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EDITORIAL

El afio 2009 ha sido declarado por la UNESCO, y a iniciativa de la Unién Astrondmica Internacio-
nal, el Afio Internacional de la Astronomia, conmemorando el cuarto centenario de la primera explora-
cién de nuestro universo llevada a cabo con un telescopio. Este hito histérico, de repercusion incon-
mensurable, tuvo como protagonista a Galileo Galilei, que en el afio 1609 escudrifid, por vez primera,
el cielo de su Italia natal con un telescopio construido por €l mismo. Esta aproximacion al universo mas inmediato
abrio6 una infinidad de incdgnitas, y aunque la evolucion de los telescopios en estos cuatro siglos ha sido extraordi-
naria, muchas de ellas continllan sin respuesta, aunque curiosamente alguna terminologia de la astronomia
moderna, como los famosos "agujeros negros" formen parte del 1éxico comtn de la mayoria de los ciudadanos,
aunque exista todavia un gran desconocimiento respecto a estos y a otros muchos fenémenos del universo que nos
rodea. El cosmos ha ejercido siempre una fascinacion casi magica sobre el ser humano y por ello no es de extrafiar
el extraordinario eco que ha tenido el Afio Internacional de la Astronomia a nivel social. Baste decir que, s6lo en
nuestro pais, se han organizado mas de 2000 actividades diversas enfocadas a la divulgacion de la Astronomia. El
Comité Editorial de Anales, quiso contribuir, aunque sea modestamente a este esfuerzo de divulgacion sobre una
parcela de la Astronomia moderna, que es probablemente mucho menos conocida por el ciudadano: la Astroqui-
mica. A mi humilde juicio, el papel de la Quimica en el desarrollo de la Astronomia moderna ha sido una de sus
caracteristicas mas definitorias, una de sus sefias de identidad. Comprender el comportamiento y propiedades de
extensas areas del cosmos requiere ineludiblemente un conocimiento, lo mas preciso posible, de su composicion y
de las propiedades de sus componentes, y esta es una tarea en la que la Quimica juega un papel simplemente inelu-
dible. Era nuestra intencion incluir, en este nimero, dos articulos que constituyesen un ejemplo paradigmatico de lo
que la quimica puede ofrecer en el campo de la Astronomia. Lamentablemente, los problemas surgidos con los ins-
trumentos del telescopio espacial Herschel se han cruzado en nuestro camino, y han impedido que una de las cola-
boraciones haya llegado a tiempo para poder ser incluida en el Gltimo nimero de Anales de 2009. Encontrara el lec-
tor, no obstante, un articulo que creemos enmarca de un modo preciso el potencial de la quimica en el campo de la
Astronomia. Es indudable, con nuestro conocimiento actual, que muchas de las especies quimicas que pueblan el
universo, se encuentran en condiciones extremas de temperatura y de presion, lo que propicia la existencia de espe-
cies que es imposible caracterizar e incluso a veces detectar a nivel de laboratorio, donde tales condiciones extre-
mas son irreproducibles. Todo ello ha motivado que el campo de la Astroquimica haya sido el marco, casi ideal,
para validar los métodos de la quimica tedrica, ya que la precision requerida para caracterizar termodinamica o
espectroscopicamente una especie quimica, a veces desconocida, es un reto sin paliativos para los métodos de alto
nivel de la Quimica Cuantica. Hoy en dia, la actividad en este campo es intensisima y el articulo de Maria Luisa
Senent ofrece un interesante analisis del potencial y las limitaciones de los métodos tedricos mas sofisticados en el
campo de la Astroquimica. No obstante, si el lector desea tener una visidn mas general de los campos en los que se
mueve la Astroquimica mas actual, le invito a que vea el nimero especial que acaba editar el Journal of Physical
Chemistry A, dedicado monograficamente a la quimica de la atmdésfera de Titan, que ha podido ser examinada con
un detalle inusitado en la Glltima misién Cassini/Huygens a Saturno. Alli podra encontrar desde estudios puramente
tedricos destinados a caracterizar especies como el N,H*, o el mecanismo de la reaccion entre C,H y etileno, hasta

estudios espectroscopicos, cinéticos, fotoquimicos, o bioquimicos relacionados con la fascinante atmosfera de este
planeta del sistema solar. En este sentido es importante hacer notar que el telescopio espacial Herschel, que ya men-
cioné antes y que fue lanzado el 14 de mayo de este afio, tiene entre sus objetivos, ademas del estudio de la forma-
cion y evolucion de las galaxias, y de la formacion de las estrellas y su interaccion con el medio interestelar, una
investigacion especifica sobre la quimica molecular en el universo.

El afio que ahora termina también ha sido testigo de otra edicion exitosa de la Bienal de la Real Sociedad Espa-
flola de Quimica, que fue acogida en la bella ciudad de Oviedo. Les invito a que lean la resefia que sobre la misma
ha preparado para Anales Enrique Aguilar. Vaya desde estas paginas, y en nombre del Comité Editorial de Anales,
la mas efusiva felicitacion al Comité Organizador, en pleno, por un trabajo bien hecho. Me permito también invi-
tarles a que lean el discurso que el Prof. Barluenga impartio en dicha Bienal, con motivo del homenaje que la
comunidad de quimicos de este pais le dedicé. Independientemente del grado de acuerdo que cada uno pueda tener
con las opiniones del Prof. Barluenga, creo que es un analisis, que como poco, invita a la reflexion.

Manuel Yaiiez
Editor General



Investigacion Quimica

El rol fundamental de los métodos ab initio en Astroquimica
Maria Luisa Senent

Resumen: Los calculos ab initio de alto nivel representan una herramienta fundamental y a veces insustituible de interpretacion de las
observaciones astrofisicas para deteccion de moléculas. En los tltimos treinta afios, se han detectado mas de 150 especies moleculares
de tamafios que van desde diatomicas a grandes fullerenos e hidrocarburos policiclicos aromaticos. Estas especies, cuyo numero se
espera aumentar con los nuevos instrumentos de observacion, son autenticas sondas de las condiciones fisico-quimicas de las fuentes.
Se describen cuatro campos de aplicacion de los calculos ab initio a la astroquimica para sistemas en fase gas.

Palabras clave: ab initio, astroquimica, espectroscopia, colisiones, medio interestelar.

Abstract: High level ab initio calculations represent basic and unique tools for the interpretation of astrophysical observations con-
cerning molecular detection. During the last thirty years, more than 150 different species have been detected. Their properties and size
varies from diatomics to large fullerenes and polycicle hydrocarbons. The detected species, which number is expected to augment with
the new observatories, let us predict the chemical-physics conditions of the sources. Four lines of application of gas phase ab initio

calculations to astrochemical problems are described.

Keywords: ab initio, astrochemistry, spectroscopy, collision, interstellar medium.

Introduccion

La escalada de los recursos computacionales ha encauzado a
los célculos mecano-cuanticos ab initio, desarrollados para el
estudio teorico de las estructuras polielectronicas, a conver-
tirse en herramientas muy eficaces y en ocasiones insustitui-
bles de la investigacion de los sistemas fisico-quimicos que
contienen especies moleculares. Los célculos permiten prede-
cir con razonable precision estructuras estables y propiedades
y procesos moleculares, evaluar e interpretar datos experi-
mentales, e incluso direccionar la investigacion experimental.
En el caso de sistemas poco estables o procesos dificilmente
reproducibles a nivel laboratorio, los datos tedricos son las
unicas fuentes de informacion de las que se dispone.

Las nubes interestelares o circunestelares en sus sucesivos
estados de evolucidn representan sistemas optimos de apli-
cacion de los métodos ab initio de alto nivel, ya que son
fuentes inagotables de especies moleculares nuevas que se
forman o existen a muy bajas presiones y temperaturas y se
pueden tratar como moléculas aisladas. En estos ambientes,
las moléculas en fase gas, que representan para los astrofisi-
cos verdaderas sondas de las propiedades fisico-quimicas de
las fuentes,[!1-2] coexisten e interaccionan con particulas de
polvo. Su localizacion constituye una linea de investigacion
basica de la astrofisica. En los ultimos treinta afios, se han
detectado mas de 150 especies distintas cuya gama de dimen-
siones varia desde las diatdmicas hasta los grandes Fullerenos
e Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos (PAH) de mas de 50
carbonos. En los proximos aflos, se espera que los nuevos
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observatorios Herschel y ALMAI3] permitan engrosar ostensi-
blemente este catalogo.

En la actualidad, se estan empleando exitosamente métodos
tedricos ab initio o DFT (teoria del funcional de la densidad)
para el estudio de sistemas condensados y para determinar
efectos de interaccion entre fases. Hay métodos y programas
comerciales que permiten estudiar la estructura electronica
imponiendo condiciones de periodicidad o simular efectos del
disolvente o del entorno.[4l Sin embargo, son los experimen-
tos en fase gaseosa los que se pueden reproducir con una
mayor precision con métodos ab initio, inicialmente desarro-
llados para el tratamiento de moléculas aisladas. En esto radi-
ca que la astroquimica sea tan atractiva para los quimicos
tedricos que trabajan en fase gas. Las fuentes astrofisicas
plantean problemas nuevos que hay que abordar con calculos
de muy alto nivel para predecir con mucha precision
propiedades moleculares en distintos estados electronicos, asi
como estudiar su reactividad y procesos de formacion. En oca-
siones, se plantean problemas cuya solucion implica desarro-
llar nuevas metodologias y estrategias no estandarizadas. Hay
muchos sistemas que no se pueden resolver utilizando los
paquetes comerciales como "cajas negras".

Desde los afios 90, y como consecuencia de la aprobacion
por parte de la Agencia Espacial Europea y la NASA de los
proyectos de los nuevos observatorios Herschel y ALMA, se
inician una serie de acciones para involucrar a los quimico-
fisicos en la preparacion cientifica de dichas misiones. Es de
esperar que ambos proyectos para observacion en el infrarro-
jo lejano y radioastronomia sean frontalmente eficaces para
investigacion, en astrofisica molecular. Precedentes de inicia-
tivas interdisciplinares existian ya en otros paises como
Francia, donde la presencia de quimicos tedricos y experi-
mentales en los observatorios es una practica comun. Se
pueden citar muchos ejemplos de acciones interdisciplinares
y reuniones internacionales (ej: Marie Curie actions
"Molecular Universe" and "Quassar"l3]). Este afio 2009, Afio
Internacional de la Astronomial®] ha sido proclive a este tipo
de acciones. El Congreso de la [UPAC celebrado en Glasgow
durante el mes de Agosto,[”] ha dedicado una sesion especial
a la astroquimica; nuestro grupo ha organizado una reuniéon en
Granada, con un marcado acento teorico, a la que han asisti-
do investigadores de muchos paises.[8]

© 2009 Real Sociedad Espafola de Quimica —257
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En este articulo, se comentan de forma somera varias lineas
de aplicacion de los métodos ab initio a sistemas en fase gas
habiles para aportar datos a los modelos astrofisicos conce-
bidos para la interpretacion de las observaciones. Los méto-
dos que se pueden clasificar en mono o multiconfigura-
cionales, suelen estar estandarizados en programas comer-
ciales (Gaussian, Molcas, Molpro, Acces, Dalton,..), algunos
de ellos muy populares.[®] Estos codigos para computacion
presentan muchas opciones comunes, pero estan enfocados
hacia distintas aplicaciones y usuarios. De forma muy gene-
ral, se puede decir que los formalismos ab initio sirven basi-
camente para determinar las energias electronicas y las super-
ficies de energia potencial de distintos estados electronicos,
dentro de la aproximacion adiabética. En contraposicion de
los llamados métodos semi-empiricos, se definen como ab
initio ("desde el principio") a los que no recurren a datos
experimentales parametrizados para simplificar el célculo. Se
diferencian y definen entre ellos por las correcciones de alto
nivel del error de correlacion electronica implicito en la
aproximacion de Hartree-Fock. Para informacién concreta
sobre metodologia se pueden visitar las paginas de biblio-
grafia de las web de los programas,l®l en las que se citan
muchos trabajos tedricos previos.

En astroquimica, los métodos tedricos tienen muchas apli-
caciones como son por ejemplo: a) la caracterizacion de
estructuras moleculares (estables o estados de transicion) de
especies nuevas; b) la caracterizacion de propiedades espec-
troscopicas observables; ¢) la determinacion de coeficientes
de excitacion en colisiones no reactivas; d) la determinacion
de entalpias de formacion y de propiedades termodinamicas;
e) el estudio de los procesos de formacion y determinacion de
constantes de reaccion a una gama muy amplia de tempera-
turas comprendidas entre 10 y 3000K.

Para muchas de estas aplicaciones, la determinacion de
observables a partir de las energias electronicas y de las
superficies de potencial requiere un tratamiento posterior que
puede no estar estandarizado. Se necesitan expertos en méto-
dos matematicos y programacion. Un tema muy importante a
discutir es el campo de validez de los resultados y la capaci-
dad del calculo para resolver ciertos problemas en relacion a
la experimentacion.

