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Editorial

® Analesde
a%a Quimica

Miguel Angel Sierra

1

D icen los viejos que en este pais hubo una guerra...”
Con esta cancion Espana fue a las urnas y cerr6 una dicta-
dura de casi 40 anos. Hoy, cuando han pasado casi otros
40 anos, una buena parte de los espanoles no conocieron
esa época. Para ellos la democracia es, y no se puede con-
cebir que no sea. Por eso, cuando recibi el articulo sobre
el profesor Yoldi, senti que se nos habia olvidado algo.
Y ese algo es una parte de nuestra Historia. No voy a
hablar aqui de la Memoria Histérica, ni de las heridas
que no se cerraron y que contintan abiertas. No es éste
el foro para ello. Quiero hablar del recuerdo y quiero
hacerlo desde la imagen que ocupa la portada de este
numero de Anales de Quimica. Un colega que se perdio
y la reconciliacion, representada por el abrazo de una
mujer y un hombre, que, entre otros sitios, se encuentra
en Hiroshima.

Y es asi porque, entre otras muchas cosas, aquella gue-
rra que hubo en este pais acab6 con la fragil ilusion de
que la Quimica espanola tuviese un papel relevante en
el mundo. Tuvimos que esperar mas de 40 anos para que
esto fuese algo mds que un sueno. La sangria que supu-
so la pérdida de los colegas quimicos que murieron, los
del exilio de fuera y los del exilio interior, dejé un de-
sierto arido, no solo de conocimiento, sino también de
esperanza. La incultura cientifica de un régimen que no
tuvo nunca otra preocupacion que la de automantenerse,
abocé a varias generaciones de quimicos a hacer una in-
vestigacion de supervivencia, en un sistema universitario
tan dictatorial como el gobierno que dirigia el pais. Pero
las semillas de esa ciencia que plantaron nuestros mayo-
res, como los granos de trigo que germinan en otono y
esperan bajo la nieve a que llegue la primavera para cre-
cer, lo hicieron. Basté un poco de calor democratico para
que, con un enorme esfuerzo y olvidando diferencias, nos
pusiéramos al nivel que nos corresponde en la Quimica
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del siglo xx1 (cudnto tiempo estemos alli con la Politica
Cientifica de este gobierno es algo impredecible).

Pero no por nuestros logros debemos olvidar a nues-
tros colegas que vieron frustradas sus ilusiones. El recuer-
do, que no la nostalgia, es no solo un homenaje a los
recordados sino una necesidad. Hoy parece mas facil el
olvido o al menos la indiferencia. Valga esta editorial y
el articulo sobre el profesor Yoldi, como un homenaje a
los quimicos de la edad de plata de la ciencia espanola,
unos conocidos y otros no, que vieron como se destruia la
Quimica de su pais. Nada describe mejor lo que debieron
sentir nuestros colegas que las palabras de Luis Cernu-
da, ese poeta que también se marché de Espana para no
volver: “pensar tu nombre ahora envenena mis suenos”.
A algunos, como a Jesus Yoldi, no se les dio ni siquiera la
oportunidad de que sus suenos se vieran emponzonados
por el recuerdo.

Gracias por leer.

Miguel A. Sierra
Editor General de Anales de Quimica

© 2014 Real Sociedad Espaiola de Quimica
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Carta del Presidente

Jests Jiménez Barbero

Q ueridos companeros.

Este mes termina mi mandato de tres anos como Pre-
sidente de la RSEQ. Desde aqui, en primer lugar, quie-
ro agradecer el esfuerzo y apoyo de toda la Junta de
Gobierno. Muy especialmente a aquellos miembros que
me acompanaron en la candidatura que resulté elegida
a primeros de 2012, asi como los que fueron elegidos el
ano siguiente. Unas palabras especiales para el profesor
Pedro J. Pérez, Secretario General, que ha actuado como
catalizador en muchos de los logros que voy a mencionar
a continuacion.

Quiero hacer, desde estas paginas, un pequeno balance
de nuestra gestion durante este trienio.

Sin animo de ser exhaustivo, me gustaria destacar que
hemos creado dos nuevas Secciones Territoriales (Murciay
Cantabria) y dinamizado otras que estaban en estado laten-
te. También hemos aumentado el nimero de Grupos Espe-
cializados, que ahora cuenta con el de Ingenieria Quimica.

Hemos puesto en marcha una nueva imagen corpora-
tiva, con una nueva pagina web, nuevos logos y un nuevo
Boletin de noticias, gracias al buen hacer de la doctora
Sonsoles Martin Santamaria.

También hemos cambiado el formato de Anales de Qui-
mica, que ha pasado desde la version en papel a la elec-
trénica, siguiendo el comportamiento normal de tantas
otras revistas. Agradezco enormemente al profesor Miguel
A. Sierra que haya tomado la responsabilidad de pilotar
este cambio.

También se han puesto en marcha acciones de visibi-
lidad en las redes sociales, especialmente en Facebook y
Twitter. Aqui tengo que destacar la labor del doctor Ber-
nardo Herradén como promotor de estas acciones.

Hemos generado una reglamentacion especifica re-
lativa a la propuesta y aceptacion de organizacién de las
Reuniones Bienales. También hemos estructurado estas
Bienales en Simposios especificos, siguiendo el modelo de
la American Chemical Society.

Hemos reestructurado los Premios de la RSEQ, que
cuentan con un nuevo Reglamento. El acto de entrega
serd ya siempre un acto propio de la RSEQ), lo que nos pro-
porcionara una mayor visibilidad. El primero de ellos tuvo
lugar el pasado 7 de noviembre, como se recoge en otra
seccion de este numero de Anales.

Mantenemos relaciones estrechas y fluidas con el Foro
Quimica y Sociedad, EuCheMS y la COSCE. En este pun-
to quiero agradecer el esfuerzo continuo de los profesores
José M. Pingarrén, Pilar Goya y Paloma Yanez-Sedeno.

Hemos decidido reconocer, especificamente a los so-
cios mas veteranos, su compromiso con la RSEQ mediante
la entrega de la distincion de los cincuenta anos de Socio.

En el plano econémico, hemos sistematizado y simpli-
ficado el procedimiento de financiacion de acciones cien-
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tificas y divulgativas de las Secciones Territoriales y Grupos
Especializados de la RSEQ).

Asimismo, se han ido incrementando de manera signi-
ficativa las cantidades destinadas a ello en los ultimos tres
anos: 95.000, 108.000 y 132.000 € para el total de dichas
subvenciones en los anos 2012, 2013y 2014, respectivamen-
te, con un aumento global del 35%.

Me gustaria mencionar que todos estos logros se han
conseguido sin aumentar las cuotas de socios, dadas las
circunstancias econémicas actuales. La labor de la profe-
sora Paloma Yanez-Sedeno ha sido fundamental en este
sentido. Se han puesto en marcha descuentos para socios
en paro y los socios jubilados siguen exentos del pago de
la cuota.

En este sentido, quiero recalcar que el aspecto econ6émi-
co depende en gran medida de nuestros ingresos de las re-
vistas del consorcio ChemPubSoc (especificamente de Chem.
Eur. ], Eur. J. Org. Chem., Eur. J. Inorg. Chem., ChemBioChem,
ChemMedChem, ChemCatChem, ChemSusChem), de Phys. Chem.
Chem. Phys. de la RSC y de Anal Bioanal Chem de Springer
Verlag. Por ello, os pedimos que elijdis una de estas revistas
cuando vaydis a publicar un articulo en las tematicas corres-
pondientes, para indices de impacto similares.

Finalmente, quiero agradecer a todos los demas miem-
bros de la Junta todas sus aportaciones, discusiones y sabi-
duria para que nuestra RSEQ) siga adelante.

Gracias a todos, hablamos tras las nuevas elecciones.

Jesus Jiménez Barbero
Presidente de la Real Sociedad Espanola de Quimica

® Analesde
a%2 Quimica
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Cartas al editor

& Anales de
a%a Quimica

Sobre la investigacion en Espana

Recientemente un grupo de cientificos de diversos pai-
ses europeos han publicado una carta abierta sobre el alar-
mante descenso en la financiacion de la actividad investi-
gadora dentro de la Unién Europea. (http://openletter.
euroscience.org/open-letter/). Creo que lo que dicen es
cierto en lineas generales. Sin embargo, a mi modo de ver,
en su analisis han olvidado una parte importante de lo
que, en realidad, ocurre en Espana.

En primer lugar, hay que decir que el nimero de
quimicos que salen de nuestras 37 facultades (alrededor
de 2.500 segiin mi decano) es, a todas luces, muy supe-
rior a las demandas de un pais como el nuestro. Por ello
resulta casi inevitable que bastantes graduados acaben ha-
ciendo una Tesis Doctoral, generandose asi muchos mas
doctores de los que el pais necesita. Esto no sucede por
casualidad, sino que es el resultado de la irresponsable
politica universitaria de los ultimos anos, que ha hecho
que en Espana se haya quintuplicado el namero de uni-
versidades que habia en 1975. En las décadas precedentes
el constante aumento en el numero de profesores uni-
versitarios y el paralelo crecimiento en la cifra de inves-
tigadores en el GSIC y en sus epigonos autonémicos han
ido permitiendo ofrecer trabajo al desmesurado ntimero
de doctores que iban apareciendo. Los doctores situados
en el sistema publico de investigaciéon han ido formando,
a su vez, nuevos doctores a lo largo de su carrera profe-
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sional generando tal superdvit de investigadores que el
propio sistema ya no es capaz de absorberlos. Es en este
punto donde la politica de recortes actual hace mads pa-
tente el sinsentido de todo el proyecto.

En Espana, a diferencia de lo que ocurre en Alemania,
Gran Bretana o EE.UU., no hay suficiente industria para
colocar a los doctores que salen de nuestras universida-
des. Como en esos paises hay déficit de quimicos y sus
empresas ofrecen un brillante futuro a nuestros compa-
triotas mas decididos, el resultado neto es que, en el me-
jor de los casos, formamos investigadores para empresas
extranjeras.

También es motivo de reflexion que el Pais Vasco, que
goza de un régimen fiscal privilegiado, haya sido capaz de
montar el complejo industrial-investigador mds interesante
de Espana.

Por tanto, aunque lamento y sufro el presente declive
en la financiacién de la investigacion, creo que lo que urge
es encarar la realidad y ponerle remedio. Si alguien piensa
abrir un debate sobre todos estos puntos puede contar con
mi desinteresada colaboracion.

Francisco Javier Garcia Alonso
Catedrdtico de Quimica Inorganica
Universidad de Oviedo
fjga@uniovi.es
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Portada num. 3 de 2014 de Anales de Quimica

Esta carta tiene como origen el email que envié el lunes
1 de diciembre pasado a Miguel Angel Sierra, en relacién
con la portada del nimero 3 de Anales de Quimica. Desde
hace muchos anos —tantos como llevo de profesién— me
ha preocupado la imagen que los investigadores de qui-
mica damos a la sociedad, a través de nuestros medios,
anuncios, esquemas, etc. Es importante, porque esta so-
ciedad, aunque ha mejorado, sigue estando escasamente
motivada por la ciencia —y menos por la quimica—. Y es
también importante, porque la quimica es un drea que
esta en cabeza entre las aportaciones de este pais a la cien-
cia internacional.

No voy a analizar la portada con un excesivo detalle,
pero una imagen —esté en una portada, en un cartel o en
otro soporte—, tiene que ser sencilla, inmediatamente reco-
nocible, y dar un mensaje neto y bien escogido.

En el caso que nos ocupa, me parece —con todo respeto
para el autor, esto es solo mi opinién— que se ha querido
poner todo en la imagen, afectado del fenémeno que se
denomina “horror vacui”, ha llenado hasta la ultima esqui-
na del papel, dando un resultado abigarrado, todo lo con-
trario de lo que se necesita para dar un mensaje claro. En
cuanto a los mensajes, el mas inefable es el de “Usa los me-
dicamentos para hacer experimentos” que si estuviese a la
vista de la sociedad en abierto le hubiese costado a la RSEQ
unas cuantas denuncias. Los medicamentos son productos
con actividad biolégica intensa, que por supuesto no hay

que tirar, sino enviarlos a través de las oficinas de farmacia
a un servicio que se denomina SIGRE para su destruccion
controlada.

Bueno, tengo que decir que Miguel Angel Sierra me
contesto amablemente y de inmediato, y aparte de res-
ponsabilizarse de la portada, me envi6 otras dos recientes
de ChemComm y de Angew. Sin que me gusten especial-
mente, no tienen nada que ver. Pueden tener un aspecto
naif que recuerde a la de Anales, pero al menos la de Che-
mComm esta muy estudiada, es la representaciéon de como
la evolucion dirigida de un enzima permite generar un
catalizador que hidroxila de forma regio y enantioselecti-
va sustratos no quirales. Y todo ello haciendo referencia
a una automatizacion que hace pensar en una cadena de
montaje. Tanto el dibujo como el mensaje son todo me-
nos naif. La portada de Angew, con el Ying y el Yang me
gusta menos y me parece con un mensaje menos claro
respecto de la nanociencia.

En fin, a los responsables de Anales en esta nueva etapa,
pero a todos los colegas también, os recalco el mensaje: hay
que hacer buena ciencia, y ademas hay que venderla bien,
y para ello cuidar la imagen, que tambien es importante.

Julio Alvarez-Builla

Departamento de Quimica Orgdnica
Universidad de Alcala
julio.alvarez@uah.es

Respeto al significado de la palabras

Seﬁor editor de Anales

En relaciéon con la convocatoria del “Premio Senent”
que debia presentarse segun las normas que figuran para
autores en la revista Anales de Quimica recibimos el siguien-
te correo:

“He recibido orientaciones y ya tengo el documen-
to directrices para autores, pero tengo una duda, en el
segundo parrafo, la cuarta linea dice:

...el manuscrito...

An. Quim. 110 (4), 2014, 252-254
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Manuscrito es a mano, ¢se debe enviar escrito a
mano o en formato digital usando una computadora?”

Fdo. Leonides Alfredo Pena Turruelles
Profesor de Quimica
Universidad de la Isla de la Juventud, Cuba

Supongo que el que escribié las normas no se fijé en
el significado de al palabra “manuscrito” y en las normas
aparece, al menos, dos veces. Creo que se deberia cambiar.

Atentamente.

Manuela Martin Sanchez

© 2014 Real Sociedad Espaiola de Quimica
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Carta-homenaje al profesor José Barluenga Mur

|_os dias 3y 4 de noviembre de 2014 se celebré en Oviedo
un homenaje al profesor José Barluenga, al que uno de
nuestros socios colaboré con la siguiente semblanza:

Ser de Tardienta, una villa oscense en la encrucijada
(férrea) entre Madrid y Barcelona, y entre Caesar Au-
gusta y el centro del Pirineo, debe imprimir cardcter.
Supongo que, si naces y vives ahi de nino, el subcons-
ciente te lleva hacia cualquier parte. El sitio es peculiar.
Las semillas de Tardienta siempre han sido especiales,
selectas.

Conoci al hibrido de vascon e ilergeta —y posible-
mente de muchas mas tribus— que hoy se homenajea
en 1975, en la biblioteca de QO de Caesar Augusta.
Claro y directo, lo que en un mundo lleno de “fan-
tasmas” siempre es de agradecer. No diré lo primero
que me pregunto, ni lo que pensé en el pica-pica des-
pués de la conferencia del invitado japonés (secreto
de sumario). Me quedé clara la aficion de aquel grupo
indémito por el yantar, el libar y el Tour de Francia.
Dej6 los organomercuriales y se concentré en otros
organometdlicos. Y arrastr6 a unas generaciones de
estupendos doctorandos hacia el reino de los Astu-
res, donde ha realizado una obra admirada durante
siete lustros o mads. Habia en las Espanas, en efecto,
pocos quimicos productivos que nos sirvieran como
modelo a ciertos jévenes con ambicion de la buena.
El tardentiano —imagino que estimulando el talen-
to y la “maneria” que le rodeaba— supo encontrar la
novedad de esta o esa reaccion y la sencilla y dificil
originalidad. Era otro modelo. De éxito. De auténtico
éxito. Cuando nos visitaba como miembro de tribunal
o porque le invitaba a alguna charla, a veces le decia
como reconocimiento de mérito: “no publiquéis tanto

Www.rseq.org

en tal o cual revista, que cubris el cupo hispanico y
no me aceptaran mi préoximo articulo”. A pesar de su
reconocida bravura, nunca se molest6. ¢Quiza por su
respeto por Castells y Serratosa, con los que de algun
modo me relacionaba?

Quiza porque €l era y es simpatizante del Barca.
¢Por qué? ;Porque hay varios familiares suyos trabajan-
do por estos lares? Algun dia confesara su crimen. A ve-
ces, su fe en el Barca se ha quebrantado y me ha conta-
do sus cuitas. Desde su primera jubilacién, me plantea
por c.e. sus dudas, cuando surgen, lo que me da pie a
sendos articulos periodisticos. También me pide infor-
mes sobre la situacion politica en Barcelona. Por lo que
recibe mas sesudas respuestas. En resumen, ahora soy
yo quien le sermonea.

Concluyo con varios “aunques”. Aunque tenemos
amigos y “desamigos” comunes, cruzados, cada cual va
a su bola. Aunque le pongo a menudo como un mo-
delo, con sus pros y sus contras, su cardcter y empuje
son irrepetibles. Aunque un producto de transicion
entre dos “mundos” (que, segun afirmacion propia, se
limit6 a enganchar su vagoneta al furgon de cola de la
investigacion europea), a muchos nos habria gustado
conseguir algo parecido en nuestra zona de influencia.
Aunque jubilado, parece que sigue teniendo el ardor
del joven. jSuerte “muchacho”, y —como pregonan los
romeros de Yebra de Basa— que vivas muchos anos!
Aunque no para ver como ciertos politicos corruptos,
neocons o neolibs, acaban de hundir nuestras univer-
sidades publicas sino para llegar a contemplar como
resplandecen. Amén.

Jaume Vilarrasa
Universitat de Barcelona

Las cartas al editor no requieren invitaciéon y deben enviarse directamente a Miguel A. Sierra: sierraor@ucm.es
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El resurgimiento actual de la Quimica
de Productos Naturales

Alejandro Fernandez Barrero

En los altimos anos se observa un incremento en revis-
tas de alto indice de impacto, de articulos describiendo
novedosas estructuras moleculares de Productos Natura-
les que poseen importantes actividades biolégicas. Esta
apreciaciéon se ha visto refrendada recientemente por
la publicaciéon en la ACS, de un numero virtual sobre el
renacimiento actual de la Quimica de Productos Natura-
les (Organic Letters 2014, 16, 3849- 3855, profesor Tadeu-
sz Molinski, Virtual Issue Guest Editor; DOI: 10.1021/
01501917g). Contiene una seleccién de 22 articulos pro-
venientes de las revistas Organic Letters, Journal of Organic
Chemistry y Journal of the American Chemical Society, de los
cuales dos los firman colegas espanoles. Las razones de
este cambio de tendencia, hay que buscarlas en el acce-
so mads rapido y fdcil a la inagotable fuente de diversidad
estructural que ofrece la naturaleza para pequenas molé-
culas. Esto es posible gracias a los avances que se estan ge-
nerando en las distintas fases del descubrimiento de nue-
vos productos naturales bioactivos. Por ejemplo, para las
recolecciones de organismos, se pueden gracias a robots,
tomar muestras de fondos marinos profundos hasta ahora
inaccesibles; también se ha mejorado mucho en procesos
inocuos y selectivos de extraccion, en el uso de técnicas
cromatograficas rdpidas de separacién/aislamiento y en
la capacidad de los equipos de RMN, espectrometria de
masas, difracciéon de rayos x y técnicas combinadas como
HPLC-RMN. Estos avances en su conjunto disminuyen de
forma considerable, tanto el tiempo empleado como las
cantidades de muestras a utilizar. Hoy en dia, se puede
realizar en 24 horas todo el proceso, desde el cultivo de
un microorganismo, hasta la elucidacién de un nuevo

Vicepresidente del Grupo Especializado Quimica de Productos
Naturales de la RSEQ.

Departamento de Quimica Organica, Facultad de Ciencias,
Avda. de Fuentenueva s/n, 18071 Granada.

Universidad de Granada.

C-e: afbarre@ugr.es
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producto natural obtenido de €él. Por otro lado el uso de
técnicas robotizadas para la realizacion de ensayos bio-
légicos de alta produccion (HTS), también acelera la
seleccion de moléculas naturales de interés. Ademas los
recientes avances en Biologia Molecular, la descripcion
de los codigos genéticos de organismos, las técnicas de in-
genieria genética y el reconocimiento de genes y enzimas
implicados en la biosintesis de Productos Naturales, estan
permitiendo conocer los mecanismos biolégicos implica-
dos y todo ello contribuird a poner a punto procesos de
produccion.

En otro sentido esta siendo crucial el papel central de
la Quimica de Productos Naturales como dinamizadora,
no so6lo de otros aspectos de la Quimica Organica como la
Sintesis o los métodos avanzados de Analisis, sino también
de las otras areas cientificas implicadas.

En la actualidad y como en otras épocas, la Quimica
de Productos Naturales tiene como contribucién mas im-
portante al bienestar de la sociedad, el descubrimiento de
nuevos farmacos contra multiples enfermedades, pero con
éxitos bastante notables en nuevos anticancer y antimi-
crobianos. Pero la salud no es inico objetivo final de esta
ciencia, también y gracias al conocimiento mads preciso de
las interacciones ecolégicas Productos Naturales animales
o plantas, se estan descubriendo nuevos y mas selectivos
insecticidas, herbicidas, fitohormonas o fungicidas. Para-
lelamente al descubrimiento de estas pequenas molécu-
las naturales, los progresos en Biotecnologia de Plantas,
Hongos o Bacterias permiten poner a punto con la cola-
boracién del quimico de Productos Naturales, procesos a
gran escala para facilitar su aplicacion industrial. En este
sentido cobra interés la obtencién desde organismos vivos
de “sintones homoquirales” como bloques de construccion
mediante sintesis de Productos Naturales complejos de for-
ma eficiente y sostenible. Este tipo de estrategia ha permi-
tido resolver la fabricacion entre otros, de los conocidos
antitumorales taxol, taxotere y yondelis.

Como botén de muestra de la evolucion de la Qui-
mica de Productos Naturales estd el descubrimiento de
los diterpenos platinsemycin y platencin prometedores
cabezas de serie como antibioticos. Estas moléculas pre-
sentan potentes actividades contra cepas multiresistentes
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de varios microorganismos patégenos. Este resultado se
consigui6 después de largos anos de estudios, donde se
cultivaron 83.000 cepas de actinomicetos y se analizaron
del orden de 250.000 extractos siguiendo protocolos con-
vencionales de Quimica de Productos Naturales. Recien-
temente se han determinado los genes responsables de la
biosintesis de ambos diterpenos, esto ha permitido en un
tiempo corto y mediante una novedosa técnica de tiempo-
real PCR, la seleccion de seis nuevas cepas productoras de
los antibi6ticos, a partir de microcultivos de iinicamente
1.900 cepas.

En Espana hubo una época de expansion de la Quimica
de Productos Naturales durante las décadas de los anos 70

y 80 del siglo pasado y, posteriormente, empezé otra de
acentuada decadencia debido a la pérdida de protagonis-
mo cientifico y a la baja productividad en competencia con
otras lineas de investigacion. Este deterioro ha continua-
do en esta etapa de fuerte crisis econémica y el impacto
de la bajada de los presupuestos para investigacion de las
administraciones centrales y autonémicas, se ha traducido
en una parada y cierre para varios de nuestros grupos de
investigacion. A pesar de este panorama francamente ne-
gativo, pienso que en nuestro pais todavia disponemos en
centros publicos y privados de investigadores cualificados
en este campo, seria deseable mantener activos para seguir
progresando en este ambito de la Ciencia.

Activismo cientifico

Emilio J. Palomares Gil

H ace unas semanas fui invitado por el departamento de
quimica de la Universidad Complutense de Madrid para
dar una conferencia a estudiantes de ultimo ano de la ca-
rrera y estudiantes de Master. La conferencia, sobre nue-
vos materiales y moléculas para la generaciéon de vectores
energéticos sostenibles y la conversion de luz solar en ener-
gia eléctrica, desperto el interés de los estudiantes sobre la
ciencia detrds de las moléculas y materiales empleados en
fabricar celdas solares; pero mas importante fue, al menos
para el que escribe esta carta, el desarrollo de las pregun-

E. J. Palomares Gil

ICREA Research Professor and ERCstg fellow.
Institute of Chemical Research of Catalonia (ICIQ).
Avda. Paisos Catalans, 16.

Tarragona E-43007

C-e: epalomares@iciq.es Recibido: 26/11/2014. Aceptado: 01/12/14.
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tas posteriores entre los estudiantes y el conferenciante. El
turno de preguntas desemboc6 en lo que personalmente
llamo activismo cientifico, que no es otra cosa que consta-
tar que es necesario realizar pedagogia cientifica por parte
de los investigadores mas alld de presentar los mejores (o
los mas interesantes) resultados a una audiencia que, sin
duda, representa el futuro de muchos de los investigadores
pre y posdoctorales de los laboratorios espanoles.

En primer lugar, explicar a los futuros investigadores
que desde los grupos espanoles que dedican tiempo a la in-
vestigacion en este pais, se hace todo lo posible, dentro de
las circunstancias conocidas de recortes presupuestarios,
en personal etc., para buscar financiacién que permita tra-
bajar en temas que estén en las fronteras del conocimiento
0, lo que es lo mismo, en los temas cuya repercusion a nivel
cientifico y a nivel social tienen un mayor impacto. Es im-
portante transmitirles que el hecho de trabajar en temas
tan importantes como la energia, la salud, las comunicacio-
nes, la sostenibilidad, por citar algunas areas diana del pro-
grama Europeo Horizon 2020 (H2020), significa competir
con los mejores grupos a nivel europeo por financiacién y
a nivel mundial por publicar los resultados en las mejores
revistas de ciencia. La suma de estos dos factores es impor-
tante, por un lado, para valorar el impacto del grupo en
la comunidad cientifica mundial y, por otro, la suma del
impacto de los grupos que sirve para establecer la posicion
de Espana en investigacion dentro del panorama europeo
y mundial.

La mayoria de los investigadores principales de los gru-
pos cientificos actian como guias de montana: ayudan a
llegar a los escaladores a la cima y una buena parte de su
cometido es asegurar que el escalador tiene todo lo necesa-
rio para llegar a esa cima. No hay excusa, si tienes todo lo
necesario solamente se le pide al escalador que se esfuerce
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al maximo en llegar a su objetivo antes que lo hagan otros.
Es dificil recordar quién subi6 al Everest por segunda vez,
pero raro es quién no recuerda a Edmund Hillary y a Nor-
gay Tenzing por ser los primeros en llegar a la cima del
monte Everest el 29 de mayo de 1953.

Pero en esta analogia entre ciencia y alpinismo hay que
resaltar el papel importante que ha de realizar el alpinista
y que, ciertamente, resulté desconocido para la mayoria de
los “alpinistas” presentes en la conferencia.

Un alpinista al igual que un estudiante que decide em-
pezar su carrera como investigador tiene que elegir, en pri-
mer lugar, un objetivo. Al igual que los alpinistas novatos, es
comprensible que resulte dificil elegir el pico y la montana
inicial. Uno no conoce todas las montanas y, por analogia
todos los grupos de investigacion. El estudiante debe inves-
tigar (prepararse) antes de tomar una decision... por ejem-
plo: qué objetivos tiene el grupo de investigacion, si sus co-
nocimientos previos le ayudardn a escalar hacia uno de esos
objetivos, si los objetivos son novedosos o si representan un
camino hacia la cima de una montana, que ya ha sido miles
de veces recorrida y, lo mas importante, si el grupo cuenta
con todo lo necesario para llegar al objetivo y el sherpa va a
ayudarle a conseguir llegar a la cima. El “alpinista”, por su
parte, debe estar seguro de esforzarse al limite.

Para un alpinista, la preparacion de la ruta hacia la cima
es igual o mas importante que la ascension del pico en si
mismo. Una mala estrategia, una mala preparacion, es un
fracaso casi seguro. Es por ello que la preparacion.. ., la deci-
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sién de que pico..., por que ruta... y con que sherpa resulta
clave.

En la carrera de un investigador es exactamente igual,
una eleccion equivocada por la falta de preparacion puede
llevar a un excelente investigador a un abandono o a la per-
dida de motivacion para alcanzar el que a priori parecia un
objetivo ilusionante. El “alpinista” tiene pues la responsabi-
lidad inicial de investigar y finalmente elegir que sherpay
que grupo le acompanara en su objetivo.

A nadie se le escapa que el camino hacia la cima de una
montana en alpinismo, al igual que el camino hacia un ob-
jetivo cientifico novedoso y relevante, no esta exento de di-
ficultades, de cambios en la ruta original, de factores que
no se pueden controlar como por ejemplo otros alpinistas
que escalan para alcanzar el mismo objetivo (competido-
res) pero en lo que todos estan de acuerdo, es que en esos
casos llegar a la cima depende del escalador puesto que el
sherpa y el equipo hardn siempre lo imposible para llegar
al objetivo.

Con esto termino esta reflexion y con la frase de Hi-
llary que resume el espiritu que en la opinién del que
escribe debe tener un investigador: “Mientras que en la
cima del Everest, miré a través del valle hacia el gran pico
Makalu y mentalmente planeé una ruta sobre como po-
dria ser escalado. Se me mostré que a pesar de que estaba
de pie en la cima del mundo, no fue el final de todo. Yo
seguia mirando mds alld a otros retos interesantes”. Ed-
mund Hillary (20-07-1919 / 11-01-2008).

© 2014 Real Sociedad Espafiola de Quimica



© 2014 Real Sociedad Espafiola de Quimica

o

Entrevista

& Analesde
a¥2Quimica

Cristina Uriarte

Consejera de Educacion, Politica Linguistica y Cultura

del Gobierno Vasco

Cristina Uriarte Toledo es Conseje-
ra de Educacion, Politica Linguistica
y Cultura del Gobierno Vasco desde
el 17 de diciembre de 2012. Nacié
en Bilbao en 1961. Estudié Quimica
en el campus de San Sebastian de la
Universidad del Pais Vasco-Euskal
Herriko Unibertsitatea (UPV-EHU)
licenciandose en 1984. Se doctoré
en Ciencias Quimicas en la UPV-
EHU en 1988 y es Profesora Titular
de Quimica Fisica de la Facultad de
Quimica de la UPV-EHU en San Se-
bastidn desde febrero de 1997. Cate-
dratica acreditada por la ANECA des-
de 2010. Esta casada y tiene dos hijos.

Cristina Uriarte fue responsable
de relaciones externas del Campus de
Guiptzcoa de la UPV-EHU en 1999 y
Directora de Relaciones Externas en
este Campus entre 2001 y 2004. Fue
Vicerrectora del Campus de Guipuz-
coa desde el ano 2004 hasta 2012. Ha
sido miembro del comité ejecutivo
del Plan Estratégico de San Sebastian
entre 2004 y 2008 colaborando con el
exalcalde donostiarra, Odon Elorza.
Cristina Uriarte es una de las Conse-
jeras independientes del ejecutivo vas-
co, ya que no esta afiliada al PNV y es
miembro de la Real Sociedad Espano-
la de Quimica desde 1991.

La Consejera nos recibi6 en Bilbao
en la Sede del Rectorado de la UPV-
EHU el 3 de diciembre de 2014. La
entrevista transcurrié de forma dis-
tendida y agradable.

RSEQ_

Cristina Uriarte (foto institucional del Gobierno Vasco)

—A nuestros lectores les interesa el aspecto humano de nuestros entrevistados, ;podrias
decirnos algo acerca de ti? Gustos, aficiones, elc.

En estos momentos practicamente no tengo tiempo libre pero el deporte
me encanta. He sido nadadora aunque ahora me dedico mas a correr. Otra
aficion es la lectura aunque hace mas de dos anos que no pillo un libro porque
no tengo un hueco. Y eso si, cocinar, que me relaja un montén. Experimentar
en la cocina es una de mis pasiones y en casa lo sufren, pero les encanta y dicen
que lo hago muy bien.

—; Como elegiste estudiar Quimica? ; Habia tradicion familiar?

No, en absoluto. En parte fue por exclusion. Tenia claro que mi orientacion
era cientifica y cuando estaba en COU, pensaba: ;Qué hago, Farmacia, Quimi-
ca...? Aunque lo que me hubiera gustado realmente hacer es Arquitectura, pero
me faltaba formacion en dibujo lineal, asi que al final me decidi por la Quimica.
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Cristina Uriarte en el Trinity College de Cambridge en compafiia de Juan José Iruin, Pedro Miguel Etxenike, José Fernandez Balerdi
y Marian Iriarte

Pasé a la gestion de
una forma divertida

—; Como pasaste a la gestion?

De una forma divertida. En el la-
boratorio trabajabamos tres compa-
neros y amigos. Mi director de tesis,
Juan José Iruin (a quien todavia sigo
llamando jefe) nos dijo que hacia fal-
ta alguien que se fuese al vicerrecto-
rado a hacer algo de gestion. En ese
momento la tnica Profesora Titular
era yo, asi que me toco. Ese fue el
comienzo de mi andadura en la ges-
tién. Pasar de las clases y los labora-
torios, de un mundo cientifico, a un
mundo de gestion del que no tenia
ni idea, fue un salto muy importan-
te. Eso fue alld por el ano 1999. Me
incorporé al equipo del Vicerrector
del Campus de Guipuzcoay de ahia
un trabajo que me apasiona.

An. Quim. 110 (4), 2014, 258-265

—Desde tu experiencia como investiga-
dora y gestora ;jDonde te encuentras mds
comoda?

No sé deciros. La gestion es atracti-
va. Te pones retos y los trabajas muy di-
rectamente. Sin embargo, echo en falta
la facultad, los laboratorios, los amigos.
Las clases menos porque siempre me
han dado un poco de miedo escénico,
que sigo teniendo hoy en dia a pesar
del cargo y la experiencia que tengo.
A mi lo que mas me gustaba eran las
practicas con grupos pequenos. Toda-
via mantengo muchisima relacién con
alumnos que tuve en aquella época.
Y luego la investigacion, escribir un ar-
ticulo, pedir un proyecto, decir esto no
sale y como hacemos para que salga.
Todas esas cosas eran ilusionantes.

WWW.rseq.org

—En tu opinion, ;por qué son pocos los
cientificos que alcanzan puestos politicos?
Aunque es verdad que en el Pais Vasco la
media es superior.

Reconozco que dentro del mundo
cientifico estd mal visto dedicarse a la
gestion. A menudo pienso que si he
aceptado un cargo de gestion lo he
hecho por compromiso. Es decir, por-
que hay que hacerlo, es un compro-
miso con el pais. Pero, la opinién ge-
neral es que a los cientificos la gestion
no nos corresponde. Muchas veces
cuando hablan de un cientifico que se
dedica a la gestion, sobre todo a temas
que no estén directamente relaciona-

En el mundo
cientifico esta mal
visto dedicarse a
la gestion
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No pertenezco
a ningun partido
politico

Cristina Uriarte en su época de Vicerrectora del Campus de Guiplizcoa
de la UPV-EHU

dos con la investigacion pura y dura, parece que es porque no le gusta mucho la
ciencia y se esta dedicando a otras cosas.

—Te defines como “una trabajadora infatigable” y en tus palabras “me gusta llegar a
todo”. : Como has conseguido conciliar tu carrera profesional con tu vida familiar?

Pues intentando llegar a todo como puedo. En casa han aguantado mucho.
Pero estaban acostumbrados. Cuando estaba en la facultad también dedicaba
mucho tiempo a mi trabajo. Al aumentar las responsabilidades es verdad que
también lo hace la dedicacion, pero el dia tiene 24 horas. En casa lo han vivido
asi y me han apoyado. No es facil, pero reconozco que me gusta trabajar y me
gusta tener retos.

—¢ Contemplas continuar con una carrera politica? Sabemos por la prensa que el Le-
hendakari tuvo que convencerte para que aceptaras este puesto, incluso que fue a verte a
tu despacho.

No lo sé. Yo no me planteo a un futuro medio-largo qué es lo que voy a hacer.
Cuando el Lehendakari Urkullu vino a mi despacho a ofrecerme este puesto
no era porque me lo hubiera ofrecido antes y yo hubiese dicho que no. Es su

Www.rseq.org

forma de trabajar. Vino a verme para
hablar y proponérmelo. Yo estaba ter-
minando mi época de Vicerrectora y
lo que estaba pensando era en tomar-
me un ano sabdtico. Yo no pertenezco
a ningun partido politico ni tengo el
objetivo de hacer una carrera politica.
Otra cosa es donde me lleve la vida en
los préximos anos. De momento voy
paso a paso, y cuando esto se acabe
si no me necesitan ni me tientan con
algo interesante, tranquilamente me
vuelvo a la facultad a mis clases y a mi
laboratorio.

—¢Pero, mo lo descartas si la oferta es
buena?

No puedo deciros. Lo mismo que
no me hubiera imaginado en su mo-
mento que iba a ocupar este puesto. Ni
se me paso6 por la cabeza. Cuando ter-
mine esta legislatura pues ya veremos.

La diferencia en
Euskadi es que
hemos hecho un
pacto educativo

—=Sin entrar en debate sobre qué ley
de educacion, de las muchas que hemos
tenido desde 1982, es la mejor, es descon-
certante para la comunidad docente que
se cambie de ley cada pocos anos. ;Qué
piensas sobre un posible pacto de Estado
por la educacion?

Yo creo que deberia haber un pac-
to por la educacién, en el sentido de
que cada vez que hay un cambio de
gobierno no tiene por qué haber un
cambio de politica educativa. Tene-
mos que tener una politica de educa-
cion estable, que se vaya adaptando a
los tiempos, al avance de la sociedad
y al desarrollo tecnolégico, pero par-
tiendo de una estabilidad. Ahora, por
ejemplo, llevamos un ano y medio de
debate muy convulso con la LOMCE,
y es que cada vez que llega un nuevo
ministro tenemos que hacer un cam-
bio y volver a resituar a todo el sistema
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Cristina Uriarte en su despacho de la Consejeria

La ley Wert es centralista
y retrograda

educativo. Esto no tiene ningin sen-
tido. Es marear a toda la comunidad
educativa. Aqui en Euskadi la diferen-
cia es que si hemos hecho un pacto
educativo. Desde hace anos tenemos
una unica ley de la escuela publica
que ha hecho avanzar al sistema edu-
cativo vasco a los niveles en los que
esta actualmente. Este pacto educati-
vo en Euskadi ha sido muy importante
y por eso digo que estaria bien trasla-
darlo a nivel estatal.

—; Qué opindzs sobre la ley Wert?

Nuestra opinién como gobierno
y mi opinién personal ha sido clara
y patente todo este tiempo. Nos pa-
rece que es una ley centralista y re-
trograda, que nos vuelve a situar en
politicas de hace 30 o 40 anos. Por
ejemplo, la Formacién Profesional,
que aqui esta muchisimo mads avanza-
da que en el resto de Espana, con esta
ley nos lleva otra vez a la Formacién
Profesional de los afos 70. Marca
unos objetivos que para nosotros es-
tan ampliamente superados. Lo mis-
mo ocurre con otros muchos aspectos
de la educacién en todos sus niveles.
Y luego, lo que es mas importante
para Euskadi, es el hecho de que pre-
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tende anular una serie de competen-
cias que tenemos reconocidas. Esto
es politicamente inasumible. Estamos
totalmente en contra.

—El problema de la enserianza de la
Ciencia en Secundaria ; Nos podemos per-
mitir formar ciudadanos con un conoci-
miento minimo en Ciencia? ;Esta falta de
asignaturas de Ciencias en la Ensenianza
Secundaria, no tiene como consecuencia
la mala fama que tenemos los quimicos y
por extension los cientificos? Porque esto
si que es igual en Euskadi que en el resto
del Pais.

