
minuir la secrecion de acido trico y en prevenir la forma-
cion de calculos renales.['

Naftaleno

En un articulo acerca de los productos de la destilacion
destructiva del carbon, Brande menciond que afios atras
un ingeniero de la compaiiia londinense Gas and Coke
(de nombre Clegg) le habia enviado una pequefia muestra
de una substancia blanca cristalina que se suponia que
era acido benzoico. Un tiempo después, otro ingeniero de
nombre Jennings, le habia remitido una muestra mucho
mas grande con la explicacion que el material se producia
en grandes cantidades durante la primera y segunda des-
tilacion del carbon.!

Brande someti6 la substancia a una serie de exdmenes
fisicos y quimicos, describiendo que era insipida e ino-
dora, extremadamente volatil y fusible a una temperatura
mas baja que la de ebullicion del agua. Era muy inflama-
ble, insoluble en agua, y soluble en alcohol de densidad
0,820. Disuelta en alcohol caliente, reprecipitaba al en-
friar como hermosos copos cristalinos. En contacto con
cloro, se fundia y desprendia humos de HCI. Era soluble
en acido acético y muy poco soluble en HCI, en hidréxido
alcalino o su carbonato; también se disolvia en acido sul-
farico caliente produciendo una disoluciéon de color viole-
ta intenso, que podia ser diluida con agua sin descompo-
sicion. La adicion de alcali a la disolucion acida producia
un precipitado lechoso de copos pequeiios. Segun Brande,
la notable estabilidad térmica de la substancia y su inercia
frente al potasio y el cloro, sugerian que estaba formada
solo de hidrégeno y oxigeno. Brande concluyd su articulo
sefalando su intencion de seguir estudiando la substancia
cuando el tiempo se lo permitiera.?!

Es una lastima que no lo hizo porque a lo mejor habria
determinado su composicion exacta y habria sido recono-
cido como el descubridor del naftaleno. Este honor le co-
rrespondid a John Kipp (1775-1851) que destild naftaleno
del carbon y lo denominé naftalina.**! En 1825 Michael
Faraday (1791-1867) determind la formula correcta del
naftaleno.*!
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Enrique Moles (1883-1953): Esplendor y represion de la ciencia
en Espana’

Joaquim Sales, Agusti Nieto-Galan

Resumen: Este articulo presenta una aproximacion a la biografia de Enrique Moles, probablemente el quimico espafiol de mayor prestigio internacio-
nal de la primera mitad del siglo xx, y forma parte del homenaje que se le ha rendido en 2013. Ademas de sus aportaciones a la determinacion de pesos
atomicos, campo en el que consigui6 el maximo reconocimiento, se destacan los ultimos afios de su vida, en particular el exilio, el regreso y el Consejo
de guerra a que fue sometido. Su caso es bien representativo de la ruptura dramatica que supuso la Guerra Civil y la posterior dictadura franquista.

Palabras clave: Enrique Moles, pesos atdmicos, quimica fisica, exilio, franquismo.
Abstract: This paper approaches the biography of Enrique Moles, probably the most prestigious Spanish chemist in the first half of 20" century.

It is part of the public homage which has been devoted to him in 2013. The paper covers in detail two main aspects of Moles’ life: his significant
contribution to the determination of atomic weights, in which he gained international recognition; and his exile, and later prosecution, and jail.

Moles’ case clearly illustrates the dramatic break caused by the Spanish Civil War and Franco dictatorship.

Keywords: Enrique Moles, atomic weights, physical chemistry, exile, Francoism.

Introduccion

El 3 de mayo de 1939, un informante de la Fundacion
Rockefeller norteamericana escribia sobre la situacion de
Enrique Moles, en aquellos momentos refugiado en Paris,
en los siguientes términos:'

[Moles] is quite confident that [his return to Spain] will
ultimately be possible as he has never had anything to do with
politics...Moles said that he has just seen announced in the Spa-
nish papers the plan to create an Institute of Spain, patterned to
some extent along the lines of the Institute de France, which
will include all of the activities formerly carried on by the Jun-
ta para Ampliacion de Estudios e Investigaciones Cientificas.
This was apparently a pet project of Sainz Rodriguez, former
professor in the University of Madrid....[but] has recently re-
signed or has been removed from office and may or may not be
included in Franco’s Cabinet when it is established.

' May 3, 1939. Memorandum. Professor Moles, formerly of the
Institute of Physics and chemistry (IEB), Madrid, and now refugee in
France, Rockefeller Archive, New York, IEB, box 41, folder 581.

! Departament de Quimica Inorganica. Universitat de Barcelona

2 Centre d’Historia de la Ciéncia (CEHIC). Universitat Autonoma
de Barcelona

C-e: joaquim.sales@ub.edu, agusti.nieto@uab.cat
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Aquella primavera de 1939, Moles se hallaba en Fran-
cia, como tantos otros centenares de miles de republica-
nos espafioles exiliados, que habian huido del hundimien-
to del orden democratico y de la victoria final de Franco
en la Guerra Civil. Se encontraba en Paris, acogido por
Frédéric Joliot-Curie, y habia podido reemprender su ac-
tividad investigadora. Planeaba ya su regreso, ¢l se sentia
sobretodo un cientifico que transcendia las diferencias po-
liticas o religiosas, deseoso de continuar contribuyendo al
desarrollo y progreso cientifico de su pais, sin sospechar
que el futuro le iba a representar la ruptura mas atroz en
su carrera cientifica y profesional.

Este articulo quiere contribuir a la difusion de una
parte importante de la memoria histérica de la quimica
espafiola y aporta nuevos datos sobre la vida y la obra de
Enrique Moles Ormella; forma parte de los actos conme-
morativos celebrados en 2013 dentro del “Ano Moles™ al
cumplirse el 130 aniversario de su nacimiento y el 60 de
su muerte. Con ello se ha querido rendir homenaje al qui-
mico espafiol probablemente de mayor renombre y presti-
gio internacional de la primera mitad del siglo xx.

? Entre los actos de homenaje dedicados a Enrique Moles en 2013, en
el 130 y 60 aniversario, respectivamente, de su nacimiento y muerte des-
tacan: la publicacion del niimero 7 de la coleccion Classics de la Quimica:
Enric Moles i Ormella, Determinacio de pesos moleculars de gasos pel
métode de les densitats limit (ver nota 10), presentado el 29 de mayo de
2013 en el Institut d’Estudis Catalans; la colocacion en Barcelona de una
placa conmemorativa en la calle Auléstia i Pijoan, 25 bajos, domicilio natal
de Moles; asi como diversas conferencias dedicadas a su vida y obray a la
problematica de la represion franquista de la ciencia espaiiola.

* Articulo basado en el publicado por los autores en la Revista de
la Societat Catalana de Quimica, 2013, 12, 7-21. “Enric Moles i Orme-
lla (1883-1953): un gran cientific i un gran desconegut”. Ver también:
“Determinacio de pesos moleculars de gasos pel métode de les densi-
tats limit”, Enric Moles i Ormella”. Traduccio, introduccio i notes de
Joaquim Sales i Agusti Nieto-Galan. Classics de la Quimica, 7. Societat
Catalana de Quimica. Barcelona. 2013.
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Primeros pasos

Enrique Moles nacié en la entonces villa de Gracia
—que no se fusioné con la ciudad de Barcelona hasta el
afio 1897— el 26 de julio de 1883, en el seno de una fami-
lia originaria de tierras leridanas que se habia trasladado a
Barcelona a principios de la década anterior.” Se licencio
en Farmacia en la Universidad de Barcelona (UB) el afio
1905 —mostrando ya un destacado interés por las asignatu-
ras de quimica—y el siguiente se doctord en la Universidad
Central de Madrid (UCM), con la tesis “Procedimientos
de analisis de silicatos seguidos en el analisis cuantitativo
de micas espaifiolas”. Tras un breve periodo como profesor
auxiliar en la UB, complet6 su formacion bajo los auspi-
cios de la Junta de Ampliacion de Estudios e Investigacio-
nes Cientificas (JAE), institucion a la que estard vinculado
toda su vida profesional hasta el final del Guerra Civil.*

La JAE concedi6 una primera pension a Moles para ir
a Alemania, tras unos primeros meses en Munich donde
perfecciono el aleman y se introdujo en el campo del and-
lisis elemental, en abril de 1908 se traslad6 a Leipzig. En
aquellos momentos la ciudad sajona era centro de estudio
de referencia mundial al que acudian jovenes estudiantes
de distintas disciplinas. Moles se matriculd en el Instituto
de Quimica de su universidad, instituto que habia sido fun-
dado en 1898 por Wilhelm Ostwald, quien conjuntamente
con Svante Arrhenius y Jacobus van’t Hoff, los denomi-
nados “ionistas”, son considerados los padres de la nueva
rama de la quimica, la quimica fisica.’ Si bien por entonces
Ostwald ya no era el director del Instituto, su escuela y

* Sobre la vida y la obra de Moles puede consultarse entre otras
obras: R. Berrojo Jario, Enrique Moles y su obra. Tesis doctoral, Uni-
versitat de Barcelona, Facultat de Farmacia, 1981; E. Moles, Enrigue
Moles. Un gran quimico espaiiol. Artes Graficas Luis Pérez, Madrid,
1975; A. Pérez-Vitoria (editor), Enrique Moles: La vida y la obra de un
quimico espaniol. CSIC, Madrid, 1985; “Determinacio de pesos mole-
culars de gasos pel meétode de les densitats limits” op. cit.; C. Nogareda
Domenech, En el centenario del profesor Moles. Ed. Universidad de
Salamanca, Salamanca, 1983; Agusti Nieto-Galan, “E. Moles i Ormella
(1883-1953): La importacié d’una nova disciplina, la quimica-fisica”,
a Antoni Roca Rosell, Josep Maria Camarassa (eds) Ciéncia i Técnica
a [’época contemporania als Paisos Catalans: Una aproximacio bio-
grafica. Fundacio Catalana per a la Recerca, Barcelona, 1995, /1, pp.
1147-1176; Ana Romero de Pablos, La Europeizacion de la ciencia: Ca-
brera, Moles, Rey Pastor: un proyecto truncado. Nivola, Madrid, 2002;
Francisco Gonzalez de Posada, “Enrique Moles Ormella (1883-1953).
Farmacéutico, quimico y artista”, Anales de la Real Academia Nacional
de Farmacia, 2005, 71, 673-702.

* El papel determinante jugado por la JAE en el renacimiento de la
ciencia espafola experimentado durante el primer tercio del siglo pa-
sado, la denominada Edad de Plata, ha sido ampliamente estudiado y
por ello no se insistirda mas aqui. J.M. Sanchez Ron (ed.) La Junta para
Ampliacion de Estudios 80 arios después, CSIC, Madrid, 1988. Para
mas detalles sobre el caso de Moles en la JAE, ver: L. E. Otero Car-
vajal, J. M. Lopez Sanchez, La lucha por la modernidad. Las ciencias
naturales y la Junta para ampliacion de estudios, Publicaciones de la
Residencia de Estudiantes, Madrid, 2012, 127-181.

Sa) M. J. Nye, et al. (eds.) The Invention of Physical Chemistry,
Kluwer, Dordrecht, 1992. b) J. Servos, Physical Chemistry from Ost-
wald to Pauling: The making of science in America, Princenton Univer-
sity Press, Princenton, 1990.
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métodos de trabajo continuaban completamente vigentes y
durante los tres semestres de su estada, Moles descubrio un
mundo nuevo que no tenia nada que ver con su experiencia
previa en Barcelona y Madrid. A su vuelta en 1911 detallo,
en un par de articulos, sus impresiones personales, como
aprendio e interioriz6 los fundamentos de la quimica fisica
en particular y, de hecho, de la investigacion cientifica en
general.® La necesidad de una base tedrica y el rigor in-
dispensable en la realizacion de cualquier experimento, la
trascendencia de la tercera cifra decimal, todo ello conjun-
tamente con la necesidad de una habilidad experimental de
la que eran aspectos imprescindibles el dominio del trabajo
mecanico y del soplado del vidrio. Comenta la dimensioén
insustituible de las sesiones cientificas —asisti6 regular-
mente a las reuniones de la Deutsche Chemische Gesells-
chat—y de los seminarios del grupo de investigacion, los
sagrados kollogquium de las tardes de los viernes. Destaca la
funcién irremplazable de una buena biblioteca y de la im-
periosa necesidad de conocer y leer la bibliografia interna-
cional, con la exigencia que ello comporta de dominar las
lenguas extranjeras en que se expresa la ciencia, al menos
aleman, inglés y francés. Concluye con una propuesta —que
sorprende en un joven de 27 afios que ha salido al extranje-
ro por primera vez— pero que de hecho anticipa su decision
de incorporar a Espafia las nuevas materias académicas, los
modos de organizacion y, especialmente, el trabajo experi-
mental como base de la investigacion a desarrollar.

A nuestro entender es absolutamente necesario que se
inicien en Espafia estudios de la indole de los que constitu-
yeron el objeto de esta resefia, para contribuir en algin modo
al desarrollo general de los mismos, a cuyo fin nos parece
conveniente, 1.° Que se creara una clase de quimica-fisica
pura, con laboratorio, en la Facultad de Ciencias y por lo me-
nos en la Universidad Central. 2.° Que se creara una clase de
introduccidn a la quimica-fisica, dotada asi mismo de labora-
torios (cuyo principal objetivo habria de ser dar a conocer las
ideas fundamentales y los métodos de trabajo y aplicaciones),
comun para los doctorados de medicina y farmacia.

Cabe afiadir que Moles consiguid con creces sus pro-
positos ya que en el afio 1936, se habian dotado media do-
cena de catedras de quimica fisica que fueron cubiertas,
mayoritariamente, por discipulos suyos.

El verano de 1912 hizo una breve estada en el Instituto
Politécnico Federal de Zurich (ETH), conjuntamente con
Blas Cabrera, en el laboratorio de Pierre Weiss, donde se
aproxima al campo del magnetismo. Pero la que seria la
salida al extranjero fundamental para el futuro cientifi-
co de Moles, también financiada por la JAE, se produce
durante la Primera Guerra Mundial, de marzo de 1915 a
julio de 1917, al Laboratorio de Quimica Tedrica de la
Universidad de Ginebra dirigido por Philipe A. Guye, an-
tiguo discipulo de Ostwald en Leipzig, que le introduce
en el mundo de la determinaciéon de pesos atomicos, en
concreto en los denominados métodos fisicoquimicos, de

©a) E. Moles, Anales de la JAE, 1911, 4, 67-90. b) E. Moles, Boletin
de la ILE, 1911, 35, 129-136.
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Figura 1. Placa en la casa natal en Barcelona (Fotografia de J. Sales).

los que Guye era la primera autoridad mundial. Durante
estos dos afios largos trabaja de manera intensa, establece
una buena relacion personal con Guye, que detecta en-
seguida su valia cientifica, y le introduce en la esfera de
los especialistas en el campo y comités internacionales de
pesos atomicos que se empiezan a consolidar. Moles pre-
senta en mayo de 1916 la tesis doctoral, ahora en Ciencias
fisicas, “Contribution a la revision du poids atomique du
brome: Détermination de la densité normale du gaz acide
bromhydrique”, obtiene una plaza de privatdozent y se
ejercita en la ensenanza de la quimica fisica. Regresa un
poco precipitadamente por los acontecimientos bélicos,
se instala definitivamente en Madrid en el Laboratorio
de Investigaciones Fisicas (LIF) de la JAE, dirigido por
Cabrera y se incorpora también como profesor auxiliar
en la Facultad de Farmacia de la UCM. Paralelamente
inicia el reconocimiento y convalidacion de los estudios
y méritos adquiridos en Ginebra, y el afio 1920 obtiene
la Licenciatura en Quimica por la Universidad de Bar-
celona y el Doctorado en Ciencias quimicas en la UCM
con una nueva tesis, la tercera: “Revision fisico-quimica
del peso atomico del fluor. Contribucion a la quimica del
mismo elemento”. Moles disponia ya de las condiciones
académicas y profesionales para iniciar la carrera que le
convertiria en el lider y renovador de la quimica espaiiola
tanto en su faceta docente como en el establecimiento de
una escuela de investigacion.

La consolidacion cientifica

El LIF, centro dependiente de la JAE, era un espacio
permeable para la investigacion en fisica y quimica, le-
jos de la rigidez burocratica de la universidad oficial. Alli
empieza a impartir de manera regular y continuada que
se prolongara en el Instituto Nacional de Fisica y Quimi-
ca (INFQ), inaugurado en 1932, cursos tedricos y expe-
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rimentales bajo el titulo “Trabajos practicos de quimica
fisica” en que se seguia la metodologia y rigor adquiri-
dos en Leipzig aplicada a la nueva linea de investigacion
aprendida en Ginebra, la determinacion de pesos atomi-
cos por el método de las densidades limite, que llevaran
a Moles a lo mas alto del reconocimiento mundial en este
campo.