Estructuras moleculares: cadenas carbonadas y
moléculas prebioticas

Se consideran moléculas de relevancia astrofisica a las
especies detectadas, y a muchas otras, que teniendo en cuen-
ta las caracteristicas quimicas de las fuentes, se cree que
pueden llegar a detectarse o a jugar un papel importante en la
reactividad. Fundamentalmente, son compuestos de H, C, O,
y N, que representan junto a los primeros gases nobles, los
elementos cosmoldgicamente mas abundantes, aunque tam-
bién hay compuestos de S, Si, P, F, Cl. Al, Na 'y Mg. Las ca-
racteristicas quimicas de las fuentes se definen a partir de las
moléculas mas abundantes y bien definidas.[10-13]

Muchas de las especies no detectadas astrofisicamente,
tampoco se han detectado a nivel laboratorio. Algunas obser-
vadas en experimentos, estan deficientemente caracterizadas,
ya que son inestables, de vida media muy corta o dificilmente
observables. A veces, distintas técnicas experimentales pro-
ducen resultados divergentes e inciertos. En todas estas situa-
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ciones, los célculos ab initio son herramientas insustituibles
para la astroquimica y para la caracterizacion de las molécu-
las que se tiene que iniciar definiendo la estructura. Una vez
obtenida, la determinacion de las constantes rotacionales de
equilibrio, la propiedad mas importante para radioastronomia,
es inmediata.

La busqueda de geometrias mediante métodos ab initio y
DFT es la aplicacion més democratizada de los célculos
mecano-cuanticos moleculares, porque es muy precisa 'y com-
petitiva respecto a las técnicas experimentales, y ademas,
porque los "programas comerciales ab initio" contienen gene-
ralmente algoritmos estandarizados de facil aplicacion. La
serie de programas Gaussianl13b] ha contribuido decisiva-
mente a esta difusion. Lo que hace tan precisos estos calculos,
es el hecho de que las geometrias optimizadas se obtengan
directamente a partir del gradiente de la energia electrénica,
es decir de la derivada primera respecto a las coordenadas
internas moleculares. Aunque es cierto que, para muchas
especies, la espectroscopia de microondas "tiene las de ganar"
en la determinacion de constantes rotacionales, los formalis-
mos tedricos, se estan refinando asombrosamente.[14]

Para muchos métodos ab initio, no para todos, los calculos
analiticos de gradientes estan estandarizados y son computa-
cionalmente muy eficientes. Es el caso de los muy difundidos
métodos Moller-Plesset o de algunos funcionales de la densi-
dad.[®1 Sin embargo, para muchos métodos ab initio como son
los mas sofisticados, o sdlo se dispone de gradientes numéri-
cos muy poco eficientes, o no existen derivadas programadas.
En estos casos, determinar la geometria no es una cosa tan
obvia. Una via aplicable a especies relativamente pequeiias,
consiste en determinar una superficie de potencial local
entorno a un minimo aproximado, ajustarla y minimizarla. En
estados electronicos excitados, esta via es muy eficaz.[1]

Para muchas especies nuevas, cuya descripcion cualitativa
requiere métodos multicofiguracionales de alto nivel (por
ejemplo los muy populares MRCI o CASPT2[9]), la busqueda
de geometrias no es inmediata. Su inestabilidad, que dificulta
su deteccidn y caracterizacion experimental, se manifiesta a la
hora de "calcularlas". En algunas especies, como ocurre con
el C4l16] que hemos estudiado exhaustivamente, se presentan
muchos problemas de inconsistencia en las funciones de onda
de dificil solucion. En estos casos, los calculos no convergen
hacia soluciones numéricamente coherentes.

Durante estos ultimos afios hemos venido investigando
sobre cadenas carbonadas pequefias,[15-18] neutras y anidni-
cas, hidrocarbonadas!!®] o0 combinadas con heteroatomos,[20-
211y en moléculas no-rigidas prebioticas como el glicoaldehi-
do,22] la glicina,[?3] el aminopropenonitrilo,[24] el etil-metil-
eter,[25] el formato de metilo,[26] el acido acéticol27] y el al-
cohol etilico.[28] Esta Gltima molécula es asombrosamente
abundante en muchas fuentes astrofisicas. La flexibilidad del
atomo de carbono para formar estructuras muy diversas da
lugar a muchas especies distintas, algunas de gran tamafio
como los grandes fullerenos o los grandes PAH. Por este
motivo, la quimica del carbono es tan relevante para la astro-
quimica, para la nanociencia y nanotecnologial29] (Figura 1).
Las cadenas carbonadas mas largas se han propuesto respon-
sables de las bandas difusas interestelares (DIBs).[30]

En las nubes circunestelares de estrellas evolucionadas
ricas en carbono hay abundancia de cadenas carbonadas,
mientras que en las ricas en oxigeno, es mas facil encontrar
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agua, hidroxidos u 6xidos metalicos.[3!] Son las cadenas car-
bonadas mas pequeiias tipo C, (n<10) las mas indocumen-
tadas, lo que dificulta su deteccion.[32] Sin embargo, y al igual
que ocurre con otras especies astrofisicas tipo C H, C,Si, o
HC,N son muy atrayentes desde el punto de vista del calculo
por su complejidad tedrica y porque su tamafio permite
emplear sofisticados niveles de calculo ab initio mono- (por
ejemplo, los métodos CC (coupled-cluster®l) o multiconfigu-
racionales (MRCI, CASPT20PL...), y abordar aspectos y
propiedades intrincadas. Los recursos computacionales que
para los grandes sistemas fuerzan métodos mas "light", per-
miten mucha maniobrabilidad.

Figura 1. Fullerenos y PAHs.

Las cadenas cortas se han observado como especies ais-
ladas relativamente estables en muchas fuentes, aunque tam-
bién se las tiene en cuenta como posibles intermediatos
quimicos de reacciones en fase gas y como "building blocks"
de PAHs y fulereos.[33.34] La puesta en orbita del Infrared
Space Observatory (1995—1998), ha permitido detectar cade-
nas lineales de momento dipolar nulo opacas a la radioas-
tronomia, a través de los modos de flexion de gran amplitud.
De esta manera, se han detectado recientemente en fuentes
ricas en carbono, las especies neutras Cs,[351 la cadena mas
abundante, o el Cs[3%] que coexisten junto a muchas especies
también visibles a otras técnicas como los cianoacetilenos.37]
Los observatorios del IRAM (Instituto de Radioastronomia
Milimétrica) también han facilitado la localizacion de muchas
especies. Recientemente, se ha despertado un interés muy
grande por los aniones en la comunidad astrofisica como con-
secuencia de la deteccion del C4H™ [38] y la localizacion pos-
terior de C5N- 3910 C,H~.[40] Los aniones lineales, cuya exis-
tencia en fuentes se ha discutido largamente,[4!] se estabilizan
notablemente con la captacion de un electron.[191 El célculo
de aniones es mas complicado que el de las especies neutras
por la difusion y deslocalizacion de la carga adicional en la
molécula.

Figura 2. Los isémeros del Cq
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Todas las cadenas presentan muchos isomeros.[15:17.20] En
la Fig.2 se representan las energias relativas de los diferentes
isomeros del Cg.[15] La presencia de un heteroatomo acre-

cienta el nimero de posibilidades.[20] Cuando las geometrias
son relativamente estables, sus estados electronicos estan dis-
tanciados y no hay degeneracion orbital, las estructuras de
minima energia y las constantes rotacionales de equilibrio se
pueden calcular con precision con los métodos monoconfigu-
racionales estandarizados. En estos casos, los métodos menos
sofisticados pueden producir resultados aceptables tanto cua-
litativa como cuantitativamente. Sin embargo, para los
isomeros menos estables o aquellos que presentan dege-
neracion orbital o gran densidad de estados electronicos junto
al estado fundamental, lo cual es comun en especies altamente
insaturadas, se necesitan métodos multi-configuracionales e
investigadores con paciencia.

En general, las cadenas carbonadas neutras son muy depen-
dientes de la correlacion electronica estatica y dinamica y se
observan muchos problemas de degeneracion orbital. En las
cadenas impares como Cs, la estructura prominentemente
estable es un singlete lineal. En las cadenas pares, dos isdmeros
un triplete lineal y otro singlete ciclico compiten por ser el
favorito, sin que experimentalmente sea posible decidirse por
uno u otro. El efecto de la correlacion es evidente. La energia
relativa en el Cyll3] es funcion de la correlacion dindmica

mientras que en el C,[16] depende de la estatica.

E(em)

1000 —

Figura 3. Los dos conformeros del etil-metil-eter sobre la superficie de
energia potencial.

Algunas moléculas prebidticas despiertan mucho interés en
la comunidad astrofisica ya que su deteccion tiene mucho que
ver con el problema de la aparicion de la vida.[*2] Por este
motivo la busqueda en fuentes astrofisicas de moléculas com-
plejas como la glicina, el primer aminoécido, o el glicoal-
dehido, el primer monosacarido, es continua. Desde el punto
de vista del calculo de estructuras son especies muy simples,
monoconfiguracionales, que presentan estados fundamentales
singletes y varios conférmeros intertransformables (Figura 3).
Su localizacion asi como la evaluacion de las barreras de
potencial que las separan, son importantes para interpretar sus
espectros, labor que ya no es tan inmediata. Presentan niveles
que descansan en la zona del infrarrojo lejano y pueden estar
poblados a muy bajas temperaturas.[22-28] El proximo gran
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proyecto de radioastronomia ALMA va a tener mucho que
decir sobre estas especies.

Propiedades espectroscopicas

Las moléculas astrofisicas se pueden detectar a través de sus
espectros de emision y absorcion en zonas espectrales muy
diversas, comprendidas desde el UV hasta la zona sub-mi-
limétrica. Las primeras moléculas catalogadas, CH, CN y
CH™, se observaron mediante astronomia dptica. Hoy en dia,
las técnicas mas difundidas son la radioastronomia y la espec-
troscopia en el infrarrojo lejano, aunque continuan emplean-
dose los espectros electronicos y el IR medio y cercano. Con
estos ultimos, las especies se detectan a través de sus modos
vibracionales de elongacion, mientras que con infrarrojo
lejano, a través de los modos de torsion y flexion. La primera
deteccion mediante radioastronomia fue la del maser del OH
en 1963.[43] E] descubrimiento de la linea a 115 GHz del CO,
la especie mas abundante con momento dipolar permanente,
ha permitido trazar mapas del medio interestelar.

Los métodos ab initio, dentro de los limites de aplicacion
de las sucesivas aproximaciones que entrafian, permiten
determinar propiedades espectroscopicas observables a lo
largo de todo el espectro electromagnético con una fiabilidad
variable. Donde mas tienen que decir es en sistemas que
involucran a estados electronicos excitados, especialmente
cuando nos encontramos con intersecciones conicas, efectos
Renner-Teller o espin-orbita, etc., ya que en estos casos
plantean muchas incégnitas dificilmente abordables experi-
mentalmente. Sin embargo, hay que tener en cuenta que
donde mejor funcionan es en los minimos locales de las
superficies de potencial del estado electronico fundamental.
Siempre y cuando, se cumpla la aproximacion adiabatica, es
decir se puedan separar razonablemente los movimientos
electronicos y nucleares, es posible obtener posiciones de
bandas de los espectros electronicos y ro-vibracionales a par-
tir de las superficies de energia de potencial de los distintos
estados electronicos de distintas multiplicidades de espin.
También se pueden determinar propiedades Opticas y estruc-
tura fina.

Las transiciones electronicas se obtienen directamente a
partir de las energias de los minimos de las superficies de
potencial de los estados electronicosl!S! (Figura 4). En pro-

E(au)

0,H* — 0, +H*

=149.9000 —

=150.0000 —

=150.1000 —

=150.2000 —

=150.3000

r (bohr)

Figura 4. Disociacion del OoH'. Evolucion de los primeros estados
electronicos.
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blemas computacionalmente grandes, se simplifica determi-
nando transiciones verticales empleando para los dos estados
implicados la geometria del minimo del estado fundamental.
Para este ultimo, las energias electronicas y la consiguiente
superficie se suelen poder calcular con una gran variabilidad
de métodos ab initio cuya seleccion depende de los recursos
computacionales disponibles. Para los sistemas que no pre-
sentan inestabilidad y degeneracion orbital, los métodos "size
consistent" coupled-cluster,[®] se han vuelto muy populares
por su precision. Sin embargo, para sistemas con dege-
neracion orbital o para estados electronicos excitados hay que
emplear métodos multiconfiguracionales.[]

En lo que se refiere a las propiedades ro-vibracionales, los
calculos de frecuencias armodnicas estan estandarizados en los
paquetes comerciales para muchos métodos ab initio, no para
todos.[%] Estas frecuencias se calculan empleando el formalis-
mo para coordenadas normales a partir de las derivadas segun-
das de las energias electronicas respecto de las coordenadas
moleculares. Por este motivo, son mas sensibles a los errores
que las geometrias que dependen del gradiente. Derivadas
segundas analiticas estan estandarizadas para pocos métodos.
Desgraciadamente para otros, solo se dispone de derivadas
numéricas en el mejor de los casos. Paulatinamente, se han
venido afiadiendo mas opciones a los programas que ya per-
miten determinar anarmonicidades para algunas simetrias. Las
propiedades espectroscopicas anarmonicas se determinan con
teoria de perturbaciones de segundo orden adecuadas a
moléculas semi-rigidas a partir de las derivadas terceras y
cuartas de la energia. A pesar del nivel de éstas cuyo calculo
es muy delicado, la anarmonicidad es menos sensible al nivel
de calculo ab initio que la armonicidad.