Aqui nos preocupa mucho desde
hace tiempo. Cuando yo estaba en la
facultad y bajaba el nimero de alum-
nos que empezaba a estudiar quimica
deciamos: “¢Cudles son las politicas?”
Al final este problema no era de aqui
ni del Estado, sino una tendencia
general. Lo mismo estaba ocurrien-
do en Asia, en Europa y en América.
También a nivel de ciencia hay una
mala imagen del mundo quimico. Se
le da una connotacién que no es real
y yo creo que es porque no hacemos
una buena difusion. Ahora se estan
haciendo trabajos importantes como
la Catedra de Divulgacion Cientifica

WWW.rseq.org

En Ensenanza
Secundaria
importa mucho
el profesor

que tenemos en la UPV-EHU y que
dirige el anterior rector, Juan Ignacio
Pérez, o trabajos de muchos quimicos
de Euskadi que se dedican a hacer di-
vulgacion de ciencia y lo hacen muy
bien. Yo creo que esto estd contribu-
yendo a que los chavales pierdan ese
miedo a la Quimica.

¢Entonces no es una cuestion de incre-
mendtar el tiempo que se le dedica a la Cien-
cia en Ensenanza Secundaria?

En parte. Yo creo que si que hay
que hacer un refuerzo en el dmbito
de Ciencia. Pero no es solamente que
aumentemos las horas de docentes en
Ciencia, sino también de como se ex-
plique y como enganchemos a los cha-
vales. Porque importa mucho el pro-
fesor. Este puede hacer una clase muy
agradable o una clase que te haga huir
de la Quimica. Hay que incentivar las
vocaciones cientificas, porque Ciencia
no es solamente aprender cuadl es la
féormula del agua, es mucho mas.

—Otro distintivo mwy claro de la ense-
nanza en Fuskadi, con respecto al resto del
Puais, es la apuesta por la Formacion Pro-
Jesional, respaldada por fondos piblicos y
por la empresa. Euskadi, segiin nuestros
datos aumentard su inversion en P un
16% hasta 2016. ;Qué repercusion va
a tener esta politica en el tejido social de
Euskadi?

En estos momentos, la industria
requiere que un 72% de sus traba-
jadores tengan formacion técnica,
es decir, un nivel de FP superior.
La apuesta de la FP vasca va en ese
sentido. Se estd modernizando la
industria y no solamente los proce-
sos, también los materiales. Es decir,
hay toda una evolucién del sistema
industrial y de las empresas que re-
quiere también una evolucién y una
adaptacion de los trabajadores. Por
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tanto, tenemos que formar mejor a
nuestros profesionales y tenemos que
darles también la capacidad de poder
seguir avanzando en su formacién a
lo largo de toda la vida, ya sea a través
de la universidad o través de una for-
macién continua.

—Visto desde fuera llama mucho la
atencion el que Euskadi haya sido capaz de
lograr una educacion bi- y en muchos casos
trilingiie, sin excesivas tensiones. Esto no
ha sucedido en Cataluiia. ;De donde surge
esta diferencia? ;Son pactos entre partidos
politicos?

Es un trabajo de muchos anos. El
sistema del tratamiento lingtistico en
Cataluna y en el Pais Vasco son dis-
tintos. Tenemos una ley de normali-
zacion del Euskera pero tenemos un
sistema, acordado dentro de un pac-
to, de modelos linguisticos en el que
lo primero es defender el derecho de
las familias a elegir el modelo de en-
sefanza que quieren para sus hijos.
Es decir, tenemos tres modelos de
educacion que son flexibles: el mode-
lo A, en el que se estudia basicamente
en castellano, el modelo B, en el que
se estudia en euskera y en castellano,
y el modelo D, en el que se estudia ex-
clusivamente en euskera. Con esto al
final lo que haces es dar satisfaccion a
la demanda de las familias y por otro
lado impulsar lo que es realmente
nuestra propia lengua y nuestra pro-
pia cultura. Han pasado mas de trein-
ta anos y los resultados estan ahi.

—Pasando a la Universidad: ; Eres cons-
ciente de que se estd produciendo un enveje-
cimiento del profesorado universitario?

Nos preocupa. Nos preocupa so-
bre todo en determinadas carreras,
especialmente en Ciencias. Formar
un cientifico requiere muchos anos
y tener un relevo si te falta una base
que no has construido antes es dificil.
En estos momentos, por la crisis te-
nemos una tasa de reposicion que es
totalmente insuficiente y eso hace que
tengamos equipos que necesitan reju-
venecer. Pero yo creo que no es éste
el tnico problema. El hecho de que
la economia haya ido evolucionando,
y que los chavales que se incorporan
a los grupos de investigacion para ha-
cer una carrera universitaria hayan
cambiado, también importa. Tengo
la sensacion de que en la época en la
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Cristina Uriarte, junto a la Viceconsejera Arantza Aurrekoetxea

El tratamiento lingiiistico
en Cataluna y en el Pais
Vasco son distintos

que nosotros empezabamos a trabajar
en un laboratorio, lo haciamos porque
nos apasionaba la quimica y no se nos
ocurria que teniamos que tener un di-
nero para estar alli. Ahora, me cuesta
aceptar cuando los chavales te dicen
que si no me pagan yo no entro. Para
mi estar en el laboratorio me parecia
un lyjo. Era realmente pasion y eso hoy
en dia me falta verlo en la juventud.

—iEs compatible la Universidad del si-
glo xx1 con un sistema de funcionariado
del siglo xix? ; Hay que inventar un mode-
lo nuevo o ya esta inventado, por ejemplo,
con Tkerbasque?

Yo no diria tanto una invenciéon en
Universidad como en el tema de in-
vestigacion. Hay que coordinarse y ver
c6mo ajustar ese encaje. En Cataluna

llevan mas tiempo con ICREA que es
un sistema similar a Ikerbasque. Con
Ikerbasque lo que se ha pretendido es
fomentar la investigaciéon contratando
investigadores de alto nivel. Es impre-
sionante que en una convocatoria a la
que se han presentado este ano mas de
mil investigadores se hayan selecciona-
do 30. Cuando en el acto de recepcion
a estos investigadores escuchamos sus
curriculos hasta el propio Lehendakari
estaba impresionado. Es un lujo poder
tenerles. ;Qué tiene esto de bueno? Es
una apuesta para fomentar lineas de
investigacion, nuevas inversiones en
investigacion a través de proyectos, etc.
En el dia a dia de la Universidad mu-
chas veces no tienes esa oportunidad.
Por otro lado, vuelves a traer gente que
se habia marchado.

Es un lujo poder tener a los
investigadores Ikerbasque

Www.rseq.org
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Cristina Uriarte con el Director Cientifico de Ikerbasque, Fernando Cossio y la Viceconsejera, Itziar Alkorta

Tiene que haber un cambio
en la gestion de la Universidad

—Pero, ;conseguira Ikerbasque cambiar la Universidad?

Se puede hacer. Los investigadores Ikerbasque se incorporan tanto a la
Universidad como a centros tecnolégicos o de investigaciéon. Su incorporacién
a la Universidad tiene como efecto la reactivacion de la investigacion, bien
creando equipos nuevos o bien incorporandose a equipos establecidos po-
tenciando la investigacion que se esta desarrollando. Ademads colaboran en la
formacion de estudiantes, especialmente en los programas de doctorado y de
master. Pero lo mds importante es buscar una buena coordinacién y un buen
equilibrio. Hay que adecuar las lineas de investigacion a las nuevas realidades
que nos vienen marcadas desde Europa (Horizonte 2020, RIS3...).

—Respecto a la forma de elegir los cargos en la Universidad, ;lienen que elegirse por
votacion, algo que se ha demostrado ineficiente en muchos paises?

Esto es un debate eterno. Yo creo que tanto en la Universidad como en mu-
chos dambitos de la sociedad nos cuesta mucho cambiar y evolucionar, sobre todo
cuando alguien siente que le mueven de su sitio. Mantenemos una forma de
gestionar la Universidad que dura ya muchisimos anos y tiene que haber un
cambio. Debemos adaptarnos, sobre todo, cuando se trata de una mayor relaciéon
de la Universidad con la sociedad y con la empresa. Ahi tenemos una asignatura
pendiente. En la Universidad el Rector se elige como se elige, y luego no tiene
nada que ver con el resto del mundo. Yo creo que hay que cambiar, pero hay que
acertar con la forma de hacerlo porque la comunidad universitaria es muy suya.

—: Qué diferencia a la Universidad Vasca del resto de las Universidades espariolas?

La identidad cultural del pais en el que nos encontramos y el euskera son
la primera gran diferencia. Otra diferencia es un sistema en el que hay dos
universidades privadas y una universidad publica. Tenemos establecido un
plan universitario con tres componentes: la aportaciéon ordinaria de la uni-
versidad publica, un plan plurianual de inversiones en la universidad publi-
ca, y contratos-programa con cada universidad en base a unos objetivos que
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se acuerdan previamente. En estos
momentos estamos elaborando el si-
guiente plan universitario 2015-2018,
y antes hemos hecho una evaluacion
de los objetivos conseguidos y de
nuestros objetivos futuros. Hemos
acordado con las universidades los
objetivos estratégicos de este nue-
vo plan, y ahora estamos acordando
las cantidades de dinero que se van
a destinar para los préximos cuatro
anos. Esta es la principal diferencia
respecto al resto de las universidades
del Estado: tener una financiaciéon
relativamente estable. El resto, becas,
por ejemplo, se pueden incorporar
en el propio plan universitario o en
otros sistemas de financiacion que
sean complementarios.

— Ll priorizar plazas de profesorado
universitario para profesores que hablen
euskera es bueno para la calidad de la
Universidad?

Como he dicho, aqui tenemos
una ley de normalizacién lingiiistica
y después se establecen los planes de
desarrollo de esta ley en las distintas
instituciones. Por ello la propia Uni-
versidad tiene un plan de ensenanza
en euskera. Entonces, a la hora de
convocar plazas de profesorado nor-
malmente son todas bilingiies. Esto
asegura algo que es prioritario y es
que la ensenanza en los primeros cur-
sos sea bilingtie, lo que ha supuesto
un desarrollo muy importante para la
Universidad.

—Lo que planteamos es si esto va en
perjuicio de la calidad del profesorado uni-
versitario.

Esto no es asi. Yo no creo que esto
perjudique la calidad del profesorado
y ademas esto significaria que nues-
tros profesionales del Pais Vasco no
son buenos. Lo que si hace la oferta

Las plazas de
profesorado
universitario
son todas
bilingiies

© 2014 Real Sociedad Espaiola de Quimica
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No se debe olvidar nunca
la investigacion basica

bilinglie es que el sistema sea mas
caro porque hay que mantener dos
lineas: en euskera y en castellano. Si
hablamos de investigacion y desarro-
llo cientifico, por ejemplo, en los Mas-
ters, estamos hablando de formacion
en inglés. Cada vez se estan ofertando
mas asignaturas en inglés lo que hace
que esta universidad sea trilingtie.

—Recientemente se ha demostrado que
la inversion en investigacion puede tener
resultados economicos inmediatos. ;Se esta
produciendo esta situacion en Euskadi?

Yo creo que la investigacion tie-
ne distintos niveles, ni mejores ni
peores, solo complementarios. Estos
niveles van desde la investigacion ba-
sica de mas largo recorrido a una in-
vestigacion destinada a producto de
aplicacion inmediata. Si es cierto que
algunas investigaciones bdsicas, como
la que se ha desarrollado en el Nano-
gune para preparar grafeno, pasan
directamente a tener un producto de
venta industrial generando una em-
presa. Por tanto, el caso puede darse
pero no es algo general. Yo pienso
que tiene que haber un equilibrio en-
tre los distintos niveles porque cada
uno se nutre del anterior. Esta claro
que para que un desarrollo tecnol6gi-
co se aplique a nivel industrial alguien
ha tenido previamente que generar el
conocimiento basico. Lo dificil es en-
contrar, como os digo, el equilibrio.
También es cierto que en cada mo-
mento, dependiendo de la situacion
econ6émica, hay que apostar mds por
un nivel. En estos momentos puede
haber una necesidad de desarrollo

El Gobierno
de Espaiia esta
desaparecido
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mas tecnolégico pero no se debe olvi-
dar nunca la investigacién basica.

—A nivel nacional la actitud del Go-
bierno es justamente la contraria. Sus
recortes en I+D (siempre negados) estan
empobreciendo al pais. ;Cree que seria ne-
cesario un pacto de estado por la Ciencia y
la Tecnologia que evite que la financiacion
de la I+D dependa del gobierno de turno?

En este punto yo no sé si es un
pacto de estado lo que hay que hacer.
Lo que si hay que tener claro es una
apuesta por la investigacion y el desa-
rrollo tecnolégico. De eso depende la
economiay el desarrollo del pais. Este
aspecto es diferente a la educacion,
que puede tener connotaciones ideo-
légicas. En Ciencia es apostar siempre
por lo mismo: por la Ciencia. Para mi
la Ciencia no tiene color. Por tanto el
pacto no tendria que ser politico. Lo
que deberiamos tener son politicos
concienciados de que la inversién en
Ciencia siempre hay que hacerla. Va-
mos, que la actitud ante la inversion
en I+D no tiene porque depender de
la ideologia politica. Lo que si puede
hacer un Gobierno es decidir en don-
de invierte mas o menos, pero todos
deberian tener muy claro que el desa-
rrollo de un pais depende de la inver-
sion en I+D.

Respecto al Gobierno de Espana
yo creo que simplemente no hay una
apuesta por la investigacion: esta des-
aparecido.

—In la actualidad FEuskadi se percibe
como un oasis para la Ciencia. ;Estds de
acuerdo con esta definicion?

Me gustaria que no fuese un oasis
por la situacién actual en otros sitios.
Si alguien viene aqui que lo haga no
porque éste sea el unico sitio al que
se pueda agarrar, sino que venga real-
mente porque le gusta lo que hace-
mos aqui y porque quiera ayudar al
desarrollo de Euskadi. Lo que no que-
remos es que esto sea el agarradero,
el salvavidas que me queda porque no
tengo a dénde ir.

Www.rseq.org

—Llamémoslo de otra forma: ; Qué hay
aqui que no hay en otros sitios?

La mentalidad. La crisis también
nos esta afectando y también hemos
tenido que hacer ajustes en educa-
cion e I+D. Todo se resiente, pero in-
tentamos mantener nuestro sistema
de I+D.

Hay que mantener
la inversion en I+D
a toda costa

—: A qué se debe entonces el éxito del sis-
tema de inversion en I+D vasco? Es llama-
tivo que, independientemente de los cam-
bios de gobierno, los objetivos, la gestion y
las prioridades en Ciencia no cambian en
Euskadi.

Yo creo que el éxito viene de que
todos hemos apostado en la misma
direccion. La Ciencia necesita mu-
cho tiempo para crecer y lo que tarda
20 anos en hacerse nos lo podemos
cargar en uno o en dos anos. Hay que
mantener la inversion. Puedes bajar
un poco el ritmo pero hay que man-
tenerlo. Destruir el sistema de I+D es
muy facil. Montar un equipo de inves-
tigacion cuesta anos pero lo podemos
destruir en dos dias. Vamos, que todos
nos tenemos que ajustar los cinturo-
nes pero sabiendo que tenemos que
mantenernos a flote.

—Una alternativa a este éxito que se
comenta en distintos ambientes es que las
diferencias hay que buscarlas en el concier-
to econdmico vasco. No obstante esta claro
que Euskadi dedica a I+D mas del 2% del
PIB y esto en los momentos mas duros de
la crisis (cuando tu te haces cargo de esta
Consejeria). sEstan relacionadas ambas
cosas (el concierto y el gasto), o se trata de
una clara apuesta de estado por la I+D?

iEl concierto no tiene nada que
ver! El concierto es otra forma de te-
ner una relacion econémica con el
Estado. Eso no quiere decir que por
ello tengamos mas o menos fondos
que el resto del Estado. La inversion
en I+D es una apuesta del Gobierno
de Euskadi.
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La principal fortaleza

de Euskadi en ciencia

es la apuesta por la inversion
en I+D

—Entonces, ;se trata de una apuesta de
Euskadi por la I+D?

La semana pasada me comunica-
ron que la inversion en I+D habia baja-
do en Euskadi a 1,99% del PIB. A todos
los grupos les ha dado un susto tre-
mendo y nos la han montado. Ha sido
un revulsivo porque lo que si tenemos
todos muy claro es que tenemos que
mantener la inversion en I+D. Ahora
estamos elaborando el nuevo plan de
Ciencia y Tecnologia. Estan implicados
varios departamentos: Hacienda, Sani-
dad, Industria, Desarrollo Econémico
y Competitividad, mi departamento y
la propia Presidencia. Esto os indica
que la mayor parte del Gobierno esta
implicada en este plan que aprobare-
mos este mes.

—Un poco de Ciencia Ficcion: ; Por qué
el Gobierno de Espana y de otras Autono-
mias no toman nota de lo que sucede aqui
y hablan con sus expertos, en lugar de de-
dicarse a copiar otros sistemas?

Cuesta reconocer el éxito, sobre
todo cuando hay diferencias que van
mas alla de la propia Ciencia. Las im-
portantes discrepancias con el Go-
bierno del Estado, sobre todo por el
desarrollo de nuestro autogobierno,
de nuestras competencias autonomi-
cas, supone una barrera. Hemos con-
seguido avances en aspectos parciales
como nuestro sistema de Formacion
Profesional, que ellos mismos recono-
cen que es muy bueno. También en el
desarrollo de un curriculo basado en
competencias que también a ellos les
interesa. Lo que nos falta es esta meto-
dologia de las buenas practicas, que no
aplicamos porque pensamos que fuera
lo hacen mejor. Pensamos que no, que
nosotros no somos buenos y que en
Alemania, Estados Unidos o Finlandia
son mejores. Por ello no somos capa-
ces de reconocer que nuestro propio
trabajo es bueno y miramos hacia fuera
en vez de hacia dentro.
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Con el Lehendakari Ifigo Urkullu

La mala organizacion quitaba
visibilidad al sistema de patentes

—; Cudles son las principales fortalezas
de la red cientifico-tecnologica vasca?

Tenemos toda una serie de agen-
tes que van desde la propia Univer-
sidad hasta centros de investigacion
muy proximos al sector industrial, pa-
sando por una serie de centros tecno-
l6gicos diversos. Esto nos hace tener
toda la linea de investigacion y tecno-
logia mas o menos cubierta. Asi hay
una serie de relaciones que va desde
la propia generacion del conocimien-
to a su aplicacién en el mundo empre-
sarial. Junto a la apuesta del Gobierno
de Euskadi por la inversion en I+D,
esto es para mi la principal fortaleza
de nuestro sistema.

—: Y las debilidades?

Una muy manida y que apare-
ce siempre: la relacion Universidad-
Empresa. Ademas, dejando aparte la
produccion cientifica que es impresio-
nante (hemos llegado a mas de 4.800
articulos cientificos por ano), estamos
consiguiendo que aflore la produccion
de patentes. Esto antes no se hacia y
era por la mala organizaciéon interna
que teniamos y que quitaba visibilidad
a este aspecto tan importante. Pero hay
que trabajar en una mayor colabora-
cion y conexion de los distintos agentes
de la red vasca de Ciencia y Tecnologia.

—; Crees que la sociedad vasca, inclu-
yendo a los politicos y a los empresarios,

WWW.rseq.org

entienden las peculiaridades de la investi-
gacion?

Aqui se hace muchisimo trabajo para
visibilizar la investigacién, sobre todo la
que tiene mayor impacto social. Es muy
habitual encontrar en la prensa noticias
relacionadas con la investigacion en los
distintos centros de Sanidad. Ademas
hay un esfuerzo por parte de los medios
de comunicacion que tienen una res-
ponsabilidad importante en visibilizar
la Ciencia. Esto cuesta mas en el ambi-
to de Humanidades y Ciencias Sociales
que aparecen muy poco en los medios,
ya que a la Sociedad no le llama tanto
la atencién o les parece mas complejo.
Por eso es mas facil tener informacion
o socializar la informacion de desarro-
llos tecnolégicos. Al fin y al cabo esto
se traduce en algo mas proximo para la
gente como la creacién de empresas o el
fomento del emprendimiento. Todo eso
esta cada vez mas inserto en la sociedad
y hace que la gente se motive.

Antes de marcharnos, muchas gra-
cias Cristina por recibirnos en nuestro
nombre y en el los lectores de Anales de
Quimica. Ademas, como socia de la RSEQ
desde hace mas de 20 afios nos gustaria
que aceptaras esta insignia de nuestra so-
ciedad, como reconocimiento a tu labor
por la Quimica y por la Ciencia.

Maria C. de la Torre
Miguel A. Sierra
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Péptidos ciclicos y su utilizacion en materiales poliméricos

supramoleculares

Haxel Lionel Ozores y Juan R. Granja

INTRODUCCION

Con la aparicion de la especie humana surgié el interés
por entender la materia que nos rodea y sus propieda-
des. Muy probablemente en un principio nos preocupa-
mos por entender el mundo macroscépico circundante
para mejorar nuestra supervivencia. No obstante, exis-
ten pruebas escritas que muestran que ya en la antigte-
dad también se intentaron descifrar los fenémenos mi-
croscopicos. Durante siglos de lento aprendizaje se fue
dilucidando la composicion y propiedades de muchos
compuestos, fundamentalmente inorgdnicos. Los compo-
nentes organicos/biolégicos necesitaron mas tiempo, ya
que fue necesario superar teorias como la vitalista para
empezar a comprender sus propiedades. Aun son muchos
los aspectos que no tienen una clara explicaciéon quimica,
por lo que todavia es necesario seguir investigando. De
todas formas, desde el punto de vista quimico sabemos
que la vida estd basada en moléculas que son capaces de
almacenar y transmitir informacién sobre los procesos
basicos, los dcidos nucleicos, y otras encargadas de des-
empenar las funciones metabdlicas. Por supuesto tam-
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Resumen: Las estructuras tubulares juegan un papel crucial en procesos biol6égicos fundamentales para la vida. Inspirados en ellas, los
nanotubos ciclopeptidicos han sido objeto de un profundo estudio en las ultimas décadas. La sencillez sintética, unida al control preciso
del diametro y sus propiedades, han hecho de esta estrategia una ruta atractiva para la obtencién de nuevos materiales funcionales. En este
articulo se recogen los aspectos mds destacados y los ultimos avances en este campo, focalizindose principalmente en los nanotubos a.,y-
ciclopeptidicos debido a sus altas constantes de asociacion y la posibilidad de controlar las propiedades internas del poro.

Palabras clave: aminodacidos, péptidos, péptidos ciclicos, nanotubos, auto-ensamblaje.

Abstract: Tubular structures play an important role in important biologic processes for life. Cyclic peptide nanotubes were widely studied
over the last years. The synthetic simplicity and the ease to control its diameter and properties make this strategy an attractive tool to achieve
new functional materials. In this communication we summarize the main features and recent research on this field, focusing on a,y-cyclic
peptide nanotubes, due to their high association constants and ability to modulate properties of the internal cavity.

Keywords: amino acids, peptides, cyclic peptides, nanotubes, self-assembly.

bién es necesario disponer de un aporte energético que
haga el sistema auto-sostenible. Dentro de las moléculas
funcionales se encuentran las proteinas y sus parientes
mas pequenos, los péptidos. Este tipo de polimeros esta
constituido por un nimero reducido de unidades funda-
mentales: los aminodcidos. Gracias a ello pueden formar
un gran numero de estructuras que presentan topologias
y propiedades diversas y que a su vez se auto-ensamblan
para formar los componentes celulares funcionales.'® En
consecuencia, estas biomoléculas son las que exhiben una
mayor diversidad funcional: catalisis, transporte, agentes
vasoactivos, hormonas, neurotransmisores, antibioticos,
antioxidantes, etc.®! A pesar de que en los dltimos afnos
se ha profundizado en el conocimiento de la estructuray
funciones desempenadas por estos biopolimeros son aun
muchos los aspectos desconocidos. Sin lugar a dudas, uno
de los mayores misterios estd relacionado con su partici-
pacion en el origen de la vida. Los experimentos realiza-
dos por Miller y otros, demostraron que en condiciones
prebidticas era posible generar pequenas moléculas orga-
nicas bdsicas, como los aminodcidos, que fueron el caldo
de cultivo para el desarrollo de la vida.™ Sin embargo,
todavia resulta dificil de explicar como estos materiales
evolucionaron a sistemas mas complejos que desembo-
caron en los primeros organismos “vivos” o protocélulas.
Las moléculas primigenias deberian de ser capaces de
replicarse, transmitir la informacién de padres a hijos, y
facilitar su metabolismo, es decir, actuar como catalizado-
res. Entre los diferentes modelos que se han propuesto
para el desarrollo prebiético destacan los basados en mo-
léculas de ARNs (RNA world) y el mundo peptidico. El
primero de ellos es el cominmente aceptado dada la co-
nocida capacidad de estas moléculas para producir copias
idénticas y las propiedades cataliticas de algunos ARN (ri-
bozimas)."! Por el contrario, a favor del mundo peptidico
esta la mayor sencillez sintética tanto de sus componentes
basicos como de sus oligomeros. Estos aparecian con re-
lativa facilidad en los experimentos pioneros de Miller.
Ademas, estos biopolimeros tienen mejores propiedades
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cataliticas y una mayor capacidad para transmitir su qui-
ralidad.® Durante muchos afios una de las grandes limi-
taciones de este modelo fue su incapacidad para catalizar
la sintesis de copias idénticas a si mismo. Sin embargo, a
finales del pasado siglo se demostré que pequenos pépti-
dos no solo podian auto-replicarse sino también corregir
errores, crear sistemas parasitarios o simbiéticos e incluso
evolucionar ante condiciones de presion medioambienta-
les.!”? De todas formas, es posible imaginarse la existencia
de diversos mundos prebiéticos que inicialmente compe-
tian por los escasos recursos ambientales, convergiendo
en un momento dado para formar las primeras protocélu-
las.®®! En estas organizaciones cada uno de sus componen-
tes irfa adaptandose para desempenar aquellas funciones
que mejor se ajustasen a sus caracteristicas. Un vestigio de
ello seria el control de cada uno de estos mundos prebio-
ticos, heredado por los sistemas vivos actuales, en los que
los dcidos nucleicos catalizan la sintesis de las poliamidas
mientras que estas regulan y catalizan la sintesis de ARN
y ADN. Un tercer componente fundamental de estos pro-
cesos seria la existencia de algin tipo de membrana que
permitiese a los “protoorganismos” actuar como unidades
estructurales separadas de su entorno.

En los sistemas biologicos actuales los péptidos se
producen en los ribosomas mediante el proceso de tra-
duccién, aunque en hongos y bacterias existen sintesis

alternativas realizadas por una o mas sintetasas no riboso-
males.™ De manera sintética, los péptidos se preparan en
el laboratorio mediante acoplamiento de aminodcidos a
través de dos vias: la sintesis en disolucién y en fase sé6lida.
Ambos métodos implican la activaciéon previa del extremo
carboxi-terminal, mediante la formaciéon de un interme-
dio reactivo (haluro, anhidrido o éster activo), que facili-
ta el ataque nucleofilico del extremo amino del siguiente
aminoacido. A pesar de los avances realizados, estos pro-
cesos aun requieren del uso de grupos protectores para
evitar reacciones no deseadas.!”! Esta sencillez sintética,
la gran diversidad estructural derivada de los cambios de
algtiin aminodcido en su secuencia y la gran diversidad de
aminodcidos no naturales sintetizados ha dado lugar a un
enorme progreso en el desarrollo de materiales funciona-
les basados en péptidos.!"

La mayor parte de los péptidos naturales estan consti-
tuidos por a-aminodcidos. Salvo la glicina, todos los a-ami-
noacidos poseen dos formas enantioméricas, la Syla Ro L
y D (Figura 1). Durante la evolucién quimica se seleccion6
un unico enantiémero. De esta forma, salvo algunas excep-
ciones, como los peptidoglicanos que forman las paredes
bacterianas, el isomero mayoritario es el L. A pesar de la es-
tabilidad quimica de los enlaces peptidicos, en los sistemas
biolégicos los péptidos y las proteinas tienen un tiempo de
vida limitado. El organismo renueva continuamente estas

Hoja Plegada 3 paralela
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Hoja Plegada {3 antiparalela

R R'
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Figura 1. Superior, estructura secundarias caracteristicas de péptidos y proteinas. Modelos de preparacion de ciclopéptidos segun los grupos reactivos que intervienen. En la parte
inferior izquierda se muestran dos métodos de cierre de macrociclos no naturales catalizados por metales
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biomoléculas mediante enzimas especificos llamados pep-
tidasas, que se encargan de hidrolizarlos. La incorporacién
de aminoacidos artificiales en las secuencias polipeptidicas
representa una herramienta muy practica para aumentar la
resistencia frente a la protedlisis. De hecho, en los ultimos
anos ha surgido una nueva clase de polimeros abiéticos,
denominados foldameros, formados por monémeros no
naturales, como los - o los y-aminoacidos.''!* Los folda-
meros se pliegan en estructuras definidas similares en unos
casos y en otros incluso diferentes a las desplegadas por los
biopolimeros naturales.!'

ESTRUCTURA SECUNDARIA DE PEPTIDOS

Las cadenas peptidicas se pueden plegar generando las es-
tructuras secundarias, cuya formacion esta gobernada por
un conjunto de fuerzas de enlace no covalentes (enlaces de
hidrégeno, puentes salinos, interacciones tipo apilamien-
tos -t y de Van der Waals, entre otras)." Posteriormen-
te, estas interacciones también son responsables de que
las cadenas plegadas interaccionen consigo mismas o con
otras cadenas complementarias para formar las estructuras
terciarias y cuaternarias de las proteinas. Las estructuras
secundarias mas comunes son las hélices a, las laminas f y
los giros que son los que permiten invertir el sentido de la
cadena peptidica.

Hélices a

La hélice a ha sido objeto de un profundo estudio,
desde que Linus Pauling la caracterizase por primera vez
en 1951, debido a su prevalencia como motivo estruc-
tural en las proteinas. En una hélice a estandar cada giro
esta formado por 3.6 residuos, con una distancia de 1.5 A
por residuo y 5.4 A por cada giro (Figura 1).1'% Todos los
grupos amida estan orientados en el mismo sentido por lo
que se produce un macrodipolo a lo largo de la estructura
en direccién del eje de la hélice."® La mayor parte de las
hélices a son dextrégiras ya que el giro alternativo hacia la
izquierda esta desestabilizado por el impedimento estérico
de las cadenas laterales con los grupos carbonilo. Forman
parte de dominios de numerosas proteinas siendo una de
las piezas clave en las interacciones proteina-proteina, pro-
teina-DNA y proteina-RNA.!""! Cabe destacar que es uno de
los ejemplos de auto ensamblaje, observado en la Naturale-
za que conduce a la formacién de un poro central, aunque
el diametro del mismo no es lo suficientemente grande
para que sea funcional.

Laminas (3

Las laminas f se forman cuando el esqueleto peptidico
se extiende en “zig-zag”, de tal forma que dos o mas cade-
nas se disponen una al lado de la otra unidas por enlaces
de hidrégeno entre sus grupos amida (NH y C=0). Aun-
que ésta es la fuerza principal, otros tipos de interacciones
electrostaticas e hidrofébicas estan implicadas en este tipo
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de estructuras. En general, las cadenas laterales de los ami-
nodcidos se van disponiendo alternativamente a un lado y
a otro del plano definido por la hoja plegada. Las cadenas
adyacentes de una hoja plegada 3 se pueden orientar en
la misma direccién (laminas §§ paralelas), o en direcciones
opuestas (laminas § antiparalelas), definida la direccién de
la cadena peptidica por el vector que va desde el extremo
N-terminal hacia el C-terminal (Figura 1)."! En las hojas
 antiparalelas los enlaces de hidrégeno que estabilizan la
estructura se forman entre los grupos carbonilo y amino de
un mismo residuo, dando lugar a anillos de 10 miembros,
mientras que en las paralelas los enlaces de hidrégeno se
forman entre dos residuos diferentes, resultando anillos de
12 miembros. A pesar de los diversos estudios realizados
no se ha podido determinar con exactitud cual de las dos
formas es mas estable, aunque por lo general se suele con-
siderar que es la antiparalela.!"”’ Aparentemente son las in-
teracciones hidrofébicas entre las cadenas laterales de los
residuos alejados las que juegan un papel fundamental en
el plegamiento y estabilidad de dichas laminas.®" Por este
motivo las secuencias peptidicas que forman este tipo de
estructuras suelen alternar residuos hidrofilicos e hidrofo-
bicos. Esta estructura se ha asociado en los ultimos anos a
trastornos degenerativos neuronales, como el Alzheimer o
el Parkinson, que se relacionan con la formacién de largos
agregados ricos en este tipo de estructura (fibras amiloi-
dales).?" Los estudios estructurales realizados en estos ul-
timos anos han permitido no solo empezar a entender las
bases moleculares de estas enfermedades sino también el
desarrollo de nuevas aplicaciones basadas en fibras, cintas
o nanotubos peptidicos que incluso desembocan en con-
ceptos de materiales auto-replicantes.??!

PEPTIDOS CiCLICOS

A finales de la segunda guerra mundial se descubrié un
péptido ciclico, la gramicidina S, que rapidamente se uti-
liz6 en la desinfeccion de heridas de bala, lo que desperto
un gran interés por este tipo de compuestos. Una de las
grandes ventajas de los ciclopéptidos frente a sus homo-
logos lineales es su mayor estabilidad frente a las endo- y
exo-proteasas.®! Adicionalmente, la formacién de ciclos
reduce la libertad conformacional de la cadena peptidica
por lo que es una estrategia que se emplea habitualmen-
te en el diseno diversos agentes terapéuticos, como el oc-
treétido, la calcitonina, la cyclosporina A o la colistina.!*"
En este sentido son destacables los estudios realizados con
los receptores naturales del fragmento tripeptidico RGD
(segun las iniciales de sus tres aminodcidos: arginina, gli-
cina y acido aspartico), que se conoce también como la
“secuencia de reconocimiento celular universal”, variando
drasticamente su selectividad con el tamano del macroci-
clo.®® Esta sensibilidad estructural (tamano del anillo/
actividad) permitié6 modular su actividad y desarrollar li-
gandos mas selectivos, empleados en la vectorizacion de
farmacos gracias a la interacciéon preferente por una de-
terminada integrina.

Los tipos de ciclopéptidos que se pueden obtener aten-
diendo a los grupos funcionales son muy diversos.”*! En
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este sentido se pueden distinguir cuatro grandes formas:
cabeza-con-cola (péptidos homodépticos), cabeza-con-ca-
dena lateral, cadena lateral-con-cola y cadena lateral-con-
cadena lateral. Entre los muchos métodos de sintesis de
ciclopéptidos que se han desarrollado a lo largo de estos
anos, la mayor parte de ellos implican en su ultima eta-
pa una reacciéon de ciclacion basada en una lactonizacién
(formacion de un enlace éster), una lactamizacion (forma-
ciéon de un enlace amida) o un puente disulfuro. En casi
todas ellas, esta reacciéon de macrociclaciéon implica la uti-
lizacién de condiciones de alta dilucién para prevenir los
procesos intermoleculares. Para que estas reacciones trans-
curran de forma eficiente se requiere en muchas ocasiones
de montajes mas o menos complejos que limitan su utiliza-
cién. Una de las estrategias mas atractivas para reducir es-
tas complicaciones experimentales se basa en llevar a cabo
la ciclacion con el péptido unido a un soporte polimérico.
Esta alternativa crea unas condiciones de pseudodilucion
que disminuye los procesos de oligomerizacién.*! En este
método, el primer residuo del ciclopéptido se une al so-
porte solido a través de su cadena lateral y a partir de este
residuo se construye de forma secuencial un péptido lineal
siguiendo las secuencias habituales de la sintesis en fase
solida. Posteriormente se desprotegen los extremos N-y
C-terminales, lo que permite llevar a cabo la ciclacion pép-
tido cuando aun esta unido a la resina. Existen otras alter-
nativas en las que se han disenado espaciadores que unen
el péptido al polimero a través de su esqueleto peptidico.
Esta estrategia es especialmente interesante para péptidos
hidrofébicos ya que no requiere un grupo funcional polar
en la cadena lateral de uno de los residuos del péptido ci-
clico. El espaciador reune la caracteristica de que desapa-
rece, sin dejar rastro, en la etapa de separacion del péptido
del polimero.?”

No obstante, en los ultimos anos se han desarrollado
novedosas estrategias y uniones que no se encuentran en
la naturaleza. En este sentido destacan aquellos proce-
sos que utilizan reacciones catalizadas por metales. Cabe
mencionar las reacciones de ciclaciéon en las que dos ami-
noacidos, que poseen una cadena lateral con una olefi-
na, recombinan sus metilenos mediante una reaccion de
metadtesis para formar un macrociclo (Figura 1). Esta es-
trategia se mostré especialmente apropiada en el diseno
y sintesis de un péptido helicoidal conformacionalmen-
te estabilizado, en el que la formaciéon del macrociclo se
realiz6 mediante la reacciéon de metatesis.*®! Este proce-
dimiento permitié desarrollar un potente inhibidor con
una gran selectividad, de la proteina MCL-1. Cabe men-
cionar que dicha proteina se consider6é durante muchos
anos como no susceptible de ser una diana terapéutica.
Una segunda estrategia desarrollada en los ultimos anos
para la formacion de diversos tipos de ciclopéptidos utili-
za reacciones de cicloadicion [3+2] catalizadas por cobre
entre un alquino y un grupo azida.'*

Este enorme arsenal sintético ha permitido estudiar
las propiedades de los ciclopéptidos no solo en medicina
sino también en el desarrollo de materiales moleculares
biocompatibles. De esta forma son muchas las aplicacio-
nes que se han publicado sobre la preparacion de fibras,
cintas o nanotubos. Tal vez sean estos ultimos los que mas
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atencion han despertado ya que la presencia de su orificio
interno les aporta unas propiedades tnicas.

ESTRUCTURAS TUBULARES

El descubrimiento de los nanotubos de carbono por Ijima
no solo suscité el interés por los materiales derivados del
carbono, que acab6 desembocando en el descubrimiento
del grafeno, sino que también, junto con los puntos cuan-
ticos (Quantum dots), impulsé la aparicion de la nanotec-
nologia.®" Durante muchos anos el diseno y sintesis de
los nanotubos ha sido uno de los grandes retos. Aunque
su preparacién se basé inicialmente en la quimica cova-
lente, empleando materiales inorgdnicos, pronto se bus-
caron otras alternativas inspiradas en procesos biol6gicos.
De hecho, este tipo de estructuras estan muy presentes en
los sistemas naturales funcionales, tanto en las capsides vi-
rales, como en los sistemas cataliticos o de transporte pro-
teicos. Por ejemplo, la comunicacion entre las células y el
medio que las rodea, se lleva a cabo mediante proteinas
que se expanden de un lado al otro de la membrana y
que poseen un orificio interno por el que se transportan
selectivamente moléculas diferentes. Para generar estos
poros las proteinas se insertan en las membranas dejando
las partes hidrofébicas en contacto con los grupos lipidi-
cos de la membrana mientras que las regiones hidrofilicas
se sitian hacia el orificio interior, creando un medio por
el que pueden transitar las distintas especies quimicas.
21 Como otros sistemas naturales estos canales se forman
mediante un proceso de auto-ensamblaje molecular de
componentes mas sencillos. Por tanto, con el desarrollo
de la quimica supramolecular, la construcciéon de las na-
noestructuras tubulares se inspiré también en los proce-
sos de auto-ensamblaje.’® Entre las diversas estrategias
desarrolladas basadas en estos métodos destaca el empleo
de unidades moleculares ciclicas que tienen capacidad de
apilarse para formar nanotubos (Figura 2). Esta estrategia
permite controlar de forma precisa el didmetro interno
del nanotubo y las propiedades del mismo."*! Por ello, los
nanotubos peptidicos han sido objeto de un amplio estu-
dio en las ultimas décadas.