Otro punto decisivo de la vida de Moles en estos afios
es la consecucion de la catedra de Quimica inorganica de
la UCM, tras una complicada y larga oposicion en mayo
de 1927. Una vez en la Facultad de Ciencias, consigue tras
arduas y duras batallas la construccion de unos nuevos la-
boratorios para la seccion de quimica, que hasta aquél en-
tonces eran practicamente inexistentes.” En el aspecto do-
cente moderniza la ensefiaza de su disciplina, sustituyendo
la tradicional enumeracion descriptiva de las propiedades
de los elementos y sus compuestos, por una exposicion
moderna basada en la Tabla periddica y con la introduc-
cion, posiblemente de las primeras que se hicieron en la
universidad espafiola, de las ideas de Alfred Werner sobre
los compuestos de coordinacion con los novedosos aspec-
tos de estereoquimica e isomeria que presentan. Tenia a
su cargo, también, la ensefianza de la quimica fisica que
modernizé en gran medida adaptando las lecciones al fa-
moso texto de Ostwald “Grundriss der allgemeinen Che-
mie”, que tradujo al espafiol y amplié en algunos temas
con el beneplacito del autor.® Ademas de los programas de
estas asignaturas inicié una profunda reforma, de hecho
introdujo los trabajos practicos a ellas asociados; en este
sentido inculca a los alumnos la importancia del trabajo
experimental individual que repercutia por primera vez en
la nota final de la asignatura, la meticulosidad que conlle-
va, la necesidad de una redaccion detallada del cuaderno
de laboratorio, la obligacién de una busqueda previa de
la bibliografia publicada sobre el tema de trabajo, lo que
implicaba un dominio del manejo de la biblioteca y el co-
rrespondiente conocimiento de idiomas para interpretar
las fuentes originales. Introdujo, ademas, las sesiones de
discusion y la asistencia a una serie de conferencias, en
general de cientificos extranjeros que visitaban Madrid.

A un nivel mas general con una repercusion mas amplia
en toda la universidad espafiola, establecio la tesina de licen-
ciatura como prueba final, que venia a sustituir la tradicional
revalida de final de carrera. Durante la Republica fue miem-
bro de distintas comisiones ministeriales que modificaron
los planes de estudio, siendo uno de los responsables que la
licenciatura en Quimica pasara de los cuatro cursos tradicio-
nales a los cinco, duracion que se extendid posteriormente a
la practica totalidad de las licenciaturas y que perduré hasta
bien entrados los afios noventa del siglo pasado. Todos los
comentarios recogidos de antiguos alumnos indican que Mo-
les era un excelente profesor, que impartia unas clases muy
bien estructuradas y atractivas, fruto de una preparacion de-
tallada, con buen dominio de la oratoria y disponia de una
admirable capacidad artistica —en su juventud barcelonesa
practicé con éxito la pintura a la acuarela y al carbon— que

7 E. Moles, Anales, 1929, 27, 33-49.
¢ W. Ostwald, Compendio de quimica general, Marin, Barcelona, 1924.
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le permitia dibujar en la pizarra esquemas, montajes, diagra-
mas, estructuras y tablas, ademds de rigurosas atractivas en
el aspecto cientifico. Era hombre de personalidad acusada,
de caracter fuerte, seguro de si mismo, no siempre amable,
que en la exposicion de las clases adoptaba un cierto aire
teatral, complementado con una larga bata blanca con unos
pliegues vistosos, que sin lugar a dudas imponia un cierto
respeto reverencial a sus alumnos.

Moles era hombre de una capacidad organizadora fuera
de lo habitual y a lo largo de su carrera tuvo oportunidad
de demostrarlo en mas de una ocasion. Moles ingreso en la
Sociedad Espaiiola de Fisica y Quimica (SEFQ), que se ha-
bia fundado en 1903, en 1911 y publico en los Anales unos
primeros articulos con resultados obtenidos en Leipzig;’ de
inmediato paso a formar parte de la Junta directiva, ocu-
pandose inicialmente de comentar articulos aparecidos en
revistas especializadas extranjeras, principalmente alema-
nas. Después de unos afios de alejamiento por desavenen-
cias con la Junta, periodo en que la propia Sociedad y los
mismos Anales vivieron un cierto proceso de ocaso, se rein-
tegro a la direccion en 1922 y con la energia y eficacia que
lo caracterizaban, cogio, por decirlo de alguna manera, la
bandera de la recuperacion de la Sociedad. Por un lado ges-
tiono el ingreso en la IUPAC, lo que obligd a la fundacion
de la Federacion Espafiola de Sociedades Quimicas, para
agruparse con la Societat de Quimica de Catalunya, la otra
sociedad existente, ya que el organismo internacional s6lo
aceptaba la presencia de una unica sociedad quimica por
pais. Al mismo tiempo consigui6 normalizar la publicacion
de los Anales alcanzando una cantidad de articulos y pun-
tualidad en la aparicion de cada nimero comparable e inclu-
so superior al de las revistas de otras sociedades de quimica
europeas de mayor prestigio y tradicion. Formo6 parte de la
Junta directiva en diversos cargos hasta la Guerra Civil, po-
tencio, por no decir que establecid, las Secciones locales de
la Sociedad, la primera en Sevilla en 1928, a la que sigui6
la de Barcelona el afio siguiente coincidiendo con IX Con-
greso de Quimica Industrial que se celebraba con motivo
de la Exposicion Universal de 1929; en afios posteriores se
establecieron las secciones territoriales de Asturias, Valen-
cia, Granada, Bilbao y por ultimo la de Zaragoza el 1935;
paralelamente, organizd las primeras reuniones de la SEFQ,
germen de las actuales Bienales.

Determinacion de pesos atomicos'’

En el primer tercio del siglo xx se disponia de tres méto-
dos para la determinacion de pesos atomicos. El mas antiguo
y tradicional era el método quimico basado en el analisis de
reacciones estequiométricas, en general de precipitacion de
haluros de plata; este era el método ya empleado por Dal-
ton y Berzelius, que habia sido desarrollado y mejorado por
el quimico belga Jean S. Stas (1831-1891) y especialmente

? a) E. Moles, Anales, 1911, 9, 79-82. b) E. Moles, Anales, 1911,
9, 157-172.

"En “E. Moles. Determinacié de pesos moleculars de gasos pel
métode de les densitats limit”, Classics de la Quimica, 2013, 7; traduc-
cion, introduccion y comentarios de J. Sales y A. Nieto-Galan, se encuen-
tra informacion detallada sobre les aportaciones de Moles en este campo.
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Figura 2. Licenciado en Farmacia, 1905 (E. Moles, Enrique Moles:
Un gran quimico espariiol. Artes Graficas Luis Pérez, Madrid, 1975).

por Theodore W. Richards (1868-1928) de la Universidad
de Harvard —galardonado con el Premio Nobel el afio 1914—
que desarroll6 una técnica nefelométrica para la determina-
cion del punto de equivalencia en las valoraciones de halu-
ros metalicos con sales de plata. El segundo procedimiento
establecido eran los métodos fisico-quimicos, basados en
las leyes generales de los gases, que habian sido propuestos
por Marcelin Berthelot (1827-1907) a finales del siglo xix,
y desarrollados por Guye en Ginebra a comienzos del xx,
dando lugar al método de las densidades limite que mejord
Moles. Por tltimo, empezaba a tomar carta de naturaleza el
denominado método fisico, basado en la espectrometria de
masas establecida por J. J. Thompson (1856-1940) y F. W.
Aston (1877-1945) en los ailos veinte, y que todavia tenia
limitaciones importantes debidas a la dificultad de fijar la
composicion isotopica de los elementos.

El método de las densidades limite, perfeccionado por
Moles y sus colaboradores, se basa en la determinacion
de la densidad del gas problema y del oxigeno, que se
toma como referencia. El método es conceptualmente
muy simple, deriva de la ley de los gases ideales,

pv=nRT

y, en consecuencia, el peso molecular viene dado por,
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M=""RT

pv

Analogamente, para el gas patrén oxigeno, tendre-
mos,

32,000 =~ RT
pV

De estas ecuaciones se obtiene la densidad normal,
es decir, la masa del litro normal a la presion p del gas
estudiado y la del oxigeno, que se representan por L, y
L',, respectivamente. La division de las dos ecuaciones
anteriores nos lleva a la expresion que permite calcular
el peso molecular de cualquier gas a partir de su densi-
dad L, en condiciones normales y de la del gas patrdn,

M L,

M L,

Es evidente que el peso molecular asi obtenido no es
exacto, dado que las leyes de los gases ideales son leyes
limite y s6lo se cumplen a presiones muy bajas, cerca
de las 0 atm. La densidad limite no se puede obtener ex-
perimentalmente, pero se puede estimar a partir de una
serie de valores de Lp, Lp,, Lp,, y finalmente, L, para el
gas a presiones diferentes, entre 0 y 1 atm, y una serie de
valores de la densidad L'p, L'p,, L'p,, y L', del oxigeno en
condiciones idénticas. Los valores de L, y L', son las
densidades limite del gas y del patron oxigeno, deduci-
das por extrapolacién a la presion p = 0. La relacion en-
tre estos dos valores multiplicada por el peso molecular
del oxigeno, da el peso molecular del gas buscado,

M =32,00 L

lim

La propuesta de Moles reside en determinar la masa
del litro de gas y del oxigeno a distintas presiones entre 1
y 0,5 atm —en ocasiones incluso un poco mas bajas— ob-
tenidas por el mismo operador y en el mismo aparato, es
decir en las condiciones mas idénticas posibles y dedu-
cir L,y L', . De esta manera se eliminan practicamente
todas las causas de error sistematico, ya que actian por
igual en los dos miembros de la relacion. Desde el punto
de vista experimental el método de las densidades limite
requiere el conocimiento del volumen, la presion y el peso
del gas problema y del patron oxigeno. Las aportaciones
de Moles y sus colaboradores consistieron principalmen-
te en la mejora en la determinacion de estos valores, que
daban resultados mds exactos gracias a un conjunto de es-
tudios muy completos y sistematicos que realizaron. Cabe
destacar las investigaciones sobre la contraccion de los
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Figura 3. Instalacion tipica de determinacion de pesos atémicos
(E. Moles, M.T. Salazar, Anales, 1932, 30, 182-199).

recipientes,'' la adsorcion de los gases en las paredes de
los matraces'? y la compresibilidad de los gases. Otra me-
jora importante fue el disefio y construccion de un mon-
taje que permitia mantener todo el mercurio de la instala-
cion —manometros, bombas, depdsitos de reserva— a una
misma temperatura, ya que su diferencia afectaba de ma-
nera significativa las medidas de la presion.'* A inicios del
siglo xx las técnicas disponibles en la determinacion de
las densidades de gases tenian una precision del orden
de 1:10.000, insuficientes parael calculo de pesos atomicos.
A partir de los afios treinta las mejoras técnicas introdu-
cidas, como hemos visto muchas de ellas por el grupo
de Moles, llegaron a precisiones suficientes de 1:100.000.

"' E. Moles, R. Miravalles, J. Chim. Phys. 1924, 21, 1-9.

12 E. Moles, M. Crespi, Anales, 1929, 27, 529-534.

3 a) E. Moldes, M. T. Salazar, 4Anales, 1934, 32, 954-978. b) E.
Moles, M. T. Toral, Monatsch. Chem. 1936, 69, 342-362.

Figura 4. Moles en los afios treinta (E. Moles, Enrique Moles: Un
gran quimico espaniol. Artes graficas Luis Pérez, Madrid, 1975).
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Los valores de los pesos atdmicos determinados por el
método de las densidades limite, concordaban habitual-
mente con los valores determinados por los métodos qui-
micos, que tradicionalmente se habian considerado los
mas fiables.

El reconocimiento internacional de los trabajos de
Moles sobre la determinacion de pesos atdmicos, inicia-
do de la mano de Guye en Ginebra, fue rapido y pron-
to participé de manera activa en las conferencias que la
IUPAC organizaba anualmente desde el afio 1920 y en
la reunion celebrada en Bucarest en 1925, fue nombrado
miembro del Comité Internacional de Pesos Atémicos,
nombramiento no exento de polémica posterior, debido a
una inicial oposicion del presidente del mismo.'* A nivel
espaifiol, Moles fue responsable de la creacion, en el seno
de la SEFQ, de una comision nacional de pesos atémicos
que publico distintos informes propios y tradujo los inter-
nacionales en los Anales.

Moles publico a lo largo de su vida mas de doscien-
tos cincuenta articulos, que abordan distintos aspectos
de la quimica inorgénica y la quimica fisica.'” Un primer
grupo incluye la determinacién de propiedades fisicas,
basados en los resultados y métodos aprendidos en Lei-
pzig; un segundo hace referencia a estudios magnéticos,
realizados con Blas Cabrera; otra serie trata de la prepa-
racion y purificacion de compuestos a partir de los cua-
les determinaban los pesos atomicos. Practicamente la
mitad de sus trabajos se concentran en distintos aspectos
dedicados a la determinacion de pesos atomicos, inclu-
yendo un buen nimero de informes, la mayor parte cri-
ticos, sobre los valores contenidos en las tablas oficiales
de la IUPAC. Los principales elementos de los que Mo-
les determind, en ocasiones tras distintas modificacio-
nes, los pesos atomicos son: bromo,'¢ fluor,'” nitrégeno,'*
carbono,'’ azufre,”y silicio;?' hizo también aportaciones
a los valores del yodo*y del sodio.”

4 Archivos TUPAC, XVIILA.1., International Congress: 1920-
1940, Chemical Heritage Foundation, Filadelfia.

15 En el capitulo 5 de la referencia 10, se encuentra la lista detallada
de todas las publicaciones de Moles.

1 E. Moles, Contribution a la revision du poids atomique du brome:
Détermination de la densité normale du gaz acide bromhydrique. Uni-
versité de Géneve, Faculté des Sciences, Ginebra, 1916.

17°a) E. Moles. Revision fisico-quimica del peso atémico del fliior.
Contribucion a la quimica del mismo elemento. Universidad Central de
Madrid, Facultad de Ciencias, Madrid, 1920. b) E. Moles, T. Batuecas,
J. Chim. Phys. 1920, 18, 355-358.

'%a) E. Moles, J.M. Clavera, J. Chim. Phys. 1924, 21, 10-14. b) E.
Moles, J. Sancho, Anales, 1934, 32, 931-953.

19"a) L.R. Pire, E. Moles, 4nales, 1929, 27, 267-276. b) E. Moles,
M.T. Toral, Anales, 1929, 27, 267-272.

20a) E. Moles, M.T. Toral, E. Escribano, Comptes Rendus Acad.
Sci. 1938, 206, 1726-1728. b) E. Moles, M.T. Toral, Trans. Faraday
Soc. 1939, 35, 1439-1452.

2I'E. Moles, M.T. Toral, Z. Anorg. All. Chem. 1938, 236, 225-231.

2 a) E. Moles, R. Miravalles, Anales, 1926, 24, 356-394. b) E. Mo-
les, Coll. Czech. Chem. Commun. 1936, 8, 479-484.

* a) E. Moles, J.M. Clavera, Rev. Acad. Cienc. 1923, 21, 191-214.
b) E. Moles, J.M. Clavera, Z. Physik. Chem. 1923, 107, 423-435.
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La década prodigiosa de los treinta

Ya catedratico de la UCM y con un grupo de trabajo
consolidado en el LIF y posteriormente en el INFQ, los
aflos treinta representan el apogeo de Moles en todos
los ambitos, el académico, el cientifico, el profesional y
el social. En 1932 se inaugura el INFQ, conocido como
Rockefeller, dado que fue financiado por esta fundacion
norteamericana. El proceso de gestacion y construccion
del nuevo edificio fue larga y compleja y se debio prin-
cipalmente a la inteligencia y tenacidad de José Castille-
jo, secretario de la JAE, que a principios de la década de
los veinte inicié contactos con el International Educatio-
nal Board de la Fundacion Rockefeller en Nueva York.
Después de arduas y largas negociaciones, no siempre
cordiales, con el Gobierno de Primo de Rivera, final-
mente fructificaron y fue inaugurado ya en tiempo de la
Republica. Moles participé activamente en el disefio del
edificio y de los laboratorios, a tal efecto con el fisico
Miguel Catalan y los arquitectos Manuel Sanchez Arcas
y Luis Lacasa, visitaron distintos laboratorios europeos
de primer nivel que determinaron que el nuevo edificio
—el actual Instituto Rocasolano del CSIC— pasara a ser
uno de los mejor equipados a escala internacional, si-
tuacion nunca vista antes en Espafia.’* Desde la puesta
en marcha continué como responsable de la Seccion de
Quimica fisica y consolidé la que podemos denominar
Escuela de Moles, formada por: T. Batuecas, M. Cres-
pi, A. Pérez Vitoria, L. Solana, G. Herrero, J. Sancho,
M.? Teresa Toral, entre otros.