Para muchas especies, los calculos de espectros ro-vibra-
cionales no estan estandarizados y es necesario desarrollar
codigos originales cuyos datos de entrada son las energias
electrdnicas y las superficies determinadas mediante calculos
ab initio. Los investigadores que nos interesamos por la
espectroscopia tedrica, solemos desarrollar nuestros propios
codigos con vistas a afrontar calculos de nuevas propiedades.
Hay que destacar los trabajos en este sentido de Carter y
Bowman,[44] Per Jensen,[43] Yurchenko,[46]l Lauvergnat,[47]
Carbonniére,[48] McCoy,[*1 Cassam-Chenai,[50] Pérez-
Bernal,[5!] Fernandez, Felker y Makarewitz.[52-53] Mis pro-
gramas se llaman ENEDIM y FIT-ESPEC.[541 ENEDIM es un
programa "variacional" concebido para moléculas no-rigidas,
con varios minimos en la PES. Hemos empleado con éxito
FIT-ESPEC, para estudiar las cadenas carbonadas lineales y
demostrar la asignacion de una banda observada a 102 cm-!
con el ISO al Cs.[17]

Hay muchas moléculas que no cumplen la aproximacion
adiabatica en torno al estado electronico fundamental,[53] por
lo que sus espectros rovibracionales presentan estructuras de
bandas muy complejas. Es el caso, por ejemplo, de especies
astrofisicas lineales C,H, C4H, C4H en las que dos estados

electronicos dobletes 2% y 2I1, estdn cuasi-degenerados
(E(2X)-E(2IT) 8 cm!) y el estado 2IT se desdobla por efectos
Renner-Teller y espin-orbita. Las frecuencias vibracionales se
tienen que determinar considerando varias superficies de
potencial que interaccionan. Actualmente, existen programas
capaces de resolver problemas de esta indole en especies tri 'y
tetratomicas,[36:57] y se estan desarrollando programas muy
sofisticados para tratar especies mas grandes como el /-C,H.
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La carencia de programas imposibilita abordar muchos
problemas. Por este motivo, durante el pasado mes de Mayo
reunimos en el congreso Granada 09 a expertos jovenes en
programacion de software para espectroscopia molecular.
Todos ellos eran autores de programas variacionales (para
especies no-rigidas o semi-rigidas),[44-47.51-54] o basados en
Teoria de Perturbaciones,[34] métodos auto-consistentes[44:48,50]
0 Monte-Carlo.[#91 Se discutié el estado actual del tema asi
como la posibilidad de acciones de cara al futuro.

Etanol-h6 Etanol-d6
AR 0 L I AN ARES—
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Figura 5. Espectro en el infrarrojo lejano del etanol.[28]

Un tema muy discutido es la capacidad de los datos "ab ini-
tio" para competir con espectroscopia experimental. Es evi-
dente, que las posiciones de las bandas espectrales suelen
desviarse respecto a las observadas, a pesar de que los errores
han disminuido sustancialmente al mejorar los recursos com-
putacionales. Ademas, se podrian citar muchos ejemplos cuya
precision sorprende.[35-57] Nuestra experiencia, amplia en el
estudio de moléculas prebidticas acota el error alrededor de
+10 cm-! para los modos de gran amplitud.

Los calculos son de especial utilidad cuando hay deficien-
cia de datos experimentales como ocurre en muchos proble-
mas que involucran estados electronicos excitados. Pero
ademas, representan una ayuda inestimable para asignar los
espectros. La investigacion que llamamos experimental tiene
una parte instrumental y otra de interpretacion que se suele
servir de modelos relativamente intuitivos. En sistemas en
que estos funcionan bien son muy eficaces, pero no lo son
tanto si se presentan problemas inesperados. En estos casos
los métodos ab initio son capaces de explicar, predecir, corro-
borar o reprobar con dureza las asignaciones. Gravisimos
casos de error en la interpretacion de los espectros de especies
interestelares como el formato de metilol25] o el etil-metil-
eter[24] (Figura 5), se podrian haber evitado con unos calculos
competitivos.

Colisiones no-reactivas

La asignacion de las lineas observadas con los radiotelesco-
pios precisa conocer los parametros espectroscopicos mole-
culares y los procesos de excitacion inducidos en colisiones.
La intensidad de las lineas depende de los parametros de
excitacion rotacional en colisiones con las especies mas abun-
dantes (orto y para H,, He, H o H*) en las condiciones fisicas

del medio interestelar. Estos procesos son importantes para la
explicacion de los méseres.

En los medios interestelar y circunestelar, los efectos coli-
sionales pueden ser muy diversos dependiendo de las condi-
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ciones fisicas de los distintos ambientes (nubes difusas o den-
sas, zonas circunestelares...). A bajas temperaturas, las coli-
siones inducen excitaciones de los niveles rotacionales y de
los primeros niveles vibracionales de los modos de gran
amplitud (Figura 6). A medida que aumenta la temperatura, se
pueden excitar colisionalmente modos vibracionales de
amplitud media y baja, o inducir excitaciones electronicas de
atomos e iones, transiciones de estructura fina y procesos de
intercambio de carga.

I'C3 + H2 =

Figura 6. Colisiéon del hidrégeno molecular con C3 cuyo modo de

flexion de esta especie descansa a muy bajas frecuencias.

Las intensidades observadas de las lineas son consecuencia
del balance de procesos radiativos y colisionales. La proba-
bilidad de los primeros es funcion de los conocidos coefi-
cientes de Einstein, mientras que la de los segundos de los
coeficientes colisionales que se pueden determinar integrando
secciones eficaces. Estas a su vez se determinan aplicando
teoria cuantica para colisiones. Se trata de resolver el
Hamiltoniano de interaccion y las consecuentes ecuaciones
Close-Coupling.[61-62] Con este fin, se han desarrollado méto-
dos numéricos adaptados que conllevan aproximaciones
diversas (ej: CS Coupled States, 10S Infinite Order Sudden
approximationsl63-64]), Son aplicables a sistemas a distintas
temperaturas.

El célculo ab initio de alto nivel es una herramienta insusti-
tuible para determinar las superficies de van-der-Walls del
Hamiltoniano de interaccion que depende de las coordenadas
internas de las especies implicadas en la colision y de las tres
coordenadas que definen sus posiciones y orientaciones rela-
tivas.[65] Determinar una superficie de estas caracteristicas no
es facil, ya que el nimero de coordenadas independientes es
grande. Hay que calcular la energia electronica para muchas
geometrias con métodos muy precisos capaces de describir la
interaccion intermolecular relativamente débil y luego ajus-
tarlas a una funcion analitica. A bajas temperaturas, se pueden
eliminar variables porque hay modos vibracionales que no se
van a excitar. Como las energias de interacciéon son muy
pequenas, hay que asegurarse que los errores del ajuste de la
superficie y de los célculos ab initio sean racionalmente
menores. Por este motivo, hay que afiadir muchas correc-
ciones de alto nivel (error de superposicion de base, extrapo-
lacion de la base, correlacion del core...), para corregir al
maximo las superficies iniciales, que normalmente, se pueden
determinar como métodos monoconfiguracionales size-con-
sistent (ej; RCCSDT) cuando los sistemas son de capas cerra-
das. Se emplean bases extendidas anadiendo funciones de
enlace para acelerar la convergencia. El ajuste de las energias
a una funcidn analitica es el cuello de botella del trabajo, la
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parte mas ardua. Una vez calculada la superficie, hay codigos
disponibles (MOLSCAT, Hibridon, MOLCOL,..)[63] que
resuelven las ecuaciones Close-Coupling.

Actualmente, existen datos fiables de secciones eficaces
para muchas especies interestelares como el CO,[67] SiS,[68]
SO,[691 H,0,[70-711 SO,,[601 H,CO,[721 HC;3N,[73] CN.[74]
Actualmente se han iniciado céalculos sobre cadenas car-
bonadas y moléculas complejas.[75]

Reacciones quimicas en el medio interestelar

La quimica del medio interestelar se suscita por las condi-
ciones ambientales y por la disponibilidad de moléculas. Por
otra parte, las condiciones fisicas y la presencia de especies
vienen determinadas por los procesos quimicos y por sus
constantes de velocidad que dependen directamente de las
energias de activacion.

Hay muchos tipos diferentes de reacciones quimicas que se
pueden producir en fase gas.[11 A bajas temperaturas, las reac-
ciones posibles requieren energias de activacion muy bajas. A
temperaturas mas altas, se multiplica el nimero de procesos
posibles. Se han propuesto muchos tipos de posibles proce-
sos: asociaciones radiativas, fotodisociaciones, o disociacio-
nes colisionales, reacciones de tres cuerpos, reacciones de
intercambio, procesos idn-molécula y reacciones de transfe-
rencia de carga...etc. Estas tltimas implican la produccion de
iones o colisiones de alta energia con los rayos cosmicos. En
las zonas de formacion estelar se pueden producir reacciones
fotoquimicas, fotodisociaciones o fotoionizaciones. En el
medio interestelar las moléculas en fase gas coexisten con
granos de polvo con los que interaccionan. Muchas especies
se pueden formar en los hielos que cubren estos granos que a
su vez se suponen catalizadores de reacciones de especies
adsorbidas. Una de las reacciones mas importante y discutida
de la quimica interestelar que es la formacion del H,, se pos-

tula catalizada por los granos de polvo.[76]

Desarrollar modelos capaces de explicar la formacion de
las moléculas detectadas es una labor muy compleja que
implica conocer las propiedades de las especies y las cons-
tantes de velocidad de reaccidn asi como las energias de acti-

H, OH" + H,
hv TS ot
+0O
+Hz\
Ht+ I, 5 1y +H
lJ'C H,0'+ H
H,+ CH* H+GHy?
H+ CH," +C H,+ C,H,"
\ Moléculas
‘lj'Hz LC complejas
H+ CH,
CH,+ HCO"
+H, \
O H+CO

Figura 7. Reacciones quimicas en nubes densas.
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vacion.[771 Con los datos conocidos se trazan los "chemical
networks" que intentan correlacionar los procesos que se
suponen posibles teniendo en cuenta las condiciones supues-
tas para la fuente.[!] Se intenta asi explicar las abundancias de
las especies que dependen de los procesos de formacion y
destruccion.

Los parametros caracteristicos de las reacciones quimicas se
suelen determinar experimentalmente, aunque en procesos que
implican a un niimero relativamente reducido de atomos ha
sido posible determinar observables tedricamente y predecir
canales de reaccion. El primer paso a seguir implica determi-
nar las estructuras de reactivos, productos e intermediatos,
considerando los posibles estados electronicos implicados,
para predecir que canales de reaccion son energéticamente
probables y determinar las propiedades termodinamicas y fun-
ciones de particion.[78-791 En algunas moléculas estos estudios
puede ser de gran complejidad dada la proximidad de los esta-
dos electronicos y la presencia de intersecciones conicas y pro-
cesos no-adiabaticos.[80] A partir de las energias de las especies
implicadas, incluyendo por supuesto los estados de transicion,
y de las superficies de potencial correspondientes a los
caminos de minima energia existen muchos programas desa-
rrollados para la determinacion de constantes de reaccion.[81]

En sistemas de muy pocos atomos, los métodos mecano-
cuanticos de simulacién de la dinamica molecular son funda-
mentales para comprender la mecanica de las reacciones, for-
macion y ruptura de enlaces, partiendo del calculo de obser-
vables como secciones eficaces. Se han desarrollado muchos
métodos de dinamica molecular mas o menos adecuados a los
distintos sistemas dependiendo del tamafio y caracteristicas
(TIEQM Time independent exact quantum method, SQM
Statistical quantum method, QCT Quassiclassical trajectory
method, QWP Quantum wave packet method,...). Una
descripcion detallada de los métodos se puede encontrar en la
Ref. 82. Como ejemplos de interés astrofisico se pueden citar
las Ref 83-86 donde se comparan diversas aproximaciones y
se discuten sus campos de validez para el estudio de reac-
ciones que involucran al hidroégeno, al SiO y al CO. En todos
estos trabajos el punto de partida son las superficies de poten-
cial globales que se determinan con métodos ab initio mas o
menos sofisticados y se ajustan a funciones analiticas me-
diante métodos muy sofisticados.[87]

Un futuro pertinente para la investigacion

En este articulo se ha pretendido hacer una resefia de la inves-
tigacion mediante métodos ab initio en el campo de la
Astroquimica que se ha estado llevando a cabo durante los
ultimos afios.

Durante el pasado mes de Mayo, se puso en oOrbita el
satélite Herschel. Es de esperar que a partir de Noviembre de
2009 se empiecen a obtener los primeros resultados punteros.
Durante los proximos afios, se terminara la instalacion del
ambicioso proyecto ALMA. Uno de los problemas que mas
preocupa actualmente a los astrofisicos moleculares es la
disponibilidad de datos moleculares y el acceso facil por parte
de quienes tienen que ocuparse de interpretar las observa-
ciones astrofisicas. Las grandes bases de datos que actual-
mente estan recopilando informacion (ej. BASEMOL para
datos espectroscopicos, BASECOL para colisiones no reacti-
vas, UMIST para reactividad,[10-13] etc) tienen atin muchos
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espacios vacios que completar y que representan un desafio
para los quimico-fisicos experimentales y tedricos. Queda
mucho por hacer.
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Investigacion Quimica

Nitrocelulosa en explosivos: propiedades y caracterizacion quimica
Rubén Rasines Ladero, Maria Lopez Lopez, Mercedes Torre Roldian, Carmen Garcia Ruiz

Resumen: La nitrocelulosa, descubierta por Schonbein en 1846, tiene diferentes aplicaciones dependiendo principalmente de su pro-
ceso de fabricacion y de su grado de nitracion. Es la nitrocelulosa con un elevado grado de nitracion (> 12 %) la que se utiliza en polvo-
ras sin humo y dinamitas. Hasta la fecha, son pocos los estudios de caracterizacion y determinacion analitica de nitrocelulosa en explo-
sivos. En estos trabajos se han empleado técnicas espectrométricas, de separacion y analisis térmico, principalmente. Sin embargo, la
enorme heterogeneidad quimica y estructural de la nitrocelulosa hace que su andlisis suponga en la actualidad un reto a alcanzar.