NANOTUBOS CICLOPEPTIDICOS

Los nanotubos peptidicos se forman mediante el apilamien-
to de ciclopéptidos (Figura 2). Para ello los péptidos deben
adoptar una conformacion plana que disponga los grupos
amida ortogonalmente con respecto al plano del anillo. De
esta forma se establecen los enlaces de hidrégeno entre los
anillos que simulan las hojas plegadas § propias de las pro-
teinas naturales.® Otros requisitos fundamentales de los
péptidos ciclicos, ademds de que deben adoptar una con-
formacion plana, son la complementariedad entre los gru-
pos donadores y aceptores de hidrégeno en ambas caras,
que no existan grupos que impidan la aproximacién entre
los ciclopéptidos y la formacion de los enlaces de hidroge-
no. Por lo general, esto solo se puede conseguir cuando el
macrociclo tiene un nimero par de dtomos.

© 2014 Real Sociedad Espaiola de Quimica

22RSEQ_



& Anales de
a% Quimica

HAXEL LIONEL 0ZORES Y JUAN R. GRANJA 270

© 2014 Real Sociedad Espafiola de Quimica

®PRSEQ_

H 0
0 i R NH
Rz"/vN/LL_KN K I //
) p S, Ledegu

0
Auto-ens&wblaje R L D,L-0-CP

Figura 2. Izquierda, modelo de formacion de nanotubos mediante el apilamiento de componentes ciclicos planos. Derecha, estructura de algunos ciclopéptidos y ureas empleados en
la formacion de nanotubos peptidicos. En la parte inferior se muestra un modelo de la hoja plegada caracteristica de los c.,y-ciclopéptidos. Cuando el grupo R® es un grupo metilo, la
formacion de nanotubos se bloquea, formandose Gnicamente los modelos diméricos

D,L-o-ciclopéptidos

Los primero nanotubos peptidicos se prepararon en el
ano 1993, sintetizando un octapéptido {ciclo-[ (D-Ala-I-
Glu—D—Ala—L—Gln—)Z]} en el que se alternaban aminodacidos
de quiralidad opuesta (D,L). En esta estructura todas las
cadenas laterales quedan dispuestas paralelas al plano del
anillo y dirigidas hacia el exterior de la estructura. El secre-
to de su preparacion se basaba en utilizar un cambio de las
condiciones quimicas para inducir el proceso de auto-en-
samblaje. El péptido era soluble en medio acuoso basico,
al desprotonarse los acidos carboxilicos de los glutdmicos,
pero se auto-ensamblaba cuando se acidificaba lentamente
el medio, ya que en estas condiciones se protonaban esos
grupos y se facilitaba la formacién de nuevos enlaces de
hidrégeno. Este cambio de las condiciones del medio para
inducir un cambio estructural es otra de las caracteristicas
destacables de los péptidos, lo que los hace especialmente
atractivos en el desarrollo de materiales inteligentes. Pron-
to se pudo demostrar una de las grandes ventajas de este
método, el control del diametro mediante la utilizacion de
dodecapéptidos que como el ciclo-[ (D-Ala-L-Glu-D-Ala-1-
Gln-),] también se auto-ensamblaba dando lugar a nanotu-
bos con un didgmetro de 13 A5
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Posteriormente a estos estudios surgieron otros ciclopép-
tidos formados por residuos no naturales que daban lugar
asimismo a nanotubos siguiendo los principios estructurales
descritos anteriormente. De esta forma las plataformas pepti-
dicas formadas por B-aminoacidos, las 8-aminoacidos o hibri-
dos de a,e- o a,y-aminoacidos (B-CP, §-CP, a.,e-CP y a.,y-CP en
Figura 2) formaban nanotubos con propiedades diferentes.
Incluso las ureas (CU) y los hibridos de las ureas y aminodci-
dos se comportaban también de forma similar.

La exposicion de todas las cadenas laterales hacia el
exterior permite modificar sus propiedades de forma sen-
cilla, obteniéndose nanotubos con caracteristicas muy di-
ferentes. En este sentido, la incorporacion de aminoacidos
hidrofébicos, como el ciclo-[ D-Leu-L-Gln-(D-Leu-I-Trp-),],
permitio la obtencién de nanotubos en las bicapas lipidicas
(Figura 3).5" La formacién de estos nanotubos permitia
el paso de iones con eficiencias comparables a los sistemas
naturales y superiores a muchos de los sintéticos disenados
hasta ese momento. El canal era selectivo para los iones
alcalinos, siendo capaz de diferenciarlos frente a aniones o
cationes divalentes. De nuevo, jugando con el tamano del
macrociclo, fue posible modular el diametro del nanotubo
y con ello su implicacion en el transporte molecular. De
esta forma, los nanotubos formados por un decapéptido no
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Figura 3. Nanotubos de membrana y modelos de interaccion con las bicapas lipidicas dependiendo del tipo de ciclopéptido empleado

solo eran capaces de transportar iones sino también otras
moléculas polares, como azucares (glucosa) o aminodacidos
(acido glutdmico).*

Un hecho interesante es que la orientacién del nanotubo
en la membrana depende del tipo de aminodcidos emplea-
dos en la secuencia del ciclopéptido. Los nanotubos como
los indicados anteriormente formados por aminodcidos hi-
drofébicos, se orientan perpendicularmente a la membrana
generando canales transmembranicos. Por el contrario, los
péptidos anfipaticos dan lugar a nanotubos que se dispo-
nen de forma paralela con respecto al plano de la bicapa
lipidica. Estas ultimas estructuras supramoleculares poseen
potentes propiedades antimicrobianas al destruir el balan-
ce i6nico necesario para la subsistencia celular.” Dichas
propiedades antimicrobianas son modulables, dependiendo
de la secuencia utilizada en el ciclopéptido para dar lugar
a nanotubos con propiedades antiviricas, antifingicas o al-
guicidas.* Incluso, dado que la estructura basica del nano-
tubo es una hoja f, estos péptidos se han estudiado por sus
propiedades antiamiloidogénicas al prevenir la agregacion
de la proteina AB en sus formas t6xicas, tal vez mediante la
estabilizacién de la forma no téxica.™"!

Especialmente relevante es la post-modificaciéon de
las cadenas laterales de los aminodcidos con polimeros.
Estos hibridos péptidos/polimeros presentan propieda-
des que los hacen muy interesantes para el desarrollo de
nanomateriales porosos (Figura 4). En este aspecto, es-
tos hibridos se mezclaron con peliculas de polimeros de

Conjugation
0
Polimerizacion

bloque formando una membrana porosa que permite el
paso selectivo de gases. La difusion era mas rdapida para
gases formados por moléculas pequenas, como el di6xi-
do de carbono, que para moléculas mas grandes, como el
neopentano.?

El numero y propiedades de los polimeros incorpora-
dos sobre el ciclopéptido determina las propiedades del
nanotubo. Por ejemplo, se han descrito nanotubos de dos
caras, nanotubos Janus, formados mediante la utilizacién
de dos polimeros con propiedades diferentes, que se in-
corporan a las membranas generando agregados molecula-
res tipo barril.™ Por otro lado, la utilizacién de polimeros
hidrofébicos da lugar a canales transmembranicos mono-
tubulares (Figura 3).*"! Las propiedades termosensibles
mostradas por alguno de estos conjugados de ciclopéptidos
y polimeros debe permitir un control bajo demanda del
transporte transmembranico.

a,y-ciclopéptidos

La mayor parte de los nanotubos peptidicos preparados
muestran una gran facilidad para modificar sus propieda-
des externas, sin embargo, no permiten la modificacion
de su orificio interno. Este poro interno tiene una unica
dimension por lo que las moléculas incorporadas en su in-
terior tendran propiedades diferentes a las exhibidas por el
mundo tridimensional en el que vivimos. Sin embargo, es

Figura 4. Preparacion de polimeros supramoleculares tubulares basados en el auto-ensamblaje molecular de los hibridos ciclopéptidos/polimeros
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fundamental poder modular sus propiedades. Para ello es
necesario incorporar grupos funcionales que se orienten ha-
cia el interior del nanotubo, algo que no es posible con los
anteriores disenos. Por ello, nuestro grupo de investigacion
incorporé y-aminodcidos ciclicos en los ciclopéptidos, ya
que en la conformacién plana dispone uno de los carbonos
(C-2) de su anillo hacia el interior de la cavidad. La pre-
sencia de este metileno hacia el interior de la cavidad aporta
un cardcter parcialmente hidrofébico, que los diferencia de
los ciclopéptidos formados por o-aminoacidos. Los prime-
ros estudios se realizaron con ciclopéptidos en los que se
alternaban o- y y-aminoacidos, aunque posteriormente se
prepararon también otros con un mayor o menor nimero
de residuos no naturales. Estos trabajos se realizaron con
modelos diméricos (Figura 2) gracias a los cuales se obtuvie-
ron los distintos parametros estructurales y termodindmicos
que gobiernan el proceso de formacién de los nanotubos. !

Los estudios “in silico” realizados con estos nanotubos
en tres disolventes diferentes (H,0O, MeOH y CHCI,) mos-
traron que la estructura permanecia estable a lo largo del
tiempo de simulacién.*” Estos estudios indicaban que el
metanol era el peor huésped ya que en ningun caso se in-
ternalizaba en el nanotubo. Por el contrario, a pesar del
caracter hidrofébico de la cavidad, internalizaba molécu-
las de agua ordenadas formando un hilo. Estos resultados
computacionales, nos animaron a ensayar estos nanotubos
en las membranas y estudiar sus propiedades transportado-
ras.*® Como en el caso de los nanotubos de membrana an-
teriores, estos mostraban propiedades similares en el trans-
porte de iones alcalinos, aunque en este caso se observaba,
a elevados potenciales de membrana, una preferencia por
el transporte de cationes sodio frente a los cationes cesio o

L

N
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il 2 08
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N

potasio. Esto lo hemos atribuido al cardcter parcialmente
hidrofébico de su conducto y a las diferencias en la deshi-
dratacion de estos iones.

Una aproximacion para la preparacion de membranas
porosas la llevamos a cabo mediante la incorporacion de
dendrones mesogénicos en las cadenas laterales de los ci-
clopéptidos formadores de dimeros (Figura 5).M*1 Estos
materiales se auto-ensamblaban para dar lugar a mesofases
columnares en las que los dimeros de los ciclopeptidicos
se apilan unos sobre otros formando materiales porosos.
La fuerza directora del proceso son las propiedades meso-
génicas del dendrén utilizado. De hecho, dependiendo
del nimero de cadenas alquilicas, los poros del cristal
liquido son individuales (dendrén de nueve cadenas) o
apareados para los dendrones con un menor numero de
grupos alquilicos.

En cualquier caso, la selectividad observada en estos ca-
nales de membrana no tiene comparacion con los sistemas
naturales en los que las diferencias de transporte entre los
iones potasio o sodio es de varios 6rdenes de magnitud.
Para mejorar esta selectividad, en los dltimos anos hemos
realizado diversos trabajos sintéticos encaminados a la pre-
paracion de aminodcidos en los que se incorporaba un gru-
po hidroxilo en el C2 o se sustituia dicho carbono por un
atomo de oxigeno (Figura 6).55%

Un aspecto adicional de los nanotubos peptidicos es su
capacidad para organizar otros materiales sobre diferentes
superficies (Figura 7). Por ejemplo, la alineacién de ele-
mentos fotoactivos, como naftalenos o fullerenos, se llevo
a cabo mediante la unién covalente de dichos grupos a un
ciclopéptido precursor de nanotubos. Mientras que en el
primer caso la reduccion del sistema aromatico daba lugar

Mesofases porosas

D1,R' =R® = H;
D2, R' = 0Cy,Hys, R? = H;
D3, R' =R® = 0C,Hays

Figura 5. Preparacion de cristales liquidos porosos mediante la conjugacion de ciclopéptidos con dendrones mesogénicos (L), en la que dependiendo del niimero de cadenas alquilicas
del dendrén forman peliculas columnares con poros apareados (3 y 6 cadenas, figura superior-derecha) o individuales (9 cadenas alquilicas, figura centro-derecha)
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Figura 6. Funcionalizacion de la cavidad interna del nanotubo mediante la utilizacion
de a,y-ciclopéptidos

a la formacién de un estado excitado aniénico radicalico
del naftaleno que inducia su apilamiento y con ello la for-
macién de los nanotubos,®!! en el segundo ejemplo se uti-
lizaba la interaccion de los grupos guanidinio (Arg) del ci-
clopéptido con la superficie aniénica de la mica.”® En este
caso se encontr6 que a un pH adecuado estas interacciones
inducian la formacién del nanotubo sobre la superficie. La
importancia de esta interacciéon determinaba que los fu-
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llerenos quedasen dispuestos a ambos lados del nanotubo
peptidico. La estructura que resultaba eran dos hilos para-
lelos de moléculas C60 separados por un material aislante
como el nanotubo.

Un paso adicional ha sido la reciente construcciéon su-
pramolecular jerarquica de nanotubos mellizos, formados
por dos nanotubos diferentes (carbono y peptidico) que se
alinean paralelamente (Figura 7).% En este caso los nano-
tubos de carbono con un o,y-ciclopéptido dotado con un
pireno. Dicho grupo establece interacciones m-t con las
paredes aromaticas del nanotubo de carbono, de tal forma
que dicha interaccion facilita el apilamiento de los péptidos
ciclicos y la formacién del nanotubo peptidico. El material
hibrido resultante, soluble en agua, disfruta de las propieda-
des de ambos nanotubos, la dureza y propiedades electré-
nicas de los nanotubos de carbono y la biocompatibilidad y
facilidad para modificar sus propiedades de los peptidicos.

CONCLUSIONES

Los péptidos y las proteinas juegan un papel fundamental
en el desarrollo de la vida, siendo las biomoléculas que des-
empenan una mayor variedad funcional. El rol que desem-

Figura 7. Formacion de nanotubos sobre la superficie de mica en la que se alinean naftalenos, fullerenos o nanotubos de carbono
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penan estos biopolimeros en los organismos vivos depende
en gran medida de la estructura tridimensional que adop-
tan. Dichas estructuras han servido de inspiracién a los qui-
micos que a lo largo de estos ultimos anos han disenado
nuevas formas y funciones basadas en pequenos péptidos.
En muchas ocasiones se incorporan formas ciclicas o ami-
nodcidos no naturales lo que ademds aumenta su resisten-
cia a la degradacion por las proteasas. En este sentido cabe
destacar los ciclopéptidos que bajo determinadas condicio-
nes se apilan formando nanotubos. Para que esto ocurra,
es crucial que los ciclopéptidos adopten una conformaciéon
plana con los grupos amida situados perpendicularmente
al plano del anillo.

Las estructuras tubulares también estan presentes en la
Naturaleza y desempenan un papel fundamental en cier-
tos procesos biolégicos. Un ejemplo de este tipo de arqui-
tectura son los canales ionicos, proteinas que atraviesan la
membrana y regulan el paso de iones de un lado a otro de
la misma. Con este fin se han disenado diversos péptidos
ciclicos, entre los que cabe destacar aquellos constituidos
por a-y y-aminodcidos debido a que reunen las caracteris-
ticas comunes a todos ellos (posibilidad de controlar el dia-
metro interno y las propiedades externas), pero posibilitan
adicionalmente la funcionalizacion de la cavidad interior.
La formacién de nanotubos o,y-ciclopeptidicos ha sido am-
pliamente estudiada debido a sus potenciales aplicaciones
en biologia, medicina y ciencia de materiales.
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INVESTIGACION QUiMICA

Materiales compuestos de zeolita-hidroxiapatita para la eliminacion
de fluoruro del agua potable

Luis Gomez-Hortigiiela, Joaquin Pérez-Pariente e Isabel Diaz

Resumen: La elevada concentracién de fluoruro en agua potable, y las enfermedades como la fluorosis derivadas de una prolongada ingesta
de la misma, representa un grave problema en muchas regiones del mundo. No obstante, a pesar de que existen diversas metodologias
para reducir esa concentracién por debajo del limite permitido por la OMS, hoy en dia no hay un proceso ampliamente aceptado. En este
trabajo se presenta una revision del problema, y se describen las propiedades de un nuevo material compuesto basado en una zeolita natural
procedente de Etiopia sobre la que se crece de manera controlada nanohidroxiapatita, como adsorbente eliminador de fluoruro eficiente
y sostenible.

Palabras clave: fluoruro, zeolita, hidroxiapatita, Etiopia, agua.

Abstract: The high concentration of fluoride in drinkable water, and the diseases as fluorosis resulting of a persistent uptake of such water,
represents a serious problem in many parts of the world. However, despite there exist different methodologies to reduce such concentration
below the permitted level established by the WHO, up to date there is not a widely accepted solution. In this work, a revision of the problem
is presented, and a new composite material based on a natural zeolite from Ethiopia on which nanohydroxyapatite is grown in a controlled

Keywords: fluoride, zeolite, hydroxyapatite, Ethiopia, water.

INTRODUCCION

El agua es esencial para la vida tal y como la entendemos.
Su composiciéon quimica, en términos de presencia y con-
centracion de cationes y aniones inorganicos y compuestos
organicos, varia en funcién de su procedencia a partir de
distintas fuentes naturales, constituyendo asi el principal
factor que determina su aplicabilidad: en la industria, en
agricultura, o para uso doméstico (incluyendo para consu-
mo humano).!"! El agua procedente del subsuelo implica
una pequena parte del total de agua disponible en la cor-
teza terrestre, en torno al 0,6%, y sin embargo supone el
principal suministro de agua para consumo humano, tanto
en zonas rurales como urbanas, especialmente en paises
menos desarrollados.

Junto con el arsénico y el nitrato, el i6n fluoruro (F)
constituye uno de los principales contaminantes inorgani-
cos en aguas del subsuelo de todo el mundo. Su proceden-
cia es fundamentalmente de origen geogénico; el fluoruro
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fashion is reported as an efficient and sustainable fluoride removal adsorbent.

estd presente en rocas y suelos de toda la corteza terrestre.
Debido a su elevada electronegatividad, y por tanto reac-
tividad, el flior nunca se encuentra en la naturaleza en
forma elemental, sino que siempre aparece en forma de
anién fluoruro fuertemente atraido por cationes (o tam-
bién en compuestos organo-fluorados). Los compuestos
fluorados mds cominmente encontrados en rocas son se-
llaita (MgF,), fluorita (CaF,), criolita (Na,AIFPO,) y fluo-
roapatita (Ca,(PO,),F). La presencia de fluoruro en aguas
del subsuelo se debe fundamentalmente a la disolucién
parcial de minerales que contienen fluoruro presentes en
las rocas del subsuelo en contacto con el agua. Asi, ele-
vadas concentraciones de fluoruro son especialmente fre-
cuentes en zonas de climas mas aridos, donde el flujo del
agua es menor y, en consecuencia, el tiempo de contacto
entre el agua y las rocas es mas elevado, contribuyendo
a su mayor disolucién. El calcio es un elemento muy co-
mun en el agua; de hecho, la concentracion de fluoruro
en el agua estd limitada por la solubilidad de la fluorita
(CaF,, K, = 3,7-107'"), de modo que en presencia de 40
mg/L de calcio, la concentracion de fluoruro en equili-
brio estaria por debajo de 4 mg/L. Asi, es la ausencia de
calcio en el agua el motivo de la presencia de altas concen-
traciones de fluoruro.?

El fluoruro puede llegar a nuestro organismo a partir
del agua que consumimos, y de hecho, esta via repre-
senta la mayor contribucién de fluoruro al organismo
(entre el 75y 90% de la cantidad diaria ingerida);'® no
obstante, también puede proceder de la ingesta de ali-
mentos o incluso de medicamentos o cosméticos. Tradi-
cionalmente se ha propuesto que en concentraciones en
agua inferior a 1,0 mg/L, la presencia de fluoruro en
agua para consumo resulta beneficiosa, especialmente
en etapas de crecimiento, para la calcificacion del esmal-
te dental;' no obstante, hoy en dia hay cierta controver-
sia sobre este posible efecto positivo del fluoruro.® Por
el contrario, una ingesta elevada y continuada de agua
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cion del hidréxido en el centro de pseudo-canales de 6 miembros de calcio (abajo)

con elevadas concentraciones de fluoruro puede dar lu-
gar a una enfermedad conocida como fluorosis dental
y/ o esqueletal.l%” Este efecto del flior estd relacionado
con uno de los principales componentes de los huesos y
dientes, la hidroxiapatita (HAp) (Ca,(PO,),OH) (Figu-
ra 1), estructura que posee iones hidréxidos que pue-
den ser sustituidos por otros aniones como fluoruro,
cloruro o carbonato. Debido a la mayor estabilidad de
la fluoroapatita (donde todos los iones hidréxido han
sido sustituidos por fluoruro) (K = 3,16-10") respecto
a la hidroxiapatita (K = 2,34-107), y a la misma car-
ga y similar radio i6énico del fluoruro y el hidréxido, el
fluoruro tiene una gran tendencia a incorporarse por
sustitucion isomorfica del hidréxido a la red de HAp de
huesos y dientes. La presencia masiva de fluoroapatita
hace los dientes y, en casos extremos de elevada expo-
sicion, los huesos, mas densos, duros y fragiles, provo-
cando manchas en los dientes y fragilidad en dientes y
huesos.!® Otros problemas asociados a la presencia de
fluoruro incluyen degeneraciéon de fibras musculares,
bajos niveles de hemoglobina, problemas neurolégicos
y gastrointestinales, y alteraciones en el funcionamiento
del higado, rinones, sistema digestivo, respiratorio y ex-
cretor. Asi, se considera que la presencia de fluoruro en
agua resulta perjudicial a niveles superiores a 1,56 mg/L,
que representa el limite de concentracion de fluoruro en
agua para consumo humano determinado por la Organi-
zacién Mundial de la Salud.™

En la actualidad hay mds de 20 paises en los que se
encuentran elevadas concentraciones de fluoruro en
aguas del subsuelo, y donde la fluorosis representa un
problema endémico, tanto en América como en Asiay
Africa. Los mayores problemas suceden en China, India,
Sri Lanka y los paises africanos del Valle del Rift, en par-
ticular en Kenia, Tanzania y Etiopia, aunque también es-
tan afectados paises como Estados Unidos o México. La
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Organizacion Mundial de la Salud estim6 en 1984 que
mas de 260 millones de personas consumen agua con una
concentracién de fluoruro superior a 1,0 mg/L.1"" Asi, el
desarrollo de tecnologias eficientes para la eliminacion
de fluoruro del agua por debajo de ese limite establecido
por la OMS (1,5 mg/L) representa hoy en dia un objeti-
vo vital a nivel mundial. Para una visién mads amplia del
problema del fluoruro en agua, se recomienda la lectura
de la referencia 4.

Métodos de eliminacion de fluoruro

A'lo largo de los anos se han desarrollado diversas tec-
nologias para la eliminacioén de fluoruro del agua; sin em-
bargo, no existe en la actualidad un consenso ampliamente
aceptado sobre una metodologia particular mas apropiada.
Las tecnologias existentes incluyen métodos de precipita-
cién-coagulacion, procesos basados en membranas, méto-
dos de intercambio i6nico, y métodos de adsorcién.™!

Los métodos de precipitacion-coagulacion implican la
adicién de productos quimicos para la consecuente for-
macion de precipitados de fluoruro; los mds comunes
son i) la técnica de Nalgonda, en la que se anade sulfa-
to de aluminio y cal que dan lugar a un precipitado de
Al(OH), capaz de formar compuestos insolubles de Al-F,
o ii) por adicion de compuestos de calcio y/o fosfato
que dan lugar a la precipitacion de CaF, o Ca (PO,).F.
Sin embargo, estos métodos tienen una eficacia limitada
(~70%), requieren altas dosis de los agentes precipitan-
tes, pueden dar lugar a efectos secundarios nocivos para
la salud, especialmente por la presencia de aluminio di-
suelto en el agua en cantidades considerables, y requie-
ren habilidad técnica.

Los métodos basados en membranas incluyen i) 6smo-
sis inversa, en la que se elimina el fluoruro por aplicaciéon
de presion sobre el agua para dirigirla a través de una
membrana semipermeable selectiva en funcién del tama-
noy de la carga eléctrica del i6n, ii) nanofiltracion, similar
al anterior pero que requiere menores presiones puesto
que las membranas poseen poros de mayor tamano, que
en el caso del fluoruro es aplicable ya que su elevada elec-
tronegatividad hace que esté mas fuertemente hidratado
que otros aniones como cloruros o nitratos, y iii) electro-
dialisis, proceso similar también a la 6smosis inversa pero
en el que se aplica una corriente de potencial eléctrico,
en lugar de presion, para separar los contaminantes i6ni-
cos del agua. Estos métodos son muy eficientes, no requie-
ren productos quimicos, y funcionan en un amplio rango
de pH; asi, son empleados en paises mas desarrollados.
Sin embargo, necesitan personal altamente cualificado
y tienen un elevado coste econémico y un alto consumo
energético, lo cual los hace inviables en paises menos de-
sarrollados.

En los métodos de intercambio ionico se emplean resinas
fuertemente basicas de intercambio aniénico con grupos
funcionales de tipo amonio cuaternario que poseen io-
nes cloruros como contraiones, siendo éstos los que se
intercambian por fluoruro debido a su mayor electro-
negatividad. Estos métodos son eficaces (eliminan hasta
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un 90-95% del fluoruro) y preservan el color y sabor del
agua; sin embargo la presencia de otros aniones como sul-
fatos, fosfatos o bicarbonatos, cominmente presentes en
aguas naturales, dan lugar a reacciones de competicion,
ademads tienen un elevado coste econémico, y en ocasio-
nes el agua resultante posee un pH bajo y altos niveles de
cloruro.

En los métodos de adsorcion el fluoruro se elimina por
adsorcién en diversos tipos de materiales adsorbentes;
el proceso implica el contacto entre la disoluciéon a des-
contaminar y el adsorbente sélido, donde el fluoruro se
elimina por reacciones de intercambio ionico o reaccio-
nes de superficie. Estos métodos representan la opcién
mas prometedora debido a su reducido coste, facilidad de
operacion, elevada eficacia, facil accesibilidad, respeto al
medioambiente, y a la posibilidad de reusar y reciclar los
adsorbentes. No obstante, hay que tener en cuenta tam-
bién una serie de limitaciones: el proceso de adsorcion
puede ser dependiente del pH, la presencia de otros anio-
nes como sulfatos, fosfatos o bicarbonatos que pueden
competir con la eliminacion del fluoruro, los adsorbentes
necesitan ser regenerados, y ademas requieren la elimina-
cion adecuada del material una vez saturado de fluoruro.

Adsorbentes de fluoruro

El principal criterio a evaluar al tratar con métodos
de adsorcion es la eleccion del adsorbente, que implica la
consideracion de su capacidad de adsorcion en disolucio-
nes diluidas, el pH, el tiempo necesario para eliminar el
fluoruro deseado, la estabilidad del adsorbente durante
el tratamiento, la posibilidad de regenerarlo y reciclar-
lo, las posibles interferencias con otros iones presentes
en el agua, y por supuesto, su coste y accesibilidad. En
los ultimos anos, se ha investigado una gran variedad de
materiales sintéticos, naturales y materiales de deshecho
de distintas industrias, para la eliminacién de fluoruro de
agua: aliminas activadas e impregnadas, 6xidos de tierras
raras, arcillas y otros materiales derivados de suelos, silices
impregnadas, materiales carbonosos, materiales basados
en calcio, materiales de deshechos industriales, zeolitas
o biopolimeros naturales. Sin embargo, muchos de estos
materiales no son capaces de reducir la concentracion de
fluoruro por debajo del limite de 1,5 mg/L impuesto por
la OMS. Ademas, muchos de ellos son eficaces a valores
extremos de pH, como el carbén activo que sélo es efec-
tivo a pH muy dcido, y no a los valores de pH tipicos de
aguas del subsuelo (ligeramente basicos, entre 7 y 8,5).
Uno de los materiales que mds ampliamente se ha estudia-
do para la eliminacién del fluoruro es la alimina activada
(alimina que se somete a un tratamiento de deshidroxila-
cion para aumentar su porosidad), que es capaz de redu-
cir la concentracién de fluoruro por debajo de 1,5 mg/L.
Sin embargo, este adsorbente presenta una desventaja y
es que su coste es relativamente elevado, y por tanto no
resulta practicable en paises con menores recursos econo-
micos. Ademas, la disolucion parcial de parte del hidroxi-
do de aluminio es generalmente inevitable, dando lugar
a la liberacién de iones Al** que suponen una amenaza
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para la salud ya que el AI** y sus complejos con F~ pueden
causar Alzheimer y otras enfermedades. Por otra parte, su
regeneracion es dificil.

Adsorbentes basados en hidroxiapatita

Otros de los adsorbentes ampliamente usados lo cons-
tituyen materiales basados en calcio, cation que tiene una
fuerte tendencia a atraer fluoruro, entre los que desta-
can los materiales basados en hidroxiapatita (HAp). De
hecho, como se coment6 anteriormente, la bio-HAp de
huesos y dientes es responsable del efecto del fluoruro
sobre el organismo debido a su capacidad para adsor-
ber fluoruro por intercambio con iones hidroxido. Asi,
siguiendo el ejemplo del organismo, se ha propuesto el
uso del componente activo para adsorber fluoruro de
los huesos y dientes, la HAp, para eliminar fluoruro del
agua. Su extremadamente bajo producto de solubilidad
(Kpg = 3,16-10%") conlleva una concentraciéon en equili-
brio de fluoruro en presencia de fluoroapatita en torno
a 107 mg/L, y por tanto el intercambio de hidréxido por
fluoruro puede teéricamente rebasar el valor umbral de
concentracion de fluoruro de 1,5 mg/L impuesto por la
OMS, como de hecho ocurre. Asi, el uso de hidroxiapatita
como adsorbente para eliminar fluoruro ha sido amplia-
mente discutido en la bibliografia, especialmente debido
a su bajo coste y elevada eficacia.

La capacidad de eliminacion de fluoruro de la HAp
depende notablemente del tamano de particula: la capa-
cidad de eliminacién aumenta con la reduccion del ta-
mano de particula.!’? Esto se debe posiblemente a res-
tricciones difusionales en el intercambio entre los iones
hidréxido y fluoruro. Se ha propuesto que el principal
mecanismo de eliminacion de fluoruro por parte de la
HAp es a través de la sustitucion isomorfica del hidroxido
por fluoruro en la red cristalina debido a la mayor esta-
bilidad de la fluoroapatita; no obstante, es probable que
otros mecanismos de eliminacién también ocurran, tales
como la adsorcion superficial, disolucion parcial de HAp
y posterior precipitacién de fluoroapatita, o incluso preci-
pitacion de fluorita (CaF,) a elevadas concentraciones de
fluoruro."**151 En cualquier caso, el mecanismo de eli-
minacion preferente a bajas concentraciones de fluoruro
sucederia por sustituciéon isomoérfica con hidréxido en la
red de HAp, que daria una capacidad teérica maxima de
eliminacion de fluoruro (si se intercambian todos los hi-
droxidos) de 37,8 mg de F-/g de HAp. Sin embargo, los
iones hidroxido se localizan en el centro de pseudo-cana-
les de 6 miembros conformados por los iones de calcio de
la HAp (Figura 1-abajo), y asi la difusién de estos aniones
hacia el exterior del cristal para la consiguiente sustitu-
cion isomorfica por fluoruro esta parcialmente restringi-
da. Esto se traduce en esa mayor capacidad intrinseca de
eliminacion observada a menores tamanos de particula
puesto que Unicamente la zona mas externa del cristal es
efectiva para la sustituciéon isomorfica (Figura 2).

En este sentido, la ciencia de los nanomateriales ofrece
nuevas posibilidades de aplicacion en muy diversas dreas.
Gran parte de las caracteristicas que determinan las pro-
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Zona inactiva para defluoracion
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Espesor activo igual
en ambas particulas

Zona activa para defluoracion

Figura 2. Efecto del tamafo de particula sobre la capacidad de defluoracion (C). La parti-

cula A tiene un tamafo mayor que la particula B, pero el espesor al cual el fluoruro puede

difundir es el mismo, y por tanto la proporcion de HAp activa en B (B,) con respecto a

la inactiva (B, ), y por tanto su capacidad (C,) es mucho mayor que para la particula de
mayor tamafio A (C,)

inac()

piedades quimicas de un compuesto se modifican en la
escala nanométrica, lo que ha dado lugar al tremendo de-
sarrollo que ha experimentado la nanotecnologia en los
ultimos anos. Propiedades como las de superficie, electré-
nicas, y muchas otras, se ven notablemente modificadas
cuando las dimensiones del material alcanzan la escala na-
nométrica. En el contexto de eliminacion de fluoruro del
agua, la disminucion del tamano de particula de la HAp
a la escala nanométrica en principio deberia implicar una
notable mejora de la capacidad de eliminacion debido a la
menor restriccion difusional. De hecho, se han observado
elevadas capacidades de eliminacién para nanohidroxia-
patitas, en general entre 1y 2 mg de F-/g de HAp;!!6!718)
cabe destacar un valor de 4,70 mg(F-)/g a bajas dosis de
HAp (0,4 g/L) a partir de aguas con 5 mg/L de F-,l19 si
bien a esa dosis no se alcanza el valor recomendado por la
OMS ([F], = 3,1 mg/L). También se han observado eleva-
das capacidades de eliminacion a partir de HAp naturales
(en torno a 2,2 mg(F)/g)." En todos los casos, se ha
visto una clara influencia del pH del agua en la capacidad
de eliminacion, la cual aumenta al disminuir el pH debido
ala menor carga superficial negativa que puede desactivar
la adsorcion de fluoruro. En cualquier caso, estos valores
de capacidad son notablemente inferiores al maximo teo6-
rico de 37,8 mg(F-)/g, lo que supone un porcentaje de
intercambio de hidréxido de menos de un 10% del total
presente en la HAp. Esto indica que unicamente los hi-
droxidos de la parte mas externa del cristal son efectiva-
mente sustituidos, lo que pone de manifiesto de nuevo los
problemas difusionales.

Debido al gran potencial de la HAp como adsorbente
de fluoruro, se han aplicado distintas metodologias en un
intento por mejorar aun mas su capacidad de eliminacion,
por ejemplo empleando ultrasonidos y radiacién microon-
das en su sintesis, o empleando precursores vitreos de bo-
ratos de calcio.®”?!l Se ha estudiado también el efecto de la
adicion de acidos organicos de bajo peso molecular sobre
la superficie de la HAp, y se ha observado que mejoraban
su capacidad de eliminacién,®? o la incorporacién de Al
en la HAp, observando de nuevo una mejora de su capa-
cidad.® En un contexto mas medioambiental, también se
ha preparado HAp a partir de residuos industriales, demos-
trando la viabilidad de este procedimiento de sintesis.®!]
Por otra parte, también se ha demostrado la posibilidad
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de regeneracion de estas HAp, bien con disoluciones de
NaOH o con agua hirviendo.

Por otra parte, debido al tamano nanométrico de estos
adsorbentes basados en HAp, su empleo en aplicaciones
reales puede dar lugar a caidas de presion significativas
durante los procesos de filtracion o incluso a procesos
de sinterizacion durante el tratamiento, lo cual puede
resultar un inconveniente importante. Este es un punto
esencial en el diseno de la ingenieria del proceso de trata-
miento del agua. Para evitar estos inconvenientes, se han
preparado materiales compuestos de HAp soportada so-
bre biopolimeros como quitosano, quitina o celulosa, dan-
do lugar a razonables capacidades de eliminacién, si bien
éstas disminuian debido a la presencia del soporte, menos
activo en la eliminacién.!'+2627

En resumen, todos estos estudios demuestran que la
HAp es capaz de eliminar fluoruro por debajo del limite
establecido por la OMS, si bien la capacidad es bastante
baja, comparada con la maxima teérica, debido a las res-
tricciones difusionales, que implica que solo la parte mas
externa del cristal de HAp es efectiva en la defluoracion
(Figura 2). Por tanto, una reduccion del tamano de cris-
tal, que conlleva un aumento de la proporcion de la parte
externa del cristal (efectiva para la eliminacién) con res-
pecto a la parte interna (inerte a la eliminacién), supon-
dra una mejora de la capacidad intrinseca de eliminacién
de la HAp. Por otro lado, desde un punto de vista de in-
genieria de procesos, resultaria conveniente soportar las
nanoparticulas de HAp sobre algin material de mayor
tamano de particula para evitar problemas de proceso e
incluso toxicidad relacionados con las nanoparticulas.

Uno de los adsorbentes basados en hidroxiapatita que
se han propuesto, especialmente en paises menos desa-
rrollados, es el conocido como bone char, que consiste en
huesos de animales calcinados a elevadas temperaturas.
De hecho, esta tecnologia se ha implantado a escala pilo-
to en Kenia y ahora en Etiopia. No obstante, el proceso
de calcinacién de los huesos puede llegar a ser complejo
y poco efectivo. Ademads, su uso puede conllevar proble-
mas socio-culturales en determinadas sociedades debi-
do al empleo de fuentes procedentes de animales. Asi,
no parece que esta tecnologia proporcione la solucién
definitiva, y se requieren nuevos materiales adsorbentes
eficientes y de bajo coste, y a ser posible medioambien-
talmente benignos.

ZEOLITAS NATURALES

Otro de los materiales mas comunmente usados para el
tratamiento de aguas son las zeolitas, si bien en este caso
se usan mas para la eliminacion de contaminantes catio-
nicos.® Las zeolitas son aluminosilicatos microporosos
cristalinos con una estructura tridimensional definida for-
mada por tetraedros de SiO, y AIO, que comparten vérti-
ces de oxigeno. El ordenamiento tridimensional de estas
unidades tetraédricas da lugar a la formacién de muy di-
versas estructuras microporosas muy abiertas, conforman-
do canales y cavidades de dimensiones moleculares y bien
definidas. Las zeolitas pueden tener origen natural, se
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encuentran frecuentemente en zonas volcanicas de todo
el mundo, o pueden ser sintetizadas en el laboratorio.
En el caso de las zeolitas naturales, la red inorganica esta
formada por tetraedros de Siy Al, con distintas propor-
ciones segun la estructura y localizacién del mineral. La
incorporacién de Al* en la red inorgdnica zeolitica gene-
ra una carga negativa en la red que es compensada por
la presencia de especies cati6nicas, ya sean inorganicas
(en zeolitas naturales y sintéticas) u organicas (en zeoli-
tas sintéticas), alojadas en los canales y cavidades. Estas
especies catidnicas estan retenidas por efectos estéricos y
por interacciones electrostdticas, y por tanto pueden ser
intercambiadas por otros cationes con el medio, dando
lugar a una de las principales aplicaciones de las zeolitas
como intercambiadores cationicos.

En el marco de un proyecto de cooperaciéon entre
nuestro laboratorio y el Departamento de Quimica de la
Universidad de Adis Abeba de Etiopia, estamos tratando
de emplear materiales naturales autéctonos en un inten-
to por resolver un problema endémico de Etiopia como
es la elevada concentracion de fluoruro en agua potable,
especialmente en las regiones del Valle del Rift, como se
ha comentado anteriormente.®! De hecho, Etiopia es un
pais muy rico en zeolitas naturales, recurso natural que ac-
tualmente no se explota. Ademads, es interesante destacar
que tanto las zeolitas como las elevadas concentraciones de
fluoruro en aguas del subsuelo tienen origen volcanico, y
por tanto suelen estar asociadas geograficamente. En este
sentido, seria muy deseable desarrollar una metodologia
de eliminacion de fluoruro de aguas potables basadas en
zeolitas naturales debido a que estarian localmente dispo-
nibles en la region. No obstante, las zeolitas por si mismas
no son muy eficientes como intercambiadores aniénicos, y
por tanto requieren de algun tratamiento para emplearlos
como adsorbentes de fluoruro.