El verano de 1930 realiza un viaje de dos meses por
América latina, acompafiado de su esposa ¢ hijo, que pue-
de calificarse de triunfal. Organizado por la Sociedad Cul-
tural Espafiola y la Asociacion Quimica Argentina, visita
Buenos Aires, Rosario, Santa Fe, La Plata y Montevideo;
imparte conferencias y cursos, tanto teéricos como prac-
ticos, sobre distintos temas de quimica fisica, asi mismo
da charlas de divulgacion en distintos centros de emigran-
tes espafioles que tuvieron un gran éxito y eco en los pe-
riddicos locales. A nivel académico le fueron ofrecidos
distintos homenajes en reconocimiento de su labor y fue
elegido miembro correspondiente de las Asociaciones de
Quimica y Farmacia de Argentina y Uruguay.

Como ejemplo de sus cualidades como organizador
podemos citar, como un primer ejemplo, el papel jugado
en la Universidad Internacional de Verano de Santander.
Esta institucion fue creada en agosto de 1932 con el ob-
jetivo, entre otros, de facilitar las relaciones con estu-
diosos extranjeros en diferentes campos del saber. Moles
formo parte desde los inicios del Patronato y el verano
de 1933, el primer afio de funcionamiento, organizé una
Reunioén de Ciencias Quimicas en la que participaron una
veintena de especialistas de gran prestigio internacional,
entre los que se encontraban los premios Nobel: Richard
Willstitter, Fritz Haber y Hans von Euler. Esta reunion
santanderina fue un buen ensayo y un buen presagio del
congreso que iba a celebrarse el aflo siguiente en Madrid.

** a) J.M. Sanchez Ron, A. Roca Rosell, Osiris, 1993, 8, 127-155.
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En la conferencia de la [UPAC de La Haya de 1928, se
habia decidido que Espafia organizara en la primavera
de 1932 el IX Congreso Internacional de Quimica, que
seria el primero a celebrar después de la primera Gue-
rra mundial. Diferentes causas como, principalmente,
la gran depresion econdmica y, en parte, la nueva situa-
cion politica espafiola debida al establecimiento de la
Republica, retardaron la celebracién del congreso, que
no tuvo lugar hasta abril de 1934. La preparacion del
congreso corrid a cargo de la Federacion Espafiola de
Sociedades Quimicas, con un comité organizador pre-
sidido por Obdulio Fernandez, que contaba entre otros
con los quimicos Angel del Campo, Jos¢ Giral, Antonio
Madinaveitia y el propio Moles como secretario. A pesar
de las dificultades del momento, la crisis econémica era
bien presente en todo el mundo occidental, el congreso
reunid a mas de 1200 participantes, la mitad aproximada-
mente espafioles, pero con representaciones numerosas
de italianos, franceses y alemanes, asi como de paises
tan lejanos como Japon y China. El Congreso se celebro
conjuntamente con la XI Conferencia de la [UPAC, del
5 al 11 de abril y fue inaugurado por el Presidente de la
Republica y Moles como secretario de la organizacion
dio la bienvenida a los asistentes. En el ambito cientifico
las conferencias generales se dieron en el auditorio de
la Residencia de Estudiantes y fueron impartidas, entre
otros, por profesores de la talla de Gilbert N. Lewis, Ri-
chard Khun, Robert Robinson, Paul Karrer o Hermann
Staudinger. Era la primera vez que se celebraba en Es-
pafia un congreso cientifico de este nivel y ademas del
éxito cientifico y de organizacién tuvo un impacto popu-
lar reflejado en los diarios y revistas de Madrid. El papel
determinante desempefiado por Moles, verdadero artifice
del éxito conseguido, le vali6 ser nombrado vicepresi-
dente de la IUPAC. El congreso se aprovechd, también,
para dar a conocer la Universidad de Madrid y la Acade-
mia de Ciencias con nombramientos de doctores honoris
causa y de académicos a algunos de los asistentes mas
destacados.”

En el mes de enero de 1933 Moles fue elegido miem-
bro de la Academia de Ciencias Exactas, Fisicas y Natu-
rales —de la que fue expulsado el afio 1941— y en marzo
de 1934 pronuncio6 el discurso de ingreso “Del momento
cientifico espaniol, 1775-1825", en que aparece el Moles
historiador, discurso que aun hoy dia es una referencia
en la historia de la ciencia espafiola. Comenta, principal-
mente, dos investigaciones muy destacadas, los trabajos
de Antoni de Marti i Franques (1750-1832) sobre la com-
posicion del aire atmosférico, y los de los hermanos Juan
José (1754-1796) y Fausto Elhuyar (1755-1833), sobre el
descubrimiento del wolframio. Moles ya se habia ocupa-
do con anterioridad de la obra de Marti i Franqueés, el afio
1924 el Ayuntamiento de Barcelona le habia concedido el
Premio Pelfort, y en el 1932 habia participado activamen-
te en los actos celebrados en Tarragona con motivo del
centenario de su muerte.

>3 A. Pérez-Vitoria, Anales, 1934, 32, 195-207.
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La Guerra Civil y el exilio

Desgraciadamente la década de los treinta fue corta
en Espafia y toda la vitalidad cientifica fue cruelmente
interrumpida por la Guerra Civil. El 18 de julio de 1936
Moles esta en Madrid y se coloca al lado del Gobierno
legitimo de la Republica, en agosto es nombrado vice-
rrector de la UCM, cargo que practicamente no ejercio,
dada la paralizacion de la actividad universitaria, y asi-
mismo, asume con caracter accidental la direccion del
INFQ, dado que su director, Blas Cabrera, se habia exi-
liado a Paris. Desde el primer momento su preocupacion
maxima fue proteger y salvaguardar las instalaciones
del Instituto, propodsito que consiguidé en buena parte,
ya que de hecho durante toda la guerra se mantuvo una
determinada actividad cientifica. El funcionamiento del
INFQ sufri6 grandes alteraciones ya que paso6 a depen-
der de la Subsecretaria de Armamento y de otra parte la
gestion diaria estaba comandada por un Comité obrero,
que controlaba, especialmente, los aspectos referidos al
personal y su depuracion. Bajo la nueva organizacion
parece evidente la fabricacion de material bélico en las
instalaciones del INFQ, aunque la participacion directa
de Moles no esta del todo aclarada. Siguiendo el Go-
bierno de la Republica se desplaza a Valencia primero y,
después, en octubre de 1937 a Barcelona. En este perio-
do de tiempo realiza algunos viajes a Europa, entre los
que cabe destacar la participacion en un seminario or-
ganizado por el Instituto Internacional de Cooperacion
Intelectual, que tuvo lugar en Neuchatel en diciembre
de 1937; es una reunion exclusiva a la que asisten los
mejores expertos en la determinacion de pesos atomicos,
con su amigo y competidor Robert Whytlaw-Gray, de la
Universidad de Leeds, a la cabeza. El principal acuerdo
de la reunion fue solicitar la consideracion de laborato-
rios de referencia a los centros de Madrid y Leeds. De
regreso a Barcelona, es nombrado Director General de
Pélvoras, Explosivos y Servicios Z, con la mision de re-
organizar y hacer mas operativas las industrias quimicas
catalanas. Durante toda la Guerra mantiene la direccion
cientifica del INFQ, o al menos de su grupo, tal como
demuestran unas cartas dirigidas a M.* Teresa Toral, una
de sus discipulas mas destacadas; en una de ellas datada
en Barcelona el 11 de enero de 1939, cuando las tropas
franquistas estaban a punto de entrar en la ciudad, se
preocupa de problemas logisticos del Instituto, como el
abastecimiento de nitrogeno liquido, da instrucciones
precisas sobre las tareas a realizar y regafia a un colabo-
rador por su escaso rendimiento.

Como tantos otros centenares de miles de republica-
nos espafloles, Moles sigui¢ la ruta del exilio —Barcelona,
Girona, Figueres, El Pertiis— pero tuvo la capacidad sufi-
ciente para llegar directamente a Paris a primeros de fe-
brero de 1939, donde fue acogido por colegas franceses,
especialmente por Frédéric Joliot-Curie que lo ampar6 en
su laboratorio. Una vez conocida su expulsion de la cate-
dra y del INFQ y el exilio, se produjo un movimiento de
solidaridad internacional espectacular, en que un centenar
de prestigiosos profesores de las principales universida-
des de Francia, Holanda, Bélgica, Suiza e Italia, incluidos
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cuatro premios Nobel —Jean B. Perrin, F. Joliot-Curie,
Paul Karrer y Leopold Ruzicka— reclamaron al Ministerio
de Asuntos Exteriores, la inmediata restitucion de Moles
en sus cargos; obviamente, la peticion no fue atendida.*

Monsieur Moles est un des chimistes les plus consi-
dérés, non seulement de votre pays mais de tout le monde
scientifique. Son activité et son enthousiasme par la recher-
che sont admirés partout. Nous n’hésitons pas a déclarer que
votre pays s’est privé d’un de ses savants les plus illustres.
C’est par ces raisons que nous vous prions de faire chez
votre Gouvernement tous les démarches nécessaires pour la
réhabilitation de notre éminent collégue...

Desde su llegada a la capital francesa, Moles tuvo muy
clara la idea de regresar lo antes posible y en este sentido no
atendio la eventualidad de instalarse en México o en algin
otro pais latinoamericano, y la falta de pasaporte le impidio6
aceptar las invitaciones de universidades norteamericanas
como la de Berkeley o el Instituto Tecnolégico de Pasade-
na; por otro lado, se inscribi6 rapidamente en el Consulado
espanol e inici6 gestiones y tramites para su vuelta. En este
sentido, es muy indicativa una carta del 18 de abril de 1939
a Julio Palacios, a la sazén vicerrector de la UCM y que fue
el primero a entrar en el INFQ al acabar la Guerra, en la que
le manifiesta su voluntad y confianza en el regreso.”’

[...] Yo aqui tengo resuelta en principio la situacion para bas-
tantes meses, pero me interesa Unicamente el regreso. [...]
Por otra parte como mi actuacion de antes y de ahora ha sido
absolutamente diafana, creo poder justificarme en toda oca-
sion. Y ademds deseo que sea pronto. [...] Parece natural-
mente que el periodo de reconstruccidn se inicie muy pronto
y se emprenda con grandes brios. jCelebraré poder contribuir
pronto a ello y dados mis antecedentes proto-imperialistas de
siempre, que no han sufrido mengua, antes bien se han acre-
cido, creo dar todavia algiin rendimiento. [...] Pero ante todo
y sobre todo me interesa el regreso. Aqui Zubiri, Marafion,
Cabrera, etc. se lo toman con mas calma y se lo aconsejan a
los demas. A mi me sienta mal el clima galo.

Como se ha indicado, Moles tenia la situacion profe-
sional relativamente resuelta, ingresdé como maitre de re-
cherches en el Centre National de la Recherche Scientifique
(CNRS), recibié financiacion directa para sus trabajos, y
la ocupacion nazi, con el establecimiento del Gobierno de
Vichy, no alterd su estatus ni condiciones de trabajo, pero
su decision de volver era meditada y firme y tuvo lugar en
diciembre de 1941. No es facil dilucidar cuales eran las ra-
zones que le impulsaban al retorno, y muy posiblemente
fueron un conjunto de ellas; de tipo familiar, su mujer e hijo
se encontraban en Madrid, creerse la llamada franquista de
libertad para todos aquellos que no tuvieran delitos de san-
gre, el deseo de proseguir con su trabajo en la Universidad
y el Instituto, la esperanza que la organizacion cientifica de
la nueva Espafia siguiera el modelo francés de un Instituto

26

Citado por R. Berrojo Jario, Enrique Moles y su obra. p. 276.
27 Archivo del Ministerio de Defensa, Madrid, Sumario 25.334, fo-
lios 80-81.
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de Espafia, con una cierta autonomia del régimen —como
se apuntd desde el Gobierno de Burgos en 1939—y no cali-
brar la naturaleza del recién creado CSIC, fruto de la vision
integrista catdlica del ministro José Ibafiez Martin y del
miembro del Opus Dei José M.* Albareda, que comporté la
aniquilacion total y completa de la JAE.”® No debe olvidar-
se que Moles era un hombre seguro de si mismo, conven-
cido de su valia como investigador —con un amplio recono-
cimiento internacional, como probaban los escritos de los
colegas europeos exigiendo su reincorporacion— y como
gestor cientifico; su mayor, por no decir unico, interés era
el desarrollo de la quimica, y al fin y al cabo, habia desem-
pafiado sus actividades con éxito bajo distintos regimenes
politicos, como la monarquia de la restauracion, la dicta-
dura de Primo de Rivera y la Republica; no fue capaz de
valorar, a pesar de las advertencias y consejos recibidos,
la brutal violencia de la represion franquista. Sin embargo,
todo indica que el regreso definitivo a primeros de diciem-
bre de 1941, fue debido a un engaiio que las autoridades
franquistas urdieron en colaboracion con el Consulado de
Paris. En este sentido, provisto del pasaporte en regla y con
todos los salvoconductos necesarios expedidos por las auto-
ridades francesas del Gobierno de Vichy y de las de ocupa-
cion alemanas, y con el objeto de discutir con jefes del Alto
Estado Mayor aspectos relacionados sobre la aplicacion de
una patente de la empresa Michot-Dupont de fabricacion de
combustibles liquidos a partir de lignitos, llega a la estacion
de Irtn el dia 8 de diciembre, donde le espera la Guardia
Civil, que le detiene y traslada a la prision madrilefia de
Torrijos, empieza asi el exilio interior de Moles.

La marginacion irreversible

El argumento formal de la detencion en la frontera era
que Moles habia sido juzgado en rebeldia en un proceso
contra todo el personal del INFQ, pero ante la fata de
pruebas fue puesto en libertad condicional en febrero de
1942. La situaciéon de Moles parecia mejorar pero esta
libertad represento el inicio de un verdadero calvario ju-
dicial, que puede calificarse de kafkiano. Pasadas tan solo
unas semanas y al ser visto por las calles de Madrid, se
produjeron unas denuncias fruto del rencor y del odio,
que hoy dia parecen insolitas pero que eran habituales en
la Espafa de aquella época, que sin fundamento ni prueba
alguna fueron admitidas por el Juzgado Militar, en que se
le acusaba de mason, antiespaiiol, cacique, etc. El 5 de
marzo de 1942, Francisco A. Navarro Borras, decano de
la Facultad de Ciencias, escribia:*

[...] me creo en la obligacion de informar a V. E. sobre el caso
del ex profesor de la Facultad de Ciencias de la Universidad
Central, Enrique Moles Ormella, quien, a pesar de su desta-
cada significacion en el lado que representa a la anti-Espafia y
su activa participacion en la guerra junto al Gobierno rojo, ha

8 Antoni Malet, Ann. of Sci. 2009, 66, 307-332.
2% Archivo del Ministerio de Defensa, Madrid, Sumario 25.334, fo-
lios 44-45.
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tenido la osadia de presentarse nuevamente en Espaiia. [...]. El
profesor Moles Ormella obtuvo la Catedra de Quimica Inorga-
nica de la Facultad de Ciencias de Madrid en 1928, gracias al
apoyo decidido de los elementos indeseables de la Institucion
Libre de Ensefianza y con notorio atropello de otro opositor de
mas valia [...]. Con anterioridad a su elevacion a la catedra,
habia trabajado durante varios afos en Ginebra, en donde se
sospecha que ingresé en la masoneria. El que suscribe no posee
documentos que lo prueben pero tiene la firme conviccion de
que pertenece a un alto grado de las logias [...] Se trata, en
suma, de uno de los mayores responsables de la perversion de
una parte de los intelectuales espafioles; [...] que me juzgo en
la obligacion de llamar la atencion de V. E. por si cree perti-
nente adoptar medidas para hacer fracasar lo que seguramente
constituye un plan muy meditado”.

En términos analogos se manifestaba José Maria Ote-
ro de Navascués, Comandante de Artilleria de la Arma-
da, secretario del Instituto Alonso de Santa Cruz (antiguo
Rockefeller), y futuro presidente de la Junta de Energia
Nuclear, que en un apéndice final a su denuncia afiade:*

Redactado ya este escrito llega a mis oidos la noticia de
que el citado Moles se encuentra en libertad. Esta noticia me
deja estupefacto y me hace pensar que como era de esperar
el citado Moles cuenta con grandes y poderosos complices
incrustados algunos en los engranajes de la vida publica.
Hay que hacer notar que nadie ha venido a pedir informa-
ci6n a mi, Secretario del Instituto desde el cual cometi6 una
gran parte de sus fechorias, sobre la conducta y actuacion de
dicho sujeto, siendo asi que constantemente tengo que eva-
cuar debido a mi cargo informes sobre el personal de talleres
y hasta de servicios subalternos que durante toda la guerra
de Liberacion fueron minimos instrumentos de Moles.