Palabras clave: Nitrocelulosa, explosivos, caracterizacion, determinacion analitica.

Abstract: Nitrocellulose, discovered by Schonbein in 1846, has different applications depending mainly on its manufacturing process
and its degree of nitration. The nitrocellulose with a high degree of nitration (> 12 %) is used in smokeless powder and dynamites. To
date, few studies on characterization and analytical determination of nitrocellulose in explosives have been performed. With this objec-
tive, spectrometric and separation techniques, as well as thermal analysis, are very often employed. Nevertheless, the enormous chemi-

cal and structural heterogeneity of the nitrocellulose makes its analysis a current challenging task.

Keywords: Nitrocellulose, explosives, characterization, analytical determination.

Introduccion
Antecedentes historicos

La primera sintesis de la nitrocelulosa la realiz6 Henri
Braconnot en 1832 y consistid en tratar la celulosa con acido
nitrico concentrado, dando lugar a un producto inestable y
altamente inflamable, conocido como xiloidina, que fue el
precursor de la nitrocelulosa.lll Sin embargo, el descubri-
miento de la nitrocelulosa se atribuye a Christian Friedrich
Schénbein quien, en 1846, sintetizd una nitrocelulosa mas
estable anadiendo a la celulosa una mezcla de acido nitrico y
sulfarico. De hecho, en la actualidad la nitrocelulosa se fabri-
ca utilizando variaciones de éste método.[2:3:4]

Otros hitos, histéricamente hablando, con respecto a la
nitrocelulosa son los que a continuacion se presentan:

e 1838: T.-J. Pelouze, mentor de A. Nobel, prepar6 nitro-

celulosa saturando un papel con &cido nitrico.[]

e 1855: G. Audemars obtuvo un filamento de nitrocelulosa

a partir de una disolucién de éter/alcohol.[6]

e 1868: J.W. Hyatt produjo el primer plastico artificial,

combinando nitrocelulosa con alcanfor a elevada presion y

temperatura.[®]

e 1875: A. Nobel, disefié y desarroll6 las dinamitas y los

primeros propulsores sélidos de doble base.[7]

e 1883: J. Swan patento un proceso para obtener filamentos

de nitrocelulosa.l6]

e 1884: P. Vieille fabrico la primera pdlvora sin humo, di-

solviendo nitrocelulosa en una mezcla de alcohol y éter.[8]
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Propiedades quimico-fisicas de la nitrocelulosa

Quimicamente hablando, la nitrocelulosa o "algoddon polvora"
es un ester nitrado de la celulosa, que se une formando un
polimero a través de enlaces B-1,4 de las unidades de
anhidroglucosa.[2:3] Su estructura quimica se muestra en la
Figura 1 y se representa quimicamente a través de la formula
[C,4H,3054(ONO,);5],. Una molécula de celulosa se estima
que contiene entre 100 y 200 unidades de anhidroglucosa.l®]
La nitrocelulosa (Figura 2) es un so6lido parecido al algodon o
un liquido gelatinoso ligeramente amarillo o incoloro.

CH,0NO,

NO, 0.31
H o6 N

Figura 1. Estructura quimica de una nitrocelulosa con un grado de susti-
tucion de 2,3 y un contenido en nitrogeno del 12% (adaptada de la refe-
rencia [3]).

Figura 2. Aspecto fisico de la nitrocelulosa.

La mayor parte de la nitrocelulosa de interés comercial
posee una masa molar comprendida entre 20 y 250 kDa.[9-11]
El numero de grupos nitro por anillo (grado de sustitucion,
D.S.) varia entre 1 y 3 y se corresponde con el contenido de
nitrégeno, expresado en porcentaje, mostrado en la Tabla 1.
De los carbonos reactivos que posee la macromolécula de
nitrocelulosa, que son aquellos a los que se pueden unir gru-
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pos nitro (véase la Figura 1 para identificarlos), es el C6 el de
mayor reactividad.[11.12]

Tabla 1. Relacion entre el grado de sustitucion y el contenido de
nitrégeno, en porcentaje, de diferentes tipos de nitrocelulosa.[3]

Con el fin de alcanzar nitraciones por encima del 14 % es
aconsejable utilizar mezclas de acido nitrico y acido acético.
Sin embargo, esta mezcla nitrante posibilita la formacion de
nitrato de acetilo, que tiene caracter explosivo a elevadas tem-

peraturas.[2:11]

Tipo de Grado de sustitucion Contenido de Tabla 2. Resumen de las propiedades quimico-fisicas mas relevantes de
nitrocelulosa (D.S.) nitrégeno (%) la nitrocelulosalal.
Nitrocelilosa Propiedades generales
; 1 6,76
mononitrada Color blanco-acuoso
indice de refraccion 1,51
NIU:O?C]U'OSZ 2 11,11 Transmision de luz, limite inferior 313
dinitrada —
. Permeabilidad al vapor de agua a
Nltr‘o<.:e1ulosa 3 14.15 21°C, glem?/cm/h x 10° 28
trinitrada
Efecto de 'l? luz solar en la Moderado
[a] decoloracion
. .
Adaptada de la referencia [6]. Efecto del envejecimiento Ligero
El grado de sustitucion de la nitrocelulosa define algunas Propiedades eléctricas
propiedades de esta molécula como, por ejemplo, su solubili- | Constante dieléctrica a 25-30°C, 60 | , -
dad. Asi, la nitrocelulosa con un grado de sustitucion bajo es ciclos ’
soluble en alcoholes, mientras que la nitrocelulosa con mayor | Propiedades mecénicas
contenido en nitrogeno es practicamente insoluble en este tipo Resistencia a la tensién a 23°C, 50% | o 100 16 000
. .y . . s 2 =
de disolventes. Por otra parte, es también relevante indicar | rh, Ib/in
como el grado de nitracion afecta a las aplicaciones de esta | Elongacién a 23°C y 50% rh, % 13-14
macromolécula. Asi, el nitrato de celulosa con un porcentaje Dureza Sward, % de vidrio 90
. o . ]
de nitrogeno del 11 % se emplea habitualmente como termo Tempemiusderlandsgimiets 155220

plastico para la fabricacion de cristales de seguridad, bar-
nices, pieles, etc. Sin embargo, es necesario un contenido ele-
vado en nitrégeno, superior al 12 %, para que pueda utilizarse
como explosivo.[9:13-15]

Otra importante caracteristica de la nitrocelulosa es su
inestabilidad. Esta macromolécula puede descomponerse tér-
micamente, por su exposicion a la luz (descomposicion foto-
quimica), por medio de ciertos reactivos quimicos
(degradacion quimica), o por accion del agua (descomposi-
cién hidrolitica).[3]

La Tabla 2 muestra de forma resumida las principales
propiedades quimico-fisicas de la nitrocelulosa.

Métodos de preparacion de la nitrocelulosa

Existen diferentes métodos de preparacion de la nitrocelulosa
o de nitracion de la celulosa. El primero de ellos consiste en
afiadir a la celulosa 4cido nitrico concentrado al 85 %, logran-
do alcanzar grados de nitracion de hasta el 8 %. Sin embargo,
con este método no se obtiene un producto homogéneo. Con
el empleo de acido nitrico al 98 %, se pueden alcanzar grados
de nitracion de hasta el 13,8 %. Con 4cido nitrico en estado de
vapor, se mejora sensiblemente la posibilidad de estabilizar la
molécula y se evita su gelatinizacion, consiguiéndose un pro-
ducto mas homogéneo.[2:11]

La utilizacion de mezclas de acido nitrico y acido sulftrico
en proporciones comprendidas entre 1:1 y 1:3 permite obtener
una molécula de nitrocelulosa mucho mas estable. El principal
inconveniente de este método es que, ademas de formarse
esteres nitrados, se forman esteres sulfuricos de celulosa.l?]

La nitracion de la celulosa con acido nitrico y acido fos-
forico hace posible alcanzar nitraciones de hasta el 13,7 %,
siendo la proporcion optima de estos acidos de 3:1 a 1:1. El
problema de utilizar acido fosforico es que puede reaccionar
con hierro o acero, corroyéndolo.2]

266— © 2009 Real Sociedad Espafiola de Quimica

(Parr), °C

Caracteristicas de solubilidad y compatibilidad

Principales tipos de disolventes

esteres, cetonas, mezclas
ester-alcohol

Tipos compatibles de resinas

casi todas

Tipos compatibles de plastificantes

casi todos, incluyendo
muchos aceites vegetales

Tipos compatibles de ceras y
alquitranes

ninguno

Derivados de celulosa compatibles

etilcelulosa, acetato de
celulosa,
etilhidroxietilcelulosa

Resistencia a diversas sustancias

Agua fria excelente
Agua caliente excelente
Acidos débiles suficiente
Acidos fuertes escasa
Bases débiles escasa

Bases fuertes

€scasa

Alcoholes parcialmente soluble
Cetonas soluble

Esteres soluble
Hidrocarburos aromaticos buena
Hidrocarburos alifaticos excelente

Aceites minerales excelente

Aceites animales buena

Aceites vegetales

de suficiente a buena

[a] Adaptada de la referencia [6].

También se ha llevado a cabo la nitracion de la celulosa
con una mezcla de acido nitrico y disolventes organicos. Este
método, que se utilizd por primera vez en 1930, permitid

www.rseq.org
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obtener un alto grado de nitracion utilizando como disol-
ventes organicos tetracloruro de carbono, nitrometano o clo-
roformo. Al aumentar la proporcion de nitrico en presencia de
cloruro de metileno puede obtenerse una nitrocelulosa con un
contenido en nitrogeno del 13,4 %.[2.16]

Una vez nitrada la celulosa, es necesaria la estabilizacion de
dicho producto. Para ello, se eliminan los restos de acido uti-
lizados en su sintesis mediante lavados que se realizan con
grandes cantidades de agua, a un pH neutro.3] Una vez
limpia, la nitrocelulosa se parte para obtener fibras mas cortas
y se lleva a ebullicion con carbonato de sodio, que elimina
completamente los restos acidos y baja la viscosidad. Asi, se
obtiene un producto homogéneo suspendido en agua (20—
30% de agua para su transporte y/o conservacion). Para uti-
lizar la nitrocelulosa se elimina el agua por decantacion.[4]

La nitrocelulosa como componente de explosivos

Un explosivo puede definirse como un material que, bajo la
influencia de una presiéon mecanica o térmica, se descompone
rapida y espontaneamente, formando grandes cantidades de
gas y desprendiendo calor. En el Esquema 1, se muestra una
clasificacion de los explosivos adaptada de los libros de M.E.
JohlL[171" A.R.W. Jackson y col.[!8] y S. Bell.['91 De acuerdo
con estas fuentes bibliograficas, los explosivos se pueden
clasificar en tres tipos: débiles, fuertes y propulsores.

[ EXPLOSIVOS

PROPULSORES

Pélvoras Pélvoras
sin humo negras

DEBILES ] [FUERTES

——

e | ot |

Palvoras Palvoras
homogéneas compuestas

{Péhloras de simple, doble y tripfe BaseJ

Esquema 1. Clasificacion de los explosivos (adaptado de las referencias
[17-19]).

Los explosivos débiles son compuestos que deben confinarse
dentro de un contenedor para producir una explosion, que
puede desencadenarse por una llama que enciende el com-
puesto explosivo. La reaccion de combustion se produce en
milisegundos y, como consecuencia de la misma, se origina un
gran volumen de productos gaseosos. La velocidad de descom-
posicion se denomina "velocidad de deflagracion".[17:19]

Los explosivos fuertes, por el contrario, son compuestos
que producen un efecto violento, devastador, sin que tengan
que estar confinados como los explosivos débiles. La deto-
nacion se inicia por calor o por ondas de choque, a menudo
provocadas por explosivos débiles. La explosion ocurre en
microsegundos y produce un enorme cambio en la presion,
que rompe cualquier material cercano al explosivo. La veloci-
dad de descomposicion se denomina "velocidad de detona-
cion". Estos explosivos deben ser relativamente estables para
asegurar su manipulacion. Sin embargo, si el material explo-
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sivo es demasiado estable el inicio de la reaccion serd dificil.
Por ello, es habitual usar varios tipos de explosivos con dife-
rentes grados de estabilidad. Este tipo de explosivos tiene
principalmente usos civiles y militares, aunque lamentable-
mente también se utilicen en atentados terroristas.17:191 Un
ejemplo son las dinamitas (Figura 3a), un tipo de explosivos
comerciales de cuya composicion forma parte la nitrocelulosa.

Por otro lado, los propulsores se emplean principalmente
para acelerar proyectiles a elevada velocidad, siendo el volu-
men de gas producido la variable clave. Estos, pueden clasifi-
carse en dos tipos: polvoras negras y polvoras sin humo.[1%]

Las polvoras negras estan constituidas por mezclas de sus-
tancias de caracter inorganico, como azufre, carbon y nitrato
de potasio, en proporciones variables.

Las pdlvoras sin humo se pueden clasificar, a su vez, en
pélvoras homogéneas (Figura 3b) y polvoras compuestas.

a) b)

Figura 3. a) Dinamitas comerciales (Goma 2 ECO); b) Pdlvoras homo-
géneas, coloidales o de base nitroceluldsica (de simple base).