Figura 3. Mineral de estilbita en la formacion basaltica de Hashenge,
en la region del Tigrai en Etiopia
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Figura 4. Estructura de STI (Si/Al en amarillo, O en rojo), mostrando el volu-
men vacio de los canales en azul

Una de las zeolitas naturales encontradas en Etiopia
con una elevada pureza es la estilbita (Figura 3), que posee
una estructura tipo STI, con grupo espacial monoclinico
C2/m, y contiene una mezcla de Nay Ca como cationes de
intercambio, con una férmula general de NaCa Al Si, O.,.
La topologia estructural de la estilbita estd compuesta por
dos sistemas de canales perpendiculares de 10 (en la di-
reccién [100], con didmetro de 5,0 x 4,7 A) y 8 (en la
direccién [001], con diametro de 2,7 x 5,6 A) tetraedros,
en cuyas intersecciones se forman cavidades donde se alo-
jan los cationes de intercambio (Figura 4). El mineral de
estilbita encontrado en Etiopia posee una composicién de
(Na , K ) (Ca, Mg, ) Al Si, O.,, donde cabe destacar
el elevado contenido en Ca como catién intercambiable.
De hecho, en el curso de diversas investigaciones con este
mineral llevados a cabo en nuestro laboratorio, observa-
mos que esta zeolita libera el Ca* presente en sus cavida-
des por intercambio catiénico de manera lenta y contro-
lada.® Por tanto, nos planteamos el uso de esta zeolita
como liberador de iones Ca?, lo que en principio podria
dar lugar a una cristalizacién de HAp sobre la superficie
de la zeolita, en presencia de iones PO, >y en las condicio-
nes adecuadas, con tamano de particula muy pequefio y
controlable, lo que a priori supondria un aumento en su
capacidad de eliminacién de fluoruro.!*3

MATERIAL COMPUESTO STI/HAP

La principal ventaja del material compuesto STI/HAp
que proponemos como adsorbente de fluoruro estriba,
por una parte, en el empleo de un recurso natural mine-
ral de bajo coste como fuente de Ca (zeolita), y por otro,
la maximizacion de la efectividad de eliminacion de fluo-
ruro de la hidroxiapatita por minimizacioén del tamano de
particula. Por otro lado, al tratarse de un material com-
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Figura 5. Esquema del proceso de formacion del material compuesto STI/HAp. Los iones

NH,* del medio (morado) se intercambian por el Ca** de la zeolita (rosa), y éste, en pre-

sencia de iones fosfato y a pH de 9, da lugar a la cristalizacion de la HAp adherida a la
superficie externa de la zeolita

puesto donde los cristales nanométricos de HAp estan
adheridos (soportados) a la superficie de la zeolita, los
problemas de caidas de presion o sinterizaciéon asociados
al cardcter nanométrico de la nanoHAp son reducidos.

La sintesis del material compuesto STI/HAp se reali-
z6 siguiendo una metodologia descrita en la bibliografia
para cristalizar HAp sobre zeolita A (sintética).®**I E] cre-
cimiento de HAp se lleva a cabo mediante una liberacién
de Ca* de la zeolita a través de un intercambio i6énico con
NH,* seguido por una cristalizacion in-situ de la HAp so-
bre la superficie de la zeolita en presencia de fosfato a un
pH adecuado (9,0) (ajustado anadiendo una disolucién
de NH, al 25%) (ver Figura 5 y Esquema 1). La cristali-
zacion de la HAp se lleva a cabo a temperatura ambiente
durante 19 horas.

Laresistenciadelazeolitaal tratamientode cristalizacion
se ha confirmado por difracciéon de rayos X. Por otro lado,

Al (azul) + P (rojo)

Figura 6. TEM-EDX del material compuesto STI/HAp
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la formacién de HAp se ha demostrado por *P-MAS RMN,
que daba una resonancia de P a 2,7 ppm caracteristica de
la HAp. A su vez, la cantidad de HAp cristalizada se ha de-
terminado a partir del contenido en P obtenido por ana-
lisis elemental (~5% de la masa del material compuesto).
El crecimiento de nano-HAp sobre la superficie de la zeo-
lita se ha estudiado por microscopia electrénica de trans-
misién acoplada a un analizador por energia dispersiva de
rayos X (TEM-EDX), que ha permitido mapear la compo-
sicion quimica del material compuesto y asi identificar la
presencia de las distintas fases (zeolita y HAp) (Figura 6).
La zeolita se identifica claramente por la presencia de Siy
Al (naranjayazul), mientras que el elemento identificativo
de la HAp es el P (rojo); el Ca esta presente en ambas fases
(verde). Asi, la representacion simultinea del mapeado de
Al (azul) y P (rojo) (Figura 6, arriba-derecha) demuestra
claramente la cristalizacion de HAp de tamano nanomé-
trico sobre la superficie externa de la zeolita, quedando
adherida a la superficie de la misma. Esto es importante
puesto que las nanoparticulas de HAp no van a quedar
sueltas en el agua durante el tratamiento de defluoracion,
lo cual implica una importante ventaja en cuanto al diseno
de la ingenieria del proceso, especialmente en cuanto a la
separacion del material adsorbente del agua, y evitando
ademas problemas de sinterizaciéon y la consecuente pér-
dida de capacidad de la HAp.

El caracter nanométrico de las particulas de HAp ha
sido demostrado también por *'P-MAS RMN, donde se ob-
serva que al emplear temperaturas bajas de cristalizacion de
la HAp (cuando se realiza a temperatura ambiente, como
en el presente trabajo), la banda a 2,7 ppm caracteristica
de la HAp se ensancha (con respecto a la banda observada
con elevadas temperaturas de cristalizacién donde los cris-
tales de HAp son mucho mayores) y presenta un hombro a
0 ppm, lo que sugiere un menor tamano de particula de la
HAp preparada a bajas temperaturas.'®!

Se ha analizado el comportamiento de este material
compuesto como adsorbente en un proceso demandante
de eliminacion de fluoruro de agua con una concentracion
inicial baja (5 mg/L). En la Figura 7 se representa la con-
centracion en el equilibrio de fluoruro en funcién de la

6,0

50 ®

4,0 u

3,0

Concentracion de F en equilibrio (ppm)

0 2 4 6 8 10 12
Dosis de Adsorbente (g/1)

Figura 7. Concentracion en equilibrio de F- en funcion de la dosis del material com-
puesto STI/HAp a partir de una concentracion inicial de F- de 5,0 mg/L
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dosis de adsorbente empleada. Se observa que a partir de
una determinada dosis (ligeramente inferior a 10 g/1, que
equivale a 0,5 g/l de HAp contenida en el material com-
puesto), se consigue reducir la concentraciéon de fluoruro
en el agua por debajo de 1,5 mg/L, el limite impuesto por
la OMS. La capacidad intrinseca resultante de la nano-HAp
es entre 7 y 10 mg(F) /g(HAp), representando de los va-
lores mas elevados de capacidad de HAp reportados hasta
el momento. De esta manera, mediante este crecimiento
controlado de la HAp, se ha conseguido aumentar de ma-
nera notable la capacidad de intercambio aniénico de la
misma, llegando a intercambiar casi 1/3 de los hidréxidos
disponibles en la red de la HAp.

Es importante destacar que estas capacidades de eli-
minacién de la HAp tan elevadas s6lo se han observado
al realizar la cristalizacion de la misma a temperatura am-
biente, lo cual supone una ventaja fundamental a la hora
de preparar estos materiales pues no requieren de un con-
sumo energético, como ocurre por ejemplo al calcinar el
bone char. A su vez, el procedimiento de preparacién es
sumamente sencillo, e implica principalmente recursos
naturales. La zeolita empleada es de origen natural. Por
otra parte, el otro reactivo necesario para la produccién
de estos adsorbentes, el fosfato amoénico dibasico, se em-
plea como fertilizante, y por tanto es un reactivo de facil
acceso y bajo coste. Ademas, experimentos preliminares
sugieren que estos adsorbentes son regenerables en diso-
luciones basicas, y por tanto reutilizables. A su vez, el ma-
terial adsorbente agotado tiene también un valor puesto
que se puede emplear como fertilizante, como fuente de
Ny P. Todas estas caracteristicas, asi como su eficacia para
eliminar fluoruro por debajo del limite impuesto por la
OMS, hacen de este material un candidato idéneo para
ser implementado, especialmente en paises con menos
recursos como Etiopia.

CONCLUSIONES

La eliminacién de fluoruro del agua del subsuelo para con-
sumo humano por debajo del limite impuesto por la OMS
(1,6 mg/L) representa hoy en dia un problema a nivel
mundial, presente en numerosos paises. Se ha propuesto
una gran diversidad de metodologias para eliminar este
anién; no obstante, los métodos preferidos, en términos de
facilidad de operacién y coste asociado, son los basados en
adsorcion. En todo caso, en la actualidad no existe una tec-
nologia ampliamente aceptada por la mayoria de los paises
implicados.

En el marco de un proyecto de colaboracion entre el
Grupo de Tamices Moleculares del Instituto de Catalisis
y Petroleoquimica del CSIC y el Departamento de Qui-
mica de la Universidad de Adis Abeba hemos disenado
un nuevo material adsorbente basado en un crecimiento
controlado de hidroxiapatita de tamano nanométrico so-
bre la superficie externa de una zeolita natural, estilbita,
procedente de Etiopia. Este material es prometedor como
adsorbente pues su sintesis es sumamente sencilla, se rea-
liza a temperatura ambiente y sin agitacion, a partir de
recursos naturales de muy bajo coste, y es eficaz para la
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eliminacion de fluoruro por debajo del limite impuesto
por la OMS. Ademas, las nanoparticulas de hidroxiapatita
quedan adheridas sobre la superficie externa de la zeoli-
ta, lo cual supone importantes ventajas para una eventual
implementacion de esta tecnologia. Todas estas caracteris-
ticas hacen de este material un candidato idéneo para ser
empleado a gran escala como adsorbente de fluoruro, es-
pecialmente en paises con menores recursos econémicos.
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Premio Nobel de Quimica 2014: el nanoscopio

Cristina Flors

14 Q

uimica ha sido siempre mi asignatura mas floja en
el instituto y la universidad”. Esto fue lo que confes6 Eric
Betzig en una entrevista pocas horas después de recibir
la noticia de que habia sido galardonado con el Premio
Nobel de Quimica 2014, junto con Stefan Hell y William E.
Moerner. Los tres premiados de este ano son fisicos, y una
vez mas se pone de manifiesto que las fronteras entre los
campos de la ciencia son difusas. E1 motivo de su reconoci-
miento ha sido el desarrollo de nuevas técnicas de micros-
copia de fluorescencia llamadas en su conjunto “microsco-
pia de siper-resoluciéon” o nanoscopia. En estas técnicas,
las propiedades fotoquimicas y fotofisicas de las moléculas
fluorescentes juegan un papel protagonista.

El término “siper-resolucion” se refiere a la habilidad
de estos nuevos microscopios para superar una barrera
que era infranqueable hasta hace poco, el llamado “limite
de difraccion”. La difraccion de la luz, un fenémeno fisi-
co conocido desde 1660, limita la calidad de las imagenes
que se obtienen a través de un microscopio 6ptico conven-
cional. La difraccién hace que los pequenos detalles de la
imagen aparezcan borrosos, es decir, no se puedan resolver.
En 1873, el cientifico Ernst Abbe puso un valor concreto a
este limite de difracciéon formulando una ecuacién que nos
dice que no se pueden discernir detalles mds pequenos que
200 nm. En la practica, el limite de difraccién implica la
imposibilidad de observar con claridad lo que ocurre den-
tro de una bacteria, o en los compartimentos y organulos
de una célula. Aunque hay otras modalidades de micros-
copia, como la electrénica, que si pueden resolver detalles
mas pequenos, solo la microscopia 6ptica permite observar
la dinamica en el interior de células vivas.

Aunque el limite de difraccion sigue siendo una reali-
dad, los galardonados de este ano consiguieron sortearlo
utilizando una serie de ingeniosos trucos, y asi naci6 la na-
noscopia. Stefan Hell, del Instituto Max Planck de Quimi-
ca Biofisica en Goéttingen, desarrollé la microscopia STED
(stimulated emission depletion). Esta técnica consiste en confi-
nar la fluorescencia a un punto mas pequeno que el limite
de difraccion usando el fenémeno de emision estimulada.
Un primer ldser excita las moléculas de una muestra para
que emitan fluorescencia. Un segundo laser en forma de
“donut” apaga las moléculas periféricas mediante emision
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Eric Betzig Stefan Hell

William E. Moerner

estimulada, confinando la fluorescencia a una zona na-
nométrica en el centro del “donut”. Con estos dos laseres
combinados se barre la muestra para formar la imagen.
Hell propuso el concepto de STED en 1994, y consiguio
demostrarlo experimentalmente en 2000. Sélo siete anos
mas tarde, se vendia el primer nanoscopio comercial.

La otra variante de microscopia de super-resolucion
esta basada en la detecciéon de moléculas individuales
cuya fluorescencia se puede encender y apagar. Moerner,
que ahora trabaja en la Universidad de Stanford, sent6
las bases de esta modalidad, ya que en 1989 fue capaz de
detectar por primera vez una molécula individual. Ade-
mds, en 1997 observé que algunas proteinas fluorescentes
(que ya fueron objeto del Premio Nobel en 2008) podian
encenderse y apagarse irradiando con luz de diferentes
colores. Fue Eric Betzig quien conect6 estos dos descu-
brimientos de Moerner para desarrollar la técnica de
super-resolucion llamada PALM (photoactivated localization
microscopy), que publicé en 2006. En PALM, los fluoréfo-
ros de una muestra se encienden y se apagan para que
puedan detectarse y localizarse por separado a diferentes
tiempos en la misma drea de una muestra. Con la suma
de las posiciones de estas moléculas se puede construir
un mapa nanomeétrico de coordenadas. Betzig, que habia
pasado siete anos alejado de la ciencia para trabajar en
la empresa de su padre, queria hacer un retorno triunfal
y desarroll6 su idea desde el desempleo (aunque con la
ayuda de otros cientificos en activo). Para ello, mont6 un
prototipo de PALM en el salon de la casa de su amigo y
también cientifico Harald Hess, comprando componen-
tes con sus propios ahorros. Betzig trabaja ahora en el
Instituto Médico Howard Hughes (EEUU).

Aunque han pasado pocos anos desde la invencion de
las diferentes modalidades de microscopia de super-reso-
lucién, encontramos innumerables ejemplos de nuevas
estructuras y procesos biolégicos que se han revelado por
primera vez. Del laboratorio de Xiaowei Zhuang, en la Uni-
versidad de Harvard, salen descubrimientos espectaculares
como la visualizacion del esqueleto de los axones, que son
prolongaciones de las neuronas cuya funcién principal es
la de canalizar los impulsos nerviosos. Usando una técni-
ca similar a PALM, se ha observado que el esqueleto del

An. Quim. 110 (4), 2014, 284-285
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axon estd compuesto por unos anillos con un espaciamien-
to periodico de 180 nm, justo por debajo del limite de di-
fraccion (Figura 1). Esta estructura, similar al tubo de una
aspiradora micrométrica, ha resultado tan sorprendente
que su hallazgo obliga a revisar las teorias actuales sobre
comunicacion entre neuronas.

Figura 1. Descubrimiento de una nueva estructura periddica en los axones con micros-

copia de super-resolucion (abajo). Arriba se muestra una imagen de microscopia de fluo-

rescencia convencional, en la que la estructura aparece borrosa (adaptado de Xu et al.,
Science 339: 452, 2013)

La nanoscopia ha tenido también impacto en otras
areas mads cercanas a la Quimica como el estudio de ca-
talizadores heterogéneos, permitiendo visualizar mapas
de reactividad a escala nanométrica. Para ello, se utiliza
un reactivo no fluorescente (por ejemplo alcohol furfu-
rilico), que se transforma en un producto fluorescente
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después de la accion del catalizador (en este caso una par-
ticula de zeolita, Figura 2a). De este modo, cada vez que
una molécula de reactivo se transforma en producto, se
produce un destello de luz fluorescente que puede obser-
varse en el microscopio y localizarse con mucha precision
(Figura 2b). La frecuencia de los destellos es proporcio-
nal a la reactividad en esa zona, y con esa informacién se
construye el mapa de reactividad de la zeolita con resolu-
ci6on nanométrica. En él se puede apreciar que la reactivi-
dad es mayor en una zona muy estrecha en el borde de la
zeolita (Figura 2c).

Una reflexion que se ha hecho en los medios de co-
municacion a propoésito de la concesion de este premio
Nobel de Quimica (y también el de Fisica al LED azul)
es que se ha premiado la investigacion aplicada. Pero la
“aplicabilidad” de la microscopia de super-resolucion,
que es inmensa, no debe distraernos del hecho de que las
piedras angulares de estas técnicas son descubrimientos
fundamentales y relativamente recientes que se hicieron
por pura curiosidad e inconformismo ante barreras su-
puestamente infranqueables. La clave de su éxito ha sido
la colaboracién entre cientificos y fabricantes de micros-
copios para construir versiones comerciales de los distin-
tos nanoscopios. Esto ha propiciado su rapida implanta-
cién en numerosos laboratorios, incluidos aquellos que
investigan las bases moleculares de todo tipo de enferme-
dades. Otro ejemplo mas que sirve para reivindicar que
la curiosidad puede tener un gran impacto econémico y
social.
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Figura 2. a) Transformacion del alcohol furfurilico en un producto fluorescente mediante la accion del catalizador; b) Fotograma en el que se
visualizan reacciones de moléculas individuales catalizadas por una zeolita; ¢) Mapa de reactividad sobre la zeolita, y ampliacién donde se
observa que la reactividad es mayor en los bordes (adaptado de Roeffaers et al., Angew. Chem. Int. Ed. 48: 9285, 2009)
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HISTORIA DE LA QUIMICA

Jesus Yoldi Bereau (1894-1936), el profesor de Quimica
que no se presento a su destino*

Pedro Luis Mateo Alarcon, Miguel Gomez Oliver, Lidia Mateo Leivas y Roque Hidalgo Alvarez

Resumen: Jesus Yoldi Bereau fue catedratico de Quimica General en la Facultad de Ciencias de la Universidad de Granada desde 1924 hasta
1936. Socio fundador y vocal de la Seccion Local de la Sociedad Espanola de Fisica y Quimica desde 1930, Jests Yoldi fue miembro de la
Junta de Gobierno de la Universidad desde 1931 y alcalde de la ciudad en 1932. Fusilado el 23 de octubre de 1936 por los militares subleva-
dos contra la Republica, silencio y olvido cayeron sobre el profesor Yoldi. Este articulo quiere recuperar la memoria de quien fue destacado
profesor de Quimica y ejemplo de compromiso politico y social, durante aquellos anos en los que se truncé la llamada Edad de Plata de la
ciencia espanola.

Palabras clave: Jesus Yoldi Bereau, Universidad de Granada, quimica, represion politica, Segunda Republica Espanola.

Abstract: Jesus Yoldi Berau was professor of General Chemistry within the Faculty of Sciences at Granada University from 1924 to 1936. He
was founder fellow and member of the board of the Local Section of the Spanish Society of Physics and Chemistry from 1930, member of
the Governing Board of Granada University from 1931 and major of the city in 1932. Professor Yoldi was executed on October 23, 1936 in
the military revolt against the Republic and since then his figure has fallen into oblivion and silence. This article aims to recover the memory
of a distinguished professor of chemistry and an example of political and social commitment, during those years the so-called Silver Age of
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the Spanish science was axed.

INTRODUCCION

Jesﬁs Yoldi Bereau naci6 el 4 de diciembre de 1894 en
Arizkun (Navarra). Fue el octavo de los nueve hijos que
tuvieron Felipe Yoldi Sanz, natural de Tudela y médico en
Aranaz y posteriormente en Arizkun, y Ascensiéon Concep-
cion Bereau Ollacarizqueta, natural de Aranaz. A través de
su expediente académico, que se encuentra en el Archivo
Historico Nacional', hemos podido saber que realizé el ba-
chillerato en el Instituto de Zaragoza (20 de junio de 1911)
y que se licencié en Ciencias Quimicas por la Universidad
de Zaragoza el 25 de septiembre de 1915 con nota de so-
bresaliente y premio extraordinario de carrera. En la docu-

* Este articulo esta dedicado a la memoria de don Antonio
Luis Yoldi Pérez.

! Expediente Académico de Jesus Yoldi Bereau. Archivo Histo-
rico Nacional (Madrid), Universidades, 6289, Exp. 17.
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mentacion encontrada en el Archivo también consta que
realiz6 los cursos de doctorado y obtuvo el grado de Doctor
en Ciencias, Secciéon de Quimicas, por la Universidad Cen-
tral de Madrid en 19172

Al concluir su doctorado, Jestus Yoldi fue nombrado
Profesor Encargado del curso practico de Quimica Gene-
ral en la Universidad de Zaragoza y en 1918 se traslad6 a
la Universidad de Sevilla, donde fue nombrado Profesor
Auxiliar interino de Quimica Inorgdnica en la Facultad de
Ciencias. En 1922 obtuvo por oposicion la catedra de Qui-
mica General de la Facultad de Ciencias de Sevilla, impar-
tiendo el curso preparatorio de Medicina y Farmacia en
Cadiz, y finalmente en 1924, por traslado desde la Univer-
sidad de Sevilla, se incorpora a la Universidad de Granada
como catedratico de Quimica General de la Facultad de
Ciencias, tras la jubilacién de su titular, don José Alonso
Fernandez, en 1923°.

Asi, en la Gaceta de Madrid de 2 de abril de 1924 se pu-
blic6 el siguiente texto: “En virtud de concurso previo de
traslacion, S.M. el Rey (q. D. g) ha resuelto nombrar a don
Jesus Yoldi Bereau Catedratico Numerario de Quimica
General de la Facultad de Ciencias de la Universidad de
Granada, con el mismo sueldo y niimero de escalafén que
actualmente disfruta. De Real orden lo digo a V.I. para su
conocimiento y demads efectos. Dios guarde a V.I. muchos
anos. Madrid, 14 de marzo de 1924.” En el citado nimero
de la Gaceta se incluia ademas una breve nota sobre méritos
y servicios del profesor Yoldi*.

? Real Decreto de 7 de diciembre de 1917. Archivo Histérico
Nacional (Madrid), Universidades, 6289, Exp. 17.

*J. A. Ramallo Ortiz, Catdlogo de profesores de la Universidad de
Granada (1845-1935), Universidad de Granada, 1976, 114.

* Méritos y servicios de D. Jesiis Yoldi Bereau. Catedratico numerario,
en virtud de oposicion, de Quimica general en la Seccion de Ciencias
de la Facultad de Medicina de Cadiz, desde 27 de noviembre de 1922,
cargo que desempena actualmente. Ha sido Auxiliar interino gratuito
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Figura 1. El profesor Jesus Yoldi Bereau en sus primeros afios en Granada (izq.) y en su laboratorio de investigacion de la Universidad de Granada (der.)

Al cabo de unos anos en Granada (Figura 1), Jesus Yoldi
se caso en 1928 con dona Beatriz Pérez Pérez, natural de Ca-
pileira (Granada), con quien tuvo tres hijos: Jests, Antonio
Luis y Victoriano.

Jesus Yoldi fue uno de los seis profesores de la Universi-
dad de Granada que, sin juicio previo, fueron fusilados en
1936 tras el intento de Golpe de Estado del 18 de julio que
daria lugar a la Guerra Civil Espanola. El profesor Yoldi es
el mas desconocido entre todos ellos, al no existir articulo
o libro alguno dedicado monograficamente a su memoria’.
De hecho, en el Archivo Histérico de la Universidad de Gra-
nada se conserva muy poca informacién (incluso la carpe-
ta de su expediente académico esta vacia) y practicamente
nada en el Ayuntamiento de Granada del que fue alcalde, ni
siquiera una imagen grafica de su persona. Tampoco supo-
nen un aporte relevante los datos encontrados en los escasos
textos o articulos que indirectamente mencionan su figura.
Debido a esta ausencia, queremos dejar constancia de que
muchos de los documentos y las fotografias con las que he-
mos podido trabajar, han sido amablemente ofrecidos por
su hijo, don Antonio Luis Yoldi Pérez, durante las conversa-
ciones mantenidas con €l.

de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Sevilla, nombrado por
el senor Rector, a propuesta del Claustro, y Auxiliar temporal de las
mismas Facultad y Universidad en Junio de 1919, habiendo sido con-
firmado en el expresado cargo con la gratificaciéon anual de 2.000 pe-
setas en 6 de junio de 1920, cesando en el mismo con fecha 30 de no-
viembre de 1922, por haber sido nombrado Catedratico Numerario.

? Parte del trabajo aqui presentado se ha dado recientemente
a conocer por los autores en el libro titulado Un Siglo de Estudios de
Quimica en Granada (1913-2013), L. F. Capitan (coord.), publicado
por la Editorial de la Universidad de Granada en mayo de 2014.
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JESUS YOLDI BEREAU, CATEDRATICO DE QUIMICA
EN LA UNIVERSIDAD DE GRANADA

Como docente universitario, el profesor Yoldi imparti6 en
la Facultad de Ciencias de la Universidad de Granada una
serie de asignaturas de las que hemos tenido constancia tras
revisar las Actas de Examenes depositadas en el Archivo de
la Facultad de Ciencias de la Universidad de Granada®. Por
ejemplo, impartio los cursos de Quimica General, materia de
la que era catedratico, asi como también los de Quimica Ana-
litica que tenia acumulados’. En algtin caso impartié otras
asignaturas, como la Electroquimica en el curso 1924/25 o la
Quimica Técnica en el 1928/29. De hecho, y por supresion
del drea de Quimica General®, el profesor Yoldi fue nombra-
do catedratico de Quimica Técnica en 1929, recuperando su
nombramiento original en 1930, por derogacion de la Real
Orden correspondiente. Algo que aun si se conserva es el
programa de 48 lecciones de la asignatura de Quimica Téc-

“ Todos los datos que aparecen en esta pagina y las siguientes,
relativos a asignaturas o al nimero de alumnos incluidos en las di-
ferentes actas de distintas materias, anos y convocatorias, han sido
obtenidos de las actas de examenes depositadas en el Archivo de la
Facultad de Ciencias de la Universidad de Granada.

" Las asignaturas acumuladas, situacion frecuente desde dé-
cadas atrds, suponian un recurso para complementar los siempre
limitados, cuando no mezquinos sueldos de los catedraticos, y mu-
cho mas en el caso de auxiliares, que al impartir asignaturas rela-
cionadas con la propia recibian asi un complemento econémico,
lo que a su vez justificaba que no se convocasen plazas de nuevos
profesores con el ahorro consiguiente para el ministerio de turno
(A. Martinez Trujillo, La Universidad de Granada (1900-1931), Tesis
Doctoral, Universidad de Granada, 1986, 234-237).

% Real Orden de 27 de agosto de 1929.
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nica, detallado y manuscrito por el propio Yoldi (véase el
Apéndice). Ademads, y por otro lado, se debe contabilizar la
docencia que impartia, al igual que otros profesores de la Fa-
cultad de Ciencias, en la Facultades de Farmacia y Medicina.

La implicacion del profesor Yoldi con la Universidad de
Granada fue inmediata desde su incorporacion en 1924 a
la Facultad de Ciencias, cuyo Decano a la sazén era el pro-
fesor Juan Antonio Tercedor Diaz, catedratico de Matema-
ticas. Asi, ya en el curso 1923/24 imparti6 las asignaturas
de Quimica General (primer ano), Quimica Analitica, pri-
mer curso, y Quimica Analitica, segundo curso (de segun-
do y tercer anos de carrera respectivamente). Estas asigna-
turas y cursos los imparti6 siempre, bien con esos nombres
o con los equivalentes de Quimica Experimental y Analisis
Quimico (primer y segundo curso), dependiendo del plan
de estudios vigente. En 1927, el profesor Yoldi acondicion6
ademas los laboratorios del Gabinete de Quimica General,
habilitindolos para los trabajos de Quimica Analitica, con
cargo al Presupuesto de Cultura.

El nimero de alumnos en acta dependia mucho de que
hubiera también alumnos procedentes de otras facultades
cursando la misma asignatura. Asi, en el acta de ensenanza
oficial de Quimica General de la convocatoria de junio del
curso 1926/27 hay 138 alumnos (a titulo de curiosidad, y
de acuerdo con la estadistica manuscrita del propio Yoldi
incluida en el acta, las notas fueron de 10 sobresalientes, 30
notables, 52 aprobados y 46 suspensos) y 59 en la de ense-
nanza no oficial (con estadistica de notas similar a la ante-
rior). Es evidente que en ambos casos se incluian alumnos
de Ciencias, Farmacia y Medicina, mientras que los alum-
nos en acta de Quimica Analitica de primer o segundo cur-
sos de la Facultad de Ciencias, que también firmaba Yoldi,
no alcanzaban la decena. En cursos posteriores aparecen
ya actas individuales de Complementos de Quimica para
Farmacia o para Medicina, con un numero también ele-
vado de alumnos, frente a un numero reducido en las de
Quimica General o Quimica Analitica de Ciencias, todas
ellas, en cualquier caso, firmadas por el profesor Yoldi".

A partir del curso 1930/31, precisamente con actas fir-
madas ya en tiempo de la Republica (cuyo sello aparece
en las actas, junto al de la Facultad de Ciencias, a partir
del curso 1931/32), el nimero de alumnos en las actas de
Ciencias sube progresivamente. Asi, para las actas firmadas

? Por ejemplo, en la convocatoria de junio del curso 1928/29
hay 54 alumnos en el acta de Complementos de Quimica para Far-
macia, mientras que son solo 4 y 5 los alumnos en acta de Quimica
General y de Quimica Analitica (primer curso), ambas de Ciencias,
respectivamente. En la convocatoria de junio del curso 1929/30 hay
51 y 45 alumnos en las actas de los Complementos de Quimica para
Farmacia y para Medicina respectivamente, mientras que en Anali-
sis Quimico (primer curso) o en Quimica Analitica (segundo cur-
so) los alumnos en acta fueron 6 y 1 respectivamente. Las actas de
convocatoria oficial llevaban una tnica firma (la de Yoldi en el de la
Quimica General o Experimental, y en el de la Quimica Analitica o
el Analisis Quimico). En caso de convocatoria no oficial el examen
era por Tribunal con la firma de tres profesores, por lo que en este
caso no era extrano encontrar también la firma de Yoldi, junto a la
de otros dos profesores, en actas no oficiales de Quimica Organica,
Quimica Inorganica o Quimica Teorica (Libros de Actas de Exame-
nes, Archivo de la Facultad de Ciencias, Universidad de Granada).

Www.rseq.org

en la convocatoria de junio desde el curso 1930/31 hasta
el 1934/35, el nimero de alumnos, oficiales y no oficiales,
en Quimica Experimental es de 16, 12, 15, 22 y 50 respecti-
vamente, mientras que los nimeros correspondientes para
Analisis Quimico, o su equivalente Quimica Analitica, am-
bas de primer curso, son 8, 10, 9, 20 y 15. Estos niumeros
bajan drasticamente, sin embargo, en las actas de la convo-
catoria de junio de 1936. Asi, las ultimas actas que se con-
servan del profesor Yoldi son la de Quimica Experimental
(3 alumnos) de fecha 19 de junio y la de Quimica Analitica
de primer curso (1 alumno) de fecha 24 de junio, ambas de
ensenanza no oficial y firmadas por tribunal con los nom-
bres de Gonzalo Gallas Novas, Jesus Yoldi Bereau y Miguel
Aparicio Simén. No hay actas de septiembre.

Por otro lado, y como ejemplo de sus actividades forma-
tivas complementarias con los estudiantes, dentro de sus vi-
sitas a empresas quimicas en diversas ocasiones, el profesor
Yoldi organiza en mayo de 1930 un viaje de estudios a las ins-
talaciones industriales de Sevilla y Penarroya, al que le acom-
panan “la ayudante de clases practicas, senorita Rodriguez
de la Fuente, y los alumnos de los ultimos cursos, senorita
Gonzalez y senores Tusset, Valenciano, Piriz, Caro y Aguirre,
junto con el auxiliar fotégrafo y cronista J. Casares”; en otras
ocasiones esas visitas se realizaban también a industrias de la
zona, como a la cercana fabrica de 4cido sulfirico y abonos
de Atarfe (Figura 2). Es de destacar la presencia de alumnas

Abonos Carrillo de Atarfe (Granada) probablemente en 1930
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en todas estas actividades. También del ano 1930 se conserva
en el Boletin de la Universidad de Granada un comentario del
profesor Gallas sobre el libro Quimica Fisica de J. Eggert, un
clasico de la época, que habia sido traducido por los profe-
sores Yoldi y Palacios y publicado por la Editorial Labor en
Barcelona en 1930".

De todos aquellos anos quedan nombres de catedrati-
cos que evocan el respeto y la admiracién de quienes dis-
frutaron de su magisterio por su entrega y dedicacion, y
por sus destacadas aptitudes pedagégicas en los cursos de
Quimica, como son los de Gallas Novas y Yoldi Bereau, asi
como también el de Nacher Vilar en asignaturas de Histo-
ria Natural y el de Tercedor Diaz en Matematicas''.

DE LA ACTIVIDAD ACADEMICA, CIENTIFICA Y PUBLICA
DEL PROFESOR YOLDI

Mais alla de su actividad estrictamente docente, el profe-
sor Yoldi mantuvo también una variada e intensa actividad
académica e investigadora, como, por ejemplo, fueron los
citados viajes de estudios que realiz6 con sus alumnos, su
participacion en seminarios, congresos y conferencias o
su pertenencia a la Seccion Local de la Sociedad Espanola
de Fisica y Quimica (SEFQ) en cuya creacion y posterior
desarrollo desempené un papel muy activo.

El discurso de apertura del curso académico 1929/30,
“El elemento quimico: su evolucion y concepto actual”, fue
pronunciado por Jesus Yoldi Bereau el 1 de octubre de 1929
en el Paraninfo de la Universidad de Granada (Figura 3) y

19 Boletin de la Universidad de Granada, Biblioteca de la Univer-
sidad de Granada, Facultad de Letras, 1930, 281-285 y 449-452.

"' A. Martinez Trujillo, La Universidad de Granada (1900-1931),
Tesis Doctoral, Universidad de Granada, 1986, 268 y 702.

su contenido pone de manifiesto el profundo conocimiento
que el profesor Yoldi tenia de los ultimos avances produci-
dos en la Quimica durante el primer cuarto del siglo xx. Su
dominio de la lengua alemana y la abundante bibliografia
de la que disponia, probablemente le ayudaron en la redac-
cién del documentado discurso, el cual seria posteriormen-
te comentado por el profesor Gonzalo Gallas en el Boletin
de la Universidad de Granada'®.

El 28 de abril de 1930, don Enrique Moles Ormella®,
catedrdtico de Quimica Inorganica y Quimica Teérica de
la Universidad Central de Madrid, y que seria a partir del
6 de febrero de 1932 director de la seccion de Quimica
Fisica del Instituto Nacional de Fisica y Quimica, visita la
Universidad de Granada, en cuyo Paraninfo imparte dos
conferencias: “Compuesto Quimico Actual”, el mismo dia
28, y “Complejos de Coordinacién”, en la jornada siguien-
te. Coincidiendo con su visita, se constituye el dia 28, a las
17 horas y en el Decanato de la Facultad de Ciencias, la
Seccion Local de la Sociedad Espanola de Fisica y Quimi-
ca, presidida por Gonzalo Gallas Novas y en la que actian
como secretarios de la directiva los profesores José Dorron-
soro y Jesus Yoldi'". La prensa local se hizo eco de la visita
del profesor Moles, destacando el caracter renovador de
sus ensenanzas'’.

A la primera Reuniéon Anual de la SEFQ, celebrada a
primeros de mayo de 1930 en Sevilla bajo la presidencia de

2 Boletin de la Universidad de Granada, Biblioteca de la Universi-
dad de Granada, Facultad de Letras, 1929, 111.

¥ Véase, por ejemplo, el reciente articulo de Sales y Agusti-
Nieto en estos Anales sobre la vida y obra de este insigne quimico
espanol (An. Quim. 2014, 110(2), 152-161).

" Boletin de la Universidad de Granada, Biblioteca de la Universi-
dad de Granada, Facultad de Letras, 1930, 258-262.

1> El Defensor de Granada, 27 y 28 de abril de 1930.

UNIVERSIDAD DE GRANADA
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Enrique Moles, asistieron varios profesores de la Facultad
de Ciencias de Granada. Entre los asistentes se encontra-
ba Jesus Yoldi, que present6é dos trabajos, “Una reaccion
del magnesio” y “Un método de valoracién del cobre”',
ademds de una comunicaciéon sobre “La ensenanza de la
Quimica”, segin consta en las Actas de las Reuniones de
las Secciones locales de la SEFQ publicadas regularmente
en los Anales de la Sociedad Espanola de Fisicay Quimica'’.

Segun el Boletin de la Universidad de Granada, el 9 de fe-
brero de 1931, tiene lugar una de las reuniones periédicas
de la seccion granadina de la SEFQ, donde se elige una
nueva directiva en la que Jesus Yoldi seria nombrado vocal.
Precisamente en una reunion de dicha Seccion Local, cele-
brada el 7 de diciembre de 1931, el profesor Yoldi expuso
con detalle parte de los trabajos que estaba realizando en
relacion con su investigacion sobre el aguado de las leches,
y en la que senalaba “que el indice de cloro en el suero
no puede utilizarse como indicio analitico de este fraude,
cuando, como ocurre en esta localidad con frecuencia, va
acompanado de azuicar y sal o melazas residuales de azu-
cares. Solicit6 algunos detalles de los coagulantes que,
para obtener el suero con esta finalidad, ensayaron para
su trabajo los senores Clavera y Guevara, siendo informado
por el primero de los citados, acerca del gel de A1(OH),.
Cree el senor Yoldi que tendra ciertas ventajas el acetato
de cadmio que ha comenzado a ensayar como coagulante
de las leches y cuyos resultados prometié exponer”'®. Por

' A. Martinez Trujillo, La Universidad de Granada (1900-1931),
Tesis Doctoral, Universidad de Granada, 1986, 551.

17 Anales 1930, 28, 558-559.

% Anales 1932, 30, 2 (2." parte).

o

otro lado, y en ese mismo ano, el profesor Gallas habia sido
nombrado Decano de la Facultad de Ciencias por el primer
gobierno de la reciente Republica.

En la foto de la Figura 4, realizada en el Jardin Botanico
de la Universidad de Granada y publicada el 1 de marzo de
1928 por la revista Reflejos de Granada, se encuentran Pie-
ter Zeeman, premio Nobel de Fisica en 1902, y su esposa,
junto a los profesores Gallas, Yoldi y Tercedor. A pesar de
que no haya quedado constancia en el Boletin de la Univer-
sidad de Granada ni en los Anales de la Sociedad Espanola
de Fisica y Quimica, todo indica que el profesor Zeeman
y su esposa realizaron una visita privada a Granada, pro-
bablemente antes de asistir en Madrid a los actos de cele-
bracion del XXV Aniversario de la Fundacion de la SEFQ
en abril de ese ano, visitando la Facultad de Ciencias, que
entonces se encontraba contigua al Jardin Botanico. Anos
después, y en el Acta de la Junta de la Facultad de Cien-
cias de 8 de mayo de 1935, se menciona que “el Decano
(Gonzalo Gallas) da cuenta de que en nombre de la Facul-
tad se ha sumado al homenaje que ante el mismo motivo y
con caracter internacional se ha rendido al ilustre profesor
Zeeman, de Holanda, Premio Nobel y del cual guarda esta
Facultad grato recuerdo personal tras la visita que nos hizo
hace anos; la Junta (a la que, entre otros, asiste el profesor
Yoldi) aprueba y ve con satisfaccion la adhesion del senor
Decano”. Sin embargo, no hemos encontrado en Actas de
la Junta de Facultad de anos anteriores mencién alguna a
esta visita.

Marie Curie, premio Nobel de Fisica y premio Nobel de
Quimica, visité Granada en 1931, aunque lamentablemen-
te no quede constancia de ello en el Boletin de la Universidad
de Granada ni en los Anales de la SEFQ. La prensa local, en

N2 Ae T

Figura 4. Fotografia tomada en el Jardin Botanico de la Universidad de Granada, muy probablemente en 1928. A la izquierda, el profesor Gonzalo Gallas y a

la derecha, el profesor Jesus Yoldi. En el centro, Pieter Zeeman y su esposa. El segundo por la izquierda es el profesor Juan Antonio Tercedor Diaz, Decano
de la Facultad de Ciencias
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concreto Ll Defensor de Granada, si se hizo eco, sin embargo,
de tan ilustre visita'’, noticia que también fue recogida por
diarios de tirada nacional®.