A raiz de estas denuncias Moles fue encarcelado de
nuevo, ahora en la prisién de Porlier el 15 de marzo y
se inicia un largo proceso judicial en el que declaran un
buen ntimero de testigos, antiguos colegas de la Univer-
sidad y del INFQ, exalumnos de ambas instituciones,
personal de servicios, vecinos, etc.; la mayor parte de
ellos lo hacen en contra de €l corroborando, sin aportar
nuevas pruebas, las acusaciones planteadas, interpretan-
do el comportamiento de Moles durante los primeros
meses de la Guerra como claramente contrarios a los
objetivos del Glorioso Movimiento Nacional. Por la re-
levancia del personaje, merece destacarse la declaracion
de José¢ M. Albareda, flamante y todopoderoso secreta-
rio del CSIC, a quien Moles habia ayudado en diversas
ocasiones antes de la Guerra. En su comparencia del 18
de marzo de 1942, afirma literalmente:*!

Su dominio de las catedras de quimica llegd a extremos
como el de la catedra de quimica técnica de Madrid en la que
tras muchos meses de forcejeo con episodios de documenta-

30 Archivo del Ministerio de Defensa, Madrid, Sumario 25.334, fo-
lios 46-47.
3! Archivo del Ministerio de Defensa, Madrid, Sumario 25.334, folio 62.
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cion falsa, denuncias al juzgado, suspension de las oposiciones
por parte del Ministerio que no queria consumar el atropello,
cambio de tribunales, etc. privo de ella a quien mas méritos
tenia para desempenarla y por fin la otorgo a su candidato [...].
Publicé un trabajo sobre veinte afos de investigaciones sobre
densidades de gases en el que pondera los méritos cientificos
y de actuacion en la guerra de sus discipulos y colaboradores,
y termina con un paralelo entre Rusia y Alemania, presentan-
do a Rusia como promotora del desarrollo cientifico tolerante
con las ideas de los sabios y a Alemania como perseguidora de
los sabios y del progreso puramente cientifico, mostrando que
para ¢l la eleccion no es dudosa [...]. Aunque no tiene ninguna
prueba documental sobre la pertenencia del Sr. Moles a la Ma-
soneria, es de dominio general que si pertenecia, fundado en su
actuacion y en sus amistades.

José Casares Gil, que habia sido profesor suyo en
Barcelona y lo habia orientado en los primeros afios de
su carrera como investigador, declara que si bien durante
los primeros afios de su actividad en el LIF se dedicaba
exclusivamente a la ciencia, a partir de la obtencion de
la catedra, cambié por completo su comportamiento e
inici6é una actividad politica dirigida a “repartir” entre
sus colaboradores y amigos las catedras de quimica.*?
Entre los escasos testimonios que lo hicieron a su favor,
hay que resaltar el de Luis Solana San Martin, antiguo
alumno y colaborador, que durante la Guerra Civil se
paso a la zona franquista y alcanzo el grado de capitan.
En su declaracion del 27 de marzo se puede leer:*

[...] que lo conozco desde 1927 por ser alumno suyo en la
Facultad; que no tuvo actuacion politica sino mas bien estuvo
en contra de los grupos que oficialmente eran de izquierdas
dentro de la Facultad. [...] Intervino en los Tribunales de opo-
siciones con frecuencia por su indudable categoria cientifica
reconocida en el extranjero y dentro de Espafia. [...] Que en
dicho Instituto se constituy¢ a raiz de la revolucion un Comité
obrero que tenia a su cargo dicho Instituto. Que en ausen-
cia del director la persona mas caracterizada era el Sr. Moles
desconociendo el cargo que oficialmente tenia. Que sabe que
en el taller de dicho Instituto se hicieron aparatos fonoloca-
lizadores, ignorando que otras actividades tuvo dicho taller
porque el declarante estaba en los Laboratorios.

Las acusaciones hechas a Moles coinciden con algunas
de las principales obsesiones del régimen franquista como
era la masoneria y, por extension, organizaciones libre
pensadoras como la Institucion Libre de Ensefianza. Otro
“cargo” transcendente y grave era el contenido de un arti-
culo que habia publicado, en febrero de 1937, en la revista
Madrid, Cuadernos de la Casa de Cultura,** donde hace
una revision del método de las densidades limite y los resul-
tados mas destacados obtenidos hasta el momento. En los
ultimos parrafos a nivel de conclusion general recordaba su
estada en Ginebra y hacia un parangoén con la Valencia del
momento, un oasis de paz y refugio de muchos exiliados;

32 Archivo del Ministerio de Defensa, Madrid, Sumario 25.334, folio 73.
3 Archivo del Ministerio de Defensa, Madrid, Sumario 25.334, folio 91.
#* E. Moles, Madrid. Cuadernos de la Casa de la Cultura, 1937, 1,33-51.
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Figura 5. Visita a La Habana, 1951 (E. Moles, Enrique Moles:
Un gran quimico espaiiol. Artes graficas Luis Pérez, Madrid, 1975).

comparaba el distinto tratamiento que estaban dando a los
cientificos, la Alemania nazi que expulsaba a los de origen
judio, en relacion con la URSS que habia mantenido en sus
cargos a personajes disidentes, como Ivan Pavlov. Otras
acusaciones eran mas tangibles como la posible fabricacion
de material bélico, como fonolocalizadores o espoletas, en
las instalaciones del INFQ.

En el juicio celebrado el 28 de julio de 1942, fue conde-
nado por Auxilio a la Rebelion militar, a doce afios y un dia
de reclusion menor y accesorias que implicaban la inhabili-
tacion, pero la misma sentencia proponia a la autoridad com-
petente una conmutacion de seis afios, que a efectos practi-
cos representaba la libertad condicional. Esta resolucion no
llegaria a aplicarse nunca, porque el auditor de la 1.* Region
militar, la impugno por considerar que la actuacion de Mo-
les durante la Guerra habia sido mucho mas grave y debia
considerarse como Adhesion a la Rebelion y merecedora de
una condena mas dura. Visto de nuevo el caso ante el Con-
sejo Supremo de Justicia Militar el 10 de marzo de 1943,
momento en que el fiscal llegd a pedir la pena de muerte, fue
condenado a cadena perpetua, que en el ordenamiento juri-
dico vigente equivalia a treinta afios de reclusion mayor. En
diciembre del mismo afio, fue puesto en libertad condicional
por sexagenario, sin ser repuesto en ninguno de sus cargos,
y sometido a la vigilancia y control asociados a la nueva si-
tuacion; empezaba asi el periodo de marginacion que durara
hasta su muerte diez afios después. Moles, como ya habia he-
cho desde el primer momento de su detencion, continu6 re-
clamando y solicitando la revision de la pena, indultos y me-
didas de gracia de las autoridades militares, muy en especial
en lo referente a las medidas accesorias de la condena que
implicaba la inhabilitacion de todos sus cargos. Finalmente,
el afio 1950 consigui6 el indulto total, que si bien anulaba
los antecedentes penales y le permitid viajar al extranjero, no
comportaba la restitucion de la catedra en la universidad ni la
plaza en el Instituto. Es interesante notar que en el computo
del tiempo redimido a efectos del indulto, fueron decisivos
los afios condonados por trabajo intelectual, referido a la re-
daccion de unos articulos que escribi6 en prision.

Ala salida de la carcel el mes de diciembre de 1943, fue
acogido en el Instituto de Biologia y Sueroterapia (IBYS),
donde ocupo el cargo de director técnico, se orientd a un
trabajo mas practico y publico algunos articulos de caracter
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mas aplicado. Su actividad en IBY'S no le impidi6 reanudar
su colaboracion en el campo de los pesos atdmicos; en este
sentido en setiembre de 1949 asisti6 a la XV Conferencia de
la TUPAC celebrada en Amsterdam y participé de manera
activa en la Comision de Pesos Atomicos. Esta Comision
sufria una de sus crisis recurrentes, debida en este caso a la
falta de laboratorios especializados en el tema; Moles pre-
sent6 un detallado informe en el que sefialaba la posibilidad
de dar los valores de los pesos atomicos en las Tablas ofi-
ciales con una mayor precision. La Comisioén experimento
cambios significativos en su composicion, Edward Wichers
del National Bureau of Standards de Washington, fue nom-
brado presidente y el propio Moles, del Instituto IBYS, se-
cretario-redactor, cargo que ocupd hasta su muerte. En 1950
realizo6 algunos viajes a ciudades europeas, entre ellas Paris
donde recibi6 un premio de la Sociedad Quimica de Francia
e impartié una conferencia. En 1951 hizo la ultima salida
al extranjero, esta vez al otro lado del Atlantico; asistio a la
XVI Conferencia de la TUPAC celebrada en Washington, y
firmo el informe anual correspondiente en que se hacia refe-
rencia a un articulo suyo, en colaboracion con Teresa Toral,
sobre la determinacion del peso molecular del SiF,.*> An-
tes de su regreso hizo escala en La Habana, donde imparti6
conferencias y fue nombrado miembro de la Academia de
Farmacia de Cuba, entre otros homenajes.

Moles fallecié en Madrid el 30 de marzo de 1953, de un
derrame cerebral en la farmacia que regentaba su hijo.

Conclusiones

La altura intelectual de Moles y la continuidad de su
legado interrumpido por la Guerra Civil, merece hoy dia,
mas alla de los homenajes, ser estudiado en profundidad
por las nuevas generaciones. A pesar de su destino, cierta-
mente tragico, Moles formd su propia escuela, inevitable-
mente marcada por el exilio y la represion, pero también
por la adaptacion al nuevo régimen de algunos de sus disci-
pulos. Import6 y adapto la quimica fisica moderna, impor-
td y aplicé nuevas lineas de investigacion y métodos ex-
perimentales, importd y modernizo los sistemas docentes
universitarios, practico sus grandes dotes de organizacion
y construccion de una comunidad cientifica.

La investigacion de las ultimas décadas ha conseguido
ordenar cronologicamente la riquisima biografia de Moles.
Desde la pasion a veces hagiografica y desde el rigor docu-
mental erudito, no nos faltan datos sobre su vida y su obra.
Necesitamos sin embargo una mirada renovada, enmarcada
en una historiografia actualizada respecto a cuestiones es-
trechamente relacionadas con la reevaluacion de la propia
“Edad de Plata”, 1a Guerra Civil y la emergencia de una nue-
va ciencia “franquista”.

La recuperacion de la memoria histdrica de este pais
exige aun hoy dia, estudiar, divulgar y reivindicar la vida
y la obra de personalidades como Enrique Moles. Espera-
mos que iniciativas como la del “Afio Moles” ayuden a su
rehabilitacion y a la de tantos otros cientificos que fueron
marginados y discriminados por motivos politicos.

5 E. Moles, M. T. Toral, Z. Anorg. All. Chem. 1938, 236, 225-231.
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Enseiianza en el aula

El nacimiento del atomo cuantico: una breve historia de sus comienzos

Marcelo M. Boveri

Resumen: Los descubrimientos cientificos realizados entre finales del siglo xix y principios del xx permitieron realizar la sintesis que llevo a
la comprension de la estructura de la materia y sus propiedades periddicas. Este proceso, lejos de consolidar las concepciones fisicas entonces
establecidas, dio lugar a una profunda revolucion conceptual y epistemologica que cambiaria irreversiblemente a la ciencia.

Palabras clave: Teoria cuantica, periodo temprano, historia, modelos atomicos, propiedades periddicas.

Abstract: The scientific discoveries carried out between the end of 19" and the beginning of 20™ centuries achieved a synthesis that led to the
understanding of the structure of matter and its periodic properties. This process, far from helping strengthen the physical concepts established

at the time, gave place to a profound revolution, both conceptual and epistemological, which would irreversibly change science for good.

Keywords: Quantum theory, early period, history, atomic models, periodic properties.

Introduccion

Al promediar el siglo x1x, el suefio de Newton, tras
haber sido desarrollado por gigantes como Laplace y La-
grange, habia sido culminado por Maxwell y Hamilton.
La filosofia natural se habia convertido en la mecanica
analitica, y entre los fisicos de la época primaba la sensa-
cion de obra concluida. Cuando el joven Max Planck se
disponia a escoger carrera universitaria en 1874, el fisico
Johann Phillip Von Jolly le aconsejoé que no estudiara fisi-
ca, ya que todo estaba descubierto tras el establecimiento
de los principios de la termodinamica, quedando sélo al-
gunas lagunas por completar. Estas “lagunas” eran prin-
cipalmente la comprensiéon de la estructura atomica, la
asimilacion de la termodinamica a la mecanica y la inter-
pretacion de los espectros. Pocos podian imaginarse que
de alli surgiria una revolucion cuyo alcance no se limito
a los fundamentos de la fisica, sino que se extendid a lo
mas intimo de nuestra comprension de la naturaleza.

El presente trabajo, version resumida de un ensayo' dise-
flado como material de ampliacion para estudiantes de Qui-
mica de 2° curso de Bachillerato, pone el foco en la crisis que

! El trabajo completo puede consultarse en http://www.academiaa-
ries.com/fisicayquimica.html
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tuvo lugar en la fisica al intentar comprender la estructura
atdmica y sus interacciones con el campo electromagnético,
de acuerdo con la intencién original de mostrar a los jévenes
la evolucion permanente de las ideas cientificas, e introdu-
cirlos al fendémeno de cambio de paradigma cientifico.

La hipotesis atdmica: cronologia

La hipdtesis atomica de la materia se remonta a los
tiempos de los antiguos griegos: en el siglo v A.C., Leucipo
y su discipulo Demaocrito, postularon que todos los cuerpos
estaban compuestos por diminutas particulas indivisibles,
a las que llamo atomos. Esta teoria, de caracter puramente
especulativo, suponia que el universo se componia de dos
elementos: los 4&tomos y el vacio en el cual existian y se
desplazaban. Posteriormente, al proponer Platon y Aristo-
teles una contradiccion 16gica respecto a la existencia de
particulas indivisibles, la hipdtesis atdmica cayd en el ol-
vido. Durante los siglos en los que la filosofia aristotélica
domind el pensamiento occidental, la perspectiva atdmica
de la materia fue completamente desestimada.

El concepto de atomo resurgié en Europa durante el
siglo xvi cuando los filésofos naturales intentaron expli-
car algunas propiedades de los gases, ante la conveniencia
de describir ciertos fendmenos en términos de choques de
particulas invisibles. De esta forma, renacio la idea de
que la materia era discreta, esto es, compuesta por uni-
dades contables, entre cuyos partidarios se encontraba el
cientifico mas prestigioso de la época: Sir Isaac Newton.
Sin embargo, tal nocion de particulas no implicaba en ab-
soluto su concepcion en términos de los bloques quimicos
a partir de los cuales se construye la materia.

Conforme los quimicos fueron perfeccionando su co-
nocimiento sobre las reglas que regian las cantidades de
materiales que reaccionaban para producir nuevas sustan-
cias, que se concretaron en el principio de conservacion de
la materia y la ley de la composicion constante, se fueron
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sentando las bases para una teoria atomica de la materia que
explicara su comportamiento quimico. La primera contri-
bucidn a esta teoria fue realizada en los primeros afos del
siglo x1x por John Dalton, quien, tras analizar un gran nd-
mero de resultados experimentales postulo lo siguiente:

* Cada elemento se compone de particulas elemen-
tales indivisibles llamadas atomos.

* Todos los atomos de un elemento dado son idénti-
cos. Los atomos de elementos distintos tienen di-
ferentes propiedades, incluida su masa.

e Los atomos no se transforman en atomos diferen-
tes, ni se crean, ni se destruyen durante las reac-
ciones quimicas.

e Al combinarse atomos de mas de un elemento se
forman compuestos. Un compuesto dado tiene
siempre el mismo numero relativo de las clases de
atomos que lo componen.

Los dos ultimos postulados explicaban, respectiva-
mente, los principios de conservacion de la materia y de
la composicion constante. Por otro lado, la nueva teoria
le permitio a Dalton deducir la ley estequiométrica de las
proporciones multiples.

El descubrimiento de la estructura atomica

Los postulados de Dalton se proponian explicar las
mas minusculas partes de la materia basados en observa-
ciones hechas sobre el mundo macroscopico, y eran de
caracter especulativo. Habria que esperar hasta principios
del siglo xx para que la interpretacion del movimiento
browniano ofrecida por Albert Einstein ! fuera aceptada
como la primera evidencia directa sobre la naturaleza ato-
mica de la materia. Sin embargo, en los aflos posteriores
a la formulacion de estos postulados, la aparicion de una
serie de resultados experimentales, que se mencionaran
a continuacién, comenzo a aportar evidencia sobre la es-
tructura mas elemental de la materia.