Las podlvoras homogéneas, coloidales o de base nitro-
celuldsica, se diferencian en polvoras de simple base, de
doble base y de triple base. Las polvoras de simple base son
polvoras cuyo componente explosivo principal es la nitro-
celulosa. Las polvoras de doble base son polvoras compues-
tas por dos sustancias explosivas, una de ellas es la nitrocelu-
losa, y la otra puede ser nitroglicerina o nitrotolueno. Las
polvoras de triple base son polvoras compuestas por tres sus-
tancias explosivas: nitrocelulosa, nitroglicerina y nitroguani-
dina. Finalmente, las p6lvoras compuestas o compositas son
polvoras sin humo, constituidas por una matriz de tipo plasti-
co y un oxidante inorgénico, pero que no contienen nitrocelu-
losa en su composicion.

Por lo tanto, de los diferentes explosivos mencionados, la
nitrocelulosa forma parte de algunos de ellos, como es el caso
de las dinamitas y las pdlvoras homogéneas, coloidales o de
base nitroceluldsica. Asi pues, su deteccion permitiria acotar
el tipo de explosivo utilizado, lo cual tiene un gran interés en
quimica forense.

Caracterizacion y determinacion de nitrocelulosa

Es importante destacar que, mientras que se pueden encontrar
en la bibliografia numerosas publicaciones sobre el analisis
de otros componentes de los explosivos (nitroglicerina, trini-
trotolueno, pentrita, etc.), son escasos los trabajos cientificos
realizados sobre la caracterizacion y determinacion de nitro-
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celulosa en explosivos. Esto puede deberse a varios factores:
(i) la gran complejidad quimica y estructural de esta macro-
molécula, (ii) su elevada masa molar, (iii) la falta de estan-
dares comerciales de nitrocelulosa de grado de nitracion com-
parable y (iv) la complejidad inherente del explosivo, que
ademads de nitrocelulosa puede contener aditivos y otros com-
ponentes explosivos de naturaleza muy diferente.

Desde un punto de vista forense, la determinacion de nitro-
celulosa en explosivos presenta un gran interés. Por una parte,
permitiria tener informacion sobre qué tipo de explosivo se
utiliza, ya que la nitrocelulosa forma parte de las dinamitas y
polvoras homogéneas. Ademas, facilitaria la labor de identifi-
cacion Unica de los explosivos, en cumplimiento con el "sis-
tema de identificacion y trazabilidad de explosivos con fines
civiles" que ha propuesto en 2008 la Unién Europea.[20] Sin
embargo, esta normativa no se ha aplicado a explosivos
antiguos.

El estudio de determinacion y caracterizacion quimica de la
nitrocelulosa también interesa desde un punto de vista
medioambiental porque se ha comprobado que la fabricacion
de explosivos con base nitroceluldsica, su uso y eliminacion,
lleva asociado un serio problema de contaminacion, especial-
mente, de suelos y aguas.[21.22]

Por los motivos expuestos, en este trabajo se remarcan los
principales estudios que aparecen en la bibliografia sobre ca-
racterizacion y determinacion de nitrocelulosa como compo-
nente de explosivos. Estos trabajos se han agrupado segun los
distintos tipos de técnicas analiticas empleadas (Esquema 2) y
que son: técnicas cromatograficas, espectrométricas y
calorimétricas.

Técnicas cromatograficas

Dentro de las técnicas cromatograficas aparecen varias técni-
cas muy utiles para los estudios de caracterizacion y determi-
nacion de la nitrocelulosa, destacando la Cromatografia
Liquida de Alta Eficacia (HPLC). Esta técnica se ha utilizado
en el analisis de propulsores, con distintos fines: determinar
distintos componentes de los mismos (la nitrocelulosa, la
nitroglicerina y la difenilamina) en restos de explosion-dis-
paro,[23] realizar el control de calidad del proceso de fabri-
cacion de propulsores de triple base, determinando las pro-
porciones de nitrocelulosa y de nitroglicerina en éstosl24] 'y
evaluar la pérdida de estabilidad de la nitrocelulosa en propul-
sores solidos, determinando la variacion en la concentracion
de los aditivos estabilizantes.[25]

La Cromatografia de Exclusion por Tamaios (SEC), también
conocida como Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC), es
una técnica muy utilizada para la estimacion de masas molares
de polimeros que se ha utilizado recientemente, para proponer
un método de trabajo estandarizado que permita el control de
calidad de los materiales que contienen nitrocelulosa, de ma-
nera que se garantice la reproducibilidad de los mismos y sea
posible conocer su distribucion en masa molar.[26.27]

Finalmente, la Cromatografia Ionica (IC) se ha empleado
para determinar el contenido de nitrocelulosa en suelos en las
proximidades de las zonas de disparo de armamento militar.
En este caso, el contenido de nitrocelulosa se calculé como la
suma total de nitritos y nitratos obtenidos a partir de la
hidrolisis basica de la nitrocelulosa.[28]
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Esquema 2. Principales técnicas analiticas utilizadas para la caracteri-
zacion y determinacion de nitrocelulosa.

Técnicas espectrométricas

Existe un amplio abanico de técnicas espectrométricas uti-
lizadas a lo largo del tiempo en el estudio de nitrocelulosa y
sustancias explosivas.

La Resonancia Magnética Nuclear de Carbono 13
(I3NMR), habitualmente utilizada para la elucidacion de
estructuras moleculares, se ha empleado para determinar el
grado de sustitucion de la nitrocelulosa (valores comprendi-
dos entre 0,4 y 3,0),[6] examinar la reactividad de los grupos
hidroxilo en los que se produce la nitracion,[29:30] conocer el
orden de reactividad de los carbonos C2, C3 y C6,[12] deter-
minar las posiciones de los grupos nitro en nitrocelulosas de
distintos grados de nitracion[3!l y evaluar la estabilidad tér-
mica de los grupos nitro en los carbonos C2, C3 y C6 de la
unidad de anhidroglucosa.[32]

La espectroscopia Infrarroja (IR) sin y con transformada de
Fourier se ha aplicado ampliamente al estudio de la nitrocelu-
losa. La espectroscopia IR se ha aplicado en el campo forense
para estudiar los componentes utilizados en explosivos y
propulsores como control de calidad de la fabricacion de los
mismos.[331 La espectroscopia de Infrarrojo con Transformada
de Fourier (FTIR) se ha utilizado para registrar el proceso de
eliminacion de los grupos nitro de nitrocelulosa residual
sometida a tratamiento biologico para convertirla en un pro-
ducto no explosivol34] y para desarrollar procedimientos
cuantitativos, a escala macro y semi-micro, que permitieran
determinar el porcentaje de nitrogeno en la nitrocelulosa con-
tenida en propulsores.[35]

Las técnicas espectroscopicas de FTIR y Raman se han
aplicado a polimeros energéticos como una nitrocelulosa con
un elevado grado de nitracion. Los espectros IR y Raman de
la nitrocelulosa se han comparado (Figura 4), destacando la
dificultad en su interpretacion.[36]

La espectroscopia Raman también se ha empleado para dis-
criminar diferentes tipos de explosivos, como la nitrocelulosa,
el ciclotrimetilentrinitramina o hexégeno (RDX), el ciclote-
trametilentetranitramina u octégeno (HMX) y el pentaeritritol
tetranitrato o pentrita (PETN).[37]

La espectroscopia de Rayos X se ha utilizado para estudiar
la distribucion de los grupos nitro a lo largo de la cadena de
celulosas, permitiendo observar que los materiales desnitrifi-
cados tienen una configuracion mas regular y que las interac-
ciones intermoleculares que se establecen estan dominadas
por los residuos sustituidos.[38
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Figura 4. Comparacion de los espectros IR y Raman de la nitrocelulosa
con un contenido de nitrégeno del 13,4 %.[47]

Entre las técnicas espectrométricas mas utilizadas para el
analisis de explosivos, cabe destacar la Espectrometria de
Masas (MS) y la Espectrometria de Movilidad I6nica (IMS).
La Espectrometria de Masas de lones Secundarios con ana-
lizador de Tiempo de Vuelo (TOF-SIMS) se ha aplicado a la
diferenciacion entre pdlvoras sin humo y polvoras negras(3]
mediante el estudio e identificacion de los principales aditivos
de las mismas. La IMS presenta una gran aplicacion en los
dispositivos de seguridad utilizados en aeropuertos y otros
edificios publicos, por ello, la IMS se ha utilizado en estudios
de identificacion de nitrocelulosa en explosivos[4%] incluso a
niveles traza.[*!] Los espectros IMS correspondientes a la
nitrocelulosa disuelta en isopropanol presentan, ademas de los
picos de los iones nitrito y nitrato, un pico caracteristico, que
aparece tanto en patrones de nitrocelulosa como en distintos
tipos de polvoras.

Técnicas de analisis térmico

Con respecto a la aplicacion de técnicas de analisis térmico en
los estudios de caracterizacion y determinacion de la nitro-
celulosa, cabe mencionar, por su importancia, el Analisis
Térmico Diferencial (DTA) y la Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC). Ambas técnicas se han utilizado para el estu-
dio de la degradacion de la nitrocelulosa, permitiendo parale-
lamente el conocimiento de las posibilidades de almace-
namiento de la misma.

Se ha utilizado el DTA y la DSC para evaluar la descompo-
sicion térmica de una nitrocelulosa de bajo contenido en ni-
trogeno (11,71%). A través del calculo de la energia de acti-
vacion para la descomposicion de la misma se ha podido pro-
fundizar en la forma de manipular y almacenar la nitrocelu-
losa.l42]

Se ha aplicado, de manera simultanea, la termogravimetria,
el DTA y la DSC al estudio de estabilidad térmica de mues-
tras de nitrocelulosa con distintos contenidos de nitrogeno
(12,5, 12,9, 13,5 y 13,9 %),[43:44] observando que la tempe-
ratura de descomposicion de la nitrocelulosa disminuye al
aumentar el porcentaje en nitrogeno de la misma y al dis-
minuir la velocidad de calentamiento de la macromolécula.

Ademas del conjunto de técnicas anteriormente comen-
tadas, es necesario decir que pueden realizarse, y de hecho
aparecen descritos en la bibliografia, algunos acoplamientos
entre las distintas técnicas analiticas utilizadas para la carac-
terizacion y determinacion de nitrocelulosa. Un ejemplo claro

An. Quim. 2009, 105(4), 265-270 www.rseq.org

de técnicas acopladas utilizadas en el estudio de la nitrocelu-
losa es el acoplamiento entre la GPC y la espectroscopia
FTIR, dando lugar a la hibridacion GPC-FTIR, que se aplicd
con la finalidad de determinar el contenido de nitrogeno de la
nitrocelulosa gracias al conocimiento de la distribucion de la
masa molar de la misma.[45]

Conclusiones

La nitrocelulosa es un compuesto que se caracteriza por tener
una gran cantidad de aplicaciones, destacando entre ellas, su
utilizacion en el sector armamentistico-militar, ya que es un
componente importante tanto en propulsores (pdlvoras sin
humo de base nitroceluldsica), como en explosivos (por ejem-
plo las dinamitas). No obstante, esta aplicacion depende de
algunas propiedades fisico-quimicas de la nitrocelulosa, prin-
cipalmente de su proceso de fabricacion y de su contenido en
nitréogeno.

Desde la primera sintesis de la nitrocelulosa hasta la fecha,
se ha estudiado esta macromolécula utilizando diferentes téc-
nicas analiticas como son las técnicas cromatograficas, espec-
trométricas y calorimétricas. También se han utilizado técni-
cas instrumentales hibridas que al combinar la informacion de
las técnicas acopladas ofrecen un mayor potencial para ca-
racterizar y determinar la nitrocelulosa. Pese al avance en el
conocimiento de la nitrocelulosa, al que estas técnicas han
contribuido, lo cierto es que se trata de una molécula de gran
complejidad quimica y estructural que es dificilmente deter-
minable, especialmente tras ser explosionada. Por ello, hoy en
dia, sigue siendo un reto su caracterizacion y determinacion
sobre todo en los escasos restos de explosivo que se encuen-
tran después de una explosion.
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Diseiio estructural de compuestos de coordinacion poliméricos mediante la

formacion de ligandos in situ por via hidrotermal
Antonio Rodriguez-Diéguez

Resumen: El campo de los materiales moleculares ha experimentado un enorme desarrollo durante las ultimas dos décadas. Ello unido
a la necesidad de obtener nuevos sistemas con interesantes propiedades ha hecho que la sintesis hidrotermal sea una herramienta basi-
ca en la construccion planificada de arquitecturas supramoleculares. En este articulo, se describe el disefio y propiedades de algunos
compuestos de coordinacion sintetizados prestando especial interés a la obtencion de polimeros multidimensionales con el objetivo de
estudiar las interacciones magnéticas que se dan entre los centros metalicos a través de los ligandos puente sintetizados in situ en el
seno de reacciones hidrotermales.

Palabras clave: Compuestos de coordinacion, tetrazolatos, carboxilatos, magnetismo, luminiscencia.

Abstract: The field of molecular materials has experienced a tremendous development during the last two decades. Coupled with the
need to obtain new systems with interesting properties has made of hydrothermal synthesis a basic tool in the planned construction of
supramolecular architectures. This article is devoted to the design and properties of some multi-dimensional coordination compounds,
placing a special emphasis on the study of the magnetic interactions between the metal centers through the bridging ligands synthesized

within hydrothermal reactions.