Como informaba el citado periédico local El Defensor
de Granada, en la comitiva que recibié a Madame Curie fi-
guraba el profesor Yoldi, no tanto quizds como catedratico
de Quimica, sino en su condiciéon de Concejal de la Cor-
poraciéon Municipal que resulté elegida tras las elecciones
municipales de 12 de abril de 1931, y que dieron lugar dos
dias después a la proclamacién de la Segunda Republica
Espanola. Madame Curie, en varias cartas dirigidas a su hija
Irene, dej6 constancia de su simpatia por la forma en que
se habia producido ese cambio politico?.

Volviendo a sus actividades académicas, el profesor Yol-
dio paso en el curso 1931/32 a formar parte del “Personal
Directivo” de la Universidad de Granada como miembro
del “Consejo del Patronato”, dentro del cupo dedicado a
los “Vocales Catedraticos” y en representacion de la Facul-
tad de Ciencias, junto con don Pascual Nacher Vilar. A su
vez, fue miembro de la Junta de Gobierno formada por el
Rector (José Pareja Yévenes), el Vicerrector (Antonio Ma-
rin Ocete), los Decanos y Secretarios de las cinco Faculta-
des existentes (Ciencias, Derecho, Farmacia, Letras y Medi-
cina), dos catedraticos por cada una de las Facultades, una
representacion de los Profesores Auxiliares y tres alumnos,

9 “Como teniamos anunciado, ayer tarde llegé a nuestra ciu-
dad la ilustre cientifica polaca madame Marie Yhlodovoska (sic)
de Curie, acompanada de su bellisima hija. La insigne doctora,
que es huésped de honor de Espana, viene procedente de Madrid
y realiza el viaje en un automoévil del Servicio Rapido Militar, pues-
to a su disposicion por el Gobierno provisional de la Republica. A
las siete y media de la tarde, madame Curie y su hija llegaron al
Hotel Palace. Al descender del automoavil, un grupo de estudiantes
del primer curso de Medicina recibi6 a las recién llegadas, dis-
pensandoles una carinosa acogida. Don Alejandro Otero saludé a
las ilustres viajeras, acompanandolas al interior del hotel, donde
ya esperaban el gobernador civil senior Gonzalez Sicilia, el alcalde
senor Martin Barrales, el concejal senor Yoldi Bereau, el delegado
del Patronato Nacional de Turismo senor Gallego y Burin y otras
personalidades. Nuestras autoridades cumplimentaron a la insig-
ne viuda de Mr. Pedro Curie y a su hija, despidiéndose momentos
mas tarde. Nuestra cordial bienvenida a la preclara doctora y a su
simpatiquisima hija.” (£l Defensor de Granada, 29 de abril de 1931).

# “Madame Curie en Granada: Llegé Madame Curie, siendo
recibida por el Ayuntamiento. Hoy todos los estudiantes de las
distintas Facultades de esta Universidad, de la Escuela Normal su-
bieron con sus banderas al Hotel Palace, donde se hospeda con
su hija, ofreciéndole ramos de flores y saludandola en nombre de
los escolares granadinos. Madame Curie agradecié el homenaje”.
A continuacion se informa de que “Madame Curie ha visitado la
Alhambra y otros monumentos. Se muestra satisfechisima de su es-
tancia y manana regresara a Madrid” (La Vanguardia, 30 de abril de
1931, pagina 24). De su visita a la Alhambra existe un documento
grafico en La Vanguardia de 2 de mayo de 1931. El diario ABCde 5
de mayo de 1931, en su pagina 10, public6 una foto de tan insigne
visitante acompanada, seguin este diario, de su sobrina en el Patio
de los Leones de la Alhambra. En realidad se trataba de su hija Eve.

2l “El ambiente que vemos en la joven Republica es de alegria,
y emociona ver qué confianza tienen en el porvenir los jévenes y
muchos de los mayores. Deseo muy sinceramente que no sufran
demasiadas decepciones” (Marie Curie et sesfilles, Lettres, Pygmalion,
Paris, 2011, 348-349).
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que en este caso pertenecian a las Facultades de Medicina,
Farmacia y Derecho, posiblemente aquellas con un mayor
nimero de estudiantes®.

Dentro de las actividades académicas de las que tene-
mos constancia, es de destacar la intervencion del profesor
Yoldi en la reunién de la Seccién Local de la SEFQ) el 8 de
marzo de 1933, en la que pronuncié una conferencia so-
bre “Alotropia”. En la presentacion expuso el estudio com-
pleto del equilibrio, de las variaciones del punto critico y
de los métodos para su determinacion, citando ejemplos
organicos e inorganicos, lo que ilustré con variadas pro-
yecciones®. Posteriormente, y en la reunién de la citada
Seccion Local de 22 de enero de 1934, el profesor Yoldi fue
reelegido como vocal de la misma®.

Por otra parte, la vida publica de Jesus Yoldi fue muy
activa, asi como atareada e intensa fue su vinculacién con
la ciudad de Granada, no s6lo como catedratico universita-
rio o por su participacién en la politica local, sino también
por su implicacion en eventos culturales y artisticos. Un
ejemplo ilustrativo es su presencia en el estreno de la obra
Mariana Pineda de Federico Garcia Lorca en mayo de 1929
(Figura 5), algo de lo que tenemos constancia por una fo-
tografia en la que Yoldi se encuentra junto al ilustre autor
de la obra entre otras personalidades y figuras de la cultura
y la politica®.

De sus encuentros y tertulias con amigos universitarios,
sabemos que solia reunirse con frecuencia con algunos de
sus colegas, como los catedraticos Salvador Vila Hernan-
dez, Alejandro Otero Fernandez (ambos fueron Rectores
de la Universidad de Granada durante la Republica) y
Adolfo Rancano Rodriguez, primer catedratico de Quimi-
ca Fisica de la Universidad de Granada, entre otros®.

En cuanto a su actividad politica, y acorde con el pro-
yecto renovador de la vida publica que represent6 la Se-
gunda Republica Espanola, Jesus Yoldi, que habia sido
miembro del Partido Republicano Auténomo de Granada,
se integr6é en 1934 en Izquierda Republicana, el partido

** La Universidad de Granada, Biblioteca Universitaria, Hospital
Real, sala B, estante 143, numero 37. Aunque no tiene fecha debe
corresponder con toda probabilidad al ano 1932.

2% Boletin de la Universidad de Granada, Biblioteca de la Facultad
de Letras, Universidad de Granada. 1933, 254-255.

2 Boletin de la Universidad de Granada, Biblioteca de la Facultad
de Letras, Universidad de Granada. 1934, 149.

# La primera persona sentada a la izquierda en la Figura 5
es Federico Garcia Lorca, a su derecha Margarita Xirgu y a la
derecha de ésta, Manuel de Falla; de pie, entre Xirgu y Falla, se
encuentra Fernando de los Rios, catedratico de Derecho Politico
de la Universidad de Granada y ministro de Justicia en la Republi-
ca. El cuarto personaje, en la primera fila de pie, es José Palanco
Romero, catedratico de Historia de Espana y ex vicerrector de la
Universidad de Granada, alcalde de la ciudad tras la dimisién de
Jests Yoldi y fusilado también en 1936 por los militares sublevados.
Finalmente, el senor que esta de pie, segundo por la izquierda, es
Jests Yoldi Bereau. La identificacion de Jesus Yoldi en esta foto ha
sido posible, nuevamente, gracias a la informaciéon suministrada
por su hijo, don Antonio Luis Yoldi Pérez.

“ Estos encuentros tenian lugar a menudo en la casa de Adol-
fo Rancano en la Cuesta de la Cava, de lo que tenemos informa-
ciéon por las conversaciones mantenidas con don Luis Rancano
Lasso de la Vega, hijo de Adolfo Rancano.
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Figura 5. Foto tomada probablemente en mayo de 1929 en el estreno de la obra de Mariana Pineda de Federico Garcia Lorca en Granada. Jesus
Yoldi Bereau es el segundo de pie por la izquierda (ver texto y nota 25 a pie de pagina)

liderado por don Manuel Azana que agrupaba a un buen
numero de intelectuales republicanos. De hecho, la coali-
cién Republicano-Socialista, que habia obtenido en Grana-
da un triunfo aplastante en las elecciones del 12 de abril
de 1931, albergaba nombres universitarios en casi todas las
candidaturas. Un ano después, el 27 de abril de 1932, Jesus
Yoldi aceptaria el cargo de Alcalde de Granada, cesando el
30 de septiembre del mismo ano.

Debe finalmente mencionarse la faceta de Jesus Yoldi
como universitario critico con las decisiones de las auto-
ridades académicas en los dificiles tiempos posteriores al
triunfo del Frente Popular en febrero de 1936. Asi, el pro-
fesor Yoldi fue uno de los ocho claustrales que, en la Sesion
de Claustro de 7 de abril de 1936, voté la propuesta de
mocion de censura contra el Rector, Antonio Marin Ocete,
y la Junta de Gobierno, debido al cierre de la universidad
y a las medidas represivas que se tomaron por parte de las
autoridades académicas en relacion con los continuos con-
flictos estudiantiles. Cinco de los claustrales que votaron
dicha propuesta, incluyendo al propio Jests Yoldi, serian
luego fusilados y, de hecho, aparecen con una cruz en el
Acta de dicha Sesion?’.

La ultima Junta de la Facultad de Ciencias, antes del in-
tento de Golpe de Estado del 18 de julio, se celebré el 12 de
junio de 1936, siendo presidida por su Decano, el profesor
Gallas, y a la que asistieron Tercedor Diaz, Nacher, Yoldi,
Gaspar y Arnal, Quilez, Rancano, Saldana, Aparicio, Cuesta,
Contreras, Ruiz Alba y Martin Vivaldi, segiin consta textual-
mente en el libro de Actas de la Facultad. En ninguna de
las Actas de la Junta de Facultad, posteriores a la muerte de
Jesus Yoldi, se hace referencia alguna a su ausencia.

* M. Gémez Oliver, José Palanco Romero. La pasion por la Res Pui-
blica, Publicaciones de la Universidad de Granada, 2007, 194-201.
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JESUS YOLDI BEREAU NO SE PRESENTO A SU DESTINO

En julio de 1936, Jesus Yoldi es detenido por falangistas y
miembros de la Guardia Civil que apoyaban a los militares
golpistas cuando se encontraba de vacaciones en Capileira,
el pueblo natal de su esposa. Tras el arresto, es conducido
ala calle Duquesa, donde los golpistas tenian su “Gobierno
Civil”, y desde alli pasa a la carcel para ser llevado luego a
Viznar®,

Jesus Yoldi fue obligado, junto con Joaquin Garcia La-
bella, catedratico de Derecho Administrativo que también
seria posteriormente fusilado, a cavar las fosas y a enterrar
en el barranco de Viznar a los que habian sido sus amigos
y companeros leales al Gobierno de la Segunda Republica
Espanola, primeras victimas de la represién®. Segtn algu-
nos testimonios recogidos por el investigador Agustin Pe-
noén en 1955, el grupo en el que estaba Jesus Yoldi enterr6
a Federico Garcia Lorca cuando éste fue fusilado en agosto
del 1936". Se cerraba asi un tragico circulo en el que el
poetay el quimico se encontraban por ultima vez.

Dos meses después, el 23 de octubre de 1936, Jesus Yol-
di Bereau era fusilado, sin juicio previo alguno, contra las
tapias del cementerio granadino, precisamente el mismo
dia en el que también fue fusilado Salvador Vila, ex Rector
de la Universidad de Granada, destituido el 18 de julio de
19367, El cuerpo de Jesus Yoldi fue enterrado en el cemen-

8 Ideal, 2 de abril de 1989.

# J. Claret Miranda, El atroz desmoche. La destruccion de la Uni-
versidad Espanola por el Franquismo 1936-1941, Critica, Barcelona,
2006, 241.

% M. Osorio, Miedo, olvido y fantasia. Cronica de la investigacion
de Agustin Penon sobre Federico Garcia Lorca (1955-1956), Comares,
Granada, 2009, 591.

* M. del Amo Herndndez, Salvador Vila. El rector fusilado en Viz-
nar, Publicaciones de la Universidad de Granada, 2005.
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terio de Granada, aunque desde 1970 descansa, junto al de
su esposa y el de su hijo Victoriano, en el cementerio de
Capileira en la Alpujarra granadina.

El 28 de noviembre de 1936 el nuevo Rector de la Uni-
versidad de Granada, don Antonio Marin Ocete, el mismo
contra quien Yoldi habia votado una mocién de censura,
“comunica a la Junta Técnica que (don Jesus Yoldi Bereau)
no se present6 a su destino a efecto D, 93 (original exp.
331 A) n°® 33975,

Por tanto, habian quedado vacantes dos catedras de la
Universidad de Granada, la de Quimica Analitica y la de
Quimica Experimental, poniéndose entonces en marcha el
mecanismo de sustitucion. Para la primera fue propuesto
don Fernando Burriel Marti en noviembre de 1940, quedan-
do vacante el concurso de traslado convocado para la segun-
da®. Mientras tanto, el hueco dejado por el profesor Yoldi
en la Facultad de Ciencias fue provisionalmente ocupado
en 1940 por don Teodfilo Gaspar y Arnal, quien desempeno
la catedra de Quimica Analitica como acumulada, hasta la
incorporacién del profesor Burriel’.. Don Miguel Aparicio
Simon se encargé de la catedra de Quimica Experimental.

No se equivocaba el expediente iniciado por el Rector
don Antonio Marin Ocete cuando afirmaba que Jesus Yoldi
Bereau “no se present6 a su destino”. Lo que la macabra
poética del expediente no dice, sin embargo, es que su des-
tino, como el de tantos otros, le fue también brutalmente
arrebatado por la barbarie y la complicidad de los firman-
tes de tales expedientes.
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* Expediente de depuracion de la cdtedra de Jesus Yoldi Bereau,
ano 1936. Archivo Central de Educacion (Madrid); 93968, exp. 189.

* En primer lugar se dio la Orden para desacumular (sic)
ambas catedras, anunciandose a oposicion libre el 6 de agosto de
1940 (BOE de 21 de agosto) la catedra de Quimica Analitica de la
Facultad de Ciencias de la Universidad de Granada. Celebrada la
oposicion,don Fernando Burriel Marti fue nombrado por orden
de 11 de noviembre de 1940 (BOE de 18 de noviembre). Asi mis-
mo se sac6 a “concurso previo de traslado para la provision de la
catedra de Quimica Experimental en la Facultad de Ciencias de
la Universidad de Granada” mediante la orden de convocatoriay
anuncio de 10 de marzo de 1941 (BOE de 17 de marzo). Sin em-
bargo, ante la falta de aspirantes, se declar6 desierta la catedra
por orden de 26 de abril de 1941 (BOE de 3 de mayo).

! La gratificacién de 3.000 pesetas que Gaspar y Arnal deberia
haber recibido por ello no le fue concedida por la Direccion Ge-
neral de Universidades, a pesar del escrito enviado por el Rector
Marin Ocete el 15 de junio de 1940 a esa Direccion General. Expe-
diente personal Jests YoldiBereau, Archivo General de la Administra-
cion (Madrid). Signatura 5954-24.
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Los fundamentos de la Cristalografia: una resena historica

Carlos M. Pina

Resumen: La Cristalografia es la ciencia que estudia la estructura, propiedades y formacion de los cristales, asi como la interaccién de éstos
con la radiacion. El desarrollo de la Cristalografia como una ciencia moderna es el resultado de un esfuerzo experimental y tedrico que
abarca mas de trescientos anos de investigacion. Desde las primeras mediciones de las caras de cristales de cuarzo realizadas por Nicolaus
Steno en el siglo xvi1 hasta las recientes determinaciones de las estructuras cristalinas de complejas moléculas biolégicas, los cientificos han
recorrido un apasionante camino en el que poco a poco se han ido revelando los secretos del orden y las propiedades de los cristales. En
este articulo presento una breve historia de la Cristalografia y explico algunos de los descubrimientos que han contribuido de forma decisiva
al desarrollo de esta ciencia.

Palabras clave: Cristalografia, 32 clases de simetria, 14 redes de Bravais, 230 grupos espaciales, difraccion de rayos X, crecimiento de cristales.

Abstract: Crystallography is the science that studies the structure, properties and formation of crystals, as well as their interaction with radia-
tion. The development of Crystallography as a modern science is the result of more than three hundred years of experimental and theoreti-
cal efforts. From Nicolaus Steno’s first measurements of quartz crystals in the XviI century to the recent determination of crystal structures
of complex biological molecules, scientists have undertaken an amazing journey in which the ordering and properties of crystals have been
progressively revealed. In this article, I present a brief history of Crystallography and I explain some of the discoveries which have decisively
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contributed to the development of this science.

INTRODUCCION

|_a Asamblea General de las Naciones Unidas declaré el
ano 2014 como Ano Internacional de la Cristalografia. La
eleccion se debié fundamentalmente a que se cumplian
cien anos de la concesién del premio Nobel de Fisica a
Max von Laue por su descubrimiento de la difraccion de
los rayos X por los cristales’.

Lo que consigui6é Laue hace un siglo fue demostrar que
buena parte de la materia que podemos observar a nuestro
alrededor estd constituida por atomos ordenados de for-
ma periédica en las tres dimensiones del espacio y que su
disposicion puede conocerse empleando los rayos X. La
importancia de este hallazgo es dificil de exagerar pues
proporcion6 tanto una evidencia del tipo de organizacion
atomica de los cristales como una herramienta poderosi-
sima para investigarla. En realidad, el descubrimiento de
Laue representa un final y un principio: un final porque
con €l culminé el desarrollo de la Cristalografia que pode-
mos denominar geométrica o descriptiva; y un principio
porque abrié una puerta a un nuevo e inmenso campo de
investigacion experimental.

" En el Ano Internacional de la Cristalografia también se con-
memoran las observaciones que hizo Johannes Kepler hace cuatro
siglos sobre la simetria de los cristales de hielo.

Departamento de Cristalografia y Mineralogia, Facultad de
Ciencias Geoldgicas, Universidad Complutense de Madrid.
Instituto de Geociencias IGEQ (UCM-CSIC)

¢/ José Antonio Novais, 2. E-28040 Madrid

C-e: cmpina@geo.ucm.es
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Recibido: 14/09/2014. Aceptado: 22/10/2014.
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Keywords: Crystallography, 32 symmetry classes, 14 Bravais lattices, 230 space groups, X-ray diffraction, crystal growth.

En las paginas que siguen presentaré una breve historia
de los principales descubrimientos e ideas que han dado
lugar al desarrollo de la Cristalografia, una ciencia que
constituye uno de los pilares fundamentales de nuestro ac-
tual conocimiento y empleo de la materia s6lida’.

CRISTALOGRAFIA GEOMETRICA

Si bien las formas poliédricas que presentan muchos crista-
les han fascinado siempre a la humanidad, no fue hasta los
siglos xvII y xviiI cuando se divulgaron las primeras ideas
verdaderamente cientificas sobre la naturaleza de los cris-
tales que no eran el resultado de meras especulaciones sino
de rigurosas mediciones hechas sobre cristales naturales.
La primera de estas ideas se debe a Niels Stensen (Nicolaus
Steno en la version latina de su nombre), un polifacético
investigador danés que en su libro De solido intra solidum
naturaliter contento dissertationis prodromus,”"! publicado en
Florencia en 1669, enuncié6 la que se considera la primera
ley de la Cristalografia: la ley de la constancia de los angu-
los diedros. Esta ley afirma que los angulos entre las caras
homologas de cristales de la misma especie son constantes,
independientemente de la extension y desarrollo relativo
de dichas caras (ver Figura 1).

Steno dedujo su ley de constancia de los angulos die-
dros a partir de medidas sobre cristales de cuarzo. Mas de
un siglo después, el cientifico francés Jean-Baptiste Romé
de I'Isle midié un gran numero de caras de cristales de

? El lector que quiera saber mds sobre la historia de la Cris-
talografia y sus descubrimientos puede encontrar interesantes
los siguientes libros: 1) La gran aventura del cristal. Naturaleza
y evolucion de la ciencia de los cristales. J. L. Amorés. Editorial de
la Universidad Complutense. 1978. 2) A través del cristal. Como
la cristalografia ha cambiado la vision del mundo. Varios autores.
M. Martinez-Ripoll, J. A. Hermoso, A. Albert (coordinadores).
Editorial CSIC y Catarata. 2014.

An. Quim. 110 (4), 2014, 294-302
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Figura 1. Dibujos de secciones de distintos cristales de cuarzo realizados por Steno.

En las secciones de los cristales 2 y 3 se puede apreciar de forma especialmente clara

como sus angulos internos son iguales, a pesar de que el cristal 3 sea mas alargado que

el 2. Dibujos procedentes de De solido intra solidum naturaliter contento dissertationis
prodromus. Nicolaus Steno (1669)

distintas sustancias y generaliz6 la ley de Steno en su libro
Cristallographie,”™ publicado en Paris en 1783. Casi al mis-
mo tiempo, otro cientifico francés, René Just Hatlly enun-
ci6 otra importante ley de la Cristalografia en su libro
Essai d’une Theorie sur la Structure des Crystaux,” publicado
en Paris en 1784. Se trata de la ley de los indices racio-
nales, que nos dice que los cocientes entre las intersec-
ciones de todas las caras posibles de un cristal con los
tres ejes de coordenadas son siempre nimeros racionales
sencillos. Haiiy llegé a esta conclusion tras analizar en
detalle la manera en que se podian reproducir las caras
de los cristales mediante el apilamiento de paralelepipe-
dos sencillos (tales como cubos, prismas o romboedros).
Esta idea de construccion de un cristal mediante apila-
miento de unidades sencillas, las denominadas por Haty
moléculas integrantes, es de gran importancia pues cons-
tituye el origen de la concepciéon actual de los cristales
como el resultado de la repeticiéon de un motivo formado
por atomos, iones o moléculas por una red infinita (ver
Figura 2).

Figura 2. Dos formas cristalinas generadas mediante el apilamiento de las molé-

culas integrantes de Hally, una visionaria idea de lo que actualmente conocemos

como celdas unitarias. Dibujos procedentes del Traité de Cristallographie. René Just
Hally (1822)
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Pero una vez enunciadas las leyes de la Cristalografia
anteriores, quedaban todavia muchas cuestiones por resol-
ver. Si los cristales estaban realmente formados por la repe-
ticion de unas celdillas paralepipédicas que contienen ato-
mos, ¢cuantas simetrias esencialmente diferentes podrian
presentar los cristales en la naturaleza?, scudantas redes
tridimensionales distintas permitirian rellenar el espacio
completamente con esas celdillas?, ;cudles serian todos los
posibles esquemas de estructuras cristalinas?

La primera de estas cuestiones fue resuelta por Jo-
hann F. C. Hessel, un profesor de Mineralogia de la Uni-
versidad de Heidelberg, quien, empleando argumentos
geométricos y teniendo en cuenta las restricciones que
impone la ley de los indices racionales de Haty, dedujo
en 1830 las treinta y dos clases de simetria cristalina.'*]
Estas clases de simetria representan las unicas posibles
combinaciones de elementos de simetria que pueden
mostrar los cristales® (ver Figura 3). La constatacion de
que cualquier cristal que encontremos en la naturaleza,
o que podamos cristalizar en el laboratorio, poseerd una
simetria que puede clasificarse dentro de alguna de las
treinta y dos clases de simetria cristalina es de gran im-
portancia, pues demuestra que la forma externa de los
cristales responde a un orden interno consistente con el
apilamiento de celdas idénticas; es decir, los cristales en
su interior son medios periédicos tridimensionales cuya
periodicidad puede describirse mediante redes.

—————————

N,

Figura 3. Ejemplo de un cristal perteneciente a la clase de simetria 2/m. Como puede
verse, esta forma cristalina posee un plano de simetria (representado en gris) y un eje de
rotacion de 180° (rotacion binaria) perpendicular a él

En el espacio bidimensional existen s6lo cinco redes:
la red oblicua, la rectangular, la rémbica, la cuadrada y
la hexagonal. Estas redes planas son las inicas maneras

*El trabajo de Hessel sobre las 32 clases cristalinas apare-
ci6 publicado por primera vez en 1830 como un articulo con el
titulo “Krystall” dentro del Gehlers Physikalisches Wortebuch (Dic-
cionario de Fisica de Gehler). Sin embargo, las ideas de Hes-
sel fueron poco conocidas hasta que su trabajo fue publicado
en 1897 como un libro titulado Krystallometrie, oder Krystallono-
mie und Krystallographie dentro de la coleccion de libros Ostwalds
Klassiker der exakten Wissenschaften (Los clasicos de Ostwald de las
Ciencias Exactas).
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posibles de rellenar el espacio bidimensional con paralelo-
gramos idénticos y sin dejar huecos. En tres dimensiones,
las redes posibles son mas numerosas pero también son li-
mitadas. En concreto existen catorce redes cristalinas que
permiten rellenar el espacio tridimensional y que se pue-
den derivar apilando redes planas de forma que se con-
serven o no determinados elementos de simetria (ver Fi-
gura 4). August Bravais, fisico, mineralogista, astrénomo
y marino francés, dedujo en 1848 las catorce redes crista-
lograficas que actualmente llevan su nombre." Teniendo
en cuenta la simetria de las redes de Bravais, éstas pueden
clasificarse en los denominados siete sistemas cristalinos:
triclinico, monoclinico, rémbico, tetragonal, cibico, hexa-
gonal y trigonal”.

Una vez deducidas las treinta y dos clases cristalinas y
las catorce redes de Bravais quedaba todavia por resolver
el importante problema de combinar y hacer compatibles
las simetrias que ellas presentan. Asumiendo que los cris-
tales estan compuestos por celdillas de atomos, la simetria
externa de los cristales descrita por las treinta y dos cla-
ses de simetria tiene que tener una correspondencia en
la estructura del cristal, de tal modo que deberan existir
atomos que sean equivalentes mediante simples operacio-
nes de simetria (rotaciones y reflexiones). Por ejemplo, si
giramos un cristal con la morfologia de un prisma hexa-
gonal segun el eje senario de ese prisma obtendremos seis
veces la misma vista del cristal en una rotacion completa
de 360° (una vez cada 60°) y, obviamente, todas las posi-
ciones de los &tomos que componen ese cristal coincidiran
cada vez que lo giremos 60°. Sin embargo, y aunque esta
coincidencia de dtomos es compatible con la periodicidad
tridimensional de la estructura del cristal, la actuacion del
eje de simetria senario no nos permite relacionar los ato-
mos contenidos en una celdilla unidad con los contenidos

Figura 4. Red de Bravais hexagonal formada por apilamiento de redes hexagonales bi-

dimensionales. Los nudos de la red, representados por puntos negros, definen un patrén

de repeticion tridimensional de un motivo el cual puede estar constituido por un atomo,
un ion, una molécula o un conjunto de ellos

" El fisico, gedgrafo y cristalégrafo aleman, Moritz Ludwig
Frankenheim (1801-1869) derivé 15 redes tridimensionales, las
cuales fueron reducidas a 14 por Bravais tres anos después. Frank-
enheim también fue capaz de derivar las 32 clases de simetria cris-
talina, las cuales agrupo6 en cuatro sistemas cristalinos.
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en las celdillas contiguas o en celdillas sucesivas. En este
caso, para relacionar un atomo con sus homologos a lo
largo de las tres direcciones del espacio debemos recurrir
a las traslaciones impuestas por la red de Bravais hexago-
nal. De igual modo sucede cuando se consideran cada una
de las treinta y dos clases de simetria cristalina y las redes
compatibles con ellas. Asi, mientras la simetria de cada
clase cristalina permite obtener las posiciones de atomos
equivalentes dentro de una celdilla unitaria —pero no nos
informa de cémo éstas se repiten en el espacio—, la sime-
tria de las redes de Bravais nos describe dicha repeticion,
pero no nos proporciona todos los dtomos simétricamente
equivalentes.

La deduccion de todas las maneras posibles en que se
pueden ordenar periédicamente objetos idénticos (como,
por ejemplo, dtomos, iones o moléculas) en el espacio tri-
dimensional se basa en la idea de combinar de manera sis-
tematica las treinta y dos clases de simetria con las catorce
redes de Bravais, de tal modo que cada punto del objeto
tenga el mismo entorno de puntos pero sin que necesaria-
mente éstos estén orientados de igual modo con respecto
a los nudos de la red. Esta deduccién tuvo como resultado
la derivacion de los 230 grupos espaciales, la cual fue lleva-
da a cabo de manera independiente a finales del siglo x1x
por el matematico aleman Arthur Moritz Schoenflies, el
mineralogista ruso Evgraf Stepanovich Fedorov y el cienti-
fico inglés William Barlow.[*®! Estos 230 grupos espaciales
representan todos los posibles esquemas estructurales que
pueden mostrar los cristales. Cualquier compuesto quimi-
co, por muy complejo que sea, si cristaliza lo hara de tal
modo que la simetria de la disposicion de sus atomos podra
adscribirse a uno de los 230 grupos espaciales.

Con la derivacién matematica de los 230 grupos espa-
ciales culminaba un esfuerzo de investigacion extendido
durante mas de dos siglos que proporcionaba un robusto
y consistente edificio teérico a la ciencia de los cristales.
Sin embargo, este edificio no tenia todavia, a pesar de su
coherencia, una base sé6lida. Todas las ideas sobre como de-
bian ser las estructuras de los cristales estaban basadas en
la observacion de la morfologia externa de cristales reales,
pero el siglo X1x acabé sin que se hubiera probado que los
cristales estaban constituidos por atomos ordenados perio-
dicamente siguiendo una serie de patrones determinados.
No fue hasta el ano 1912 cuando se demostr6 de forma
irrefutable que los atomos en el interior de los cristales se
disponian segun redes tridimensionales. Pero esta demos-
tracion unicamente pudo llevarse a cabo gracias al previo
descubrimiento de los rayos X.

CRISTALOGRAFIA DE RAYOS X

En 1895, Wilhelm Conrad Réntgen, mientras experimen-
taba con un tubo de rayos catédicos en su laboratorio de
la Universidad de Wirzburg, observé una extrana radia-
cion que era capaz de atravesar los s6lidos e impresionar
placas fotograficas. Con mucha cautela y modestia, Ront-
gen llamo6 a esa nueva radiacion “rayos X”, pues desco-
nocia su origen y su naturaleza. En 1900, Rontgen fue
nombrado catedratico de Fisica y se trasladé a la Univer-
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sidad de Munich. Poco después, en 1906, el fisico Arnold
Johannes Wilhelm Sommerfeld también se incorporé a la
Universidad como catedratico y en 1909, el discipulo de
Max Planck, Max von Laue fue contratado como profesor
asistente de Sommerfeld, uniéndose al grupo de investi-
gacion sobre rayos X. Uno de los objetivos que tenia este
grupo era confirmar la naturaleza ondulatoria de los ra-
yos X mediante la determinacién de su longitud de onda.
Esta determinacion podria hacerse midiendo las distan-
cias sobre un patrén de difracciéon generado al atravesar
los rayos X una rejilla de tamano similar al de su longitud
de onda. El problema es que parecia que los rayos X te-
nian una longitud de onda tan pequena que no era po-
sible fabricar una rejilla con las dimensiones necesarias
para que se observara la difraccion.

Asi estaban las cosas cuando a principios de 1912,
Paul Peter Ewald defendi6 en la Universidad de Munich
su tesis doctoral sobre la interferencia de la luz con un
modelo de cristal compuesto por resonadores. Poco an-
tes de la defensa de su tesis, Ewald coment6 a Laue al-
gunos aspectos de su trabajo y Laue comenzé a pensar
sobre lo que ocurriria si se utilizara un cristal como una
rejilla para difractar los rayos X. La idea fue discutida en-
tre algunos cientificos de la Universidad de Munich y no
parecia que se llegara a un acuerdo sobre ella. Si se par-
tia de la idea de que los cristales estaban formados por
una disposicion periédica de d&tomos con distancias entre
ellos del orden de la longitud onda de los rayos X, enton-
ces seria posible observar algin fenémeno de difraccién.
Sin embargo, la vibracién térmica de los atomos los haria
oscilar respecto a sus posiciones de equilibrio en la red
cristalina, lo que podria impedir que se produjera una
difraccion coherente.

La mejor manera de salir de dudas sobre si un cristal
podria difractar los rayos X o no era realizar un experi-
mento. Este experimento consistié en colocar un cristal de
sulfato de cobre delante de un haz de rayos X previamen-
te colimado y ver qué es lo que quedaba impresionado en
unas placas fotograficas situadas detras del cristal. El expe-
rimento basado en la idea de Laue fue realizado por Walter
Friedrich, asistente de Sommerfeld, y por el doctorando
Paul Knipping, quienes disennaron también el dispositivo
experimental. La fuente de rayos X fue proporcionada por
Rontgen y el cristal por Paul Heinrich von Groth, un cate-
dratico de Mineralogia que desde hacia tiempo defendia
que los cristales estaban constituidos por atomos situados
en posiciones dadas por las redes tridimensionales.

El resultado del experimento no dejé lugar a dudas: la
placa fotografica mostraba una distribuciéon de manchas
alrededor de una mancha central mas grande producida
por la incidencia directa del haz de rayos X (ver Figura 5).
De esta forma quedaban demostrados dos hechos funda-
mentales: el caracter ondulatorio de los rayos X y el orden
periédico de las estructuras de los cristales.”” La segunda
de estas conclusiones del experimento de Laue ponia el
broche experimental a toda la teoria cristalografica desa-
rrollada desde el siglo xvi11, proporcionandole una sé6lida
base fisica. Por ello Max von Laue obtuvo el premio Nobel
de Fisica en 1914. Pero quedaba todavia mucho por hacer.
Una vez que se habia demostrado que los cristales estaban
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Figura 5. Fotografia de la primera difraccion de rayos X firmada, por Max von Laue.

Esta difraccion se realizé empleando un cristal de sulfato de cobre. La mancha central

corresponde a la impresion de la placa fotografica por el rayo directo mientras que

el resto de las manchas fueron producidas por los rayos X difractados por los planos
del cristal

constituidos por una disposicion ordenada y periédica de
atomos, se plante6 la posibilidad de determinar las posi-
ciones de esos atomos. El principal problema con el que
se enfrentaron entonces los cristalé6grafos fue que no exis-
ten lentes para rayos X y, por tanto, no se puede construir
un microscopio que empleando los rayos difractados por
los cristales sirva para obtener imagenes ampliadas de sus
estructuras. Debido a ello, la reconstruccion de una es-
tructura cristalina a partir de rayos que ésta difracta ha de
hacerse mediante métodos matemadticos.

Los primeros que propusieron un modelo de estruc-
tura cristalina a partir de patrones de difraccién experi-
mentales fueron William Henry Bragg y su hijo William
Lawrence Bragg.”! En 1912 los Bragg presentaron la
ecuacion que lleva su nombre y demostraron que median-
te el andlisis de las medidas de los angulos y de las in-
tensidades de rayos difractados por un cristal era posible
obtener las posiciones de los atomos que lo constituian’.
En poco tiempo, los Bragg determinaron los parametros
de las cedillas unitarias (el equivalente a las moléculas inte-
grantes de Hatiy) y las posiciones atomicas de las estructu-
ras de compuestos sencillos como la sal comun (NaCl), la
blenda (ZnS) o el diamante (C). Por ello William Henry
Bragg y William Lawrence Bragg fueron galardonados
con el premio Nobel de Fisica en 1915.

Las aportaciones de los Bragg condujeron rapidamen-
te al desarrollo de lo que se hoy se conoce como Cristalo-
grafia de rayos X, una fructifera rama de la Cristalografia
que se ocupa de determinar las estructuras cristalinas de
todos los compuestos, tanto los que se encuentran en la

® La ecuacion de Bragg suele escribirse de la siguiente forma:
A= 2d,,senf, en donde / es la longitud de onda de la radiacion in-
cidente, d,, es el espaciado de los planos cristalinos que difractan
dicha radiacién y 0 es el angulo que forman los rayos difractados
con estos planos cristalinos. La ecuacion de Bragg es, sin duda,
una de las ecuaciones mas importantes de la Cristalografia.
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naturaleza como los que se sintetizan. Gracias al analisis
de infinidad de patrones de difracciéon actualmente se co-
nocen las estructuras cristalinas de aproximadamente un
millon de compuestos quimicos, los cuales se clasifican en
minerales, aleaciones metdlicas, compuestos inorganicos
sintéticos, compuestos organicos mas o menos simples,
y macromoléculas biolégicas. Toda esta informacion es-
tructural se encuentra disponible en diversas bases de da-
tos y constituye un conocimiento extraordinario sobre la
organizacion de buena parte de la materia que forma el
mundo en el que vivimos. El conocer con precision c6mo
son las estructuras de los materiales naturales y sintéticos
cristalinos nos permite dar explicacion a muchas de sus
propiedades quimicas, mecdnicas, térmicas, 6pticas, elec-
trénicas y magnéticas. Esa informacion puede emplearse,
ademas, como punto de partida para buscar y sintetizar
nuevos compuestos con estructuras especificas que po-
sean propiedades deseadas.

A medida que las técnicas y los métodos de andlisis de
estructuras cristalinas mediante difracciéon de rayos X fue-
ron perfeccionandose, la complejidad de los compuestos
quimicos investigados aument6. Ya en los anos cuarenta y
cincuenta del siglo Xx los avances de la Cristalografia de
rayos X hicieron posible el descubrimiento de las estruc-
turas de algunas macromoléculas organicas formadas por
cientos de atomos. En el lapso de unos pocos anos se pu-
blicaron las estructuras de moléculas biolégicas de gran
importancia, como la penicilina (1945),"! la vitamina
B12 (1955)1"% y la mioglobina (1958).!"* En esa época, los
conocimientos cristalograficos y sobre el fenémeno de la
difraccion también hicieron posible el descubrimiento de
la estructura de la molécula de codificacion genética: el
acido desoxirribonucleico (ADN), cuya forma de doble hé-
lice constituida por pares de nucleétidos complementarios
juega un papel fundamental en su sorprendente capacidad
de autorreplicacion. (Ver Figura 6).

Estos primeros éxitos de la Cristalografia de rayos X
en la larga tarea de desvelar la estructura de las princi-

Figura 6. Fotografia de una difraccion de rayos X por moléculas de ADN. Esta famosa

fotografia (foto n° 51), obtenida por Rosalind Franklin en el King’s College de Londres, fue

mostrada por Maurice Wilkins a Francis Crick y James Watson, quienes después de inter-

pretarla adecuadamente publicaron en 1953 el primer modelo correcto de la estructura

del ADN. La distribucion de las manchas con forma de X es indicativa de que la difraccion
fue producida por una estructura helicoidal
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pales biomoléculas tuvieron su reflejo en algunos de los
premios Nobel otorgados a principios de los anos sesenta.
Asi, en 1962 el premio Nobel de Quimica fue concedido
a Max Perutz y John Kendrew por sus estudios cristalogra-
ficos de las proteinas hemoglobina y mioglobina y el de
Medicina a Francis Crick, James Watson y Maurice Wilkins
por descubrir la estructura del ADN. Poco después, en
1964, Dorothy Hodgkin fue galardonada con el premio
Nobel de Quimica por la determinacién de las estructu-
ras de la insulina, la penicilina, la vitamina B12 y otras
grandes moléculas bioldgicas. Todos estos premios Nobel
pueden ser considerados como “cristalograficos”.