Rayos catodicos: Electricidad y Materia
Contemporaneamente con la formulacion de la hipo-
tesis atomica, se habia observado que la corriente eléc-
trica era capaz de descomponer los compuestos quimi-
cos. La combinacion de estos resultados con la hipotesis
atomica, llevo a George Johnstone Stoney a postular,
en 1874, que la electricidad también estaba compuesta
de unidades discretas, y que tales unidades estaban aso-
ciadas con los atomos, que poseian, a su vez, una carga
eléctrica igual y de signo opuesto. En 1891, sugirié el
nombre electron para dicha unidad eléctrica.
Simultaneamente, los fisicos estaban realizando expe-
rimentos sobre la conduccion de la electricidad a través de
los gases. Sus resultados fueron claves para la comprension
de la relacion entre materia y electricidad. Se observo que
a presiones cercanas a la atmosférica el gas se comportaba
como un aislante, no circulando corriente eléctrica alguna
entre los electrodos. Sin embargo, cuando el gas era eva-
cuado hasta una presion de unas 10 atm, se observaba cir-
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culacion de corriente y un brillo débil de color verdoso en
el vidrio, conocido como fluorescencia, como se muestra
en la Figura 1. Se descubri6 que este fendémeno era ocasio-
nado por el bombardeo del vidrio con rayos emitidos por
el catodo, que por esto fueron llamados rayos catddicos, y
que estos rayos se propagaban en linea recta.

En 1895, Jean Perrin demostrd experimentalmente que
los rayos catddicos estaban formados por particulas con car-
ga cléctrica negativa, al observar la direccion en la que éstos
se desviaban bajo la influencia de un campo magnético. Un
refinamiento de este dispositivo experimental, que incorpo-
raba ademas un campo eléctrico con lineas de fuerza perpen-
diculares a la trayectoria de los rayos, permitio a Joseph John
Thomson en 1897™ calcular la velocidad de los rayos e hizo
posible deducir su relacion carga/masa (g/m). Sorprendente-
mente, descubri6 que esta relacion era independiente del gas
que llenara el tubo y del metal que formara los electrodos.
Comparando ademas su valor con los valores obtenidos has-
ta entonces en los experimentos de electrolisis, encontré que
la relacion observada era unas dos mil veces mayor que el
valor mas alto obtenido hasta entonces, correspondiente al
hidrogeno, lo que le llevo a concluir que los rayos catddicos
constituian una forma de materia diferente a las conocidas
hasta entonces. Por estos resultados, Thomson es considera-
do el descubridor del electron.

Rayos X y radiactividad: La energia misteriosa

Los investigadores descubrieron que en los alrededores
de un tubo de Crookes que generaba rayos catddicos, tam-
bién se emitian rayos. En 1895, Wilhelm Conrad Rontgent!
recubrio un tubo con una lamina de carton negro, impene-
trable para la luz ordinaria, coloc6 una pantalla fluorescen-
te cerca del tubo tapado, y observo fluorescencia. Llamo a
estos misteriosos rayos capaces de atravesar la materia ra-
yos X, y observoé que procedian de la region del tubo donde
incidia el haz de rayos catddicos y que, a diferencia de és-
tos, sus trayectorias no eran desviadas por los imanes.

Estos resultados sugirieron que existia una relacion en-
tre la fluorescencia y la emision de rayos X, lo que llevo a
Henri Becquerel a investigar el fendmeno en sales de uranio
fluorescentes. Observd que cuando éstas manifestaban una
intensa fluorescencia, eran capaces de velar una placa fo-
tografica a través de un carton negro, lo que asumidé como
evidencia de la emision de rayos X debidos a la fluorescen-
cia del mineral. Sin embargo, también comprob6 accidental-
mente que las sales de uranio seguian siendo perfectamente
capaces de velar las placas fotograficas cuando no manifes-

Figura 1. Emision de rayos catddicos en un tubo de Crookes.
Fuente: Wikipedia.
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taban la fluorescencia alguna. Analizando otros compuestos,
descubrio que cualquier compuesto del uranio poseia esta
capacidad, no sélo los fluorescentes: nacia asi el estudio de
la radiactividad. Estimulados por los resultados de Becque-
rel, Pierre y Marie Curie aislaron una importante cantidad de
nuevos elementos quimicos radiactivos cuyas propiedades
desconcertaron a los cientificos de entonces. Estaban ante
una forma de materia que emitia rayos, es decir, energia, de
forma espontanea e incontrolable.

Adaptando el experimento de Perrin a los rayos emiti-
dos por los elementos radiactivos, Becquerel, Ernest Ru-
therford y Paul Villard llegaron en 1899 a la conclusion de
que la radiacion estaba compuesta por tres tipos diferentes
de rayos, que se distinguian entre si por su carga eléctrica:
a, B, v° Rutherford se abocéd entonces al estudio siste-
matico de las radiaciones de uranio, descubriendo que los
rayos B~ eran particulas con carga negativa y que poseian
una relacion g/m idéntica a los rayos catddicos. Ademas,
consigui6é demostrar experimentalmente que las particu-
las o eran fragmentos de 4tomos del elemento helio.

Primeros modelos atémicos

La combinacion de los resultados anteriores llevo a
Thomson a postular en 1904 que el atomo, contraria-
mente a la hipotesis de Dalton, no era la unidad de materia
mas elemental, antes bien, estaba constituido por unidades
mas pequefias que poseian carga eléctrica. Como la rela-
cioén g/m de los electrones era, con diferencia, la mayor
encontrada hasta ese momento, afirmé que los electrones
eran corpusculos que constituian la fraccion mas pequefia
de la masa atomica, y que, por tanto ocuparian una minima
fraccion del volumen del atomo que, segin su propuesta,
consistia en una esfera uniforme de materia positiva, den-
tro de la cual se incrustaban los electrones. Este modelo se
conoce como modelo del pudding de pasas.

Sin embargo, este modelo no iba a perdurar por mu-
cho tiempo. En 1911, al continuar Rutherford sus experi-
mentos con rayos o, encontrd que en la dispersion de un
haz que atravesaba una lamina delgada de oro se obtenian
unos patrones que no se correspondian con los espera-
dos si los atomos fueran esferas solidas con su masa y su
carga eléctrica uniformemente distribuidas: una fraccion
apreciable de las particulas incidentes experimentaba des-
viaciones de 90°, ¢ incluso mayores. Para explicar estas
anomalias, Rutherford propuso la hipotesis de que la ma-
yor parte de la masa del &tomo se concentraba en una mi-
nuscula porcion del espacio y que esta region poseia car-
ga eléctrica positiva: aparecia el atomo nuclear.”? Como
corolario de este modelo, los electrones se encontraban
dispersos en el resto del volumen atémico, atraidos hacia
el nucleo por la fuerza electrostatica; Rutherford postulod
entonces que los electrones se encontrarian girando en
torno al nticleo en oOrbitas circulares.

La extrapolacion de la dindmica de los sistemas gravitato-
rios al caso electrostatico planteaba a los fisicos un problema
tedrico fundamental: en los sistemas de este tipo, las ecuacio-
nes de Maxwell predecian que el movimiento periddico de
cargas eléctricas produciria campos electromagnéticos tam-
bién periodicos, conocidos como ondas electromagnéticas.
Estas predicciones, asi como el hecho de que las ondas elec-
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Figura 2. Primera imagen médica de Rayos X, tomada por Ront-
gen de la mano de su esposa en 1895. Fuente: Wikipedia.

tromagnéticas transportaban energia, ya habian sido compro-
badas experimentalmente por Heinrich Hertz. Por esto, el
movimiento de un electrén en orbitas circulares en torno a
un nucleo positivo seria inestable: la emision de ondas elec-
tromagnéticas implicaba que la energia mecanica del sistema
disminuiria con el tiempo, por lo que el electrén acabaria por
colapsar sobre el nicleo. Esta imposibilidad y la comproba-
cion experimental de que los atomos no emitian radiaciones
electromagnéticas espontaneamente, resultaron escollos in-
salvables para la aceptacion este nuevo modelo atomico, que
fue visto como una solucion provisional al problema de la
verdadera distribucion de la materia dentro del atomo.

Los tres desafios pendientes de la Fisica

Radiacion del cuerpo negro: cuanto de accién

Se considera un cuerpo negro a aquel que absorbe la to-
talidad de la energia radiante que incide sobre ¢él. Por absor-
ber toda la radiacion incidente, un cuerpo negro sélo puede
emitir radiacion en virtud de su temperatura, y se encuentra
experimentalmente que esta radiacion se distribuye a lo lar-
go de las distintas longitudes de onda en forma acampana-
da, es decir, para cada temperatura existe una longitud de
onda para la cual la energia emitida es maxima.

La explicacion de este fendmeno planted un serio pro-
blema a la teoria electromagnética clasica, ya que cuando
intentaba derivarse la distribucion de la radiacion segun
el modelo ondulatorio, las predicciones indicaban que
la intensidad aumentaba indefinidamente al acortarse la
longitud de onda 4, es decir, que el cuerpo emitiria can-
tidades infinitas de radiacion ultravioleta y superior. Esta
discrepancia, un error predictivo grave en una teoria que
se habia mostrado ser muy certera en otras predicciones,
paso a la historia como “la catastrofe del ultravioleta”.

Cuando el problema de la radiacion del cuerpo negro
comenz6 a ocupar a los fisicos, la hipdtesis atdmica, si bien
estaba lejos de estar libre de discusion, habia introducido la
cuantificacion de la materia en el panorama de la fisica. Sin
embargo, la energia era undnimemente considerada como
una magnitud continua. Los reiterados éxitos predictivos
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de las ecuaciones de Maxwell apuntalaban la creencia de
que la energia radiante era una onda electromagnética, por
lo que una ecuacidén de onda seria capaz de describir su
comportamiento en cualquier circunstancia experimental.

La radiacion del cuerpo negro constituia un fendmeno
empirico en cuya explicacion y prediccion el modelo on-
dulatorio fallaba inapelablemente. El tratamiento clasico
del problema, la ley de Rayleigh-Jeans, partia del supues-
to de que la interaccidn entre radiacion y materia podia es-
tudiarse de acuerdo con el modelo del oscilador, repartia
la energia por igual entre todos sus modos de oscilacion
y suponia que cada modo podia poseer una cantidad arbi-
traria de energia. Este modelo se ajustaba correctamente
a los resultados experimentales para valores grandes de 4,
pero fallaba groseramente cuando A tendia a cero.

Max Planck se dedico al estudio del problema de la
radiacion del cuerpo negro intentando resolver un pro-
blema termodinamico. Ferviente adepto a la cosmovisién
mecanicista, Planck creia que el segundo principio de la
termodinamica debia tener una validez tan general como
el primero, y que por tanto deberia poder darse una de-
mostracion puramente mecanica de este principio, la cual
prescindiera de la estadistica y que no tuviera excepcio-
nes microscopicas. En este contexto, Planck creia que la
hipotesis atomica iba a ser eventualmente abandonada,
reemplazada por la concepcion mecanica de la materia
continua. La intencion de Planck de hallar una explica-
cion mecanica del segundo principio de la termodinamica
motivo su interés por el problema del cuerpo negro.

El problema demostré ser mucho mas profundo de lo
esperado por Planck, quien a lo largo de su estudio se
vio obligado a renunciar al enfoque mecanico, debiendo
aceptar el enfoque estadistico desarrollado por Maxwell
y Boltzmann. Introdujo entonces la hipotesis de que en
la interaccion entre radiacion y materia, esta ultima se
comportaba como un oscilador que no podia intercambiar
cantidades arbitrarias de energia, sino multiplos de una
unidad elemental, y comprobd que si esos multiplos eran
directamente proporcionales a la frecuencia, se corregia
el problema de la divergencia al infinito de la distribucion
de la energia, y las predicciones ajustaban correctamen-
te los resultados experimentales. Aparecia asi la célebre
ecuacion del cuanto de energia radiante:

s=h-v

Planck no creyo en la realidad fisica de la hipotesis de
la cuantificacion de la energia. Para ¢él, la cuantificacion
resultaba ser una consecuencia de la manera en la que los
osciladores que formaban la materia eran capaces de ab-
sorber y emitir energia radiante. La energia podia seguir
considerandose una onda, y la materia limitaba la forma
de interaccion entre la una y la otra.

Efecto fotoeléctrico: el cuanto como particula

En 1898, Thomson, basandose en el descubrimiento de
Hertz de que la superficie de un metal sobre la que incidia
radiacion ultravioleta emitia cargas eléctricas negativas, fue
capaz de demostrar que dichas cargas eran electrones, y por
ello idénticos a los rayos catodicos y /. El estudio de este fe-
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némeno, denominado efecto fotoeléctrico arrojé resultados
que, una vez mas, contradecian las predicciones de la teoria
ondulatoria de la energia electromagnética por dos razones:

* Laemision de electrones dependia de la naturaleza
del metal irradiado y de la frecuencia de la radia-
cion, pero no de su intensidad. Una vez producida
la emision, el nimero de electrones emitidos resul-
taba proporcional a la intensidad de luz.

* La emision se producia instantaneamente tras la
incidencia del haz.

Contrariamente a lo observado, la teoria ondulatoria
predecia que un aumento en la intensidad implicaba un
aumento en la energia del haz, y que esta energia debia
ser absorbida continuamente por la superficie metalica,
de forma que tras un tiempo suficiente, menor cuanto ma-
yor fuera la intensidad del haz, los electrones adquiririan
energia suficiente para abandonar la red metalica.

La elaboracion de estos resultados llevo en 1905 a
Einstein!® a reconsiderar la hipotesis de Planck, pero de
una manera mucho mas radical: propuso que la energia
radiante se encontraba realmente cuantificada en su natu-
raleza intima. Asi, postuld por vez primera la existencia
del ‘atomo’ de energia radiante, al cual llamé cuanto de
luz. Seglin su propuesta, la radiacion incidente estaba for-
mada por un haz de estos corptsculos, cuya energia solo
dependia de su frecuencia, de acuerdo con la ecuacion de
Planck. Cuando dicha energia superaba al trabajo reque-
rido para vencer las fuerzas atractivas del metal sobre el
electron, éste era arrancado con una energia cinética igual
al exceso energético del foton, seglin la ecuacion:

h'V=WE+%me-vj

Este revolucionario hallazgo, uno de los muchos que
consigui6é Einstein en sus primeros afios como ignoto
cientifico trabajando en la Oficina de Patentes de Berna,
le valio el Premio Nobel de Fisica, y constituyo la entrada
definitiva de los cuantos a la fisica.

No obstante, la idea del cuanto de luz fue recibida con
marcado escepticismo por los fisicos, que no aceptaron el
estatus de particula hasta que los resultados experimen-
tales obtenidos por Arthur Holly Compton en 1923, en
los que un fotdn, al chocar con un electrén le transferia
parte de su momento lineal, mientras que se conservaba el
momento lineal total en la colision, tal cual sucedia en un
choque tipico entre dos particulas materiales. Desde en-
tonces, el cuanto de luz tomd con pleno derecho el estatus
de particula y recibid, en 1926, su nombre definitivo por
parte de Gilbert Newton Lewis: el foton.

Interludio: cuantizaciéon y ambigiiedad
Los fendmenos de radiacion de cuerpo negro y efec-

to fotoeléctrico mostraron a los cientificos que la radia-
cion electromagnética podia comportarse como un rayo
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de particulas, pero multitud de resultados anteriores, es-
pecialmente sobre la interferencia y la difraccion de la
luz, mostraban un comportamiento ondulatorio. Peor atn,
aquello que podia explicarse mediante un modelo era in-
capaz de ser explicado con el otro... Entonces, ¢era la luz
una onda, o un haz de particulas? ;Podia existir un ente
con ambas cualidades, o eran mutuamente excluyentes?
Esta dicotomia, que recibié el nombre de dualidad onda-
particula, marcé el comienzo de una profunda revolucion
en el estatus epistemologico de los modelos fisicos, espe-
cialmente en cuanto al alcance de su significado.

Espectros: el enigma del color

El estudio de la emision y absorcion de luz por parte de
los gases mostrd que todos los elementos emitian y absor-
bian radiacion en forma discontinua o discreta, y que las fre-
cuencias de emision y absorcion eran las mismas, y carac-
teristicas de cada elemento, como se muestra en la Figura 3.
Por estas razones, y pese a su total carencia de fundamen-
tacion tedrica, la espectroscopia se habia convertido en una
invaluable aliada de la quimica al comenzar el siglo xx.