Keywords: Coordination compounds, tetrazolates, carboxylates, magnetism, luminescence.

Introduccion

La ingenieria cristalina (construccion planificada de arquitec-
turas supramoleculares) de nuevos materiales moleculares
polimetalicos con dimensionalidad variable, basados en com-
puestos de coordinacion, continta siendo una de las areas de
investigacion mas importantes y mas activas, tanto en
Quimica Inorgénica como en la Quimica de Materiales. Ello
no solo es debido a las sorprendentes e intrigantes estructuras
de dichos materiales sino, y sobre todo, a las interesantes
propiedades fisicas que pueden presentar. Como las
propiedades de un material dependen fundamentalmente de
su estructura, el control de la misma nos permitira manipular
y modular sus propiedades. Siguiendo esta estrategia, se han
logrado disefiar de forma deliberada materiales moleculares
con un amplio espectro de interesantes y utiles propiedades
(magnéticas, electronicas, Opticas, microporosidad, incluyen-
do cambio idnico y catdlisis heterogénea, etc), o asociacion de
propiedades (magnetoopticas, fotomagnéticas, magnetocon-
ductoras, magnéticas y nanoporosidad, etc).[1]

El campo de los materiales moleculares con propiedades
magnéticas ha experimentado un enorme desarrollo durante
las ultimas dos décadas.2l Uno de los motores de la investi-
gacion en este campo ha sido la busqueda de "imanes mole-
culares". Mediante el control de la interaccion de canje mag-
nético entre los iones paramagnéticos y de la estructura
molecular del material final, se han logrado preparar con éxito
una gran variedad de imanes moleculares con propiedades
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tipicas de los imanes clésicos basados en atomos, tales como
coercitividad, temperatura critica, magnetizacion remanente,
etc. La mayoria de ellos consisten en sistemas extendidos de
iones paramagnéticos unidos por ligandos puente que per-
miten la interaccion de canje, generando ferri-, ferroimanes o
deébil ferromagnetismo ("spin-canting”). A pesar del gran vo-
lumen de resultados en este campo, resulta de gran interés la
busqueda de nuevos ligandos que puedan utilizarse como blo-
ques precursores en la construccion de imanes moleculares
con nuevas caracteristicas estructurales e interesantes
propiedades.

Con el nombre "sintesis hidrotermal” se agrupan una serie
de técnicas en la que un liquido, en un recipiente cerrado, es
calentado, generalmente, por encima de su punto de ebulli-
cion, lo que genera una presion superior a la atmosférica. El
liquido habitual es el agua, de ahi el nombre de sintesis
hidrotermal, sin embargo, cada vez se usan con mayor fre-
cuencia otros disolventes (metanol, DMF, etc).[31 El objetivo
de esta técnica es lograr una mejor disolucion de los compo-
nentes de un sistema y asi lograr disolver o hacer reaccionar
especies muy poco solubles en condiciones habituales. Se ha
estimado que el agua calentada a gran temperatura experimen-
ta una disociacion mucho mayor que lo habitual a presion ordi-
naria. Por lo que el agua, como anfotero que es, se comportara
a la vez como un acido y una base bastante fuertes, capaz por
tanto, de ataques acido-base mucho mas agresivos. Se puede
potenciar la capacidad de disolucion del agua afiadiendo mine-
ralizadores (basicos o acidos), oxidantes, reductores, etc.
Ademads, en estas condiciones el agua suele actuar como
agente reductor (liberando oxigeno), por lo que cabe esperar
variaciones en los estados de oxidacion de los elementos. Un
aspecto importante a tener en cuenta es si la temperatura
excede o no el denominado punto critico del disolvente (374,1
°C, 218,3 atm para el agua), ya que, por encima de dicho punto
tan especial del diagrama de fases, el comportamiento del di-
solvente sera muy distinto (fluido supercritico) y el aumento
de la presion con la temperatura serd exponencial.

Como se indicd con anterioridad, existe un gran interés en
la busqueda de nuevos ligandos puente que puedan producir
nuevos materiales magnéticos con interesantes estructuras y
propiedades. Nosotros nos hemos basado en la sintesis
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Esquema 1. Diferentes modos de coordinacion en ligandos tetrazolatos.

hidrotermal para formar in situ distintos ligandos con los que
hemos sintetizado complejos poliméricos.

En este sentido, hay que sefialar que los tetrazoles sustitui-
dos habian resultado ser muy efectivos y versatiles como li-
gandos puente en la formacion de polimeros de coordinacion
multidimensionales diamagnéticos con interesantes propieda-
des Opticas,[4l en los que dichos ligandos presentaban una
amplia variedad de modos de coordinacion (Esquema 1). Este
tipo de ligandos, en principio, serian buenos candidatos para
intentar obtener, con iones paramagnéticos, materiales
poliméricos multidimensionales con nuevas topologias e
interesantes propiedades magnéticas. Con este objetivo, se
decidié sintetizar por primera vez el ligando 5-(pirimidil)-
tetrazolato. Por otra parte, la sintesis hidrotermal no es tan
solo una potente herramienta para la formaciéon de com-
puestos de coordinacion poliméricos, sino que ademas, es una
potente herramienta para la formacion de nuevos ligandos
formados in situ en el seno de reaccion. Asi, a partir de la 2-
cianopirimidina hemos logrado obtener varios ligandos muy
versatiles y con cada uno de ellos una gran cantidad de com-
puestos de coordinacion, fundamentalmente poliméricos. En
el esquema 2 se muestra todos los pasos que se han llevado a
cabo en sintesis hidrotermales. Tanto el paso 2 como el paso
4, fueron optimizados en el paso 5y paso 6, partiendo de la 2-
cianopirimidina, ya que asi el rendimiento en la formacion de
compuestos poliméricos era mayor al igual que la homo-
geneidad en las muestras.

En primer lugar, se sintetizo la 2-cianopirimidina siguiendo
un procedimiento descrito en bibliografia.[>] Posteriormente
se llevo a cabo la sintesis del ligando pmtz- (pmtz- = 5-(pir-
imidil)-tetrazol) por reaccion mediante sintesis hidrotermal de
la 2-cianopirimidina con azida sddica, utilizando para ello
practicamente cualquier sal metalica como catalizador
(esquema 2, paso 1). A pesar de que se formaron compuestos
de coordinacion con el pmtz- siguiendo el paso 1, se decidid
sintetizar de forma convencional el ligando tetrazolato para,
posteriormente, llevar a cabo la sintesis hidrotermal directa-
mente con la sal metdlica, ya que asi se aumentaba el
rendimiento en la reaccion. La sal sddica del ligando se sinte-
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Esquema 2. Distintos pasos en la elaboracion de ligandos in situ en sin-
tesis hidrotermal.

tiz6 mediante reaccion de la 2-cianopirimidina con NaN; en
MeOH a temperatura ambiente.

Sal sédica del ligando pmtz- (1) (esquema 2, paso 1)

El ligando pmtz- presenta una gran variedad potencial de
modos de coordinacion, ya que no sélo puede actuar como
ligando quelato (N;, N;), tal y como hace la 2,2'-bipiridina,
sino que puede comportarse como ligando puente presentan-
do varios modos de coordinacion: bisquelato puente
K2N|,N7:k2N,, N, similar a la bispirimidina, quelato puente
K2N|,N7:kN3, kN,:kN; puente similar al pirazol, etc. Por lo
tanto, en principio es un ligando perfectamente valido para
tratar de obtener compuestos poliméricos con interesantes
propiedades magnéticas. En la estructura del compuesto 1, el
anion pmtz- actiia como ligando bisbidentado puente entre los
iones Na®, a través de los 4tomos de nitrogeno N;, N, Ny,
Nj;, generando cadenas que se propagan en la direccion del
eje cristalografico a, con una distancia Na--Na de 6.252 A
(Figura 1). El i6n Na* se une a dos ligandos pmtz- y a una
molécula de agua generando una geometria piramidal de base
cuadrada. En esta descripcion, los atomos de nitrégeno de los
ligandos pmtz- ocupan las posiciones ecuatoriales mientras
que la molécula de agua ocupa la posicion axial.
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Figura 1. Cadena formada por el ligando pmtz- y el catiéon Na™.

Hay que sefialar que se han estudiado durante las altimas
décadas las propiedades luminiscentes de muchas moléculas
organicas, aromaticas, polimeros organicos y compuestos de
coordinacion con ligandos puente aromaticos, con objeto de
obtener materiales con potenciales aplicaciones como
emisores fluorescentes.[6] Debido a la aromaticidad del ligan-
do tetrazolato (pmtz-) se llevaron a cabo medidas de luminis-
cencia en solido a temperatura ambiente de este compuesto
polimérico, observando que el espectro de fluorescencia del
compuesto 1 muestra, cuando se excita a 317 nm, bandas de
emision intensas a 336 nm y 361 nm y una débil a 420 nm.
Estas bandas estan de acuerdo con las encontradas en otros
ligandos tetrazolatos 5-sustituidos.[7: 8

Complejo [Cd(pmtz),] (2)

Un vez obtenida la sal sddica del ligando pmtz- se empled
directamente en sintesis hidrotermal con distintas sales
metalicas para observar su capacidad de formacion de com-
puestos de coordinacién. La reaccion hidrotermal entre CdCl,

y ligando Napmtz en agua produjo cristales incoloros de 2.[°]
La estructura de este compuesto consiste en capas neutras de
tipo (4, 4) formadas por unidades cuadradas (Figura 2).
Dentro de estas capas, cada ion Cd!l, con numero de coordi-
nacion ocho y geometria intermedia entre dodecaedro trian-
gular y un antiprisma cuadrado, se une a otros cuatro iones
Cd! a través de ligandos bisdidentados puente pmtz- que pre-
sentan un modo de coordinacion Wy-pmtz-k2N;,N7:k2Ny, N ;.

Figura 2. Vista del polimero bidimensional correspondiente al compuesto
2 en el plano ab.

Debido a que las propiedades emisoras de una molécula
aromatica pueden verse modificadas por su coordinacion a un
ion metalico, se podrian obtener nuevos materiales luminis-
centes mediante una eleccion adecuada del ligando puente y
del i6n metalico. En este caso, el espectro de fluorescencia del
compuesto 2 en estado solido (Figura 3), cuando se excita a
340 nm, presenta una banda de emision ancha e intensa a 416
nm. Esta banda se puede asignar a una transicion dentro del
ligando, pues su posicion esta de acuerdo con las encontradas
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en otros complejos de Zn y Cd con ligandos tetrazolato 5-
sustituidos puente, cuyo origen es de tipo ligando—>ligan-
do.[10] La coordinacion del ligando al Cd aumenta de una
forma muy importante la intensidad de la emision y la
desplaza alrededor de 50 nm a longitudes de onda mas altas.
600 -
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100 -
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Figura 3. Espectro de luminiscencia en estado solido del compuesto 2.

Complejos con metales de la primera serie de
transicion, [Co(pmtz),] (3), y [Ni(pmtz),] (4)

Se decidio llevar a cabo, por primera vez en este tipo de sin-
tesis hidrotermales, la reaccion con metales paramagnéticos
con objeto de obtener nuevos materiales magnéticos poliméri-
cos con grupos tetrazolato puente. Asi, la reaccion hidroter-
mal entre Napmtz y MCl, (M = Co(Il), Ni(I)) condujo a los
compuestos 3y 4.

Las estructuras cristalinas de los compuestos [Co(pmtz),]
(3) y [Ni(pmtz),] (4) fueron resueltas por difraccion de rayos
X en monocristal y rayos X en polvo, respectivamente. La
estructura del compuesto de cobalto consiste en capas neutras
paralelas construidas a partir de iones Co(Il) y ligandos
puente pmtz- en proporcion estequiométrica 1:2. En la estruc-
tura, cada i6n Co(II) esta localizado en un centro de inversion
y muestra una geometria octaédrica distorsionada (CoNy)
donde los seis atomos de nitrogeno pertenecen a cuatro ligan-
dos tridentados desprotonados (Figura 4). La esfera de coor-
dinacion octaédrica achatada la completan dos atomos de
nitrégeno tetraédricos (N3) pertenecientes a dos unidades

Figura 4. Capa polimérica correspondientes al compuesto 3.
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vecinas [Co(pmtz),]. Esta es la primera vez que se observa
este modo de coordinacion tridentado N5-pmtz-k2N,N;: KN,

en complejos con tetrazolatos-5-sustituidos puente.[!1]

Para llevar a cabo la resolucion estructural del compuesto
4 se recurrio a métodos no convencionales de difraccion de
rayos X. en polvo, los cuales indicaron que 3 y 4 eran
isoestructurales.