Con el rdpido aumento del nimero de estructuras
cristalinas conocidas, tanto de compuestos inorganicos
como de orgdnicos, se pudo comprobar que la simetria
de todas ellas podia adscribirse a alguno de los 230 gru-
pos espaciales, si bien no todos estos grupos estaban re-
presentados con la misma frecuencia. Era evidente que
la organizacion de los dtomos segun diferentes esquemas
estructurales dependia de la naturaleza y la fuerza de los
enlaces que se establecian entre ellos. El primer intento
de establecer los principios quimicos que rigen la cons-
truccion de las estructuras cristalinas se encuentra en el
libro The Nature of the Chemical Bond," publicado en 1939
por Linus Pauling, quimico y cristalégrafo americano,
premio Nobel de Quimica en 1954. Basandose en la idea
de electronegatividad®y teniendo en cuenta las relaciones
entre radios atébmicos, Pauling enuncié una serie de re-
glas cristaloquimicas —en principio sélo vilidas para com-
puestos formados por enlaces i6nicos pero que pueden
generalizarse para otros tipos de enlaces—, mediante las
cuales era posible explicar en términos generales por qué
cada compuesto presenta una estructura determinada y
no otra’. Sin duda, el libro de Pauling es uno de los textos
que mas ha contribuido al desarrollo de la Cristaloquimi-
ca moderna, la rama de la Cristalografia que estudia las
relaciones entre la estructura y la composicion quimica
de los cristales. A pesar de ello, y aunque las reglas y con-
ceptos introducidos por Pauling se siguen invocando para
explicar las estructuras de los cristales y han supuesto un
avance en nuestro conocimiento del estado cristalino,
los principios ultimos que determinan el ordenamiento
atomico dentro de un cristal no son del todo conocidos,
Asi, la Cristalografia actual no es capaz atin de predecir
estructuras cristalinas complejas a partir inicamente del
conocimiento de la composicién y de la estructura mole-
cular de los compuestos quimicos.

“ Segun Pauling, la electronegatividad es la fuerza con la que
un atomo atrae a los electrones. Asi, los atomos altamente electro-
negativos tenderdn a atraer hacia ellos los electrones de aquellos
con una electronegatividad menor, lo que conduce a la formacion
de enlaces quimicos.

" Entre otras cosas, las reglas de Pauling permitieron dar una
explicacion al hecho de que compuestos similares quimicamen-
te presentaran estructuras cristalinas idénticas. Este fenomeno,
descubierto por Eilhard Mitscherlich en la primera mitad del si-
glo XIX, se conoce con el nombre de isomorfismo y tiene su ori-
gen en los similares esquemas de coordinacién que muestran com-
puestos andlogos.
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CRECIMIENTO DE CRISTALES

Una vez que qued6 claro que los cristales estaban forma-
dos por millones de dtomos perfectamente ordenados si-
guiendo patrones periodicos tridimensionales, los cienti-
ficos comenzaron a preguntarse acerca de los mecanismos
que conducen a tan sorprendente ordenacion. Es evidente
que la aparicién de un primer ntcleo de cristal en el seno
de un medio desordenado (como un liquido o un gas) se
tiene que deber a que, bajo determinadas condiciones de
presion y temperatura, una configuracion ordenada de
unos pocos atomos posee una energia menor que esos mis-
mos dtomos moviéndose mds o menos libremente dentro
del medio desordenado. Esta ventaja energética solo se
puede conseguir cuando el medio esta sobresaturado con
respecto al s6lido cristalino. En el caso de compuestos so-
lubles en agua o en disolventes organicos, una solucioén se
encontrara sobresaturada con respecto a dicho compuesto
cuando su concentracion supere a su solubilidad para una
determinada temperatura. Un ejemplo sencillo de genera-
cién de sobresaturacion lo podemos observar cuando una
solucion de sal comun preparada en caliente la dejamos
enfriar. Al disminuir la solubilidad con el descenso de la
temperatura a presion constante, llegara un momento en
que la concentracion de sal inicial sea mayor que su solu-
bilidad. Cuando la sobresaturacion asi generada supere un
cierto valor se comenzaran a formar nucleos de cristales
de sal que en poco tiempo se haran visibles. Este simple
experimento que podemos realizar en la cocina de nuestra
casa demuestra que la sobresaturacion es la fuerza conduc-
tora de la cristalizacion. Aunque existen diversas maneras
de generar sobresaturacion (por enfriamiento, por mezcla
de disolventes en los que un soélido tiene diferente solu-
bilidad, por mezcla de reactivos, etc.), la observaciéon de
nucleos cristalinos nos indicara siempre la existencia de un
medio sobresaturado.

Pero una vez que aparece una configuracion cristali-
na energéticamente favorable, surge la siguiente cuestion
fundamental: ;:como puede ésta aumentar de tamano hasta
producir cristales que incluso pueden observarse a simple
vista? En otras palabras, ;como se produce el crecimiento
de un cristal a partir de un nucleo inicial? Obviamente, tal
crecimiento debe producirse mediante una incorporacion
secuencial de atomos a determinadas posiciones existentes
sobre las superficies de ese nucleo cristalino. Resulta por
tanto esencial conocer en primer lugar c6mo son esas posi-
cionesy qué ocurre cuando los atomos se fijan a ellas desde
el medio de crecimiento.

El primer modelo teérico de la superficie de un cris-
tal en relacion al fenémeno del crecimiento cristalino lo
desarrollaron el aleman Walter Kossel y los biilgaros Iwan
Stranski y Rostislaw Kaischew entre los anos veinte y trein-
ta del siglo xx.!'*!8] Kossel propuso un sencillo modelo de
cristal (el actualmente denominado cristal de Kossel) que en
cierto modo retoma de nuevo la idea de Haty de molécu-
la integrante. Asi, un cristal de Kossel cabico estara formado
por pequenos cubos adosados unos a otros de forma ana-
loga a como se disponen las piezas en un juego de Tetris
tridimensional. Cada uno de esos cubos se considera una
unidad de crecimiento y posee seis direcciones posibles de
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Figura 7. Andlisis energético de la superficie de un cristal de Kossel. Cuando una unidad
de crecimiento con seis enlaces sin saturar se incorpora a alguna de las posiciones dis-
ponibles sobre la superficie se producen las siguientes situaciones: (1) la incorporacion
sucede en un hueco existente sobre un escalon (posicion a) y los cuatro enlaces sin
saturar del hueco son parcialmente saturados, quedando tras la incorporacion solamente
dos libres; (2) la incorporacion se produce sobre un hueco en una terraza (posicion b) y
de los cinco enlaces sin saturar del hueco sélo queda uno; (3) la unidad de crecimiento se
fija directamente sobre una terraza (posicion c) y el enlace sin saturar de la superficie es
sustituido por cinco; (4) la fijacion tiene lugar sobre el borde de un escalon (posicion d),
con lo que dos enlaces sin saturar se transforman en cuatro; (5) la incorporacion ocurre
sobre una posicion de rincon (posicion e), de tal modo que tres enlaces permanecen sin
saturar antes y después de dicha incorporacion. Como puede verse en esta ltima situa-
cion se mantiene constante la energia de superficie del cristal de Kossel.

enlace que coinciden con las perpendiculares a las caras
del cubo (ver Figura 7). Imaginemos ahora la superficie de
ese cristal de Kossel atravesada por un escalon con la altura
de una unidad de crecimiento, el cual separa dos terrazas
planas. Imaginemos también que tanto a lo largo de los es-
calones como de las terrazas existen huecos del tamano de
una o mas unidades de crecimiento. Una vez imaginadas
estas cosas, podemos proceder a evaluar las variaciones de
la energia de esa superficie del cristal de Kossel cuando se
incorporan unidades de crecimiento a las distintas posicio-
nes disponibles.

Un primer andlisis de un cristal de Kossel muestra que
la incorporaciéon de una unidad de crecimiento en las dis-
tintas posiciones sobre su superficie modifica de manera
diferente el numero de enlaces sin saturar. Asumiendo
que el medio de crecimiento esta sobresaturado, lo que
en principio es una condicién necesaria pero no suficiente
para que se produzca el crecimiento de un cristal, la Gni-
ca posicion que deja invariable el nimero de enlaces sin
saturar es la denominada posicién de rincon (kink site). La
incorporaciéon de una unidad de crecimiento en cualquier
otra posicion en la superficie, o bien aumenta el nimero
de enlaces sin saturar, lo que hace que el evento de incor-
poracién sea energéticamente poco favorable, o bien lo
disminuye. Sin embargo, las posiciones para las que sucede
esto ultimo son limitadas y rapidamente se rellenaran, con
lo que el crecimiento de cristal se detendra. De manera
diferente, la posicién de rincén es repetible, es decir, que
una vez que una unidad de crecimiento se incorpora a ella
se genera una posicion de rincon idéntica y el crecimiento
puede continuar mientras la condicion de sobresaturacion
se mantenga.

El concepto de posicién de rincén es un concepto fun-
damental en la teoria del crecimiento de cristales, pues
identifica los lugares en donde se va a producir la incorpo-
racion de unidades de crecimiento cuando un cristal crece
a partir de un medio sobresaturado. Los trabajos de Yakov
Frenkel (1945), W. K. Burton y Nicolas Cabrera (1949) de-
mostraron que por encima del cero absoluto los bordes de
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los escalones sobre las superficies de los cristales de me-
tales generan espontaneamente un numero relativamente
elevado de posiciones de rincén.*?! Teniendo en cuenta
esto, puede decirse que los escalones cristalinos incorpora-
ran unidades de crecimiento y avanzaran sobre la superfi-
cie del cristal siempre que se encuentren en un medio so-
bresaturado. Pero, a diferencia de las posiciones de rincén,
los escalones no se pueden generar de forma espontinea
sobre las superficies de los cristales. Esto plantea un serio
problema, pues quiere decir que una vez que los escalones
existentes sobre la superficie de un cristal alcancen el bor-
de de ésta, el crecimiento se deberia detener, cosa que no
ocurre. Para resolver esta situacion paradéjica resulta nece-
sario encontrar un mecanismo de generacion de escalones
sobre la superficie de un cristal.

El primer modelo propuesto para describir el creci-
miento de una superficie cristalina mediante la apariciéon
y propagacion de escalones fue el resultado de los traba-
jos de Max Volmer (1922), Walter Kossel (1927) e Iwan
N. Stranski (1928) y la posterior formalizaciéon matema-
tica llevada a cabo por Richard Becker y Werner Déring
(1935).[211617221 Seoin estos investigadores, las superficies
de los cristales crecen por un mecanismo llamado nuclea-
ciéon bidimensional. Esto quiere decir que, cuando un
medio de cristalizacion esta lo suficientemente sobresatu-
rado, sobre la superficie del cristal apareceran de forma
espontanea nucleos bidimensionales con la altura de una
unidad de crecimiento. Asi, la nucleacion bidimensional
constituye el buscado mecanismo de generacion de esca-
lones, pues los bordes de los nicleos bidimensionales son
escalones que poseeran un elevado nimero de posiciones
de rincon. La incorporaciéon de unidades de crecimiento
a estas posiciones de rincon existentes en los bordes de
los nicleos o islas bidimensionales conducira a su creci-
miento y coalescencia, como si se tratara de gotas de acei-
te sobre una superficie lisa. Una vez completada una capa
de la superficie del cristal, o incluso antes de que esto
ocurra, apareceran nuevos nucleos bidimensionales que
a su vez creceran y coalesceran. De este modo, mediante
la nucleacion repetida y el crecimiento de los nucleos ge-
nerados, las superficies cristalinas creceran dentro de un
medio sobresaturado (ver Figura 8).

El modelo por nucleaciéon bidimensional dio una pri-
mera explicaciéon completa al fenémeno del crecimiento
cristalino. Sin embargo, poco después de proponerse co-
menzaron a surgir inconvenientes. El mayor de ellos era
que para que se produjera la nucleaciéon bidimensional
sobre una superficie cristalina eran necesarios niveles de

-

-
=
-

Figura 8. Representacion esquematica de nucleacion bidimensional sobre la superficie
de un cristal. Una vez aparecidas las islas, éstas se propagan por la superficie hasta que
coalescen con otras y forman monocapas continuas y homogéneas
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sobresaturacion bastante elevados, algo que contradecia la
evidencia experimental. Los cristales eran capaces de cre-
cer incluso en medios infinitesimalmente sobresaturados,
para los cuales la barrera energética para la nucleacion
bidimensional era tan grande que ésta podia descartarse
como mecanismo efectivo de crecimiento. Esta nueva para-
doja fue resuelta por W. K. Burton, Nicolds Cabrera y Fre-
derick Charles Frank, quienes durante la reunion de la Fa-
raday Society que tuvo lugar en Bristol en 1949 presentaron
un nuevo modelo de crecimiento cristalino basado en la
existencia de dislocaciones helicoidales en los cristales.*

Una dislocacién helicoidal es un defecto de ordena-
miento atémico que afecta a una fila de la red cristalina y
que hace que un plano tenga continuidad dentro de la es-
tructura de un cristal siguiendo una trayectoria similar a la
de una escalera de caracol (ver Figura 9a). La importancia
de las dislocaciones helicoidales para el crecimiento cris-
talino radica en que cuando esa imaginaria escalera de ca-
racol emerge en la superficie del cristal genera un escalén
con al menos una posicion de rincon, lo que permitira su
avance en un medio infinitesimalmente sobresaturado. El
avance de ese escalon generard otro escalon, cuyo avance
generard otro y asi sucesivamente. De esta manera, la incor-
poracién de unidades de crecimiento conducira al desarro-
llo de una espiral de crecimiento cuyo origen permanecera
fijo y en donde siempre existird una posiciéon de rincén en
donde se podran seguir incorporando unidades de creci-
miento de forma continua. Este mecanismo se denomina
crecimiento en espiral y, como puede comprobarse facil-
mente, proporciona una fuente inagotable de escalones de
crecimiento, cuyo avance dara lugar al crecimiento de la
cara sobre la que se generan (ver Figura 9b).

= (L) L)

a) b)

Figura 9. a) Representacion esquematica de una red cristalina tridimensional mostran-

do una dislocacion helicoidal. Como puede verse, alrededor de la linea de dislocacion

(D), un plano cristalino tiene continuidad siguiendo una trayectoria helicoidal alrededor

de ella. b) Esquema de desarrollo de una espiral de crecimiento. Las flechas indican el
avance de los escalones

La presentacion del modelo de crecimiento en espiral
genero un intenso debate en el seno de la comunidad cien-
tifica dedicada al estudio de la formacion de los cristales. El
principal obstaculo que encontré el nuevo modelo para ser
aceptado fue el hecho de que asumia que la existencia de
defectos (dislocaciones) era una condicién necesaria para
que se produjera el crecimiento de un cristal. Teniendo
en cuenta que las estructuras cristalinas se consideraban
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entonces como perfectas repeticiones periédicas de ato-
mos y que las dislocaciones helicoidales y las espirales de
crecimiento no habian sido todavia observadas, es facil
entender el rechazo de los creadores del modelo de creci-
miento cristalino por nucleaciéon bidimensional a las nue-
vas ideas. Los defensores de la nucleacion bidimensional
consideraban que el crecimiento por espirales, en caso de
existir, no seria mas que un caso patolégico y poco relevan-
te de crecimiento cristalino, pues ¢como era posible que la
perfeccion de las estructuras cristalinas requiriera para su
formacion defectos en su ordenamiento? Esta reticencia,
mas bien filoséfica, fue rapidamente superada, pues poco
después de publicarse los trabajos de Burton, Cabrera y
Frank se comenzaron a observar espirales de crecimiento
en numerosas superficies de cristales. La primera observa-
cién de una espiral de crecimiento la llevé a cabo en 1950
L. J. Griffin sobre un cristal de berilo empleando técnicas
interferométricas.*! Un ano después A. R. Verma observé
espirales de crecimiento sobre caras de cristales de carbo-
rundo (SiC) formados a partir de fundidos™’ (ver Figu-
ra 10). De hecho, las espirales de crecimiento se podian
encontrar en las caras de practicamente cualquier cristal,
pero no se habian sabido ver.

Ahora sabemos, que el crecimiento en espiral y la
nucleacién bidimensional constituyen dos mecanismos
de crecimiento cristalino compatibles y efectivos depen-
diendo de las condiciones de sobresaturacion. Asi, a al-
tas sobresaturaciones la nucleacion bidimensional serd el
mecanismo predominante, mientras que cerca del equi-
librio el desarrollo de espirales serd la inica manera de
que las caras de los cristales crezcan. Sin embargo, estos
dos mecanismos no son los unicos posibles. Cuando los
niveles de sobresaturacion son extremadamente altos, las
unidades de crecimiento son tan numerosas que se fijan
de manera indiscriminada sobre las caras de los cristales.
Esto tiene como resultado el que dichas caras se vuelvan
extremadamente rugosas a escala molecular y dejen de
ser planas. De esta manera, las caras pierden su identi-
dad y el crecimiento de los cristales depende mas de la
geometria del aporte de unidades de crecimiento que de
las restricciones estructurales impuestas por dichos cris-
tales. Cuando esto sucede, los cristales muestran morfo-

Figura 10. Espiral sobre la superficie de un cristal de SiC, una de las primeras espirales
de crecimiento observadas después de la publicacion de los trabajos de Burton, Cabrera
y Frank. A. R. Verma (1951)
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logias redondeadas o dendriticas, como por ejemplo las
que presentan los cristales que forman los copos de nieve.
Este tipo de mecanismo de crecimiento se denomina di-
fusivo o continuo y es caracteristico de condiciones muy
alejadas del equilibrio.

Los tres mecanismos de crecimiento descritos anterior-
mente constituyen tres formas alternativas de construir es-
tructuras cristalinas y son validos, tanto para compuestos
inorgdnicos sencillos como para complejas moléculas orga-
nicas. Pero, independientemente de cudl de estos mecanis-
mos de crecimiento actie, podemos estar seguros de que
el resultado sera una estructura perteneciente a uno de los
230 grupos espaciales.

CONCLUSION

La Cristalografia es la ciencia que estudia la estructura,
propiedades y formacion de los cristales, asi como la in-
teraccion de éstos con la radiaciéon. Desde las primeras
observaciones y medidas sobre caras de cristales hasta el
actual control de la cristalizacién de numerosas sustan-
cias, tanto inorgdnicas como organicas, o la determina-
cién de las estructuras cristalinas de moléculas formadas
por cientos o miles de dtomos, se ha recorrido un camino
de mas de trescientos anos de apasionante trabajo teori-
co y experimental. Actualmente, la Cristalografia es una
disciplina fundamental para el desarrollo de otras cien-
cias como la Fisica, la Quimica, la Geologia o la Biologia.
También los conocimientos y métodos de la Cristalogra-
fia son esenciales para el diseno de nuevos materiales,
dispositivos electronicos o farmacos. Pero la Cristalogra-
fia todavia se enfrenta a muchos retos. Una prueba de
ello es el reciente descubrimiento de nuevos materiales
nanoestructurados, del grafeno®, o de los denominados
cuasicristales’, cuyas peculiares estructuras y propiedades
comienzan ahora a investigarse. También hay mucho por
hacer en lo que se refiere al diseno de materiales crista-
linos “convencionales” con comportamientos mecanicos
y electrénicos especificos, y mucho por investigar en el
campo de la cristalizacion de sustancias con nuevas pro-
piedades quimicas o farmacolégicas. Tampoco se puede
dejar de mencionar el inmenso campo de investigacion
que supone para la Cristalografia la formacién de crista-
les en medios naturales, tanto en la Tierra como en otros
planetas. Asi, parece que los cristalégrafos, a pesar de de-
dicarse a una ciencia con casi cuatro siglos de antigiiedad,
van a seguir teniendo trabajo y entretenimiento durante
todavia mucho mds tiempo.

% El grafeno, una forma del carbono similar al grafito, podria
considerarse un caso de cristal bidimensional en el que la estruc-
tura periddica se observa unicamente en dos dimensiones. Los
descubridores del grafeno, Andre Geim y Konstantin Novoselov,
fueron galardonados en 2010 con el premio Nobel de Fisica.

? Los cuasicristales son s6lidos que presentan un ordenamien-
to no periddico de sus atomos. En el ano 2011 se concedi6 el pre-
mio Nobel de Quimica a Daniel Shechtman por el descubrimiento
de este nuevo tipo de materiales.
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VIDA'Y CARRERA

Existe muy poca informacién acerca de la vida de Pierre-
Francois Guillaume Boullay (1777-1869) (Figura 1); la ma-
yor parte de ella aparece en el obituario publicado por J.-L.
Henri Buignet (1815-1876).M

Boullay, descendiente de una respetada familia protes-
tante, naci6 en Caen el 21 de Abril de 1777. Su educacién
basica transcurrié en uno de los pueblos vecinos y fue
temporalmente interrumpida por la Revolucién. Cuan-
do finalmente la completo, decidié estudiar farmacia vy,
tal como era la costumbre en aquella época, la comen-
z6 como aprendiz en varias farmacias, entre ellas las de
Mézaise en Rudn y de Bacoffe en Paris, y finalmente, en
los laboratorios de Louis Nicolds Vauquelin (1763-1829)
(Figura 2), a los que fue admitido gracias a las recomen-
daciones del naturalista Jacques-Christophe Valmont de
Bomare (1731-1807) y otros cientificos. Tuvo tal éxito
que al final del ano, a la temprana edad de 20 anos, gan6
el primer premio de quimica de la Escuela de Farmacia.
En 1798 abri6é una farmacia en uno de los barrios mas
prosperos de Paris, la cual, rapidamente, se transformo
en uno de los establecimientos mas exitosos de la ciudad.
En 1803 fue admitido en la Société de Pharmacie de Paris en
la cual, por un corto periodo, jugé un papel muy activo.!

En 1809, Boullay, junto con Jean-Pierre Boudet (1778-
1849), Louis Antoine Planche (1776-1840), Charles-Louis
Cadet de Gassincourt (1769-1821), y Pierre Regnaud Des-
touches (1779-1859), concibieron la idea de publicar una
nueva revista cientifica dirigida a trabajos relacionados
con farmacia. El fuerte apoyo de Vauquelin y Antoine Au-
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Resumen: Pierre-Francois Guillaume Boullay (1777-1869), un farmacéutico francés, realiz6 importantes trabajos sobre la preparacion del
éter etilico y los derivados alquilicos, y la extraccion de principios vegetales activos, durante los cuales descubri6 la pirotoxina y la violina,
la sintesis de la margaramida, y perfeccioné el proceso de percolacién para extraer substancias activas y preparar tinturas de los mismos.

Palabras clave: amidas grasas, coca de Levante, derivados alquilicos, éteres, habas de Tonka, método de desplazamiento, éteres, organofos-

Abstract: Pierre-Francois Guillaume Boullay (1777-1869), a French pharmacist, carried on important work on the preparation of ethyl ether
and alkyl derivatives, the extraction of active vegetable principles during which he discovered pirotoxin and violin, the synthesis of margara-
mide, and perfected the process of percolation to extract active substances and tinctures of the same.

Keywords: alkyl derivatives, displacement method, ethers, fatty amides, hull of the Levant, organophosphates, percolation, pharmacy, piro-

Figura 1. Pierre-Francois Guillaume Boullay (1777-1869).
Fuente: Bibliothéque Interuniversitaire de Santé www.biusante.parisdescartes.fr

gustin Parmentier (1737-1813) les permiti6 superar todos
los obstaculos y sacar a la luz el Bulletin de Pharmacie en
1809. Esta revista, que en 1815 cambié su nombre a Jour-
nal de Pharmacie et de Chimie, es hoy la publicacion francesa
mas antigua y respetada en el drea de farmacia. Boullay
también particip6é en la creacion del Etablissement des
Faux Minérales Artificielles du Gros Caillou, una indus-
tria dedicada a la comercializacion de las aguas minerales
de la region. En 1820 fue elegido miembro de la Académie
de Médicine, siendo el dltimo de sus fundadores.'"
Ademas de ejercer como un respetable farmacéuti-
co, Boullay tuvo tiempo para realizar un gran nimero de
proyecto de investigacion y publicar sus resultados, entre
ellos, la fabricacion de éter dietilico a partir de alcohol y

0000,
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Figura 2. Louis Nicolas Vauquelin (1763-1829).
Fuente: http://www.britannica.com/EBchecked/topic/624185/Nicolas-
Louis-Vauquelin

acido sulftrico, de los dcidos fosforico y arsénico (pentoxi-
do de arsénico), varias clases de derivados alquilicos, tales
como el cloruro, nitrato y acetato de etilo, que otros qui-
micos habian tratado de sintetizar infructuosamente y que
Boullay preparé usando un aparato de su invencién. % El
acetato de etilo fue el tema de dos de las tres tesis docto-
rales que present6 en la Faculté des Sciences de Paris.'® Dio
a conocer un andlisis detallado de las almendras® y de la
violeta comun (Viola odorata), de la cual aisl6 un principio
emético parecido a la emetina."”’ También llevé a cabo
un extenso y detallado analisis de la coca de Levante, de
la cual aisl6 una substancia cristalina, amarga y téxica que
llamé picrotoxina.'™” Parte de este trabajo fue el tema
de su tercera tesis doctoral que present6 en la Facultad
de Ciencias de Paris.!" Junto con Antoine Francois Bou-
tron-Charlard (1796-1879) analizé el fruto del haba Tonka
(Dipteryx odorata)."" Descubrié la verdadera naturaleza del
principio cristalino contenido en aguas minerales, lo que
dio lugar a la publicaciéon de muchos articulos, solo o en
colaboracion con Etienne Ossian Henry (1798-1873) 119221
Junto con su hijo Félix-Theodore desarrollé el método de
desplazamiento (percolaciéon) y demostré las numerosas
ventajas que tenia para extraer principios vegetales y pre-
parar tinturas a partir de los mismos.#2%!

Boullay falleci6 en Paris el 3 de noviembre de 1869
a la edad de 92 anos, después de estar enfermo durante
15 dias. Los elogios funerarios fueron pronunciados por
Buignet, Mayet y Marchand, en nombre de la Academia
de Medicina, la Sociedad de Farmacia de Paris y los farma-
céuticos de provincia. Mayet dio cuenta de los numerosos
servicios que Boullay habia prestado como quimico y far-
macéutico y de las importantes tareas que habia realizado

Www.rseq.org

dentro de la Sociedad de Farmacia durante sus 66 anos de
pertenencia a ella.!

Boullay recibié muchos honores por sus contribuciones
a la ciencia y a la vida publica. Fue nominado caballero de
la Legion de Honor y en 1830 promovido a oficial de la mis-
ma; nominado alcalde adjunto del tercer distrito de Parfs,
posicién que ocup6 durante seis anos, elegido miembro de
la Academia de Medicina (diciembre 27, 1820) y su presi-
dente en 1834, elegido miembro de la Académie des Sciences,
Belles-Lettres et Arts de Rouen et Caen, de la Société d’Agriculture
et Horticulture de Seine-et-Oise, de la Société d’Encouragement
pour UIndustrie Nationale, del Chemical-Pharmaceutical College
of Chicago, etc. etc.; presidente honorario de la Sociedad
de Farmacia de Paris, miembro honorario del Philadelphia
College of Pharmacy, de la American Pharmaceutical Associa-
tion y del 1869 American Pharmaceutical Congress. Durante
la organizacion preliminar del Congreso Farmacéutico In-
ternacional (Paris, Agosto de 1861), Boullay, que contaba
ochenta y cuatro anos, fue elegido presidente temporal.

Boullay, ademds de su extenso trabajo sobre la sintesis
y naturaleza de derivados alquilicos y éteres y la extraccion
de principios quimicos de vegetales, investigé la presencia
del fésforo en el aziicar,®” la accién de distintos compues-
tos quimicos sobre los cloruros de mercurio,®! llevé a cabo
el andlisis del dcido acético,® del azicar liquido presente
en manzanas y peras®® y en las flores del naranjo,®! es-
tudi6 la solubilidad de aceites y grasas animales en alco-
hol y éter,*? la preparacion de jarabes y aziicar a partir
de uvas,' la preparaciéon simultanea del acido acético y
el arseniato de sodio,! asi como el analisis del opio, la
morfinay el dcido mecénico.*

CONTRIBUCION CIENTIFICA

Boullay publicé alrededor de cincuenta articulos y cuader-
nillos sobre sus investigaciones en una amplia gama de te-
mas. A continuacion se describen algunos de sus descubri-
mientos mads importantes en las dreas de sintesis de éteresy
derivados alquilicos, principios vegetales, jabones amonia-
cales y operaciones fisicas (percolacion).

Derivados alquilicos (éteres)

En el siglo dieciocho el término éter era usado para
describir todos los liquidos volatiles obtenidos por desti-
lacién de mezclas de dcidos con alcoholes. Esta era una
reaccion general que se usaba para preparar una variedad
de éteres partiendo de los acidos mas importantes (hoy en
dia sabemos que estos compuestos son éteres o derivados
alquilicos). Se pensaba que el dcido formaba parte de la
composicion del éter, lo que se expresaba en el nombre
del producto. Todos estos compuestos eran liquidos infla-
mables con un olor caracteristico. Louis-Jacques Thenard
(1777-1857) (Figura 3) habia publicado un gran nimero
de articulos describiendo la preparacion de diversos éteres
y sus propiedades.®! La preparacion del éter etilico era un
proceso bien conocido y muchos quimicos habian tratado
de fabricarlo usando otros dcidos tales como el acido nitri-
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Figura 3. Louis-Jacques Thenard (1777-1857).
Fuente: Wikipedia wikipedia.org/wiki/Louis_Jacques_Thénard

co (HNO,), chlorhidrico (HCI) y etanoico (CH,-COOH).
Carl Wilhelm Scheele (1742-1786) y Antoine-Laurent La-
voisier (1743-1794) habian fracasado tratando de sinteti-
zar este éter mediante la reaccion de alcohol con acido
fosférico, y Jean Pierre Boudet Jr. (1778-1849) habia des-
crito resultados que parecian indicar una verdadera reac-
cién entre este acido y etanol.®” En su proceso, Boudet
calent6 en un matraz hasta ebullicién una mezcla de pesos
iguales de alcohol y dcido fosférico liquido y muy espeso,
y recogi6 las diferentes fracciones que se produjeron. La
primera estaba formada por alcohol no descompuesto, la
siguiente por un liquido que olia como una mezcla de éter
y 3jo, y la tercera fraccion era un material aceitoso acom-
panado de metano. El residuo que quedaba en el matraz
era un liquido de color café oscuro con un alto contenido
de 4acido fosférico que posteriormente precipitaba como
fosfato de sodio. Boudet trat6 la fraccion intermedia con
carbonato de magnesio y luego la purificé por destilacion.
El destilado era un liquido incoloro, ligeramente volatil,
altamente inflamable, que olia como éter sulftrico y tenia
una densidad de 94% de la del alcohol, y disolvia los acei-
tes voldtiles y el f6sforo. Junto con la destilacion se produ-
cia una corriente de CO,. Aun cuando este liquido flotaba
en agua, se disolvia al ser agitado. Boudet creia que los
fen6menos observados representaban una verdadera reac-
cion entre el dcido y el alcohol, ademas de poseer todos
los caracteres que normalmente acompanaban a la forma-
cion del éter etilico. A pesar de todo, no podia entender
por que su producto era tan poco volatil y totalmente so-
luble en agua.®"

Un examen de la literatura existente llevo a Boullay a
entender que el problema de esta sintesis provenia de la di-
ficultad en mantener los dos reactivos en contacto intimo,
un problema debido a la gran diferencia de sus viscosida-
des. Basado en esta suposicion, disené un equipo especial
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que permitia agregar el alcohol gota a gota al dcido que
estaba ya caliente (Figura 4).7! Bdsicamente, su equipo
consistia en un embudo de separacién conectado a uno de
los dos cuellos de un matraz, junto con un respiradero para
dejar salir el aire. El otro cuello del matraz servia de salida
de los productos de la destilaciéon. En el matraz se intro-
ducian 500 g de acido fosfoérico preparado por la combus-
tion de foésforo con acido nitrico, seguido por vitrificacion,
nueva disolucién, y evaporaciéon hasta consistencia de miel.
En el embudo se ponian 500 g de alcohol que se dejaban
caer gota a gota sobre el acido fosférico caliente y fluido.
La destilacion de la mezcla producia cuatro fracciones:

1. 260 g de agua saturada con alcohol;
260 g de un fluido blanco liviano y con un fuerte olor;

3. 60 g de agua saturada con éter que olia como éter
corriente;

4. vy otro fluido maloliente que enrojecia al tornasol y
se combinaba con el carbonato de potasio produ-
ciendo efervescencia.

El resultado de esta ultima reaccion parecia ser acetato
de potasio y el residuo que quedaba en el matraz contenia
acido fosférico y un poco de carbén.

Una mezcla de las dos primeras fracciones y su desti-
lacién sobre cloruro de calcio producia casi 60 g de un li-
quido que olia y sabia como éter puro corriente, era muy
volatil, hervia a 37,2°C (el éter etilico hierve a 34,6°C a pre-
sion de una atmésfera), ardia con una llama blanca y era
capaz de disolver resinas y fosforo. Basado en estas carac-
teristicas, Boullay concluy6 que, a su entender, el resulta-
do de sus experimentos indicaba claramente que el dcido
fosforico era capaz de transformar al alcohol en el mismo
producto producido por el acido sulftirico.®¥

En una publicaciéon posterior Boullay demostré que
el dcido arsénico (pentoxido de arsénico, As,O,) también
reaccionaba con el etanol para producir éter dietilico, en
el aparato que habia disenado."

Figura 4. Destilador de éter de Boullay®
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En 1807 Thenard realizé un trabajo sobre la prepara-
cién del éter muridtico (cloruro de etilo, C,H Cl), que al-
gunos quimicos suponian que era simplemente una mezcla
del acido con el alcohol, mientras que otros creian que era
un compuesto en si mismo.® Thenard demostré que el
éter en cuestion no contenia dcidos libres ya que no afec-
taba al papel de tornasol, a la tintura de violeta, ni a una
disolucién de nitrato de plata. De acuerdo con sus resulta-
dos, el éter muridtico contenia (en peso) 29,44% de acido
muridatico (HCl), 36,31% de carbono, 23,31% de oxigeno,
y 15,08% de hidrégeno. Fue incapaz de discernir si el HC1
que se desprendia en grandes cantidades durante la com-
bustion del éter se formaba como resultado de la misma, o
simplemente salia como otro producto.

Boullay realizé una serie de experimentos para tratar
de contestar esta pregunta.” Con esta finalidad prepa-
r6 el éster muriatico haciendo reaccionar etanol a 12,5°C
con HCI gaseoso, obtenido por la reaccién entre NaCl
seco y acido sulfarico concentrado. La absorcién del HCI
en el alcohol fue acompanada de un aumento de la tem-
peratura hasta 30°C; el alcohol se transformé en un liqui-
do incoloro de densidad 1,134 que humeaba en contacto
con el aire, era miscible con agua, y al calentarlo despren-
dia burbujas que olian a éter. Su destilacion liberaba éter
muridtico, que lavado con agua o con una solucién de
hidréxido de potasio (KOH), originaba un liquido que te-
nia todas las caracteristicas del éter muriatico descrito por
Thenard. El éter purificado fue luego tratado sucesiva-
mente con KOH acuoso, amoniaco, acido sulfirico y aci-
do nitrico; cada una de estas operaciones iba acompanada
por liberaciéon de HCI. Dado que los dlcalis empleados no
contenian oxigeno y los dcidos no se descomponian, Bou-
llay infirié que el HCl simplemente se desprendia de la so-
lucién y no se formaba por una reaccion. Unos resultados
completamente similares fueron obtenidos con experi-
mentos utilizando dcido acético. De acuerdo con Boullay
estos hechos probaban claramente que el éter muriatico
era una simple combinacién entre el dcido y el alcohol,
aunque en una proporciéon aun por determinar, en la cual
el acido predominaba. El éter correspondiente producido
por los dcidos etanoico y nitrico era el resultado de la
misma clase de combinacién. En consecuencia, se podia
decir que los éteres, en general, podian ser divididos en
dos clases: a) aquellos en los cuales el dcido (tales como
el sulfurico y el fosférico) causaban sélo esterificacion sin
transformarse en un ingrediente esencial del producto, y
b) éteres producidos por los dcidos volatiles (tales como
HCI, etanoico, y probablemente el nitrico) que parecian
ser una combinacion del acido con el alcohol, a manera
de las sales. En esta situacion el alcohol jugaba el papel
de la base.!

En una siguiente publicacion Boullay describi6 las pro-
piedades y posibles usos del cloruro de etilo (éter murid-
tico)!®: Su olor y sabor eran dulces, era poco soluble en
agua y completamente soluble en alcohol, era una combi-
nacion del acido y el alcohol, ardia en aire con una llama
verde produciendo abundantes vapores de HCI. Tratado
con nitrato mercurico depositaba un precipitado blanco
de cloruro mercurico; con nitrato de plata depositaba un
deposito negro en la interface, disolvia muchas gomas, re-
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sinas, aceites volatiles y no volatiles, y, en particular, disol-
via el indigo y la cochinilla. Era muy volatil y su agradable
sabor sugeria su uso en medicina, ya sea como gas o disuel-
to en agua o en alcohol.

El trabajo de Boullay sobre éteres fue publicado en
gran detalle en la primera tesis que presento6 a la Facultad
de Ciencias de la Universidad de Paris, como parte de los
requisitos para obtener su doctorado.™ Este trabajo fue
complementado por los experimentos adicionales que
llevo a cabo su hijo Félix-Polydore (1806-1835). Polydore
muri6 a la temprana edad de 29 anos, de las heridas que
sufrié a consecuencia de una explosion de éter etilico.!!

Principios vegetales

1. Coca de Levante (Menispermum cocculus)

En sus primeras publicaciones sobre este temal''!*
Boullay describio6 este arbusto y su fruto y resumi6 toda la
informacion que estaba disponible acerca de sus propie-
dades fisicas. El arbusto que produce la coca de Levante
es el Menispermum cocculus perteneciente a la clase dicecia,
ala orden dodecandra de Linneo y a la familia natural de
los menispermoides, de Bernard de Jussieu (1699-1777).
De forma natural crece en la arena entre las rocas de la
costa de Malabar, la isla of Sri Lanka, y en otras partes
del este de India; es frecuente encontrarlo enrollado al-
rededor del tronco de arboles grandes trepando hacia las
ramas superiores. La baya (Figura 5) es de un color gris o
negro, de volumen igual al de un guisante grande, arru-
gada y con una fisura al costado. En el interior de su en-
volvente duro contiene una pipa blanca y fragil con sabor
amargo acre y olor nauseabundo y desagradable. Los nati-
vos usan las frutas tratadas para la pescay caza porque los
peces las comen con entusiasmo y el ingrediente activo
que las semillas contienen induce a los peces a nadar en la
superficie del agua y ser asi presa facil de los pescadores.

Boullay pensé en forma légica que una substancia tan
poderosa, capaz de matar animales tan grandes como los
cocodrilos, vacas salvajes y cabras, deberia poseer una ac-
tividad considerable y ser uno de los venenos mas pode-
rosos del reino vegetal. Por esta razon, en 1812, por reco-
mendacién de Francois Chaussier (1746-1828), profesor
de medicina en la Facultad de Medicina de Paris, comen-

Figura 5. Coca de Levante. Fuente: http://www.farmacia-museoaramburu.org/exposi-
cion/coca-de-levante/
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z6 un estudio encaminado a determinar la naturaleza del
principio venenoso presente en la coca de Levante.

Entre los muchos experimentos que realizé, Boullay
extrajo las semillas con agua fria y caliente, traté las infu-
siones con un gran nimero de reactivos (e.g., acidos, alco-
hol, éter, sulfato de hierro(III), nitrato de plata, nitrato de
bario, acetato de plomo, dcido oxalico, prusiato de pota-
sio, etc.), las destil6 para separar los posibles compuestos
volatiles y examind las diversas fracciones y disoluciones.
112 Como resultado de estas pruebas preliminares, Boullay
concluy6 que las semillas separadas de la cdscara lenosa
que las envolvia contenian: a) aproximadamente la mitad
de su peso de un aceite solido, ») una substancia albumi-
nosa vegeto-animal, ¢) un colorante peculiar, d) un nuevo
principio amargo, cristalizable y venenoso, que Boullay lla-
mo picrotoxina (hoy en dia sabemos que la picrotoxina es
una mezcla 1:1 molar picrotoxinin (C H,,O,) y picrotin
(C,,H,,O,) (Figura 6), ¢) una parte fibrosa, f) acido malico,
probablemente en el estado de malato dcido de calcio y po-
tasio, g) sulfato de potasio, %) cloruro de potasio, i) fosfato
de calcio, y j) una proporcién pequena de hierro vy silicio.
Boullay encontr6 extraordinario el hecho de la semilla no
parecia contener mucilago o almidén, a pesar de ser consi-
deraba como un emético.

a)

.