El analisis detallado de las lineas espectrales del ato-
mo de hidrégeno condujo a la formulacion de la ecuacion
de Balmer, una ecuacion empirica que permitia ubicar las
lineas espectrales en funcion de dos parametros n y m,
que podian asumir valores naturales, agrupando las lineas
en series, de forma que cada serie quedaba determinada
por un valor de n. Para n =1 se obtenia la serie de Lyman,
para n = 2 la serie de Balmer, y asi sucesivamente, de
acuerdo con la siguiente formula:

1 1 1
PR

La comprension de este fenomeno mas alla de su mera
clasificacidon experimental, constituy6 una encrucijada para
lanueva fisica, representando la articulacion del estudio del
comportamiento de las radiaciones electromagnéticas con
la clasificacion periddica de los elementos quimicos. Para
su resolucién se requirié una combinacion entre la teoria
sobre la naturaleza de la luz y una teoria sobre la interac-
cion de la radiacion electromagnética con los atomos y sus
particulas elementales. El premio a este logro seria nada
menos que la correlacion de las caracteristicas espectrales
de cada elemento con su posicion en el Sistema Periddico.

El 4tomo de Bohr: Un paso hacia la sintesis
En 1913 Niels Bohr, antiguo miembro del equipo de

Rutherford, propuso un modelo atomico que intentaba
conciliar la separacion espacial de los electrones y el nu-

Figura 3. Espectros de emision (sup.) y de absorcion (inf.) de un mis-
mo elemento quimico. Fuente: Wikipedia.
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cleo con las consideraciones sobre la cuantizacion de la
energia.l””! Este modelo intentaba concebir el atomo de
hidroégeno segin los siguientes postulados:

* El electron se mueve alrededor del nticleo en orbitas
circulares de radio r, bajo la atraccion de las fuerzas de
Coulomb segun las leyes clasicas de la electrostatica.

* De todas la drbitas posibles, solo estan permitidas
aquellas cuyo momento angular esta cuantizado
como multiplo entero de 7. Las orbitas que cumplen
esta condicion se denominan oOrbitas estacionarias.

* Cuando un electron gira en una orbita estacionaria,
no absorbe ni emite energia, en contradiccion con
las leyes clasicas del electromagnetismo.

» Laabsorcion o emision de energia s6lo sucede cuan-
do el electron salta de una orbita estacionaria a otra.
La energia emitida o absorbida en este fendmeno es
igual a la diferencia energética entre ambas Orbitas
estacionarias, y se manifiesta en forma de un fotén
que cumple con la ecuacion de Planck-Einstein.

El cuantificador # recibié el nombre de nimero cuan-
tico, y caracterizaba tanto la energia como el radio de la
orbita estacionaria para este modelo. Bohr demostrd que
la energia de cada orbita estacionaria debia ser inversa-
mente proporcional al valor n%, delimitando asi la separa-
cion energética entre Orbitas estacionarias sucesivas. De
esta forma, la ecuacion de Balmer quedaba dotada de sen-
tido fisico, ya que segln la ecuacion de Planck la energia
transportada por el foton involucrado era inversamente
proporcional a la longitud de onda de la linea espectral,
mientras que los indices empiricos n y m se convirtieron
en los cuantificadores de las energias de las dOrbitas esta-
cionarias entre las que se producia el salto.

Los postulados del modelo de Bohr eran contradictorios,
ya que el primero asumia como valida la interaccion elec-
trostatica como fuerza que regia las trayectorias del electron,
mientras que el tercero afirmaba que las orbitas estaciona-
rias incumplian las leyes de la electrodinamica. No obstante
esto, fue recibido con entusiasmo por los fisicos, ya que el
concepto de orbita estacionaria permitia aproximar a una
sintesis entre los fenomenos cuanticos de la radiacion y el
comportamiento de las particulas subatdmicas.

A 14
Whas JONN |

Figura 4. Niels Bohr, 1922 (izg.); Arnold Sommerfeld, 1897 (der.).
Fuente: Wikipedia.
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Sommerfeld: entra la relatividad especial

Si bien el modelo de Bohr habia logrado reproducir
algunas regularidades presentes en el espectro del hidro-
geno, solo lo lograba en una primera aproximacion. Al
mejorar los dispositivos experimentales, se observo que
las lineas se desdoblaban, aun en el caso de espectros de
atomos no sometidos a campos externos.

La primera gran contribucion al afianzamiento del mo-
delo de Bohr fue realizada por Arnold Sommerfeld, quien
aplico la teoria de la relatividad especial al modelo de Bohr.
[ T a mecanica clasica reconocia que una Orbita generada
por una fuerza inversamente proporcional al cuadrado de
la distancia daba lugar a series infinitas de orbitas elipti-
cas que poseian idéntica energia mecanica que una Orbita
circular. Sin embargo, en el caso del atomo, debido a las
elevadas velocidades involucradas en la orbita, la teoria es-
pecial de la relatividad predecia una variaciéon de la masa
a lo largo de las orbitas excéntricas, lo que deberia mani-
festarse en una disminucion de la energia mecénica de la
orbita. Para cuantificar este efecto, Sommerfeld introdujo
el nimero cuantico azimutal /, que describia el grado de
excentricidad de la orbita, y postuld que esta cantidad esta-
ba cuantizada al igual que el momento angular, siendo los
valores permitidos de excentricidad todos los valores de la
ratio //n en los [ < n, como se esquematiza en la Figura 5.

De esta forma se pudo explicar el desdoblamiento de
las lineas espectrales de los elementos mas complejos que
el hidrégeno.

El momento magnético y los multipletes

Los experimentos realizados por Miguel Antonio Ca-
talan en 1921 y 1922 mostraron que, en presencia de cam-
pos magnéticos, algunas lineas espectrales se desdoblaban
en multipletes con 2/ +1 componentes equidistantes. Para
describir estos multipletes se empleé un nuevo grado de
libertad, denominado numero cuantico magnético, m,. La
interpretacion semiclasica de este nimero fue que sélo es-
tarian permitidos ciertos angulos a entre el campo y el pla-
no orbital, en particular los que cumplieran la relacion cosa
=m/ [, donde |m| <[, como se representa en la Figura 6.

Pauli: la sintesis y la crisis

Si bien la introduccion de los tres niumeros cuanticos
permitié explicar una buena parte de los fenémenos es-
pectroscopicos observados, quedaban por explicar aun al-
gunos otros que desconcertaron a los fisicos de la época.

El primero de ellos fue la aparicion de dobletes en al-
gunas lineas espectrales, que hizo pensar a los investigado-
res en la posibilidad de abandonar los nimeros cuanticos
enteros. Para explicar este desdoblamiento sin renunciar
a la integridad de los nimeros cuanticos, Wolfgang Pauli
propuso en 1925 que los electrones externos poseian una
ambigiiedad mecdnica indescriptible,''! que requeria un
grado de libertad adicional, es decir, un nuevo nimero
cuantico, que en los dobletes asumia un valor de +%.
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5p (¢=1)

5d(6=2)

Figura 5. Las 5 orbitas permitidas para el nivel n = 5, seglin el
modelo de Bohr-Sommerfeld. Fuente: Wikipedia.

Por andlisis dimensional de los grados de libertad del
electron, George Eugene Uhlenbeck y Samuel Abraham
Goudsmith concluyeron que los cuatro grados de libertad de-
bian implicar que un electrén poseia tres grados de libertad
translacional y un grado de libertad interno, lo que para una
particula puntual o0 muy pequefia implicaba una rotacion in-
triseca. Sin embargo, la explicacion clasica de esta rotacion
daba como resultado la prediccion de velocidades de rotacion
superluminicas para el electron. Por esta razon, si bien el ul-
timo cuantificador tom6 como nombre niimero cuantico de
spin, jamas pudo ser explicado en términos clasicos.

Adicionalmente a este nuevo grado de libertad, Pau-
li introdujo en 1925 una regla empirica para limitar el
numero de electrones en una capa o nivel de energia, a la
que llamo regla de exclusion, segun la cual no era posible
la coexistencia de dos electrones con los mismos valores
para los cuatro numeros cudnticos. Pauli no fue capaz de
encontrar fundamentacion para esta regla dentro del marco
teodrico existente, pero no pudo dejar de hacer hincapié en
su ocurrencia inexorable en los resultados experimentales.

La introduccién de este principio permitié “cerrar”
las capas electronicas y, por primera vez, encontrar una
explicacion de la periodicidad quimica: los “nimeros
magicos” del sistema periodico 2, 8, 18, 32 habian sido
finalmente descodificados. No obstante este enorme
triunfo, el modelo clasico-cuantico del atomo estaba en
una profunda crisis. Los cuantificadores habian acabado

Figura 6. Representacion del multiplete de orden 5 correspondien-
te al = 2. Fuente: Wikipedia.

© 2014 Real Sociedad Espailola de Quimica



168

b A

Figura 7. Miguel Antonio Catalan Safiudo (izg.); Wolfgang Pauli (der:).
Fuente: Wikipedia.

por perder sentido fisico, a la vez que los investigadores
se veian forzados a enunciar reglas de seleccion arbitra-
rias que explicaran ad hoc el hecho de que no todas las
lineas predichas aparecieran en los espectros reales, lo
que era visto como un retroceso tedrico hacia el punto
de partida de la ecuacion de Balmer.

Epilogo: La nueva mecanica cuantica

La combinaciéon de desconcierto y frustracion acu-
mulada tras la incertidumbre sobre la direccion de los
progresos en la teoria cuantica posiblemente haya tenido
un importante papel a la hora de impulsar a los fisicos a
tomar caminos poco convencionales, a ensayar rupturas
con las ideas mas arraigadas hasta ese momento.

Estaba abonado el terreno para el nacimiento de la nueva
mecanica cuantica: en los aflos subsiguientes, ideas revolu-
cionarias como la mecanica matricial de Werner Heisenberg,
fundada teoria de los observables impulsada por Pauli; y la
mecanica ondulatoria de Erwin Schrodinger, basada en la
dualidad onda-particula propuesta por Louis de Broglie cam-
biaron para siempre nuestra forma de ver la realidad fisica,
asi como nuestra relacion con el conocimiento cientifico.

Conclusiones

El camino de la Fisica esta lejos de ser una marcha li-
neal desde la ignorancia hacia el saber. El descubrimiento
y la posterior explicacion de nuevos fenomenos pueden
obligarnos a replantear los conocimientos establecidos,
dando lugar en algunas ocasiones a profundas crisis, que
impulsan la ocurrencia de rupturas con concepciones
fuertemente arraigadas.

Este fue el caso durante el nacimiento de la mecénica
cuantica, ya que se produjo un avance espectacular en la
comprension de la estructura de la materia, pero al pre-
cio de cuestionar inapelablemente los conceptos fisicos
de raigambre mas profunda. Un nuevo paradigma estaba
naciendo, y dio lugar a un profundo cambio en la relacion
entre los fendmenos naturales y sus representaciones, los
modelos fisicos. La fisica del nuevo paradigma se vio obli-
gada a renunciar a las aseveraciones sobre la naturaleza de
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los fendmenos fisicos, y a cambio de esta renuncia, dichos
fenémenos adquirieron una diversidad de facetas depen-
dientes del conjunto de las condiciones experimentales.

La nueva fisica indaga sobre una naturaleza compleja
y polifacética, antes que sobre una estructura inerte limi-
tada por nuestras preconcepciones, y comprende que la
respuesta esta condicionada por las condiciones de for-
mulacidén de la pregunta.

No pocas veces, los docentes de ensefianza secundaria
fallamos al soslayar este aspecto, e intentamos recuperar
la perspectiva decimonodnica de una naturaleza amoldada
a nuestros juicios preconcebidos, como si esta revolucion
jamas hubiera tenido lugar. Este fallo puede privar a los
estudiantes de la posibilidad de observar la cualidad mas
viva y vital de las ciencias.

La profundizacion del avance en las direcciones seia-
ladas por este nuevo paradigma le ha permitido a la qui-
mica y a la fisica alcanzar su forma actual, como partes
integrales de una gran ciencia pluridisciplinar y dotada de
conciencia, en la que tienden a desaparecer las separacio-
nes entre las diversas areas del conocimiento.
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PREMIO PRINCIPE DE ASTURIAS 2014

Avelino Corma Canos

Como miembros de la comunidad quimica espafo-
la hemos recibido con extraordinaria alegria y no me-
nor satisfaccion la noticia de la concesion del Premio
Principe de Asturias de Investigacion Cientifica y Téc-
nica de 2014 a los investigadores Avelino Corma Cands
(Instituto de Tecnologia Quimica de Valencia; Consejo
Superior de Investigaciones Cientificas y Universidad
Politécnica de Valencia), Mark E. Davis (Department of
Chemical Engineering, California Institute of Techno-
logy) y Galen D. Stucky (Department of Chemistry and
Biochemistry, University of California at Santa Barba-
ra) por sus extraordinarias contribuciones al desarrollo
de los materiales microporosos y macroporosos y a sus
aplicaciones practicas.

Los materiales micro y mesoporosos constituyen una
familia de materiales de importantes aplicaciones técnicas.
Los primeros se caracterizan por poseer una estructura con
poros de diametro inferior a dos nandémetros e incluyen
como componentes destacados a las zeolitas, aluminosi-
licatos bien naturales o artificiales. Los segundos tienen
tamafio de poro mayor (didmetro de hasta cincuenta nano-
metros), y comprenden 6xidos como la silice o la alumina,
u 6xidos de distintos elementos metalicos.

Las contribuciones de los galardonados al disefio, la
sintesis y el desarrollo de las aplicaciones técnicas de
estos materiales son de importancia excepcional y han
llevado a los equipos de investigacion que lideran a ocu-
par posiciones de vanguardia, en un campo de trabajo
internacionalmente muy competitivo, de gran relevancia
tanto fundamental como aplicada. Las propiedades de
estos materiales (por ejemplo de las zeolitas), los con-
vierten en catalizadores muy eficaces de muchos de los
procesos que desarrolla a diario la industria petroquimi-
ca, y permiten un desarrollo quimico sostenible, al re-
ducir muy notablemente la formacion de subproductos,
suavizar las condiciones de presion y temperatura que
requieren estas transformaciones y emplear como reacti-
vos de partida sustancias naturales u otras facilmente de-
rivables de ellas. En definitiva, mitigan de manera signi-
ficativa los efectos de la contaminacion industrial. Estas
propiedades cataliticas sostenibles encuentran asimismo
aplicacion en la fabricacion de plasticos biodegradables
o en la sintesis de nuevos medicamentos, mientras que
otros materiales de estas familias que poseen excelentes
propiedades adsorbentes, permiten mejorar la calidad de
los alimentos (por ejemplo, eliminar malos olores en el
vino), producir adhesivos antihemorragicos muy efica-
ces, fabricar materiales electronicos para generar, detec-
tar y controlar la luz, etc.
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A la complacencia que supone la concesion de tan pre-
ciado galardon a nuestros distinguidos colegas, y muy en
especial a nuestro compatriota Avelino Corma, quien a su
demostrada categoria cientifica une cualidades humanas
dificiles de superar, se afiade la satisfaccion por el recono-
cimiento que esta distincion supone de la fundamental con-
tribucion de la Quimica al progreso de la humanidad, con-
tribucidén que se manifiesta en aspectos tan diversos como
la produccién de fertilizantes y productos agrobioldgicos
para el desarrollo de la agricultura intensiva y la mejora de
las cosechas; la fabricacion de polimeros, es decir plasti-
cos, de naturaleza y propiedades muy diversas; la sintesis
de nuevos materiales con propiedades opticas, eléctricas y
magnéticas aplicables a la fabricacion de teléfonos movi-
les, ordenadores portatiles, televisores, y otros dispositivos
electronicos; y en fin la sintesis de nuevos medicamentos
con propiedades analgésicas, antidepresivas, antiinflama-
torias, para el tratamiento de diversos tipos de cancer, etc.

La Quimica espaiiola esta hoy de enhorabuena. En nom-
bre de nuestros compaiieros nos congratulamos de ello y en-
viamos nuestra mas cordial y entusiasta felicitacion a nuestros
colegas Avelino Corma, Mark, E. Davis y Galen D. Stucky
por la concesion de este premio en su edicion de 2014.