En la Figura 5, se han representado las propiedades mag-
néticas del complejo [Co(pmtz),] en la forma T vs T
(donde x,; es la susceptibilidad por 4&tomo de Co) para dos
valores distintos de campo magnético aplicado. El valor de
w1 atemperatura ambiente de 2,58 cm3mol-IK es mayor que
el calculado para un i6n Co(Il) octaédrico de alto espin aisla-
docon S =32yg=2 (1,875 cm3mol-'K), lo cual esta de
acuerdo con la contribucidn orbital de los iones Co(II) octaé-
dricos. Conforme se baja la temperatura el valor de T dis-
minuye hasta alcanzar un valor minimo (T = 0,95 cm3mol-'K)
a una temperatura de 20 K, entonces sufre un incremento muy
fuerte hasta alcanzar un maximo alrededor de 15 K (35
cm3mol-1K a 300 G) antes de volver a disminuir en la region
de baja temperatura. La susceptibilidad magnética en el rango
100-300 K obedece la ley de Curie-Weiss con valores de las
constantes de Curie y de Weiss de C =2,86 cm3mol-lKy @ =
—-36 K, respectivamente.
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Figura 5. Dependencia de )T frente a T. En el interior se muestran las

sefiales de susceptibilidad ac en fase () y fuera de fase (}p;")-

El descenso continuo en el valor de x,,T desde temperatu-
ra ambiente a 20 K puede ser atribuido al efecto combinado
del acoplamiento espin-drbita de los iones Co(II) octaédricos
con un término fundamental 4T, y al acoplamiento antiferro-
magnético entre los centros de Co(Il) a través de los ligandos
puente tetrazolato. Por debajo de 20 K, se produce un incre-
mento brusco en el valor de y,,T y la susceptibilidad se hace
dependiente del campo, sugiriendo la existencia de una tran-
sicion de fase ferromagnética. Las sefiales de susceptibilidad
ac, en fase (),) y fuera de fase ("), confirman la existen-
cia de un ordenamiento tridimensional ferromagnético
(Figura 5 interna). A 2 K, este compuesto muestra un ciclo de
histéresis magnético con un campo coercitivo de 0.4 T y una
magnetizacion remanente de 0,024 Nf3.

Todas estas propiedades magnéticas son caracteristicas de
un ordenamiento antiferromagnético con spin-canting.[121[13]
Dos mecanismos pueden conducir al spin-canting: la
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anisotropia magnética y el canje magnético antisimétrico.l14]
En este caso, el canting no se deriva del mecanismo de canje
antisimétrico debido a que el grupo espacial de este com-
puesto es centrosimétrico.[13] Por lo tanto, el spin-canting
observado puede ser atribuido a la anisotropia magnética del
ion Co(I) octaédrico y a la alternancia sistematica de la orien-
tacion relativa de los cromoforos CoNg de los Co(Il) vecinos.
Esto es una caracteristica tipica de algunos de estos sistemas
con spin-canting.

Para el compuesto [Ni(pmtz),] (4), a medida que disminuye
la temperatura, T disminuye gradualmente hasta alcanzar

un valor de 0,020 cm3mol-!K a 2 K. Los datos de susceptibi-
lidad magnética en el rango 50-300 K obedecen la ley de
Curie-Weiss con una constante de Weiss de 6=-51,5 K. Esto
junto con que la curva de Xy, en funcién de la temperatura
muestre un maximo a 20 K indica la existencia de una in-
teraccion antiferromagnética a través de los ligandos puente
pmtz-. El hecho de que la y, a 2 K sea, aproximadamente, 2/3
del valor del maximo, esta de acuerdo con la existencia de un
ordenamiento tridimensional antiferromagnético.

Cabe destacar que estos compuestos fueron los primeros
ejemplos de polimeros de coordinacion sintetizados por via
hidrotermal con ligandos tetrazolatos 5-sustituidos y metales
paramagnéticos.

Propiedades estructurales y magnéticas del compuesto
bimetalico [CoNi(pmtz),] (5)

Se estd estudiando la transformacion via hidrotermal de com-
puestos mononucleares de férmula [M(pmtz),(H,0),] para
obtener complejos poliméricos de tipo [M(L),] (L = pmtz’)
que no han podido prepararse por reaccion directa o en condi-
ciones hidrotermales, gracias a la pérdida del agua coordina-
da al 4tomo metalico. Ademas de tratar de obtener estos com-
puestos, nos planteamos como reto la preparacion mediante
esta metodologia sintética de compuestos bimetalicos. De
esta forma aislamos en primer lugar los dos compuestos
monoméricos [M(pmtz),(H,0), (M=Co(Il) y Ni(Il)) y poste-
riormente los hicimos reaccionar bajo condiciones hidroter-
males en agua y con estequiometria 1:1, obteniendo cristales
naranjas del compuesto bimetalico 5 (Figura 6).

Este compuesto, al igual que el complejo 3, presenta anti-
ferromagnetismo con spin-canting, ya que por debajo de 30 K

Figura 6. Perspectiva del compuesto 5 isoestructural a 3 y 4 (izquierda).
A la derecha, y de arriba a abajo se pueden observar fotos de los cristales
pertenecientes a los compuestos 3, 5y 4, respectivamente.
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se puede considerar como un sistema [S = 1/2(Co)—S = 1(Ni)]
en el que se da una compensacion accidental de los momen-
tos magnéticos de los iones Co(II) y Ni(Il) (gCo = 4-4,3 and
gNi=2,1-2,3). Esta compensacion de espines también se ha
observado en una cadena [CoNi] produciendo antiferromag-
netismo 1D.[16] Por lo que sabemos, esta es la primera vez que
se observa un antiferromagnetismo con spin-canting conte-
niendo iones metalicos con diferente valor de spin.[17]

Compuestos con la 2-carboxipirimidina

Actualmente, los compuestos poliméricos que contienen gru-
pos carboxilato puente entre los iones metalicos son de gran
interés no sdlo por su gran variedad estructural, sino por sus
potenciales aplicaciones en areas tan interesantes como el
magnetismo, optica no lineal, conductividad eléctrica, quimi-
ca dador-aceptor y nanoporosidad.['8] En funciéon de las
condiciones de reaccion hidrotermal, hemos logrado preparar
in situ compuestos de coordinacion que contienen los ligan-
dos 2-carboxipirimidina, 5-carboxitetrazolato y oxalato (es-
quema 2, pasos 2, 3 y 4). No obstante, para aumentar el
rendimiento se utilizaron directamente los ligandos 2-
cianopirimidina y 5-carboxitetrazolato en las correspondien-
tes sintesis hidrotermales. La 2-cianopirimidina se hidroliza
en el seno de la reaccion dando lugar directamente a la 2-car-
boxipirimidina, mientras que el ligando 5-carboxitetrazolato
fue sintetizado a partir de la reaccion descrita por Ramsden en
1986.1191

Complejo [Co,(pymea);(OH)] (6) (esquema 2, paso 5)

La reaccion hidrotermal entre CoCl,"6H,0 y la 2-cianopiri-
midina produjo el polimero bidimensional [Co,(pymca);(OH)]
en el que el ligando cianopirimidina se ha hidrolizado com-
pletamente a pymca (2-carboxipirimidina), actuando este ulti-
mo en forma bisquelato puente. La estructura de éste com-
puesto consiste en capas cationicas [Co,(pymca);]* y aniones
OH- (Figura 7). El atomo metalico tiene una esfera de coordi-
nacioén octaédrica distorsionada, CoN;O3, en la que sus seis
posiciones de coordinacion estan ocupadas por tres ligandos
2-carboxipirimidina, de forma que cada ligando se une al
metal a través de dos nitrégenos de la pirimidina y dos
oxigenos del grupo carboxilato.

Cada i6n metalico se encuentra unido a otros tres a través
de los ligandos bisdidentados puente pymca, generando capas
de anillos hexagonales (6,3) similares a las de un panal de

Figura 7. Vista de la red cristalina a lo largo del eje ¢ para el compuesto 6.
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miel (Figura 7). Esta estructura es topoldgicamente analoga a
la descrita para sistemas bimetdlicos 2D de tipo
[MIMITI(0x)5],™, con grupos oxalato puente.[20] Existe un
plano de simetria que pasa por el a&tomo de carbono del grupo
carboxilato y por el atomo de carbono dos del anillo de piri-
midina, dividiendo el ligando en dos partes iguales. Por ello,
cada dos iones metdlicos vecinos tienen configuraciones
opuestas (A y A), generando una capa en lugar de la estructura
tridimensional que se formaria cuando los iones metalicos
tuvieran la misma configuracion absoluta. Este compor-
tamiento es analogo al observado para complejos con ligan-
dos bisdidentados oxalato puente.[2!] En los anillos hexago-
nales, las distancias Co--*Co medidas en las aristas del hexa-
gono son de 5,514 A, mientras que, en la diagonal, las distan-
cias Co--Co son de 11,026 A. Debe destacarse que dentro de
estos anillos, en un ligando los atomos de oxigeno del grupo
carboxilato se acercan a la normal del plano del anillo de seis
metales mientras que en los dos ligandos vecinos dichos éto-
mos de oxigeno se alejan de la normal. Las capas catidnicas
[Coy(pymca);]* se neutralizan con aniones OH- que se colo-
can en la vertical al baricentro del anillo hexagonal de seis
metales. En el caso de 6, cada OH- se sitiia entre las capas y
es equidistante de los atomos C, de los anillos de pirimidina
que se dirigen hacia dentro del anillo hexagonal en una capa,
con una distancia O,C, de 3,049 A. También, es equidis-
tante de los atomos de oxigeno de los grupos carboxilato de
una capa vecina que se dirige hacia dentro del anillo hexago-
nal, con una distancia 0,0, de 4,273 A.

Las  propiedades  magnéticas del  compuesto
[Co,(pymca);(OH)] (6) en la forma x\T vs T () es la sus-
ceptibilidad magnética por atomo de Co(II)) se recogen para
dos valores de campo magnético aplicado en la Figura 8.
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Figura 8. Dependencia del valor x,T vs T para el compuesto 6.

Al disminuir la temperatura, x,T disminuye gradualmente
hasta alcanzar un valor de 0.1 cm3mol-'K, como consecuen-
cia de la presencia de una interaccion antiferromagnética
entre los iones Co(Il) a través del ligando pymca. La natu-
raleza antiferromagnética se confirma por el maximo inci-
piente que se observa alrededor de 10 K en la curva de ), vs
T. En un campo de 300 G, se observa un aumento brusco del
producto ¥y, T alrededor de 10 K y, por debajo de esta tem-
peratura, la susceptibilidad se vuelve dependiente del campo
indicando la existencia de una transicion de fase ferromag-
nética. Cuando la muestra se enfria en un campo de 300 G, la
magnetizacion (FCM, field cooled magnetization) muestra un
aumento muy brusco alrededor de 10 K, lo cual es caracteris-
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tico de un ordenamiento ferromagnético. Sin embargo, sélo
las medidas de susceptibilidad ac en fase, )',., muestran una
sefal a 10 K. A 2 K, el compuesto presenta histéresis con un
valor de My de 94 cm3Gmol-! y un campo coercitivo de 580
G, valores tipicos de un iman blando. Todas estas propiedades
magnéticas, a excepcion de la susceptibilidad ac, estan de
acuerdo con antiferromagnetismo con spin-canting, que da
lugar a un ordenamiento ferromagnético por debajo de 10 K
como consecuencia de que los espines no estan compensados.
El hecho de que no aparezca la sefal fuera de fase en la sus-
ceptibilidad ac puede deberse, como en otros casos,[22] a que
el valor del momento magnético resultante es tan pequefio
que, la pérdida de energia relacionada con la sefial fuera de
fase, es practicamente insignificante. E1 origen del spin-
canting es consecuencia de la combinacion de la anisotropia
local del Col! octaédrico de alto espin y de la interaccion anti-
simétrica entre los iones Co!l vecinos que tiende a orientar los
espines vecinos perpendiculares unos a otros. Esta interaccion
desaparece cuando la entidad molecular es centrosimétrica o
cuando la simetria molecular es C,, (n = 2) o mas alta, en la

que el eje de orden 7 une los centros que interaccionan.[23]
Dado que el grupo espacial de este compuesto es no cen-
trosimétrico y el eje de orden tres es perpendicular al plano de
los metales, debe existir interaccion antisimétrica. A un
campo de 5000 G, la interaccion entre capas se destruye, no se
puede producir el ordenamiento tridimensional, y el aumento
brusco de T a 10 K desaparece.[24]

Compuesto [Cog(U-pymea)g(tmda)g](C10,4)44H,0
Q)

En vista de la estructura bidimensional en panal de abeja del
compuesto 6, se decidi6 intentar la formacién de compuestos
hexanucleares en forma de rueda, empleando la estrategia de
utilizar ligandos bloqueantes en la estequiometria adecuada
para evitar la propagacion de la estructura. Las estructuras
tipo rueda que contienen metales paramagnéticos son de
interés, no solo por sus fascinantes estructuras, sino por sus
propiedades mesoscopicas con aplicaciones en el almace-
namiento de informacion, computacion cuantica y refrigeran-
tes magnéticos a baja temperatura.l25] Ademas, por lo que
sabemos, no hay ejemplos en bibliografia de estudios mag-
néticos realizados sobre compuestos hexanucleares Cog 0 Nig
tipo rueda.

La sintesis de estos compuestos se llevo a cabo mediante
métodos convencionales y no hidrotermales. Asi, la reaccion
entre la 2-carboxipirimidina con perclorato de cobalto y la
N,N,N",N"-tetrametiletilendiamina como agente bloqueante
dio lugar a cristales del compuesto [Cog(-pymca)g(tmda)g]

(ClOy4)-4H,0 (7). Los resultados de difraccion de RX en
monocristal indian que el compuesto consiste en una unidad

NOy, CIOj, BF,, PFy

hexanuclear catidnica, que compensa su carga con la presen-
cia de 6 aniones perclorato, y 4 moléculas de agua (Figura 9,
izquierda). En el interior de la rueda se aloja uno de los
aniones percloratos corroborando que estos compuestos se
pueden comportar como cdpsulas albergando especies anioni-
cas dentro de ellas. Hay que sefialar que existen fuertes inte-
racciones entre el anion perclorato y la densidad electrdnica 7t
de los anillos de los ligandos, las cuales estabilizan la forma-
cion del compuesto hexanuclear, explicando asi el porqué no
se han obtenido compuestos tipo rueda con aniones que no
son capaces de formar fuertes interacciones anion-+--7.[26]

En vista de los resultados obtenidos, actualmente estamos
llevando a cabo sintesis de compuestos hexanucleares tipo
rueda similares utilizando para ello distintas sales metalicas
(niquel, hierro, etc) y distintos ligandos bloqueantes (etilen-
diamina, 2,2-bipiridilo, etc), con el objetivo de estudiar la
estabilidad de dichas ruedas y fundamentalmente su capaci-
dad selectiva e intercambiadora frente a distintos aniones
(nitratos, tetrafluoroboratos, etc) (Figura 9).