0H

A H,C—=—CH
H,C™ “CH, ’ ’
OH
Picrotoxinin Picrotin

Figura 6. a) Picrotoxinin y b) picrotin. Fuente: wikipedia.org/wiki/Picrotoxin

Un ensayo preliminar del extracto acuoso frio indic6
que las semillas parecian contener un acido vegetal libre,
una substancia de naturaleza animal (en aquella época se
daba este apodo a las substancias que contenian nitroge-
no), dcidos sulfurico y clorhidrico (asi como sus sales), una
pequena cantidad de calcio, y nada de principio astringen-
te. Boullay encontré6 que el acido, que parecia estar presen-
te en la cdscara de la baya, no era volatil a la temperatura
de ebullicion del agua y por esa razon decidi6 separarlo
por precipitacién con acetato de plomo."**151 E] copioso
precipitado que se formé fue filtrado, lavado con agua des-
tilada y sobresaturado con acido sulfhidrico (H,S) para eli-
minar el exceso de plomo. El dcido residual fue purificado
por lavados repetidos con agua y alcohol. Segin Boullay
este acido no precipitaba la lejia de cal, con barita formaba
una sal ligeramente soluble, con soluciones de sales inor-
ganicas producia precipitados de diversos colores (gris con
nitrato mercurico, amarillo intenso con nitrato de plata,
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amarillo con nitrato de estano, y café rojizo con nitrato de
oro), con sulfato de magnesio producia un precipitado co-
pioso, y no se transformaba en acido oxdlico en presencia
del acido nitrico. Estas propiedades tan diferentes de todos
los 4acidos conocidos llevaron a Boullay a pensar que se tra-
taba de un dcido vegetal nuevo que propuso llamar dcido
menispérmico. Este dcido no era cristalizable, no reacciona-
ba con una solucién de sulfato de hierro(II) pero si con
sulfato de hierro(III) produciendo un copioso precipitado
de color verde profundo. También formaba un precipitado
copioso con sulfato de magnesio. Se le podia separar tra-
tando una infusion de las bayas con nitrato de bario y des-
componiendo el menispermato con dcido sulfirico.!?131%]

Boullay, después de ensayar numerosos procedimien-
tos para aislar la picrotoxina, opté por el siguiente sistema,
que también permitia separar el dcido menispérmico: Las
semillas se hervian en agua, antes o después de separar el
aceite solido, y la solucién se dejaba evaporar lentamente
hasta que alcanzaba la consistencia de un jarabe. Este jara-
be era mezclado con 1/20 de su peso en barita o magnesia;
el producto se dejaba descansar 24 horas, después se le di-
solvia en alcohol absoluto (destilado) caliente y se evapo-
raba la solucién alcohdlica a sequedad. El residuo se volvia
a disolver en alcohol, se concentraba por evaporacion, y
luego se le dejaba enfriar lentamente. De esta manera se
precipitaba la mayor parte del principio amargo cristali-
zado, poseyendo un color variable. El proceso se repetia
cuantas veces fuera necesario para obtener un producto
mas puro. >4

De acuerdo con Boullay, la picrotoxina completamen-
te pura era inodora, extremadamente amarga, blanca, bri-
llante, semi-transparente, cristalizada en forma de agujas
que al microscopio se veian como prismas cuadrangulares.
Era soluble en agua fria y alcohol y su solubilidad aumen-
taba con la temperatura. Se disolvia ficilmente en dacido
sulftrico concentrado y en los dcidos nitrico, hidroclorhi-
drico y fosforico. Las sales resultantes eran poco solubles
con la excepcion del nitrato, que ademas era extremada-
mente amargo. La picrotoxina era soluble en dcidos vege-
tales, particularmente el acético, formando sales muy so-
lubles. No contenia amoniaco, como se comprobaba por
combustion. !

Boullay también estudi6 los sintomas, efectos y trata-
mientos del envenenamiento por picrotoxina. En un ex-
perimento se administraron 0,65 gramos de la substancia,
incorporados en un pedazo de pan, a un perro joven. En
un plazo de 25 minutos se produjeron convulsiones, segui-
das por movimientos circulares que continuaron un cuar-
to de hora, al cabo del cual el animal se desplomé, sufrié
mads convulsiones, y muri6 al cabo de 45 minutos. Al ser
diseccionado se encontré que el estomago que estaba lleno
de alimento, mostraba claras senales de inflamacion y su
membrana era de un color rojo. Estos sintomas indicaban
que la primera medida para tratar el envenenamiento de-
bia ser un lavado del estomago para eliminar el veneno.
El siguiente paso debia ser la administracion de medicinas
destinadas a evitar o disminuir la inflamacién.™"

En un articulo publicado en 1826, José Luis Casaseca
(1800-1869) un alumno de Thenard, puso en duda algu-
nos de los resultados de Boullay."!! Casaseca repiti6 parte
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de los experimentos de Boullay y concluyé que el dcido
menispérmico no existia y que las propiedades que induje-
ron a Boullay a considerarlo un acido vegetal nuevo eran
actualmente debidas a una mezcla de dcido sulfirico con
material organica. Ademas, la picrotoxina no era una base
vegetal alcalina, sino un principio amargo particular que
no afectaba al papel de tornasol y era incapaz de neutrali-
zar cualquier cantidad de dcido sulftrico.

En su respuestal'® Boullay reconocié6 su error y admitié
que su acido menispérmico era una mezcla de los acidos
sulfirico y malico, que estaba coloreada por material vege-
tal. También confirmé que la picrotoxina no tenia caracter
alcalino y era incapaz de neutralizar un acido, aun cuando
se combinaba con dcidos y formaba compuestos cristaliza-
bles con los acidos acético y nitrico.

Los resultados de las investigaciones de Boullay sobre
la coca de Levante fueron objeto de una detallada tesis que
present6 en 1818 en la Facultad de Ciencias de la Univer-
sidad de Paris, como parte de los requisitos para obtener
el doctorado.™"

2. Almendras dulces (Amygdalus communis)

Al final de una de sus publicaciones sobre la coca de
Levante, Boullay mencioné que habia verificado que tam-
bién las almendras dulces parecian no contener mucilago
o material amildceo. En un trabajo posterior presenté un
estudio mds detallado de estas semillas.!”’ Sus primeros
experimentos fueron como sigue: Sec6 100 gramos de al-
mendras peladas con agua durante tres dias en una estufa
entre 40° y 60°C, y observé una pérdida de peso de 3,5
gramos. A continuacion las semillas secas fueron tratadas
con agua hirviendo para separarlas de su piel. Esta ulti-
ma, pesaba 5 gramos en base seca; su infusion era dulce
y astringente, no alteraba el color del papel de tornasol,
enturbiaba una solucién de cola de pescado y producia
un precipitado negro con sulfato de hierro(III). En otro
experimento, Boullay molié sobre piedra 1000 gramos
de almendras peladas y luego las exprimi6 durante varios
dias dentro de un saco de sarga; esto produjo 480 gramos
de un aceite amarillo, insipido y casi sin olor que era solu-
ble en frio en 50 partes de alcohol y 2 de éter. El residuo,
tratado con éter tibio, proporcion6 6 gramos adicionales
del mismo aceite.

Boullay mezcl6 la pasta de almendra con agua fria, la
prensé nuevamente y repitié el proceso. El liquido libera-
do era amarillo, viscoso y algo turbio. Después de ser filtra-
do, enrojecia ligeramente el papel de tornasol, se coagula-
ba en una masa sélida por el calor, el alcohol y los acidos, y
producia un precipitado con una infusién de agallas, ace-
tato de plomo y cloruro mercurico. El coagulo formado
por el calor, después de haber sido prensado entre hojas
de papel de filtro, dejaba una masa solida que por seca-
do producia un material s6lido, transparente, fragil como
cola delgada, casi insoluble en agua, y que por destilacion
producia “materiales orgdnicos” (término usado entonces
para describir substancias nitrogenadas) ordinarios. Este
codgulo pesaba alrededor de 20 gramos y tenia todas las
propiedades de albimina coagulada.™

El liquido exprimido del coagulo producia cantidades
adicionales de coagulo después de ser evaporado y trata-
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do con alcohol; el conjunto de estos procesos originaba 24
gramos de coagulo.

El resultado de todos los tratamientos indic6 que las al-
mendras dulces contenian 3,5% de agua, 5% cascara, 54%
aceite fino, 24% albumen, 6% azucar liquida, 3% goma,
4% materia fibrosa, y 0,5% de dcido acético (incluyendo
pérdidas)."’

Al hervir una emulsion fresca de almendras se produ-
cia una pelicula (nata) superficial similar a la que Nico-
las Deyeux (1744-1837) y Antoine Augustin Parmentier
(1737-1813) consideraban caracteristica de la leche ani-
mal.!*?l Con el tiempo esta nata se transformaba en un
gran coagulo similar al producido por la leche de vaca
cuajada por cualquier agente. Dejado solo, el codagulo se
agriaba y adquiria el olor del queso. El liquido separado
del codgulo era dulce como el suero, pero mas agradable.
Boullay recalcé que sus resultados indicaban que cual-
quier emulsion de almendras era muy similar a la leche de
los mamiferos, un hecho observado por primera vez por
Joseph-Louis Proust (1754-1826), que indicé que “una
emulsion de almendras es una caseina unida a aceite con
un poco de gomay azicar”." Sin embargo, Boullay creia
que Proust esta confundiendo la albiumina contenida en
almendras dulces con el principio caseinico presente en
la leche.™

Un resultado adicional que produjo este experimento
fue que la harina amildcea no era la base de semillas emul-
sionantes, como se creia hasta entonces.

3. Violeta (Viola odorata)

El 13 de diciembre de 1821, Boullay leyé una memo-
ria describiendo los resultados de sus experimentos acerca
del analisis de las raices, hojas y semillas de violeta (Viola
odorata), una planta usada durante muchos anos por sus
propiedades medicinales.* Las raices, igual que las de
ipecacuana, habian sido usadas como emético, las semillas
como diurético y edulcorante, y las hojas como emolientes,
refrescantes y laxantes. Los quimicos usaban el tinte de las
flores como reactivo para determinar el cardcter basico o
acido de una substancia. Boullay escribié que mientras pre-
paraba jarabe de violeta para ser utilizado en su farmacia,
habia quedado impresionado por el intenso sabor acre del
residuo. Esta propiedad, que ya habia sido indicada por
mucho quimicos, indujo a Boullay a investigar la posibili-
dad que era causada por un principio desconocido. Bou-
llay trat6 las flores con acido nitrico muy diluido durante
10 horas a una temperatura entre 31° y 37°C. El liquido
rojo resultante, que sabia a azicar de uvas, fue filtrado,
evaporado parcialmente y luego saturado con un exceso
de magnesia; el precipitado resultante fue extraido con al-
cohol hirviendo. Un enfriamiento de la solucién alcoh6li-
ca causé la precipitacion de un material blanco plumoso,
con sabor dulce, que se fundia a 22°C, era saponificado por
KOH, y ardia generando el olor y sabor de materia organi-
ca picante. Una purificacién adicional producia un extrac-
to rojo con fuerte olor y sabor amargo y nauseabundo. Este
material era delicuescente, muy soluble en agua, alcohol y
acidos, e insoluble en éter. No precipitaba con ninguna de
las sales de plomo, mercurio y plata y provocaba nduseas
en dosis de 60 a 120 miligramos."** Estas propiedades in-
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Figura 7. Pierre-Joseph Pelletier (1788-1842).
Fuente: wikipedia.org/wiki/Pierre_Joseph_Pelletier

dicaban que el principio activo era igual a la emetina que
Francois Magendie (1783-1855) y Pierre-Joseph Pelletier
(1788-1842) (Figura 7) habian aislado en 1817 de la ipe-
cacuana.'*

Boullay analizé las raices, las hojas y las semillas de
la violeta. De las raices aisl6 una substancia amilacea, un
principio emético, un tinte amarillo, goma, albumina, dos
aceites no voldtiles, y trazas de un aceite volatil. De las ho-
jas separ6 los mismos componentes que habia encontrado
en las hojas, mas clorofila, dcido malico, y fibra vegetal. El
mismo principio emético también estaba presente en las
semillas. Boullay se sorprendié encontrar que la flor tam-
bién actuaba como emético, un resultado que no habia
sido mencionado antes.

Boullay destacé que aun cuando la emetina presente
en violetas poseia muchas de las propiedades de la emetina
medicinal (de ipecacuana), diferia en otras. Por ejemplo,
no reaccionaba con acetato de plomo y contenia dcido ma-
lico, en vez del acido gdlico presente en la ipecacuana. Por
esta razon Boullay sugiri6 llamar violina o emetina indigena
a la emetina presente en violetas.

Boullay usé el mismo procedimiento para tratar di-
versos organos de viola tricolor, una variedad salvaje de la
especie viola, y encontr6 de que excepto el sabor dulce,
ninguna de ellas presentaba las propiedades de viola odo-
rata. La viola tricolor contenia un tinte amarillo profundo
y generaba una gran cantidad de mucilago. Este ultimo
compuesto explicaba porqué el producto frio obtenido
después de hervir la planta era usado como una jalea re-
frescante bucal."*

4. Haba de Tonka (Dypterix odorata)

El siguiente producto vegetal estudiado por Boullay
fueron los granos de Tonka (Dypterix odorata) (Figura 8),
un trabajo que realiz6 en colaboracion con Boutron-Char-
lard."® Dypterix odorata es un arbol grande perteneciente
a la orden de las Leguminosas, sub-orden Papiliondcea,

An. Quim. 110 (4), 2014, 303-312

WWW.rseq.org

indigena de la Guayana y Brasil, que alcanza a veces una
altura de treinta metros. Su fruto, conocido como granos
de Tonka, es una drupa (fruto con una sola semilla) negra
café, oblonga, secay fibrosa, de un largo de cerca de 5 cm,
que contiene una sola semilla negra, fragil y arrugada, po-
seyendo un sabor amargo y un olor balsamico agradable
como el de la vainilla y parecido al del trébol de olor (Me-
lilotus officinalis). Por estas razones los granos son usados
para comunicar un olor agradable al tabaco. La fruta esta
normalmente cubierta por una substancia blanca cristali-
na (cumarina). De acuerdo con Boullay, Heinrich August
von Vogel (1778-1867) fue el primero en mencionar la
presencia de cumarina en los granos de Tonka y afirmar
(equivocadamente) que era dcido benzoico."® Un poco
tiempo después, Nicolas Jean Baptiste Gaston Guibourt
(1790-1867) indic6 que se trataba de una substancia dife-
rente del acido benzoico a la que le dio el nombre por el
cual es conocida hoy en dia.!"]

En sus experimentos, Boullay y Boutron-Charlard cor-
taron las semillas en trozos pequenos y luego las extrajeron
con éter a temperatura ambiente. La solucion amarilla re-
sultante, después de filtrada y dejada evaporar sola, produ-
jo un residuo semi-liquido que parecia contener una gran
numero de cristales pequenos. Un tratamiento con alcohol
disolvia los cristales totalmente; la disolucion alcohélica
resultante era evaporada después a sequedad y los nuevos
cristales disueltos nuevamente en alcohol, y la nueva solu-
cién hervida en la presencia de carbén animal. Los cris-
tales resultantes eran muy blancos y puros y presentaban
todos los caracteres del material cristalino presente en la
semillas. "

Una serie de experimentos adicionales en los cuales las
semillas se trataron con éter, agua, etc., y las diversas frac-
ciones fueron separadas, mostr6 que las habas de Tonka
contenian: @) una grasa saponificable formada por olei-
na y estearina, b) una substancia olorosa cristalizable que
tenia muchas de las propiedades de los aceites volatiles,
¢) un azucar fermentable, d) acido malico libre, ¢) malato
acido de calcio, f) goma, g) almidoén, /) una sal de amonio, y
i) fibra vegetal.!®!

De acuerdo con Boullay y Boutron-Charlard, la mate-
ria cristalizable no era acido benzoico, tal como lo afirma-
ba Guibourt, sino un principio vegetal neutro que pro-

Figura 8. Habas de Tonka. Fuente: wikimedia.org/wikipedia/commons/4/4b/Tonka_
Beans.jpg
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pusieron llamar cumarina. La cumarina aparecia como
agujas cuadradas, blancas y cristalinas, con un fuerte
sabor acre picante y un intenso olor aromatico. Era re-
lativamente dura, con una clara fractura y un lustre con-
siderable, mucho mas densa que el agua y fundia a una
temperatura moderada produciendo un liquido transpa-
rente, que al enfriar se convertia en una masa cristalina
opaca. La cumarina calentada en un recipiente cerrado
se sublimaba sin descomponerse. Era ligeramente soluble
en agua y muy soluble en alcohol, éter y los aceites volati-
les y no volatiles. Las soluciones alcohdlicas o etéreas no
enrojecian el papel de tornasol y no cambiaban el color
del jarabe de violetas.['®]

5. Aceite del arbol del cangrejo

En 1819, Charles-Louis Cadet Gassicourt (1769-1821)
publicé un detallado estudio acerca del aceite extraido
del drbol del cangrejo (andiroba, Carapa guianensis)."*"
Este aceite se usaba en Guayana principalmente para ilu-
minacién ya que era imposible eliminar su intensa amar-
gura, propiedad que lo hacia muy util para embetunar
muebles para evitar el ataque por insectos. Los cazadores
nativos lo frotaban en sus cuerpos y pelo para evitar pi-
caduras de insectos. Boullay repiti6é algunas de las expe-
riencias descritas por Cadet y encontré un método muy
sencillo para eliminar la amargura desagradable: bastaba
con hervir el aceite mezclado con acido sulftrico, seguido
por lavados con agua. De acuerdo con Boullay, el aceite
asi tratado podia ser usado como alimento o condimento,
sin mayor tratamiento.>"!

Jabones de amoniaco [(Z)-Octa-9-decenamide]

En su primera publicacién sobre el tema,®"! Boullay es-
cribi6 que la informacién publicada sobre la posibilidad de
fabricar jabones amoniacales s6lidos era poco satisfactoria.
En sus experimentos preliminares habia hecho burbujear
amoniaco gaseoso a través de aceite de oliva y grasa fundi-
day observado que después de un cierto tiempo la materia
oleaginosa se volvia mas consistente y el aceite aparecia cu-
bierto por un sedimento muy blanco que no se fundia du-
rante los dias calurosos de verano. El aceite de oliva tratado
asi parecia no contener amoniaco, se disolvia facilmente
en alcohol y no solidificaba a 0°C. La materia sélida era
semi-transparente, tenia la consistencia de una cera, olia
como jabon rancio y tenia un sabor amargo y picante. De
acuerdo con Boullay, este material parecia ser un jabon s6-
lido, poco soluble en agua, soluble en alcohol hirviendo, y
que desprendia un fuerte olor a amoniaco cuando se le tri-
turaba con KOH o carbonato. La grasa cargada de amonia-
co parecia homogénea, era menos soluble en agua que el
jabén alcalino de oliva [CH,(CH,),CH=CH (CH,)),COOK],
y era muy soluble en alcohol. Tratada con HCI generaba
cloruro de amonio y dejaba como residuo una substancia
consistente como el sebo. Boullay creia que sus resultados
indicaban que era posible preparar jab6n amoniacal sélido
tratando una grasa con amoniaco.®!!

Anos mas tarde Boullay public6 un segundo articulo en
el cual probaba que la reacciéon entre amoniaco y un ma-

Www.rseq.org

terial graso era completamente diferente de la que ocurria
con los dlcalis fijos (KOH y NaOH), porque se formaban
las amidas de los dcidos grasos.”®®! Primero saponificé acei-
te de oliva y manteca de cerdo mediante una corriente de
amoniaco gaseoso o mezclandolos con una solucién alco-
hélica de amoniaco, o dejando ambos por mucho tiempo
en contacto con una solucién acuosa de amoniaco. El jab6n
resultante tenia una reaccion inicial alcalina que cambiaba
a acida cuando se calentaba a 30°C hasta que no desprendia
mads amoniaco. Era insoluble en agua fria, con agua hirvien-
do formaba una suspensioén lechosa (como una verdadera
solucion de jabon), y era totalmente soluble en alcohol. Al
enfriarse, la solucién alcohoélica depositaba una substancia
blanca cristalina, transparente y sedosa, completamente
neutra. El licor madre resultante contenia, ademas de la
substancia neutra, dcidos grasos mas solubles en alcohol
frio, un acido no graso, glicerina, y un colorante amarillo.
Por enfriamiento, la solucion lechosa aparecia cubierta por
un material ligeramente dcido, con apariencia de grasa o
cera. Boullay observé que el jab6n amoniacal, después de
ser lavado con agua caliente y tratado con una suspension
hirviendo de cal, se transformaba en jabén de calcio. Este
altimo, tratado con jabén corriente, liberaba la substancia
neutra mencionada mas arriba, la que podia ser purificada
por cristalizacion repetida. El mismo procedimiento tam-
bién separaba la nueva substancia de la manteca de cerdo.™

Boullay analiz6 la substancia fundiéndola, secandola en
un bano de arena, y oxidandola con 6xido cuprico. Los
resultados indicaron que contenia, por peso, 13,5% hidré-
geno, 75,63% carbono, 5,33% nitrégeno, y 5,99% oxigeno,
cifras que coincidian muy bien con la férmula (en equiva-
lentes) C, H,,0,(NH,), que representaba a la margarami-
da, esto es, margarato de ammonio menos un equivalente
de agua, (OH) (hoy en dia: masa de la molécula, aproxi-
madamente la masa molecular). En otras palabras, este
material resultaba de la combinacion de un equivalente de
hidrégeno del amoniaco con un equivalente del oxigeno
de dcido margarico'.[*54

Basados en nuestro conocimiento actual del aceite de
oliva podemos decir que Boullay erré respecto a marga-
ramida. El aceite de oliva contiene aproximadamente 1%
de acido miristico, entre 7y 16% de acido palmitico, 1 a
3% de acido estearico, 65 a 85% de acido oleico, 4 a 15%
de dcido linoleico y 0% de dcido heptadecanoico (la com-
posicion depende en gran medida del origen geografico
del aceite). Podemos suponer razonablemente que lo que
Boullay identific6 como margaramida (entonces palmita-
mida) era en realidad una mezcla de las amidas de los
distintos dcidos grasos.

"El dcido palmitico, C ;H,,0,, fue descubierto en 1813 por
Michel Eugéne Chevreul (1786-1889) y llamado dcido margari-
co porque formaba preciosos cristales perlados. Hoy en dia, el
nombre acido margarico es asignado al acido heptadecanoico,
C,,H,,0,. En 1857 Wilhelm Heintz (1817-1880) demostré que el
acido margarico de Chevreul era probablemente una mezcla de
10% de acido estedrico y 90% de dcido palmitico, un mezcla que
poseia el mismo punto de fusion, forma cristalina y propiedades
del acido margadrico. Ese mismo ano Heintz sintetiz6 el verdadero
dcido margarico (G H,,0,) .15
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Boullay describi6 la margaramida como un sélido
blanco, totalmente neutro, insoluble en agua y facilmen-
te soluble en alcohol y éter, sobre todo si estan calientes.
Al enfriar estas soluciones la amida se separaba parcial-
mente en forma de agujas cristalinas o de placas blancas
transparentes. Se fundia alrededor de los 60°C y ardia
como otros materiales grasos con una llama luminosa y
sin dejar residuos carbonosos. No reaccionaba con solu-
ciones diluidas de KOH, NaOH, cal, o barita; pero her-
vida con soluciones alcalinas concentradas desprendia
amoniaco y dejaba un residuo salino con todas las pro-
piedades de un jabon verdadero. Los acidos concentra-
dos producian la misma reaccién, particularmente cuan-
do estaban calientes.[*!

Boullay terminé esta publicacién indicando que la ma-
yoria de los dcidos no voldtiles y las grasas reaccionaban
con amoniaco en la misma forma, y que la formacion de
margaramida constituia la primera amida fabricada artifi-
cialmente a partir de materias grasas. El aceite de ricino
se comportaba de manera distinta: bajo la influencia del
amoniaco se transformaba casi inmediatamente en una
substancia neutra que poseia propiedades particulares.™

Percolacion. Método de desplazamiento

Alrededor del ano 1800, Pierre-Francois Compte Réal
(1757-1834) introdujo en el mercado un aparato llamado
filtro-prensa, que servia para la preparaciéon de extractos
vegetales y tinturas.”! Este aparato consistia de un cilindro
alargado de estano, destinado a recibir el polvo saturado
de la substancia a ser extraida, conectado con un tubo ver-
tical largo y delgado que contenia el mismo liquido que
impregnaba al polvo. El propésito de este ultimo era de
aumentar, por su presion, la capacidad de desplazar una
cierta cantidad del liquido contenido en el polvo saturado,
en forma proporcional a la columna de liquido en el tubo.
Este era el llamado método de desplazamiento, por el cual “un
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Figura 9. Filtro Prensa de Réal®
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liquido impregnado con las partes solubles del polvo, lo
abandonaba, cuando otro liquido actuaba sobre él”. Ba-
sicamente, el aparato funcionaba como sigue: La materia
vegetal, reducida a un polvo fino y saturada con disolvente,
era introducida en el cilindro y sometida a la accién de
la columna liquida. Esto producia el desplazamiento del
liquido saturado y su reemplazo sin mezclarse por una can-
tidad igual de disolvente fresco; este proceso era repetido
cuantas veces se quisiera. La concentracion del liquido des-
plazado disminuia de ciclo a ciclo. El hecho de que la ma-
teria vegetal estaba finamente molida permitia al aparato
operar en régimen de tapon, sin entremezclado entre las
porcionesy con la posibilidad de cambiar el disolvente usa-
do en cada ciclo. En esta forma el agua era expulsada por
el alcohol y el alcohol por el agua (Figura 9).54

Aun cuando el aparato de Réal era capaz de preparar
soluciones altamente concentradas del soluto, tenia un uso
limitado debido a lo complicado de su operacion.

En su primera publicacién sobre el tema, Boullay y su
hijo Polydore hicieron un estudio detallado del filtro pren-
sa con una lista de sus limitaciones y las medidas a tomar
para su operacién 6ptima.**! Una conclusién importante
fue que el largo tubo vertical era innecesario: el aparato
podia funcionar perfectamente bajo la presion hidraulica
producida por el liquido para desplazamiento. Para pro-
ducir un liquido con maxima concentraciéon bastaba con
verter en forma continua el liquido sobre el polvo, y asi
fraccionar el producto. Su descripcion exacta de lo que
pasaba los llevo a entender que la modificaciéon que ellos
proponian era exactamente la manera de operacion de la
cafetera de Jean-Baptiste Dubelloy (1709-1801, Arzobispo
de Paris). En el percolador de Dubelloy, el agua hirvien-
do goteaba a través del café molido contenido en una red
metalica o de porcelana. La soluciéon de café resultante
era clara y no necesitaba ser dejada en reposo para asen-
tar las particulas suspendidas, evitando asi un calenta-
miento adicional con la pérdida correspondiente de sabor
(Figura 10).

Los Boullay usaron la cafetera de Dubelloy para disenar
un aparato nuevo para la extracciéon de principios vegetales
y la preparacion de tinturas. Este aparato estaba formado
por un largo cilindro de estano, conformado en su parte
inferior como embudo, para permitir su insercion en el cue-

v

Figura 10. Cafetera de Dubelloy.
Fuente: www.web-books.com/Classics/ON/B0/B701/39MB701.html
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llo de una botella. La parte superior del embudo era una
red metalica, finamente perforada, que permitia el flujo del
liquido a la botella, e impedia el paso de polvo vegetal. La
parte superior del cilindro estaba dotada de una pieza simi-
lar para distribuir el liquido en forma uniforme sobre el pol-
vo vegetal humedo, ubicado inmediatamente por debajo.”

En dos publicaciones siguientes los Boullay describie-
ron el uso de su aparato para la extraccion de quinqui-
na,?Y ratanhia (Krameria lappacea) y guaiacum (Guaiacum
officinale).!>20!

CONCLUSIONES

Pierre-Francois Guillaume Boullay (1777-1869) fue un
hébil farmacéutico francés que combiné la practica pro-
fesional con una intensa actividad de investigaciéon que lo
condujo a disenar un método para preparar el éter etilico,
a partir del alcohol y el acido sulfirico, en grandes can-
tidades (método muy parecido al usado hoy en dia en el
laboratorio), a preparar una variedad de derivados alquili-
cos, en particular los cloruros de alcano, asi como extraer
principios vegetales activos, durante los cuales descubri6 la
pirotoxina y la violina. Asimismo, demostré que la hidroli-
sis alcalina de las grasas producia una amida y no un jabén
alcalino. También perfeccion6 el proceso de percolacion
para extraer substancias activas y preparar tinturas de los
mismos.

BIBLIOGRAFIA

U J. L. H. Buignet, J. Pharm. 1869, 10, 451-456.

121 P. F. G. Boullay, Ann Chim. 1807, 62, 192-197.

Bl P.F. G. Boullay, Ann Chim. 1807, 62, 242-247.

4 P.F. G. Boullay, Ann Chim. 1807, 63, 90-101.

151 P. F. G. Boullay, Mémoires sur les Ethers, Perronau, Paris, 1807.
61 P. F. G. Boullay, Bull. Pharm. 1809, 1, 107-116.

171 P. F. G. Boullay, Bull. Pharm. 1813, 5, 366-368.

81 P. F. G. Boullay, Premiére Dissertation sur les Ethers, de Fain, Pa-
ris, 1815. Theése soutenue devant la Faculté des sciences de
I’Université de France, le 4 Janvier 1815 ; J. Phys. 1815, 80, 199-
211; J. Pharm. 1815, 1, 97-125.

91 P. F. G. Boullay, J. Pharm.1817, 3, 337-344.

101 P F. G. Boullay, Mém. Acad. Méd. 1828, 1, 417-439.
P F. G. Boullay, Ann Chim. 1811, 80, 209-214.

121 P F. G. Boullay, Bull. Pharm. 1812, 4, 5-34.

31 P.F. G. Boullay, J. Pharm. 1818, 4, 367-369.

4P, F. G. Boullay, Dissertation sur {’Histoire Naturelle, et Chimique de
la Coque du Levant (Menispermum cocculus): Examen de son Prin-
cipe Vénéneux Considéré comme Alcali Végétal, et d’un Nouvel Acide
Particulier a cette Semence, Colas, Paris, 1818.

Www.rseq.org

151 P F. G. Boullay, J. Pharm. 1825, 11, 305-307.
161 P. F. G. Boullay, J. Pharm. 1826, 12, 106-110.
U7 P F. G. Boullay, J. Pharm. 1828, 14, 61-63.

81 Boullay, P. F. G., Boutron-Charlard, A. F., J. Pharm. 1825, 11,
480-487.

199 P. F. G. Boullay, J. Pharm. 1821, 7, 269-278.

201 P F. G. Boullay, J. Pharm. 1839, 25, 639-647.

221 P. F. G. Boullay, J. Pharm. 1860, 38, 257-259.

221 P. F. G. Boullay, H. O. Henry, J. Pharm. 1838, 24, 211-223.
231 P, F. G. Boullay, P. Boullay, J. Pharm. 1833, 19, 281-291.
24 P. F. G. Boullay, P. Boullay, J. Pharm. 1833, 19, 393-425.
21 P F. G. Boullay, P. Boullay, /. Pharm. 1835, 21, 1-22.

1261 P, Boullay, P. F. G. Boullay, Méthode de Déplacement, Colas, Paris,
1835.

27 P F. G. Boullay, Ann. Chim. 1801, 40, 204-207, 1801.

1281 P, F. G. Boullay, Ann. Chim. 1802, 44, 176-205.

299 P. F. G. Boullay, Bull. Pharm. 1809, 1, 13-16.

301 P. F. G. Boullay, Bull. Pharm. 1809, 1, 38-41.

B P F. G. Boullay, Bull. Pharm. 1809, 1, 338-342.

321 P. F. G. Boullay, Bull. Pharm. 1810, 2, 259-260.

331 P, F. G. Boullay, Bull. Pharm. 1810, 2, 554-560.

11 P, F. G. Boullay, Bull. Pharm. 1811, 3, 263-264.

%1 P.F. G. Boullay, J. Pharm. 1817, 3, 436-447.

161 1..J. Thenard, Ann. Chim. 1807, 61, 291-302.

7 7. P. Boudet, Ann Chim. 1801, 40, 123-132.

31 P. F. G. Boullay, Ann Chim. 1811, 78, 284-297.

91 7. Wisniak, Revista CENIC Ciencias Quimicas. 2010, 41, 59-66.
101 P, F. G. Boullay, J. Pharm. 1819, 5, 1-18,

M 7. L. Casaseca, J. Pharm. 1826, 12, 99-106.

21 N. Deyeux, A. A. Parmentier, Ann. Chim. 1790, 6, 183-196.
131 J. L. Proust, J. Phys. 1802, 50, 97-118.

44 P F. G. Boullay, Mém. Acad. Méd. 1828, 1, 417-439.

%51 F. Magendie, P. J. Pelletier, Colas, Paris, 1817; J. Pharm. 1817, 3,
145-164.

181 H. A. Vogel, Gilbert Ann. Phys. 1820, 64, 161-166; . Pharm. 1820,
7, 305-309.

47 N.-J.-B.-G. Guibourt, Histoire Abrégée des Drogues Simples, vol 2,
Colas, Paris, 1820, pp160-161,.

18 N.-J.-B.-G. Guibourt, Ann. Chim. 1826, 33, 75-83.

91 C.-L. Cadet de Gassicourt, J. Pharm. 1819, 5, 48-54.
B0 P.F. G. Boullay, J. Pharm. 1821, 7, 293-296.

1 P.F. G. Boullay, J. Pharm. 1815, 1, 401-405.

521 P F. G. Boullay, Compt. Rendus. 1843, 17, 1346-1348.
1531 W. Heintz, Ann Physik. 1857, 102, 257-289.

B4 C. L. Cadet, J. Pharm. 1816, 2, 165-169.

An. Quim., 110 (4), 2014, 303-312



Noticias Ae‘é)rhailr%sigg

Acto de entrega de la Medalla de la RSEQ, Premios de la RSEQ
y distinciones a los socios con 50 anos de pertenencia a la RSEQ

El pasado dia 7 de noviembre tuvo lugar la entrega de Los premios que se concedieron en este acto fueron:
los Premios de la RSEQ del presente ano 2014, en sus mo-

dalidades de Medalla de la RSEQ, Premios a la Excelencia — Medalla de la RSEQ al profesor Luis Liz Marzan
Investigadora y Premio de Divulgacién. En el mismo acto (CIC BiomaGUNE).

se entregaron las distinciones a los socios con al menos cin-

cuenta anos vinculados ala RSEQ, una iniciativa que comien- —Premios a la Excelencia Investigadora: profesor
za este ano y que tendra continuacién en anos sucesivos. El Fernando Albericio Palomera (Universidad de Bar-
acto fue presidido por Marina Villegas, Directora General celona-Instituto de Investigacion en Biomedicina-
de Investigacion del MINECO, junto con Miguel Angel Ba- Barcelona, IRB), profesora Carmen Carreno Gar-
nares (Vicepresidente del CSIC), M." Jestis Martinez (Direc- cia (Universidad Auténoma de Madrid), profesor
tora del CIB-CSIC), Jesus Jiménez-Barbero (Presidente de Miquel Costas Salgueiro (Universidad de Gerona),
la RSEQ) y Pedro Pérez (Secretario General de la RSEQ). profesora M." Luz Lopez Rodriguez (Universidad
La sesion finaliz6 con la imparticién de la conferencia “Una Complutense de Madrid), profesor Enrique Orti
vision de la Quimica” por Pedro Mir6, Gerente General de Guillén (Instituto de Ciencia Molecular, Universi-
CEPSA. El acto tuvo lugar en el Salén de Actos del Centro de dad de Valencia) y don Luis Ignacio Garcia (IES La
Investigaciones Biologicas del CSIC en Madrid. Magdalena, Avilés, Asturias).
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1ih :
Mesa presidencial. De izquierda a derecha, Jestis Jiménez-Barbero (Presidente de la RSEQ), Miguel Angel Bafiares (Vicepresidente del CSIC), Marina Villegas (Directora General de
Investigacion del MINECO), M.? Jesus Martinez (Directora del CIB-CSIC) y Pedro Pérez (Secretario General de la RSEQ)
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El profesor Font pronunciando unas palabras como representante de los socios con al menos 50 afios de pertenencia a la RSEQ

LiSsTA DE SOCIOS CON MAS DE 50 ANOS EN LA RSEQ) Y ANO DE ASOCIACION

Carlos

Rafael

Rufo

Juan Francisco

Juan De Dios
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José Luis
Josep
Rafael
Angel
Agustin
Juan

Juan De La
Jose Luis
Aurelio
Jaime

Juan

José

José Antonio
Concepcion

Miguel Angel

Gomez Herrera
Pérez Alvarez-Ossorio
Crespo Cereceda
Garcia De La Banda
Lopez Gonzalez
Breton Funes
Castells Guardiola
Usén Lacal

Sanchis Cueto
Arévalo Medina
Colom Piza

Serna Espinaco

Soto Camara

Zamora Rodriguez
Dunach Archs

Pares Corominas
Llad6 Fernandez-Urrutia
Rovidarcht Escudero
Sanchez- Pedreno

Banares Munoz

1942
1942
1947
1948
1948
1949
1949
1950
1951
1952
1952
1952
1954
1954
1956
1956
1957
1957
1957
1958

Francisco
José

M.* Inmaculada
Jerénimo
José M.
Emilia
Casiano
Enrique
Jaime
Mateo
Luis
Alejandro
José
Armando
Francisco
Jose

Jesus
Araceli

Daria Victoria

Marquez Archilla
Ortega Abellan

Paz Andrade
Angulo Aramburu
Costa Torres
Curras Puente
Alfonso Diaz Flores
Julve Salvado
Bermejo Barrera
Diaz Pena

Eek Vancells
Guerrero Laverat
Font Cierco

Albert Martinez
Aragén De La Cruz
Elguero Bertolini
Pajares Somoano
Ramirez Garcia
Rebollo Garrido

1958
1958
1958
1959
1959
1959
1960
1960
1961
1961
1961
1961
1962
1963
1963
1963
1963
1963
1963

0000,

22RSEQ_

Www.rseq.org

Sonsoles Martin Santamaria

CIB-CSIC
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La Real Academia de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales nombra
Académico Correspondiente al profesor Pedro J. Pérez

|_a Real Academia de Ciencias Exactas, Fisicas y Natura-
les ha nombrado recientemente al profesor Pedro J. Pérez
Académico Correspondiente Nacional, adscrito a la Sec-
cion de Ciencias Fisicas y Quimicas. El profesor Pérez es
Catedratico de Quimica Inorgdnica de la Universidad de
Huelva y Director del Centro de Investigacion en Quimi-
ca Sostenible (CIQSO) de la Onubense.

Pedro J. Pérez (Aroche, Huelva, 1965) obtuvo su docto-
rado en la Universidad de Sevilla en 1991 bajo la direccion
de Ernesto Carmona para marchar posteriormente de es-
tancia posdoctoral a la University of North Carolina (Chapel
Hill), donde trabajo ano y medio en el grupo de Maurice
Brookhart. A comienzos de 1993 se incorpor6 a la Univer-
sidad de Huelva, creada ese mismo ano, como profesor ayu-
dante de Universidad. En la misma ha desarrollado su carrera
pasando por distintas categorias hasta ocupar la plaza de Ca-
tedratico de Universidad en 2005. Su carrera independiente,
que alcanza ya las dos décadas, la ha dedicado al desarrollo
de catalizadores basados en metales de transicion para reac-
ciones de sintesis orgdnica, en un area en la frontera entre la
Quimica Organica y la Inorganica. Sus lineas de investigacion
se centran en el desarrollo de procesos cataliticos dirigidos a
la conversion de moléculas simples e inertes en otras con un
mayor valor anadido. Autor de mas de un centenar de publi-
caciones, sus investigaciones cuentan con el reconocimiento
de la comunidad cientifica internacional. En el ano 2007 fue
galardonado con el Premio del Area de Quimica Inorganica
de la RSEQ. Es, asimismo, Fellow de la Royal Society of Che-
mistry desde este ano.