ErNESTO CARMONA GUZMAN

Catedrdtico de Quimica Inorganica, Universidad de Sevilla
Jost ELGUERO BERTOLINI

Profesor de Investigacion Emérito del Consejo Superior

de Investigaciones Cientificas

ARTURO ROMERO SALVADOR

Catedratico de Ingenieria Quimica, Universidad Complutense
de Madrid
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Medalla 2014 de la RSEQ

Luis M. Liz Marzan

Luis M. Liz Marzan se licencio en
Quimica por la Universidad de San-
tiago de Compostela, donde tam-
bién realiz6 su tesis doctoral (1992)
bajo la direccion de Arturo Lopez
Quintela. Tras dos afios de investi-
gacion postdoctoral en el Laborato-
rio Van’t Hoff de la Universidad de
Utrecht, se reincorpor6 a la Univer-
sidad de Vigo (tras breve paso por
Santiago), donde ha desarrollado la
mayor parte de su carrera, alcanzan-
do la categoria de Catedratico en 2006. En 2012 se incor-
por6d como Profesor Ikerbasque a CIC biomaGUNE, en
San Sebastian, del que es actualmente Director Cientifico.
El Profesor Liz Marzan ha sido también profesor visitante
en Japon (Tohoku University), EE.UU. (University of Mi-
chigan), Australia (University of Melbourne) y Alemania
(University of Hamburg y Max-Planck-Institute of Co-
lloids and Interfaces, Golm). Es co-autor de mas de 300
publicaciones, co-inventor de 6 patentes y director de 16
tesis doctorales y numerosos investigadores postdoctora-
les. Realiza asimismo numerosas actividades editoriales,
entre las que se pueden destacar los puestos de editor de
la revista Langmuir y miembro del comité editorial de
Science. Su investigacion se centra actualmente en la sin-
tesis y ensamblaje de nanoparticulas, la nanoplasmonica,
asi como la aplicacion de estos materiales en el campo de
los sensores y el diagndstico.

Premios 2014 a la Excelencia
Investigadora de la RSEQ

Fernando Albericio Palomera

Fernando Albericio realizo su Tesis
Doctoral en la Universidad de Bar-
celona (UB). Después de estancias
post-doctorales en Tufts University
(Boston, USA), Université d’Aix-
Marseille (Marseille, France) y
University of Minnesota (Min-
neapolis, USA), regresé a la UB
como Profesor Titular. En 1991,
dirigié el Grupo de Quimica de
Péptidos en Millipore-Waters (Be-
dford, USA), regresando a la UB
donde es Catedratico de Quimica Organica desde 1995.
En 1996, particip6 en la fundacion del Parque Cientifico
de Barcelona (PCB)-UB, del cual fue Director General
en el periodo 2005-2012. El PCB esta considerado como
el primer parque cientifico de Iberoamérica y que ha acu-
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nado el Modelo Barcelona de Parque Cientifico. Actual-
mente es Investigador Principal del Instituto de Investi-
gacion Biomédica (IRB) y Profesor de Investigacion de
la University of KwaZulu-Natal (Durban, South Africa).
Muy recientemente, ha sido nombrado por el Gobierno
de Ecuador como Rector Inaugural de Yachay Tech, la
primera Universidad de Investigacion del Ecuador.

Fernando Albericio se puede considerar un represen-
tante de la Nueva Universidad, con un claro enfoque cien-
tifico e investigador, unido a una fuerte vocacion por la
transferencia del conocimiento generado a la sociedad.

Como investigador, ha publicado mas de 700 articulos
cientificos, mas de 30 articulos de revision, ha presentado
mas de 50 patentes, y es co-autor de cuatro libros, todo
ellos relacionados con la sintesis de péptidos y la quimi-
ca médica. Recientemente, ha recibido el nombramiento
como “Doctor Honoris Causa” por la Universidad de Bue-
nos Aires, el Premio Du Vignaud de la American Peptide
Society, y la mencion “A-Rating” de la National Science
Foundation (South Africa).

Es Responsable de Relaciones Internacionales de la
RedEmprendia, que es la Red Universitaria Iberoamerica-
na de Incubacion de Empresas, creada conjuntamente con
Banco de Santander y que acoge a las 25 universidades mas
importantes de Espafia, Portugal y Latinoamérica, con el
objetivo de crear una economia basada en el conocimiento
y la tecnologia generados en la propia universidad.

Paralelamente a su labor cientifica y de gestion ha co-
fundado las empresas biotecnoldgicas: DiverDrugs S.L.
(Barcelona), Medalchemy S.L. (Alicante), GenMedica
S.L. (Barcelona), Argonpharma S.L. (Barcelona), y Bar-
celona Innovation Partners (Barcelona).

Es miembro del consejo de administracion de Inno-
va 31 (empresa de capital riesgo) y vicepresidente de la
Fundacion GAEM (Grupo de Afectados de Esclerosis
Multiple).

M.* Carmen Carrefio Garcia

M.* Carmen Carrefio cursé la Li-
cenciatura en Ciencias Quimicas
en la Universidad Complutense de
Madrid y obtuvo el grado de Doc-
tor en la Universidad Auténoma de
Madrid en 1978, bajo la direccion
del Prof. Francisco Farifia. Poste- i
riormente se incorporé al grupo del \
Profesor José Luis Garcia Ruano.

En 1984 obtuvo una plaza de Pro-

fesor Titular en la UAM y en 2005 [
logro la promocion a Catedratica de

Universidad. En 1989 establecié una colaboracion cien-
tifica con el grupo del Profesor Guy Solladié en la Ecole
de Chimie, Polyméres et Matériaux (ECPM), Université
de Strasbourg (Francia), que tiene todavia continuidad
con la Profesora FranCoise Colobert, y ha dado lugar a
numerosas publicaciones conjuntas, ademas de varias te-
sis doctorales en cotutela. Ese mismo afo promovio la
firma de un convenio de doble titulacion entre la ECPM

© 2014 Real Sociedad Espailola de Quimica



172

y la UAM, que sigue vigente, y ha permitido la forma-
cion de mas de 50 dobles titulados. Ademas, desde 1990,
participa en la docencia de la Quimica Orgénica, en el
programa europeo de ECPM. Su actividad investigadora
se ha centrado en el desarrollo de nuevas metodologias
asimétricas y su aplicacion a la sintesis total de productos
naturales y moléculas policiclicas con quiralidad helicoi-
dal, axial y planar, carentes de centros estereogénicos.

M.? Luz Lopez Rodriguez

Maria Luz Lopez Rodriguez es .

Doctora en Ciencias Quimicas B N
por la Universidad Complutense ('
de Madrid y desde el afio 2004
Catedratica de Quimica Organica f

en la Facultad de Ciencias Quimi- / / ¢
cas de la Universidad Compluten- 17 2al 2%
se de Madrid.

Desde su incorporacion en el Departamento de Quimi-
ca Organica a su regreso de una estancia postdoctoral en
Estados Unidos dentro del programa Fulbright en ¢l Me-
morial Sloan-Kettering Cancer Center y la Universidad de
Florida, ha centrado su trabajo en el disefio y desarrollo
de nuevos agentes con acciones terapéuticas, siendo desde
1994 la directora del Laboratorio de Quimica Médica de la
UCM e investigadora responsable de 30 proyectos de in-
vestigacion financiados tanto por entidades publicas como
por empresas farmacéuticas. Ha dirigido 20 Tesis Doctora-
les y los resultados obtenidos se han reflejado en 128 publi-
caciones en revistas de reconocido prestigio internacional
y 11 patentes en explotacion. Asimismo, en la actualidad
forma parte de los comités editoriales de diversas revistas
de prestigio en el area de la quimica médica.

Enrique Orti Guillén

Enrique Orti cursdé Ciencias
Quimicas en la Universidad de
Valencia obteniendo el Premio
Extraordinario de Licenciatura
y el otorgado por la Fundacion
Cafiada-Blanch. En 1985 se doc-
tor6 bajo la direccion de los Pro-
fs. Tomas Vert y Sanchez Marin
obteniendo el Premio Extraordi-
nario de Doctorado. Tras realizar
una estancia postdoctoral en la
Universidad de Namur (Bélgica)
bajo la supervision del Prof. Brédas, se incorpor6 en
1987 a la Universidad de Valencia como Profesor Ti-
tular. Actualmente es Catedratico de Quimica Fisica en
la Facultad de Quimica de la Universidad de Valencia
y miembro investigador del Instituto de Ciencia Mole-
cular (ICMol) de dicha Universidad. Su investigacion
se centra en la aplicacion de los métodos de la quimica
cuantica al estudio de materiales moleculares utiliza-
dos como componentes electroactivos/fotoactivos en
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electrénica molecular. Sus primeras aportaciones en
este campo estuvieron relacionadas con el estudio de
sistemas macrociclicos tipo ftalocianina, polimeros y
oligdbmeros conjugados, en particular, oligotiofenos,
y sistemas policonjugados dadores/aceptores de elec-
trones. En los ultimos afios su actividad investigadora
ha destacado por sus estudios tedricos sobre agregados
supramoleculares electroactivos y diadas dador-aceptor
derivadas de fullerenos y, especialmente, por sus tra-
bajos sobre complejos i6nicos de metales de transicion
utilizados como componentes electroluminiscentes en
dispositivos emisores de luz. Dirige el grupo de inves-
tigacion de Quimica Tedrica de Materiales Molecula-
res del ICMol y es coautor de unos 225 articulos de
investigacion. A lo largo de su trayectoria cientifica,
ha liderado numerosos proyectos de investigacion y ha
establecido colaboraciones estables con grupos de in-
vestigacion experimentales de prestigio nacional e in-
ternacional.

Premio Jovenes Investigadores 2014
de la RSEQ

Ana Caballero Bevia

Ana Caballero Bevia se licencio en
la Universidad de Sevillaen 1999 ¢
inici6 su doctorado en la Universi-
dad de Huelva ese mismo afio con
los profesores Tomas R. Belderrain
y Pedro J. Pérez. Se doctoro6 en el
afio 2004, con Premio Extraordi-
nario de Doctorado de la Universi-
dad de Huelva. Posteriormente, de
2005 a 2007, se traslado al Labo-
ratoire de Chimie de Coordination
(LCC) del CNRS de Toulouse (Francia) para realizar una
estancia posdoctoral en el grupo de la profesora Sylviane
Sabo-Etienne gracias a una beca del Ministerio de Edu-
cacion. En 2007 obtuvo un contrato Ramoén y Cajal, re-
incorporandose a la Universidad de Huelva. Actualmente
ocupa un puesto de profesora contratada doctora en esta
Universidad. Sus lineas principales de investigacion se
basan en la funcionalizacion catalitica de enlaces C-H
poco activados de distintos hidrocarburos, principalmen-
te de metano.

Andrés de la Escosura Navazo

WWW.IS€q.0rg

Andrés de la Escosura se licenciéo en Ciencias Quimi-
cas por la Universidad Auténoma de Madrid en el afo
2000. Realiz6 su tesis en el grupo del Prof. Toméas To-
rres, trabajando en la sintesis y el estudio de sistemas
moleculares, supramoleculares y poliméricos basados en
ftalocianinas. Se doctord en el afio 2005, siendo Profe-
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sor Ayudante desde Octubre
de 2003. Realiz6 también
una estancia de 3 meses en
el California Institute of Te-
chnology (Caltech) bajo la
supervision del Prof. Robert
Grubbs. Posteriormente, lle-
v6 a cabo estudios postdoc-
torales (2006-2008) en la Radboud University Nijmegen
(Holanda), en el grupo del Prof. Roeland Nolte, donde
disfruto de la prestigiosa beca Marie Curie Intracuropea y
trabajo en el uso de capsides virales como nanoreactores.
Tras su reincorporacion a la UAM en 2009, primero como
Profesor Ayudante Doctor y desde febrero de 2012 como
Investigador Ramon y Cajal, ha estado a cargo de distin-
tos proyectos, siempre en la interfase entre la quimica y
la biologia. Su investigacidn se centra en la construccion
de nanomateriales hibridos para aplicaciones biomédicas,
aunque también estd empezando a explorar diversos as-
pectos dentro del campo de la quimica de sistemas y el
origen de la vida.

Mariola Tortosa Manzanares

Mariola Tortosa se licencid en
Ciencias Quimicas por la Univer-
sidad Autonoma de Madrid, reci-
biendo el premio extraordinario de
licenciatura. Ese mismo afio inicid
su tesis doctoral en el Instituto de
Quimica Organica del CSIC bajo la
direccion del Dr. Roberto Fernan-
} dez de la Pradilla. En 2004 recibi6
el premio Lilly para estudiantes de
doctorado y en 2005 se traslado
a The Scripps Research Institute
(Florida, EEUU) para trabajar en el grupo del profesor
William Roush. Durante este periodo trabajo en la sin-
tesis total de Superstolide A. En 2008 volvio al Instituto
de Quimica Organica General (CSIC, Madrid,) con un
contrato Juan de la Cierva. Desde 2011 forma parte del
departamento de Quimica Organica de la Universidad
Auténoma de Madrid como contratado Ramon y Cajal.
En 2013, recibié una Starting-Grant del European Re-
search Council para desarrollar el proyecto “Design and
applications of Unconventional Borylation Reactions”.
Su linea actual de investigacion se centra en el desarrollo
de nuevas reacciones de borilacion y su aplicacion a la
sintesis de productos bioldgicamente activos. Mariola es
co-autora de 27 trabajos y dos capitulos de libro, publi-
cados en revistas cientificas de alto impacto. En 2014, ha
recibido el premio Eli Lilly para Jovenes Investigadores.

Ruben Vicente Arroyo

Rubén Vicente (Guadalajara, 1977) se licencioé en Quimica
en 2000 en la Universidad Complutense de Madrid (UCM),
donde trabajo durante un afio con el Prof. Miguel A. Sierra
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(UCM) en sintesis de -lactamas.
Después de un afio alejado de la
quimica, en 2002 se traslado a
la Universidad de Oviedo. Obtuvo
su doctorado (cum laude) bajo la
direccion del Prof. José Barluen-
ga en 2006 trabajando en aplica-
ciones sintéticas de complejos
carbeno de Fischer. Durante este
periodo realizd dos estancias en
la Universidad de Bonn (Prof. Ki-
lian Muiiiz) y el Boston College
(Prof. Marc L. Snapper). Realizo
una estancia posdoctoral de tres afios (2007-2009, Becario
posdoctoral MEC y Alexander von Humboldt Foundation)
en el grupo del Prof. Lutz Ackermann (Georg-August-Uni-
versity Goettingen), donde su investigacion se centrd en el
estudio de reacciones de funcionalizacion de enlaces C-H.
En 2010 volvié a la Universidad de Oviedo como investiga-
dor contratado “Juan de la Cierva” y desde 2012 es investi-
gador “Ramon y Cajal”. Entre sus intereses en quimica se
incluyen el descubrimiento de nuevos modos de reactividad
y el desarrollo de procesos cataliticos sostenibles.
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Premio Divulgacion 2014
de la RSEQ

Luis Ignacio Garcia

Luis Ignacio Garcia Gonza-
lez es licenciado en Ciencias
Quimicas por la Universidad
de Oviedo y profesor de En-
seflanza Secundaria (Fisicay
Quimica) en el IES LA Mag-
dalena de Avilés, Asturias.

Mantiene y gestiona Fis-
QuiWeb, un espacio dedica- lea
do a la ensefianza de la Fisica
y la Quimica donde se ponen a disposicion de la comunidad
educativa (y del publico en general) un amplio espectro de
recursos especialmente disefiados para la ensefianza secun-
daria. Detras esta un intento de renovacion didactica de la
asignatura siguiendo un camino propio, original, que plantea
la ensefianza como un continuo descubrimiento que se mate-
rializa a través de la experimentacion (las clases se imparten
siempre en el laboratorio) y la introduccion del ordenador
como recurso diddctico.

Ha publicado articulos en Anales de Quimica y partici-
pado como ponente en numerosos eventos dedicados a la
didactica y al uso de las TIC en la ensefianza. También ha
impartidos cursos a profesores de Fisica y Quimica.

Su trabajo ha merecido diferentes premios: Primer Pre-
mio Materiales Educativos CNICE (2004), Primer Premio
Profesores Innovadores Educared (2006), Primer Premio Ma-
teriales Educativos del certamen Ciencia en Accion (2006),
1" Premio Internacional Educared (2011) entre otros.
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Premio Hispano-Aleman 2014
de la RSEQ

Helmut Méhwald

Helmut Moéhwald estudio fisica en
la Universidad de Gottingen, y rea-
liz6 su tesis doctoral en el Instituto
Max-Planck de la misma ciudad en
1974. Tras una estancia postdocto-
ral IBM (San Jose) hizo su habili-
tacion en la Universidad de Ulm y
se incorpord a la industria durante
tres afos. Desde alli se reincorporo
a la vida académica como Profesor
Asociado en Munich y luego como
Catedratico en la Universidad de
Mainz. En 1993 se traslad6 a Golm como Director del
nuevo Instituto Max-Planck de Coloides e Interfases,
donde desarroll6 el resto de su carrera. El1 Prof. Méhwald
ha sido Profesor Invitado en numerosas instituciones
de todo el mundo, ha recibido numerosos premios y es
miembro de la Academia Austriaca de Ciencias y de la
Academia Europeae. Su produccion cientifica supera con
creces las 1000 publicaciones, que han recibido mas de
40.000 citas (ISI highly cited scientist). Es de destacar
que de sus laboratorios han salido no menos de 160 tesis
doctorales y al menos 250 postdocs, de entre los cuales se
pueden contar unos 130 cientificos ya establecidos. Re-
cientemente ha sido nombrado de editor asociado de la
revista ACS Nano. De entre sus aportaciones principales
se puede destacar el desarrollo de la deposicion capa-por-
capa de polimeros y polielectrolitos, nuevos métodos de
caracterizacion de interfaces y la fabricacion de “superfi-
cies inteligentes”.

Medalla de oro 2014 del GEQO

Juan Forniés Garcia

El Prof. Juan Forniés Gracia viene
desarrollando su labor investiga-
dora desde hace 45 afios, princi-
palmente en la Universidad de Za-
ragoza, con excepcion del periodo
postdoctoral que realiz6 en la Uni-
versidad de Bristol con el Prof. F.
Gordon Stone (1975-1976) y nueve
meses en los que desempeii6 el car-
go de Profesor Agregado en la Uni-
versidad de La Laguna. Es catedra-
tico del departamento de Quimica Inorganica desde 1983,
(actualmente Profesor emérito) donde ha compaginado su
labor docente con la investigadora en quimica inorganica
y organometalica.
Las lineas principales de su investigacion son:
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* Estudio de nuevos modos de coordinacion y de es-
pecies en estados de oxidacion inusuales en metales
del Grupo 10 (Ni, Pd, Pt).

* Estudio de interacciones débiles de tipo M«—XR,
con halocarbonos.

* Estudio de procesos de activacion de enlaces C—F,
C-CyC-H.

* Complejos polinucleares, con y sin enlaces metal—
metal, desarrollo y estudio de compuestos luminis-
centes y sus aplicaciones en compuestos fosfores-
centes o dopantes en OLEDS.

Es autor de mas de 330 publicaciones de la especialidad.

Premio a la Excelencia Investigadora
2014 del GEQO

Elena Fernandez

Elena Fernandez recibe la no-
ticia del premio a la excelencia
investigadora dentro del &mbi-
to de la quimica organometa-
lica con 45 afios, dedicando
mas de 22 afios a la investiga-
cion. Su pasion por la quimica
organometalica nace de las
clases de la profesora Virtudes
Moreno (actualmente jubilada
cum laude por la Universidad
de Barcelona). Pero fueron las
oportunidades que le ofrecio
la profesora Carmen Claver
(URV) las que dieron pie a
la incorporacion de Elena en
la investigacion organometalica, culminando en una tesis
doctoral basada en los estudios de complejos de Rh(I) y su
actividad en hidroformilacion de azacares (1995). Todo el
aprendizaje de la vertiente mas organica se debe a la im-
pecable direccion del profesor Sergio Castellon (URV), y
combinacion de ambas disciplinas le permitieron afrontar
un nuevo reto en la investigacion de la primera hidrobo-
racién-aminacion catalitica asimétrica con Rh(I) que lleva
a cabo en la Universidad de Oxford bajo la direccion del
profesor John Brown (1995-1997). Alli nace la vincula-
cion de Elena con el entendimiento de las racciones que
adicionan agentes de boracion a sustratos insaturados, de
forma selectiva. Ese potencial investigador se extrapola
a su regreso a Espafia como Titular de Universidad inte-
rina en 1997 y permanente en 2000. Inicia una andadura
en solitario sobre la generacion de nuevo conocimiento en
torno a procesos de hidroboracion, diboracién y -boracion
catalizados por diversos metales de transicion. Su interés
maximo es priorizar procesos de gran selectividad (par-
ticularmente enantioselectividad) en la generacion de los
enlaces C-B, para ser posteriormente funcionalizados con
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retencion de la selectividad, o directamente tratados como
productos de aplicacion biomédica. Elena suele decir que
los logros se deben a los granitos de arena que todo el equi-
po ha aportado, no sélo los doctorandos sino también los
técnicos de soporte analitico (Ramon Guerrero en RMN) y
los colaboradores nacionales e internacionales. Su mayor
motivacion diaria es llegar al trabajo y sacar el mayor pro-
vecho de cada jornada, valorando todos los resultados que
forman a un futuro doctor y dejandose impresionar por lo
insoélito. “Aprender del dia a dia de la quimica y de las per-
sonas que la manipulan, permiten que el trabajo sea apasio-
nante, y si se consigue generar nuevos conceptos..., éstos
deben ser transferidos a través de comunicaciones escritas
y foros para llevar el mensaje a la comunidad cientifica y
contribuir al avance de la disciplina.”

Premio Jovenes Investigadores 2014
del GEQO

Julio Lloret Fillol

Julio Lloret Fillol nacié en
Carcaixent (Valencia) en
1977. Obtuvo el grado de
doctor en 2006 por la Uni-
versidad de Valencia bajo la
supervision del Prof. Pas-
cual Lahuerta y la Prof. Ju-
) lia Perez-Pricto, trabajando
r en la sintesis de compuestos
quirales organometalicos de
dinucleares rodio (II), sus
aplicaciones cataliticas y estudios teoricos. En Diciem-
bre de 2006 se traslado al grupo del Prof. Lutz H. Gade
en la Universidad de Heidelberg (Alemania) como be-
cario postdoctoral del Ministerio de educacién y ciencia
(2006-2008) y con una Marie Curie IEF (2008-2010).
Su trabajo se centrd principalmente en catalisis enanti-
selectiva y en el estudio de los mecanismos de reaccion
con complejos organometalicos de titanio, zirconio y ha-
fnio. En abril de 2010, se unid a la Universidad de Gi-
rona como Ramoén y Cajal y recientemente al Institut de
Quimica Computacional i Catalisi como lider de grupo
de investigacion joven (www.stark.udg.edu/juliolloret).
Actualmente, sus lineas de investigacion se focalizan en
el desarrollo de la catalisis sostenible y la activacion de
pequeiias moléculas.
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Medalla de Oro Roscoe y Medalla
Westminster “SET for Britain 2014”

Maria José Marin Altaba

La Dra. Maria José Marin
Altaba, investigadora post-
doctoral en la Universidad
de East of Anglia (Reino
Unido), fue galardona-
da con la Medalla de Oro
Roscoe y con la Medalla
Westminster en el certamen
“SET for Britain 2014~
que se celebra anualmente
en la sede del Parlamento
de Londres. El trabajo de
investigacion por el que la
Dra. Marin recibi6 ambas
Medallas, sobre la detec-
cion y discriminacidén de
los virus de la gripe aviar
y humana, es fruto de una
colaboracion con los Catedraticos David A. Russell
(Universidad de East of Anglia ) y Robert A. Field (John
Innes Centre). En la concesion del premio no solo se
valora la calidad del trabajo de investigacion sino que
también se valora la capacidad de comunicar su ciencia
a un publico no especializado. El trabajo de investiga-
cion completo se ha publicado en Org. Biomol. Chem.,
2013, 71, 7101-7107.

La Dra. Marin se licencié en Ciencias Quimicas en
el afio 2007, por la Universidad de Jaume I de Castellon
de la Plana. Realizé su Tesis Doctoral sobre nanopar-
ticulas con aplicaciones bioldgicas en la Universidad
de East-Anglia, obteniendo el grado de doctor en 2012.
Actualmente es Investigadora en dicha universidad.

9th EYCN Delegates Assembly

El Grupo Especializado de Jovenes Quimicos de la RSEQ
(JIQ) es parte de la European Young Chemists’ Network
(EYCN, http://www.eycn.eu). EYCN se considera la divi-
sion joven de EuCheMS, y lleva a cabo numerosas acti-
vidades entre las que destacan premios para posters y co-
municaciones en congresos, programas de intercambio y
jornadas de salidas profesionales.

Cada afio, ademas, celebra la reunién de delegados de
EYCN. Acuden a ella uno o dos representantes de cada una
de las 26 sociedades jovenes que pertenecen a EYCN. El
pasado mes de abril tuvo lugar la 9° reunion en Bucarest, Ru-
mania, donde, entre otras cosas, se planific el Evento Saté-
lite de EYCN que se llevaré a cabo durante el 5° congreso de
EuCheMS (del 31 deagosto al 4 de septiembre, Estambul, Tur-
quia, mas informacion en http://euchems2014.org). También
se ultimaron los detalles para anunciar el premio EYCA 2014
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l\li[mbros del EYCN
{

(http://www.eyca2014.org), organizado junto con la Socie-
dad Quimica Italiana, que premia a los mejores investigado-
res jovenes europeos. Ademas, EYCN tiene ambiciones mas
alla de las fronteras europeas, y lleva varios afios organi-
zando, junto con la division joven de la American Chemical
Society, el programa Young Chemists Crossing Borders, que
envia a 6 estudiantes europeos a uno de los congresos de la
ACS, y trae a seis estudiantes americanos al congreso bienal
de EuCheMS.

Si te interesan las actividades de EYCN, puedes descar-
garte este PDF que hemos elaborado en el JIQ con infomacion
sobre la red europea (http:/bit.ly/1jOSmUd) o puedes estar al
dia de todas nuestras novedades en las redes sociales (http://
facebook.com/eycn.eu y http://twitter.com/youngchemists).

FERNANDO GOMOLLON BEL
Instituto de Sintesis Quimica y Catalisis Homogénea
(ISOCH, CSIC-UZ) Vocal del JIQ-RSEQ, Delegado de EYCN.

Conferencia de Pierre Joliot-Curie y Anne Joliot
sobre Marie Sklodowska-Curie

El pasado 29 de mayo Pierre Joliot-Curie y su esposa, Anne
Joliot, impartieron en la Biblioteca Nacional sendas confe-
rencias, como una actividad paralela a la exposicion “Maria
Sklodowska-Curie: una polaca en Paris”, que se presenta en
el Museo Nacional de Ciencias Naturales hasta el 7 de sep-
tiembre de este afo. El motivo de la exposicion es conme-
morar el centenario de la creacion de los primeros Institutos
dedicados a las aplicaciones de la radiactividad: el Instituto
de la Radiactividad de Madrid (1910), el Instituto del Radio
de Paris (1914) y el Instituto del Radio de Varsovia (1932).
Esta pareja de bidlogos, perteneciente a la saga mas ilus-
tre de la ciencia, ha visitado con cierta frecuencia Espaiia
en los ultimos afios, aunque era la primera vez que Anne
hablaba en ptblico. Los dos han trabajado en el CNRS, prin-
cipalmente en fotosintesis. Anne escogid para su conferen-
cia “ Eve Curie, una mujer de excepcion”, la figura de la
hija pequefia de Pierre y Marie Curie, que es mucho menos
conocida que la de su hermana, Irene Joliot-Curie. Eva Curie
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es bien conocida como bidgrafa de su madre, pero mucho
menos como pianista, periodista, escritora y por su labor
humanitaria, sobre todo en UNICEF. Durante la Segunda
Guerra Mundial se uni6 a la Francia libre del General de
Gaulle, editd varios periddicos y, tras su matrimonio con un
diplomatico estadounidense, viajo a numerosos paises traba-
jando en pro de la infancia. Presidi6 el traslado de los restos
de su madre al Panteon de Hombres ilustres de Paris en 1995
y murio6 recientemente, en 2007, a la venerable edad de 102
afios. Parece que solia bromear en que era la inica de la fa-
milia que no habia alcanzado el Premio Nobel.

Por su parte, Pierre Joliot-Curie eligié una conferencia
“La investigacion tal y como la han vivido tres generaciones
de cientificos”, en la que reivindico la pasion y el riesgo en
la investigacion, asi como el papel fundamental de la inves-
tigacion basica, que da lugar a nuevos conceptos 6 aplicacio-
nes. La investigacion es una aventura de la imaginacion y, al
tener un resultado incierto, existe el derecho a equivocarse
y a no temer al error. Por propia experiencia, alert6 sobre la
excesiva burocracia o cargas administrativas, que empobre-
cen la actividad creativa del cientifico y también sobre los
“excesivos indices” para evaluar la actividad cientifica sin
profundizar en los trabajos reales. También llamo la atencion
sobre los “temas de moda” en cuanto que, poco después, ya
estan obsoletos puesto que aparecen otros mas modernos.

La Biblioteca Nacional grabé las Conferencias que es-
tan accesibles para todos en You Tube:

https://www.youtube.com/watch?v=MOdy55D6IMQ

Anne Joliot
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EN RECUERDO DEL PROFESOR M. F. LAPPERT
(1928-2014)

El Prof. Michael Franz Lappert naci6 en Brno capital
de la region de Moravia en la actual Republica Checa,
el ultimo dia de 1928. Lleg6 a Londres como refugia-
do kindertransport y fallecio6 el 28 de marzo pasado en
Brighton, Sussex, el lugar donde desarroll6 la parte mas
larga y fructifera de su dilatada carrera investigadora.

El Prof. Lappert (Mike) inici6 su actividad investi-
gadora en 1949 en el Northern Polytechnic, un colegio
interno de la Universidad de Londres, cuando empez6 a
trabajar en su tesis doctoral que culminé en 1951 bajo
la direccion del Dr. W. Gerrard. En 1952 fue nombrado
Assistant Lecturer en la misma institucion en la que fue
promocionado a Lecturer en 1954 y Senior Lecturer en
Quimica Organica en 1956 donde alcanz6 el reconoci-
miento de Profesor de la Universidad de Londres. En
1959 se traslado (con cuatro estudiantes de investiga-
cion) al Manchester College de Ciencia y Tecnologia
hasta que en 1964 fue invitado por el Prof. C. Eaborn
para formar parte, de la que fue la primera de las nuevas
universidades inglesas de los afios 60, la University of
Sussex. Por razones de edad el Prof. Lappert renuncié
al cargo en 1995 pero continué como Research Profes-
sor supervisando alumnos de doctorado y colaboradores
postdoctorales hasta 2010, sin dejar de hacer investiga-
cion hasta los ultimos instantes de su vida.

Mike fue Fellow de la Royal Society en 1979, presi-
dente de la Dalton Division de la RSC. Habia sido galar-
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donado con muchos premios internacionales (Kipping
Award ACS 1976, Alfred Stock Meml. Prize German
Chemical Soc 2008; Hon. Doctorate Miinchen 1989), el
mas reciente en 2013 afio en el que fue investido Doctor
Honoris Causa por la Universidad de Murcia.

El objetivo de la mayor parte de las investigaciones
llevadas a cabo por el Prof. Lappert y sus colaboradores
ha sido descubrir lo inesperado dentro del area general
de la Quimica Organometalica e Inorgénica, en siste-
mas extremadamente sensibles al aire y a la humedad.
Con el fin de garantizar la solubilidad en hidrocarburos
disend ligandos muy voluminosos que frecuentemente
contenian el fragmento SiMe3 y sin atomos de hidro-
geno en posicion B. Tales investigaciones pueden ser
descritas como centradas en el ligando y le permiti
preparar compuestos de todos los elementos natura-
les, no radiactivos, de la tabla periddica excluyendo el
berilio y los gases nobles. También hizo una relevante
aportacion en el area de amiduro complejos y carbenos
derivados de olefinas ricas en electrones.

Sus doctorandos, discipulos, colaboradores postdoc-
torales, todos amigos suyos, muchos de ellos espafioles
nos encontramos en Brighton con un ser excepcional
con una mente extraordinaria y una humildad muy bien
llevada, alli aprendimos mucho con Mike a través de
sus enseflanzas y consejos, pero mas profundamente
para muchos de nosotros fue ejemplo su forma de ser
dentro y fuera del laboratorio.

El laboratorio 3 (lab three) fue un sitio precioso qui-
mica y fisicamente hablando. Los viernes por la tarde
cantabamos “we are ace, we are cool, we are labthree
and we rule” con un estupendo espiritu de grupo.

Deja un profundo recuerdo en todos los que tuvimos
oportunidad de conocerlo, personalmente o a través de
sus trabajos cientificos, por su caracter entranable, su
forma sencilla de abordar problemas complejos y su en-
cantadora forma de ser.

Después de 30 afios de mi estancia postdoctoral (PT)
retomamos un trabajo con muchas posibilidades que nos
permitid volver a discutir de quimica, de musica ... Vol-
ver a Sussex en 2007 fue precioso. Una tarde reciente,
leyendo la novela “Herejes” de Leonardo Padura y por el
contenido, pensé en Mike y en comunicarme con ¢l. Muri6
esa noche.

Nunca podremos olvidarlo porque siempre estara en
nuestro corazon pues forma parte de nuestra vida y nos
unimos al dolor de su viuda Lorna.

A. ANTINOLO, P. TERREROS
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