El desarrollo de su actividad investigadora ha sido com-
patible con el servicio a la RSEQ. Asi, ha sido Presidente del
Grupo Especializado de Quimica Organometdlica (GEQO,
2010-2014), vocal de la Junta de Gobierno de la RSEQ
(2010-2011), Secretario General de la RSEQ (2012-2014), y
actualmente es Vicepresidente de la Seccion Territorial de
Andalucia Occidental. En 2010 presidi6 el Comité Organi-
zador de la Reunién del GEQO celebrada en Punta Umbria
(Huelva), y ha sido encargado por el Grupo Especializado
de Quimica Organica para celebrar la Reunion Bienal del
mismo en 2016.

Entrega del Premio Hispano-Francés “Catalan-Sabatier” de la RSEQ
al profesor Pierre Dixneuf

Eduardo Peris, Presidente del GEQO, hace acto de entrega del premio Hispano-Francés
“Catalan Sabatier” al profesor Pierre Dixneuf
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El pasado dia 8 de octubre tuvo lugar el acto de entre-
ga del Premio Hispano-Francés “Catalan Sabatier” de la
RSEQ al profesor Pierre Dixneuf. La ceremonia de entrega
se celebro en la Universidad de Oviedo, como colofon a la
jornada cientifica “One Day of Organomatallic Chemistry”,
organizada por los profesores José Gimeno, Victorio Cadier-
no y Pascale Crochet, que conté con la participacion de sie-
te conferenciantes. El profesor Pierre Dixneuf imparti6 la
conferencia “Recent advances in metal-catalysed C-H bond
functionalization: The ruthenium(II) catalyst impact”.

El profesor Pierre Dixneuf es uno de los cientificos
franceses de mayor relevancia internacional. Es miembro
del prestigioso Institut Universitaire de France y ha recibi-
do numerosas distinciones, destacando, entre otras, el Pre-
mio von Humboldt, el Grignard-Wittig, el de la Academie
des Sciences y el IFP Prize (French Institute of Petroleum
Prize for Catalysis). El profesor Pierre Dixneuf es ademas

© 2014 Real Sociedad Espaiola de Quimica
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Doctor Honoris Causa por la Universidad de Waterloo. Ha
publicado mds de 400 articulos cientificos y participa asi-
duamente en las conferencias y congresos internacionales
de mayor prestigio en los campos que cultiva (Quimica Or-
ganometalica y Catdlisis Homogénea). La repercusion de
sus investigaciones quedan plasmadas en su elevado indi-
ce h (58) y su altisimo nimero de 12.620 citas.

A todas las circunstancias mencionadas anteriormente
se unen los lazos intensos y prolongados que el profesor
Pierre Dixneuf ha mantenido con numerosas universida-
des y grupos de investigacion espanoles, compartiendo
relaciones cientificas fructiferas a través de proyectos euro-
peos conjuntos (European Networks) con Oviedo (José Gi-
meno), Zaragoza (Luis Oro) y Sevilla (Ernesto Carmona).

Entrega del Premio “Elhuyar-Goldschmidt” de la RSEQ
al profesor Gerhard Erker

Cada ano, la Real Sociedad Espanola de Quimica
(RSEQ) junto con la Sociedad Quimica Alemana (GDCh)
conceden los Premios “Elhuyar-Goldschmidt” a destacados
investigadores quimicos de ambos paises. En su ultima edi-
cion de 2013 el Premio concedido por la RSEQ ha recaido
en el profesor Gerhard Erker, una de las maximas autori-
dades en el panorama internacional de la Quimica Orga-
nometalica. La entrega de dicho Premio tuvo lugar el dia
28 de marzo de 2014, en la Sala de Grados de la Facultad
de Ciencias de la Universidad de Zaragoza. El acto estuvo
presidido por el profesor José Antonio Mayoral, Vicerrec-
tor de la Universidad de Zaragoza, participando en el mis-
mo la Decana de la Facultad de Ciencias, la profesora Ana
Elduque; el Secretario General de la RSEQ, el profesor
Pedro J. Pérez; el Director del Instituto de Sintesis Quimi-
ca y Catalisis Homogénea (ISQCH), el profesor Fernando
Lahoz y la Presidenta de la Seccion Territorial de Aragén
de la RSEQ), la profesora M. Concepcion Gimeno.

El profesor Erker es Catedratico de Quimica en la
Universidad de Westfalia en Munster. En su laboratorio se
han obtenido avances muy significativos en el drea de la
Quimica Organometadlica y Catdlisis, principalmente de los
metales del grupo 4. Su destacada labor cientifica le ha he-
cho merecedor de numerosos premios internacionales. Es
miembro de la Sociedad Quimica Alemana, de la que lleg6
a ser presidente en el anio 2000. También es miembro de
importantes instituciones académicas, tales como la Nor-
drhein-Westfilische Akademie der Wissenschaften und der
Kinste, la Academia Europea, o la Deutsche Akademie der
Naturforscher Leopoldina — Nationale Akademie der Wis-
senschaften. Es autor de cerca de 600 articulos en revistas

Gerhard Erker recibe el Premio Hispano-Aleman “Elhuyar-Goldschmidt” de manos de
Pedro J. Pérez, Secretario General de la RSEQ

especializadas de quimica, ha dirigido 120 tesis doctorales,
ha impartido mas de 150 ponencias y conferencias plena-
rias dictadas por invitacion en diversos congresos interna-
cionales y, ademas, mas de 300 conferencias impartidas en
ambitos cientificos. Asimismo, ha sido Profesor Invitado en
prestigiosas universidades extranjeras.

Después de la entrega del Premio por parte del Secreta-
rio General de la RSEQ, Pedro, |J. Pérez, el profesor Erker
imparti6é una conferencia sobre el tema: “Frustrated Lewis
Pairs Chemistry: Principles and Recent Developments”,
que disfrut6 una numerosa audiencia.

“Premio Bruker” del Grupo Especializado de RMN
a la doctora Marta Bruix Bayés

Durante la VII Bienal del Grupo Especializado de RMN
de la Real Sociedad Espanola de Quimica, se concedio6 el
Premio “Bruker” en reconocimiento a una excelente tra-
yectoria profesional en el campo de la Resonancia Magné-
tica Nuclear (RMN) asi como una labor de promoci6n del
uso de esta técnica en investigacion en Quimica dentro de

Www.rseq.org

nuestro pais a la doctora Marta Bruix Bayés del Instituto de
Quimica-Fisica Rocasolano del CSIC.

Marta Bruix se licencié en Quimica por la Universidad
de Barcelona y en Farmacia por la Universidad Complu-
tense, y es doctora en Quimica por la Universidad Auto-
noma de Madrid. Es profesora de Investigacion del CSIC
en el Instituto de Quimica-Fisica Rocasolano (Madrid).
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Su investigacion se enmarca en el area de la Quimica, es
multidisciplinar y contiene contribuciones en Quimica Fi-
sica, Quimica Organica y Bioquimica y especialmente en

el marco de la Biologia Estructural. Inicialmente trabajo
en la sintesis y reactividad de heterociclos nitrogenados.
Posteriormente ha desarrollado su carrera cientifica en
la aplicacion de la RMN como herramienta para la eluci-
dacion estructural de problemas biolégicos. Sus dareas de
interés y experiencia son: metodologia de RMN y estudio
a nivel atémico y dinamico de moléculas individuales (ri-
bonucleasas, alergenos, toxinas, porinas, proteinas cen-
trosomales...), y de las fuerzas que gobiernan el recono-
cimiento, el ensamblado y la estabilizaciéon de complejos
biomacromoleculares. Es coautora de mas de 140 articu-
los y 6 capitulos de libros, y ha participado en 25 pro-
yectos de investigacion. Entre otros muchos hitos de su
carrera, llevo a cabo la resolucion de la estructura 3D de
la RNasa A por RMN, primera proteina descrita por esta
técnica en nuestro pais. Entre otras distinciones, también
recibi6 el Premio “Bruker” de la Sociedad de Biofisica de
Espana en julio 2012.

Ademads de su intensa labor investigadora, Marta Bruix
ha realizado una importante labor de promocién de la RMN
en nuestro pais: fue miembro fundador del GERMN en
2001, Tesorera de la Junta Directiva de noviembre 2001 a
octubre 2008 y Presidenta del GERMN de 2008 a 2012.

| Premio Europeo del Grupo Especializado de Quimica Biologica
de la RSEQ al doctor Gongalo Bernardes

El doctor Gongalo Bernardes es “Group Leader” en el
Deparatamento de Quimica de la Universidad de Cam-
bridge (UK), y director del Grupo de Quimica Bioldgica
y Biotecnologia Farmacettica en el Instituto de Medicina
Molecular de la Facultad de Lisboa (Lisboa). El doctor
Bernardes se licenci6é en Ciencias Quimicas en 2004 por
la Universidad de Lisboa. Realiz6 su Tesis Doctoral en la
Universidad de Oxford, bajo la direccion del profesor Ben
Davis, obteniendo el grado de Doctor en 2008. Durante
ese tiempo trabajo en “reaction engineering for site se-
lective protein modification”. A continuacién, con una
beca “Marie-Curie” realiz6 una estancia posdoctoral con
el profesor Peter Seeberger en el ETH Zurich y luego en
el Instituto Max-Planck MPIKG, para regresar mas tarde a
Portugal en donde trabajé para la compania de biotecno-
logia Alfma Inc. Antes de comenzar su carrera investigado-
ra independiente, el doctor Bernardes disfruté de un beca
EMBO con la que trabajé en el grupo del profesor Dario
Neri en el ETH Ziirich en el desarrollo de “Novel vascular
targeting antibody-drug conjugates (ADCs)”, para el trata-
miento del cancer. Su investigacion se centra en el estudio
de nuevas reacciones en medio acuoso para la modifica-
cion estructural de proteinas con el fin de profundizar en
el conocimiento de los procesos biolégicos y poder desa-
rrollar terapias dirigidas (especificas).

El doctor Bernardes forma parte del comité Cientifico
Asesor de Biotecnol Inc., y es vicepresidente de Domatica
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Global Solutions, una compania dedicada al desarrollo de
hardware para, en palabras del propio Bernardes, acortar
distancias entre el mudo fisico y el mundo légico.

La entrega del premio tendra lugar durante la XXXV
Bienal de la RSEQ), que se celebrara en La Coruna en julio
de 2015 y en donde el doctor Bernardes impartird una con-
ferencia invitada.
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XXXII Reunion Bienal del Grupo Especializado de Quimica Organometalica
(Tarragona, 17 al 19 de septiembre de 2014)

|_a XXXII Reunion del Grupo Especializado de Quimica
Organometalica (GEQO) de la RSEQ) tuvo lugar en Tarra-
gona, durante los dias 17 al 19 de septiembre de 2014. A la
reunion asistieron 223 participantes, que disfrutaron de un
excelente panel de conferenciantes, gracias a la magnifica
organizacion dirigida por la profesora Elena Fernandez,
que también cont6 con la ayuda de Carmen Claver, Anna
Masdeu y el doctor Ciryl Godard en el comité organiza-
dor. La reunién conté con cinco magnificas conferencias
plenarias, a cargo de B. H. Lipshutz (Univ. California), M.
Fujita (Univ. Tokio), G. Lloyd-Jones (Univ. Edimburgo),
A. S. K. Hashmi, (Univ. Heidelberg) y Ch. Moberg (Univ.
Estocolmo). El programa también constaba de 12 confe-
rencias de sesion a cargo del J. C. Carretero (Univ. Aut6-
noma de Madrid), Salvador Conejero (Univ. Sevilla-CSIC),
J. L. Mascarenas (Univ. Santiago Compostela), M. A. Ruiz,
(Univ. Oviedo), P. J. Sadler (Univ. Warwick), Cristina Tejel
(Univ. Zaragoza), J. J. Carb6 (Univ. Rovira i Vigili), Roc-
co Paciello (CaRLa-BASF), T. Balderrain (Univ. Huelva),
J. Mata (Univ. Castellon), B. Menjon (Univ. Zaragoza-
CSIC), X. Ribas (Univ. Girona) y U. Piarulli (Univ. Degli
Studi dell’Insubria). El programa lo completaron 12 co-
municaciones orales y 145 pésters.

Finalizadas las jornadas cientificas, tuvo lugar la Reu-
nion de la Junta del GEQO, donde se acordé que la proxi-
ma bienal de 2016 seria organizada por Miquel Costas en
la Universitat de Girona. En la reunion de la Junta se con-

cedieron los “Premios GEQQO?”, que en su primera edicién
recayeron sobre los investigadores Juan Forniés (Medalla
de Oro), Elena Fernandez (Excelencia Investigadora) y
Julio Lloret (Jévenes Investigadores). Por dltimo, se eli-
gi6 la nueva Junta directiva del GEQO, que esta formada
por Eduardo Peris (Presidente), Zoraida Freixa (Vicepre-
sidenta), Gregorio Guisado-Barrios (Secretario-Tesorero),
Montserrat Gomez (Vocal), M. Carmen Nicasio (Vocal) y
Eduardo Sola (Vocal).

Toda la organizacién de este evento no podria haberse
realizado sin el apoyo de instituciones privadas y publicas,
que dado su apoyo para la realizacion de las actividades
pro-gramadas. En particular es de agradecer el apoyo in-
condicional de Fundacion Repsol, Clariant, Messer, CTQC,
Fisher Scientific, Asfaltos Espanoles, AEQT, Agillent, Di-
putacion de Tarragona, Ayuntamiento Tarragona, Depar-
tamento de Quimica Fisica i Inorganica y la Facultad de
Quimica de Universidad Rovira i Virgili.

La informacién sobre la reuniéon aparece en la web
(www.geqoXXXII.urv.cat). La organizacién expresa su gra-
titud a todos los asistentes por formar parte de una reunién
que se realizé en un contexto de alto nivel cientifico nacio-
nal e internacional.

En definitiva, la reunion celebrada en Tarragona sélo
puede calificarse como un éxito rotundo, tanto a nivel de
participacién como desde el punto de vista cientifico y or-
ganizativo. Vaya desde aqui la felicitacién a Elena Ferndn-
dez y a su magnifico equipo de colaboradores.

3
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Participantes en la XXXII Reunion Bienal del GEEQO. Tarragona, 17 al 19 de septiembre de 2014
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“One day of Organometallic Chemistry” Facultad de Quimica
Universidad de Oviedo

El dia 26 de enero pasado tuvo lugar la entrega del Pre-
mio “Madinabeitia-Lourenco”, concedido por la RSEQ en
su edicion de 2013, al profesor Armando Pombeiro de la
Universidad Técnica de Lisboa. El Secretario de la RSEQ
profesor Pedro J. Pérez, asistente al acto, entregé al pro-
fesor Pombeiro el Diploma conmemorativo del Premio.
Celebré el simposio “One day of Organometallic Chemis-
try”, organizado por el Grupo Especializado de Quimica
Organometdlica de la RSEQ y el grupo de investigacion
COMORCA de la Universidad de Oviedo. A lo largo de la
jornada jovenes investigadores desarrollaron una serie de
conferencias abarcando diferentes dreas relacionadas con
la Quimica Organometalica moderna.

Las conferencias impartidas fueron las siguien-
tes: “Zinc catalysis: a sustainable alternative for alkyne
functionalization” (doctor Rubén Vicente, Universidad
of Oviedo); “Functionalized and decorated nanostruc-
tures by the self-assembly of inorganic and hydrid block
copolymers based on the presence of highly tunable po-
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lyphosphazene segment” (doctor Alejandro Presa Soto,
Universidad de Oviedo); “The versatility of the chemical
route for the preparation of graphene materials” (doc-
tora Patricia Alvarez, INCAR CSIC-Oviedo); “Expanding
the coordination chemistry of donor-stabilized group 14
metalenes” (doctor Pablo Garcia Alvarez, Universidad de
Oviedo); “Electron deficient Pt(II) complexes in C-H and
B-H bond activation and oxidation reactions” (doctor Sal-
vador Conejero, I1Q-CSIC, Sevilla); “Highly nucleophilic
dimolybdenum phosphinidene complexes: unusual reac-
tions with C-based electrophiles” (doctor Daniel Garcia
Vivo, Universidad de Oviedo); “Generation of diverse mo-
lecular complexity through cascade reactions based on
catalytic activation of alkynes” (doctor Felix Rodriguez,
Universidad de Oviedo).

El programa de esta jornada cientifica se complet6 con
las conferencias “Catalytic functionalization of low reactive
hydrocarbons” (profesor Pedro J. Pérez) y “On the way to
metal-catalyzed and metal-free functionalization of alkanes
under green conditions” (profesor Armando Pombeiro).

s

Acto de entrega del Premio “Madinabeitia-Lourengo” a Armando Pombeiro. Junto a él, de izquierda a derecha; Pascale Crochet (Instituto de Quimica Orgénica Enrique
Moles de Oviedo), Pedro J. Pérez (Secretario General de la RSEQ) José Gimeno (Instituto de Quimica Organica Enrique Moles de Oviedo) y Victorio Cadierno (Instituto de
Quimica Orgénica Enrique Moles de Oviedo)
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SciFinder Future Leaders in Chemistry

Desde hace cinco anos, SciFinder y Chemical Abstracts
Service (CAS) organizan el programa Future Leaders in
Chemistry. El objetivo del programa es congregar a un
pequeno numero de joévenes quimicos (doctorandos y
postdocs) para que compartan sus impresiones sobre la fa-
mosisima base de datos, trabajen juntos ideas para mejo-
rarla, descubran los entresijos de la organizacion y, sobre
todo, para que formen un grupo de colegas y amigos que
les permita ampliar su red profesional.

En 2014 SciFinder recibi6é mas de 400 solicitudes de par-
ticipacion al programa, siendo el firmante de esta resena,
Fernando Gomollén Bel (Secretario del GE de J6ovenes In-
vestigadores Quimicos), uno de los 18 seleccionados. El pro-
grama incluyo la visita a la sede central de CAS en Columbus
(Ohio, Estados Unidos). Una vez alli, los asistentes pudimos
ver como los especialistas de CAS (en su mayor parte docto-
res en Quimica) gestionan la inmensa base de datos. Cé6mo,
aun recibiendo miles de patentes y articulos cientificos cada
dia, son capaces de mantener todo actualizado y accesible
desde cualquier parte del mundo. Ademas, nos permitieron
interaccionar con los responsables de la pagina web (la cara
visible de SciFinder), marketing (se bocet6 incluso un par
de anuncios que, quién sabe, tal vez vean la luz) y con el
personal de recursos humanos. Sin salir de Columbus, los
asistentes disfrutamos también de las visitas al invernadero
de start-ups TechColumbus y a la sede central de la famosa
asociacion de investigacion y desarrollo Batelle.
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Por si todo esto fuera poco, después de cinco dias en
Ohio disfrutamos de la segunda parte del premio: una invi-
tacion al congreso de otono de la ACS (American Chemical
Society) celebrado en San Francisco (California, EE.UU.).
La experiencia fue realmente abrumadora. La ACS es la
asociacion cientifica mas grande del mundo, y al congreso
asistieron unas 15.000 personas. Pese a tener toda la infor-
macion y todos los abstracts accesibles desde aplicaciones
moviles y la pagina web del congreso, era imposible asistir
a todo lo que parecia interesante. Por lo menos, gracias al
omnipresente café, las jornadas se hacian bastante llevade-
ras. Y si en Ohio habiamos podido conocer gente, estoy se-
guro de que a ninguno de nosotros nos cabian mas tarjetas
de visita en los bolsillos después de San Francisco.

En resumen, si bien parece que cada ano habra mas soli-
citudes, animo a todos los interesados de nuestra asociacion
a intentarlo el ano que viene. Que no os intimide que os
pidan el curriculum, el proceso de seleccion va mucho mas
alla del nimero de publicaciones. Es una experiencia que
no olvidaréis.

Para leer mas: Se pueden ver algunas fotos de nuestra es-
tancia en Flickr (https://flic.kr/s/aHsk1AAKUQ) y leer las
opiniones de mi companera Claire L. Jarvis (Rutgers Univer-
sity, Nueva Jersey, EEUU) en su blog: http://bit.ly/YWmhb5D.

Fernando Gomollén Bel
Secretario del GE de Jévenes Investigadores Quimicos
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Manuel Rico Sarompas (1937-2014)

El dia 1 de diciembre de 2014 falleci6 Manuel Rico Sa-
rompas. Manolo nacié el 1 de enero de 1937 en Melilla,
aunque gran parte de su infancia transcurrié en Segovia,
ciudad a la que se sentia especialmente unido. Se licen-
ci6 en Ciencias Quimicas en la Universidad Complutense,
en la que también obtendria el titulo de Doctor con un
trabajo de espectroscopia vibracional (vibraciones norma-
les del tiofeno) realizado en el CSIC. Tras su doctorado,
se traslad6 al Imperial College (Londres) con objeto de
especializarse en la técnica de Resonancia Magnética Nu-
clear (RMN). A su regreso se instal6 en el Instituto Ro-
casolano del CSIC el primer espectrometro de RMN de
nuestro pais, del que se hizo cargo. Sus primeras investi-
gaciones en este campo se encuadraron en la obtencién
de parametros magnéticos precisos y en el analisis confor-
macional de moléculas de “mediana complejidad”, a la
vez que hizo una amplia labor de difusion de la técnica y
colaboré con diversos investigadores en la resolucion de
problemas de Quimica Organica y en la identificacion de
Productos Naturales. Pronto evolucioné a las aplicacio-
nes biol6gicas de la RMN, en la que conseguiria valiosos
resultados.

A comienzos de los anos 80 del siglo pasado demostro,
simultanea e independientemente con el grupo de R. L.
Baldwin en Stanford, la presencia en soluciéon acuosa de
poblaciones significativas de hélice a en péptidos linea-
les para los que los modelos fisicoquimicos de transiciéon
cadena-hélice predecian poblaciones despreciables. Lo
importante del trabajo, que se inici6é con el S-péptido de
Ribonucleasa A y que luego se extendi6 a otros fragmen-
tos de esta y otras proteinas, es que las hélices se extien-
den a los mismos residuos que en la proteina completa
adoptan una estructura helicoidal. Estos estudios sobre
el plegamiento auténomo de péptidos los completé con
el analisis de otros elementos de estructura secundaria,
horquillas y laminas b, tanto con fragmentos de proteina
como con péptidos de diseno.

Mas tarde, en la década de los 90, determiné la prime-
ra estructura tridimensional de una proteina por RMN en
nuestro pais, la de la Ribonucleasa A. A continuacién abor-
dé la caracterizacion del plegamiento de esta proteina a
nivel de residuo, lo que puso de manifiesto por primera vez
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La vida de los muertos
perdura en la memoria de los vivos
Ciceron

la presencia de estructura residual en el estado desplegado
en condiciones nativas. A estos estudios siguieron la reso-
lucién de un buen niimero de estructuras tridimensionales
de proteinas y de dcidos nucleicos asi como la caracteriza-
cion biofisica de sistemas complejos utilizando fundamen-
talmente la técnica de RMN.

Su trabajo fue reconocido con diversos galardones, en-
tre los que destacan la Medalla de la Real Sociedad Espa-
nola de Quimica (2002) y el Premio Nacional de Investiga-
cion (2003), y le granjeo el respeto y amistad de algunos de
los principales investigadores del campo, tales como Kurt
Wiithrich, Rob Kaptein, Heinz Riiterjans, Ivano Bertini o
Masatsune Kainosho.

El trabajo de Manolo se caracteriz6 por una clara vision
de su campo y por el rigor y el tesén con el que abordaba
sus investigaciones. Manolo tuvo mucho interés en que en
su grupo se incluyeran y desarrollaran los ultimos avances
de la técnica de RMN y siempre pele6 por conseguir la me-
jor instrumentacion para el laboratorio de RMN del IQFR.
Es de destacar su apuesta incondicional por los cientificos
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jovenes, aconsejandoles y animandoles a tomar riesgos y a
apostar por su formacién de postgrado. El resultado fue la
formacion de nuevos expertos y el crecimiento de los gru-
pos de RMN en nuestro pais.

Asimismo, siempre se interes6 por proporcionar a la
comunidad cientifica foros de difusiéon y formacién, parti-
cip6 en numerosos actos divulgativos y era miembro activo
de varias sociedades cientificas. Fue promotor de la Escuela
de verano de RMN, de la que dirigi6 varias ediciones, por
la que han pasado practicamente todos los espectroscopis-
tas de RMN del pais. Fue el impulsor y creador de la Red
Nacional de Estructura y Funcion de Proteinas que atna a
todos aquellos cientificos que trabajan sobre esta tematica
en Espana, sirviendo de cauce de divulgacion cientifica y
de formacion de estudiantes en el drea.

Manolo Rico fue un investigador y un hombre excep-
cional. Todos los que hemos trabajado con ¢l admiramos
su gran capacidad de trabajo, su tenacidad y su exigencia.

Www.rseq.org

Desde el punto de vista personal, ha sido muy gratifican-
te trabajar a su lado. Manolo era un hombre bueno, con
gran capacidad para llegar a acuerdos, muy receptivo a
cualquier sugerencia, con un trato exquisito con sus cola-
boradores a los que dio siempre la libertad para abordar di-
ferentes problemas. Sus amplios intereses culturales (cine,
pintura, literatura, politica, historia, etc.) dejan constancia
de que Manolo era un apasionado de otras vertientes de la
vida aparte de la ciencia. Manolo ha sido un hombre com-
pleto en el mas amplio sentido de la palabra.

Siempre estara en nuestra memoria. jGracias maestro!

Jorge Santoro y Marta Bruix

Instituto de Quimica Fisica Rocasolano, CSIC
Serrano 119, 28006 Madrid
jsantoro@iqfr.csic.es

mbruix@iqfr.csic.es
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Normas de publicacion de la revista Anales de Quimica de la RSEQ

INSTRUCCIONES A LOS AUTORES

PREPARACION DE LOS MANUSCRITOS

La revista Anales se edita trimestralmente. Los articulos se
publican en espanol y deben tener (utilizando la plantilla
de Anales de Quimica, ver abajo) una extension maxima de
8 pdginas, b si son de las dreas Ensenanza y Didactica de
la Quimica, Aula y Laboratorio o Historia de la Quimica.

Los manuscritos se enviaran en un solo archivo pdf con-
teniendo el texto, las figuras, tablas, esquemas y graficos
integrados en el texto. Para la preparaciéon de los manus-
critos se recomienda el empleo de la plantilla Word dispo-
nible en la web (Plantilla Manuscritos Anales - 95.95 kB).
En la web de Anales de Quimica también existe a disposicion
de los autores un articulo que puede emplearse como mo-
delo para la preparacion de manuscritos (Articulo Modelo
755.71 kB).

Los manuscritos deben ir acompanados de una carta
al Editor (en formato pdf) en la que se incluya la infor-
macién de contacto del autor principal y el tipo de con-
tribucion a Anales de Quimica (Investigacion Quimica,
Aula y Laboratorio, Historia de la Quimica). Adicional-
mente, deben sugerirse cuatro revisores competentes en
la materia, indicando su nombre y su correo electrénico.
En esa misma carta debera explicitarse que el articulo
remitido es original, que no se ha publicado previamen-
te y que no se esta considerando para su publicacién en
otra revista.

Es responsabilidad del autor principal informar al res-
to de autores acerca del estado de recepcion, revision o
publicacién del manuscrito.

Una vez aceptado el manuscrito, para la confeccién
final del articulo, las figuras, tablas, esquemas, graficos y
fotografia/s del/los autores deberan remitirse en forma-
to original, cada una como un archivo independiente y
todo ello en un archivo tipo zip.

Se recomienda a los autores que envien propuestas
atractivas para la portada de la revista (con una calidad
minima de 600 dpi) y formato original o EPS.
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Se recomienda la preparacion de manuscritos empleando
la plantilla de Anales de Quimica. Los manuscritos deben
respetar las siguientes secciones: titulo, filiaciéon de los au-
tores, fotografia de los autores, resumen (espanol e inglés),
palabras clave (espanol e inglés), introduccién, exposicion
del trabajo, conclusiones, agradecimientos y bibliografia.

Primera Pagina. En esta pdagina debe aparecer el titulo
del manuscrito, los nombres de los autores, sus fotografias,
filiacion, direccion postal completa, y direccion de correo
electrénico del autor principal o de contacto, que se puede
identificar mediante un asterisco. También se incluiran en
esta primera pdagina cinco palabras clave y un resumen de
un maximo de 100 palabras, en espanol y en inglés.

Texto. Debera incluir referencias relevantes al tema
que se presenta y su exposicion se hara de modo que re-
sulte atractivo y divulgativo. En la mayoria de los articulos
se sugiere a los autores comenzar con una vision global del
tema tratado para finalizar considerando los aspectos mas
particulares de la investigacion presentada.

Tablas. Deben numerarse consecutivamente y situarse
a continuacion del texto donde se mencionan. En la parte
superior de cada tabla, debe aparecer un titulo que descri-
ba su contenido, sin necesidad de recurrir al texto. Si se
necesita especificar algin detalle se puede indicar como
nota al pie de Tabla.

Figuras. Las fotografias y figuras seran originales y sin
derechos de reproduccion. Las féormulas se enviaran en
formato Chemdraw siguiendo los ajustes ACS. Todas las
figuras o esquemas deben situarse detras del parrafo de
texto en el que se mencionan, y deben numerarse en or-
den consecutivo. Cada figura debe presentar al pie una le-
yenda que indique el namero de figura correspondiente y
una pequena descripcion, preferiblemente menor de cua-
tro lineas. Las figuras se deben preparar para un formato
de una columna (8,5 cm de anchura) o de dos columnas
(17,5 cm de anchura maxima).
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Bibliografia. Como norma general, se evitaran, dentro
de lo posible, referencias a la Wikipedia, o enlaces web que
no sean fuentes de solvencia contrastada. En el texto, los
nameros deben aparecer como superindices (por e¢jemplo,
Wittig') y, si procede, después de las marcas de puntuacién
(por ejemplo, Correa.?). Los nombres de las revistas deben
abreviarse de acuerdo al Chemical Abstracts Service Source
Index (CASSI) [en caso de duda, consultese: www.cas.org/
expertise/cascontent/caplus/corejournals.html] y deben
seguir el estilo general de las revistas patrocinadas por la
Real Sociedad Espanola de Quimica, como se muestra en
los siguientes ejemplos:

Articulos de revistas:

'a) B. M. Trost, Chem. Eur. J. (1998, 4, 2405-2412;
b) S. Grimme, Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 4460-4464.
? J. Garcia-Martinez, An. Quim. 2006, 102(1), 11-18.

Libros:

* D Tullius en Comprehensive Supramolecular Chemistry,
Vol. 5 (Eds.: J. L. Atwood, ]J. E. D. Davies, D. D. MacNicol, F.
Vogtle, K. S. Suslick), Pergamon, Oxford, 1996, pp. 317-343 .

Cartas al Editor. Las cartas al editor deben tener una
extension maxima de medio A4 escritas a 1.5 espacios y
paso 12. Estas cartas se publicaran sin editarse y no seran
sometidas a revision, excepto si se refieren a personas o
instituciones de forma ofensiva.

Articulos de Opinién. Los articulos de opinién tendran
una extension maxima de cuatro A4 escritas a 1.5 espacios
y paso 12. Seran revisados por el Editor General y dos Edi-
tores Asociados y se aprobaran para su publicaciéon por el
comité editorial. Adicionalmente, el equipo editorial po-
dra solicitar articulos de opinion si lo estima oportuno. En
este caso serd el editor asociado el responsable de aceptar
o rechazar el articulo.
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ANO INTERNACIONAL DE LA CRISTALOGRAFIA

ENSENANZA EN EL AULA

¢ Garcia-Granda, Santiago
Veéase, Torre-Fernandez, Laura
¢ Torre-Fernandez, Laura
La cristalografia en el cine ® 2014, 110(1), 72-77.

DIVULGACION DE LA QUIMICA

¢ Boveri, Marcelo
El nacimiento del atomo cuantico: una bre-
ve historia de sus comienzos ® 2014, 110(2),
162-169.

FILOSOFIA DE LA QUIMICA

¢ Gonzalez, Valentin
La energia: un recurso estratégico ® 2014, 110(1)
64-71.

ENSENANZA DE LA QUIMICA

¢ Elguero, José
El mundo visto a los (casi) ochenta anos ® 2014,
110(1), 35-38.

HISTORIA DE LA QUIMICA

e Abellan, Gonzalo
La aproximacion critica a las pseudociencias
como ejercicio diddctico: homeopatia y dilucio-
nes sucesivas ® 2014, 110(3), 211-217.
¢ Baldovi, José J.
Vease, Abellan, Gonzalo
e Carnicer, Jesus
Vease, Abellan, Gonzalo
¢ Corominas, Josep
Véase, Prolongo Maria Luisa
¢ Gaita, Alejandro
Vease, Abellan, Gonzalo
¢ Pinto, Gabriel
Véase, Prolongo, Maria Luisa
¢ Prolongo, Maria Luisa
Quimica de los medicamentos de hierro: propuestas
educativas contextualizadas ® 2014, 110(3), 218-224.
* Rosaleny, Lorena E.
Vease, Abellan, Gonzalo
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* Gomez Oliver, Miguel
Veéase, Mateo Alarcon, Pedro Luis

¢ Hernandez, José M.
Véase, Pinto, Gabriel

¢ [llana, José C.
Antecedentes de la funcién y la estructura del
ADN. Identificacion de la naturaleza de las mo-
léculas portadoras del mensaje genético ® 2014,
110(3), 225-233.
Biologia molecular y estructura del ADN ¢ 2014,
110(3), 234-240.

e Martin, Manuela
Véase, Pinto, Gabriel

e Martin, M. Teresa
Véase, Pinto, Gabriel

e Mateo Alarcén, Pedro Luis
Jesus Yoldi Bereau (1894-1936) el profesor de
quimica que no se present6 a su destino ¢ 2014,
110(4), 286-293.
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¢ Mateo Leivas, Lidia
Vease, Mateo Alarcon, Pedro Luis

* Nieto-Galan, Agusti
Véase, Sales, Joachim

¢ Pina, Carlos
Los fundamentos de la Cristalografia: una rese-
na historica ® 2014, 110(4), 294-302.

¢ Pinto, Gabriel
La reunién de la Asociaciéon Internacional de
Sociedades Quimicas celebrada en Bruselas en
1913 2014, 110(1), 39-48.

e Sales, Joachim
Enrique Moles (1883-1953): Esplendor y represion
de la ciencia en Espana ® 2014, 110(2), 152-161.

® Wisniak, Jaime
Pierre-Francois Guillaume Boullay ® 2014, 110(4),
303-312.
Richard Chenevix, un gran quimico desconoci-
do. Parte 1. Resumen de su vida e investigacion
en niquel, paladio, arsénico y antimonio ¢ 2014,
110(1), 49-55.
Richard Chenevix, un gran quimico desconoci-
do. Parte 2. Investigacion en dcido sulftrico, clo-
ro y sus derivados, nomenclatura, filosofia qui-
mica y sustancias organicas ® 2014, 110(1), 56-63.
William Thomas Brande: quimico precozy entu-
siasta ® 2014, 110(2), 144 -151.

INVESTIGACION QUIMICA

¢ Alegret, Nuria
Véase, Poblet, Josep Maria

¢ David Amantia
Véase, Fernandez Blanco, Minerva

¢ Aubouy, Laurent
Véase, Fernandez Blanco, Minerva

e Caballero, Ana
El metano como materia prima: un reto vigente ®
2014, 110(2), 131-139.

¢ Camarasa, Maria José
Diseno y desarrollo de una novedosa estrategia
profarmaco basada en la enzima DPPIV/CD26
2014, 110(3),195 -203.

¢ Carreras, Javier
Véase, Echavarren Antonio M.

e Castro, Sonia de,
Véase Camarasa, Maria José

¢ Contreras-Garcia, Julia
En enlace quimico y su supervivencia en la Qui-
mica Cudntica ® 2014, 110(2), 113 -120.

¢ Diaz, Isabel
Véase, Gomez-Hortigtliela

¢ Echavarren, Antonio M.
Catalisis homogénea con oro: desde los primeros
pasos hasta la fiebre del oro ® 2014, 110(2), 140-143.

e Flors, Cristina
Premio Nobel de Quimica 2014: el nanoscopio
° 2014, 110(4), 284-285.

¢ Fernandez Blanco, Minerva
Nanomateriales en limpiadores de superficies
duras ® 2014, 1710(3), 204-210.

¢ Freire, Félix
El control de la helicidad en polifenilacetilenos:
estructura y nanoestructuracion ¢ 2014, 7110(1),
23-29.

¢ Granja, Juan R.
Péptidos ciclicos y su utilizacién en materiales
poliméricos supramoleculares ¢ 2014, 110(4),
276-283.

* Gomez- Hortigiiela, Luis
Materiales compuestos de zeolita-hidroxiapatita
para la eliminacion del fluoruro del agua potable
° 2014, 110(4), 266-275.

¢ Jaume Josa i Pons
Vease, Fernandez Blanco, Minerva

* Najera, Carmen
Sintesis catalitica asimétrica ¢es posible emular a
la naturalezar ® 2014, 110(1), 11-22.

¢ Otero-de-la-Roza, Alberto
Véase, Contreras-Garcia, Julia

e Ozores, Haxel Lionel
Véase, Granja, Juan R.

¢ Pérez Pariente, Joaquin
Véase, Gomez-Hortigtela, Luis

¢ Pérez, Pedro J.
Vease, Caballero, Ana

¢ Poblet, Josep Maria
Sintonia de fullerenos: la magia de la encapsula-
cion ¢ 2014, 110(2), 121-130.

* Rodriguez-Fortea, Antonio
Véase, Poblet, Josep Maria

¢ Vallet-Regi, Maria
Hoja de ruta para el diseno de sustitutos 6seos
* 2014, 110(1), 5-10.

¢ Velazquez, Sonsoles
Véase, Camarasa, Maria José

¢ J. Manuel Recio
Véase, Contreras-Garcia Julia
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¢ E. Casco, Mirian
Véase, Silvestre-Albero, Joaquin
¢ Silvestre-Albero, Ana
Véase, Silvestre-Albero, Joaquin
¢ Silvestre-Albero, Joaquin
Retos actuales para la captura y almacenamiento
de CO2 ¢ 2014, 110(1), 30-34.
* Rodriguez- Reinoso, Francisco
Véase, Silvestre-Albero, Joaquin
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Rapid Custom Synthesis (RCS)

From small-scale to bulk quantities, let us help you get what you need.

RCS is optimal for synthesizing

e Catalysts and ligands

e Stable isotopes

e Intermediates

e Reference standards

e Authentic metabolite markers

e Starting materials

e Lead-like or drug-like compounds
e Analog/SAR sets

e Catalyst & ligand set screening

For custom synthesis inquiries, visit
Aldrich.com/rcs

Or contact us at
1-855-837-3604

Advantages

e By using the RCS solution from Sigma-Aldrich, your organization can access air-sensitive
chemistries with confidence.

e Our RCS team has over 50+ years of experience in handling hazardous materials.
e Global facilities allow for quick overnight delivery of products.
e Open access to discuss chemistry with RCS scientists from start to finish.

e All projects are Project Managed, with reliable updates communicated in a consistent basis.

Capabilities
¢ Multi-gram quantities of product delivered to your lab in weeks.
¢ Expertise in synthesis of homogenous catalysts, ligands, and reagents.

¢ Rapid process development options available to deliver kilo quantities of product quickly
post-development.

e Custom method development support.

e Catalysis screening/DOE services.

Made-to-Order

e Custom products can be synthesized using methods designed by the RCS team or
methods designed by your chemists.

e RCS products are backed by analytical data to suit your needs.

¢ Products can be offered on an exclusive basis or stocked for quick reorder availability.

Planning for Success
* Wide range of seamless scale-up options available.

e Potential for transfer to SAFC facilities.

SIGMA-ALDRICH"