Complejos con ligandos oxalato: [Zn,(ox)(pmtz),]
(8) (esquema 2, pasos 4y 6)

Cuando las condiciones de las reacciones hidrotermales son
drasticas y los tiempos prolongados, normalmente el ligando
2-cianopirimidina o pmtz- se oxidan a oxalato, siendo el
rendimiento en la primera de ellas mucho mayor que en la
segunda.

La reaccion hidrotermal entre ZnCl, y la sal sédica del li-

gando pmtz- a 180 °C durante doce horas, produjo el comple-
Jo [Zny(ox)(pmtz),] (8).

(Va

Figura 10. a) Cadena infinita de polioxalato-Zn(II). B) Union de cadenas

de polioxalatos a través del ligando pmtz". ¢) Capa bidimensional corres-
pondiente al compuesto 8 en el plano ac. d) Interacciones m-7 existentes
entre los anillos arométicos del ligando pmtz™.

Figura 9. Esquema general de reconocimiento de aniones por parte de las capsulas. Estructura cristalina del compuesto 7 (izquierda).
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Disefio estructural de compuestos de coordinacién poliméricos.

Durante el transcurso de la reaccion se produce la rotura
parcial del ligando pmtz-, generando in situ aniones oxalato.
La estructura consiste en cadenas infinitas de polioxalato-Zn!!
(Figura 10a) en la direccion del eje a, unidas por el ligando
puente pmtz-, (Figura 10 b) generando capas en el plano ac
(Figura 10 c).

El 4tomo de zinc tiene una geometria de coordinacion
octaédrica distorsionada en la que tres posiciones estan ocu-
padas por oxigenos del polimero lineal de oxalato. Las otras
tres posiciones estan ocupadas por tres nitrégenos
pertenecientes al ligando tetrazolato en posicion mer, con un
modo de coordinacion u-pmtz-k2,NIN7:kN8. Las distancias
Zn-+-Zn a través del ligando pmtz- son 4,282 (5) A, mientras
que las distancias Zn---Zn a través del ligando polioxalato son
Zn--Zn de 5,656(5) (linea verde) y 7,030(5) (linea violeta) A.
Unas capas se apilan con otras gracias a las interacciones de
stacking o interacciones T-T existentes entre los anillos
aromaticos de seis y cinco miembros pertenecientes al ligan-
do tetrazolato (Figura 10 d). Hay que sefalar que, por lo que
nosotros conocemos, el ligando polioxalato es la primera vez
que se observa en compuestos de coordinacion.[27]

Compuestos con el 2-carboxitetrazolato:
[La(pmtz)(TzC)(H,0),](H,0), (9) y [Mny(TzC),
(H,0)4] (10) (esquema 2, paso 3)

En muchas reacciones, utilizando condiciones drasticas y
empleando sales metalicas de la primera serie de transicion e
incluso sales lantanidas, se ha conseguido dar el paso 2 del
esquema 2 (paso del ligando pmtz- a pymca). Sin embargo,
solo al utilizar sales de lantano se produce el paso 3 del esque-
ma 2, es decir, el paso del pmtz- a TzC?- (Tzc = tetrazolato-5-
carboxilato). De esta forma, al hacer reaccionar pmtz- con
nitrato de lantano se obtiene un MOF (Metal Organic
Framework) que posee canales que se propagan en la direc-
cion del eje a cristalografico y que contienen dos moléculas
de agua de cristalizacion. En esta estructura (Figura 11) cada
ion La muestra una geometria LaN,Os en la que cuatro
nitrégenos pertenecen a dos ligandos bisbidentados despro-
tonados pmtz-, dos oxigenos pertenecen al grupo carboxilato
del ligando TzC y los tres oxigenos restantes son moléculas
de agua. Hay que resaltar, por su interés, que este compuesto
presenta fosforescencia en estado sdlido.

Figura 11. Vista en perspectiva en la direccion del eje a cristalografico de
la estructura tridimensional tipo diamante compuesto 9.
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Este nuevo ligando (TzC") se sintetizd por via conven-
cional,[1%1 con la intencion de usarlo directamente en reac-
ciones hidrotermales para aumentar el rendimiento de las mis-
mas. En principio este ligando puede hacer de puente entre
iones metalicos a través de una amplia variedad de modos de
coordinacion para generar sistemas polinucleares. La reaccion
entre MnCl,-4H,0 y el ligando TzC? en agua dio lugar a
unos cristales incoloros, que consisten en moléculas dinu-
cleares centrosimétricas [M,(TzC),(H,0)¢] (Figura 12).

Figura 12. Unidades dinucleares de [Mn,(TzC),(H,0)¢] (10).

Dentro de la unidad dinuclear cada i6n metalico muestra un
entorno de coordinacion distorsionado MnN,O, formado por
la coordinacion en el mismo plano del atomo de oxigeno
perteneciente al grupo carboxilato, los nitrogenos vecinos del
grupo tetrazolato y una molécula de agua, generando una ani-
llo hexagonal Mn(N,),Mn. Las restantes posiciones estan

ocupadas por moléculas de agua. La distancia Mn---Mn es de
4,475 A. Actualmente se estan llevando a cabo medidas de
magnetismo y se estan realizando calculos DFT sobre este
compuesto.

Conclusiones

En este trabajo se presentan una gran variedad de compuestos
de coordinacion sintetizados fundamentalmente por métodos
hidrotermales. A pesar de que la sintesis hidrotermal normal-
mente es tachada de poco reproducible y bastante fortuita, es
posible llevar a cabo trabajos de disefio estructural de forma
coherente y programada. Normalmente hay que controlar
muy bien todos los factores que entran en juego, fundamen-
talmente estequiometria, temperatura y tiempo. Una vez con-
trolados éstos, es tan reproducible como los métodos de sin-
tesis convencionales, en los cuales, bastante a menudo, los
primeros resultados también suelen ser también casuales. Tal
y como muchas veces nos han dicho: "Quién mds sabe de
Quimica es la propia Quimica". La sintesis hidrotermal puede
ser una herramienta muy util ya que, tal y como se muestra en
este trabajo, podemos sintetizar compuestos de coordinacion
con ligandos generados in situ que, o bien no estan sintetiza-
dos, o bien reaccionan de forma distinta por el modo en que
han sido preparados. A partir de la 2-cianopirimidina hemos
sintetizado una gran cantidad de compuestos de coordinacion
multidimensionales que presentan interesantes propiedades
fisicas. Generalmente los hemos sintetizado por via hidroter-
mal, aunque en ocasiones hemos sintetizado el ligando gene-
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rado in situ por via convencional y posteriormente hemos lle-
vado a cabo la reaccion hidrotermal con éste para obtener
mejores rendimientos.
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Aspectos mas relevantes sobre las investigaciones realizadas en conductores

ionicos rapidos con aplicacion en baterias recargables
Josefa Isasi Marin, Marta Pérez Estébanez

Resumen: Los conductores ionicos rapidos son electrolitos solidos que presentan una elevada conductividad ionica dependiente, entre
otros factores, del tipo estructural en el que cristalizan. Estas estructuras se caracterizan por contener una subred constituida por iones
que ocupan posiciones fijas y otra subred que permite el movimiento libre de iones. Su preparacion, estudio y posterior desarrollo
surge, fundamentalmente, de la necesidad de introducir mejoras en el funcionamiento de las baterias secundarias o recargables y esta
investigacion forma parte de una tecnologia que se encuentra actualmente en estado de desarrollo.

Palabras clave: Electrolitos de conductores ionicos rapidos, baterias, Sintesis sol-gel, ortofosfatos nanoestructurados, Aplicaciones.

Abstract: Fast ionic conductors are solid electrolytes with a high ionic conductivity, dependent among other factors on the structural
type adopted by these materials. These structures are characterized by containing a subcell formed by ions that occupy fixed positions
and a subcell that allows free movement of the ions. Preparation, study and further development arise primarily from the need of
improvements in the functioning of secondary or rechargeable batteries, and this research is part of a technology which is currently in
development.

Keywords: Fast ionic conductors electrolytes, batteries, sol-gel synthesis, nanostructured orthophosphates, Applications.

Entre las primeras se encuentran las pilas de Zn-carbdn, las de
litio o las alcalinas (de bajo costo, no recargables, de pequefio
tamafio, con tiempo de vida largo y que no deben descargar en
ese periodo). Dentro de las segundas quedan englobadas las
pilas o celdas de combustible y las baterias.

Tanto en una celda de combustible como en una bateria
convencional, el mecanismo de conversion de energia es si-
milar; no obstante, existe una diferencia esencial que radica

Introduccion
Baterias secundarias recargables

El creciente y continuo progreso experimentado por las
nuevas tecnologias en los ultimos afios, se ha constituido en
motor generador del perfeccionamiento de muchos de los dis-
positivos de uso cotidiano. A dia de hoy, son mdltiples los

montajes y sistemas empleados que resultan de utilidad, y que
contribuyen a mejorar la calidad de vida dentro de nuestra
sociedad. Se puede aludir de forma particular, al conjunto de
avances que se han originado en el desarrollo y en la produc-

en la manera en la que se suministran los reactantes. Con
respecto a las primeras, el caso mas simple lo constituye la
reaccién de formacion del H,O, a partir de Hy(g) y de O,(g),

(véase Figura 1).

cion de una nueva generacion de baterias recargables. De
modo que en la actualidad se preparan y estudian algunos
materiales diseflados a escala nanométrica, con el objeto de
utilizarlos como constitutivos de estas baterias. Las investiga-
ciones desarrolladas en este sentido, buscan dispositivos del
tipo indicado, que proporcionen un alto rendimiento por opti-
mizacion de sus propiedades electroquimicas, ademas de una
mayor estabilidad y seguridad.[!]

Las baterias son artificios constituidos por materiales de
electrodos catodicos y anddicos, separados por una sustancia
denominada electrolito. Estos dispositivos que transforman la
energia quimica en energia eléctrica, necesitan de materiales
especificos segun se vayan a emplear como electrodos o como
electrolitos.[2]

A diferencia de las denominadas baterias primarias o pilas  b)
secas, de uso comun, las baterias recargables son utilizadas
cuando se necesita obtener una elevada densidad de energia.[3]

a)

o*

< —

Electrolito
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Figura 1 Esquemas de celdas de combustible con electrolito: a) conduc-
tor por HY y b) conductor por 02,
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En una bateria convencional los reactantes se encuentran
contenidos en un envase cerrado y su proporcion esta limita-
da por su volumen. En una celda de combustible, éstos son
suministrados desde el exterior y la celda puede ser operada
de manera continua, de esta manera gases como el hidrégeno,
el metano y otros hidrocarburos son empleados como com-
bustibles, en tanto que el oxigeno o el aire puro se utilizan
como oxidantes.

El electrolito es el material principal de la celda electro-
quimica y para que resulte de utilidad, tanto en baterias secun-
darias como en celdas de combustible, ha de cumplir una serie
de requisitos. Ademds de una alta conductividad iénica, ;>

1x10-1S.cm-!, y una baja conductividad electrénica, 6, < 10-3

S.cml, el electrolito debe poseer alta estabilidad quimica y
cristalografica en las condiciones de fabricacion y fun-
cionamiento; es decir, habra de ser estable frente a los gases a
los que esta expuesto y a las reacciones ocurridas con los
materiales de electrodo.

Baterias secundarias o recargables y conductores
ionicos rapidos (FIC, referidos a sus siglas en inglés)

Debido al excelente comportamiento de los conductores ioni-
cos rapidos, a temperaturas elevadas, donde no funcionan
bien ni los electrolitos liquidos ni los basados en polimeros,
los FIC suponen una alternativa de empleo como electrolitos
solidos en baterias recargables. Estos materiales son sélidos
en los que existe una elevada conductividad idnica, que
depende, entre otros factores, del tipo estructural en el que
cristalizan. En investigaciones dirigidas al estudio de los con-
ductores de iones rapidos, se encuentra que la conduccion
rapida puede ser debida tanto a vacantes anidnicas como a
cationes moviles. Este tipo de conduccion es caracteristica de
materiales que adoptan tipos estructurales preferentemente
tridimensionales, constituidos por tineles a través de los
cuales pueden desplazarse los iones y en los que ademas
existe una alta concentracion de vacantes o posiciones inters-
ticiales accesibles. En estos compuestos debe existir también
una subestructura anidnica altamente polarizable, que propor-
cione una energia potencial similar entre las posiciones
estructurales ocupadas y vacias, ademas de una energia de
activacion baja que permita el facil movimiento de los iones.

La conducciéon rapida debida a vacantes anionicas es
observable en materiales constituidos por 6xido de zirconio,
Zr0,, dopado con un 15-28% CaO 6 en compuestos del tipo

zircona estabilizada con ytria, YSZ. Contrariamente, la con-
duccidn cationica rapida existe en compuestos del tipo o-
Li,SO,, a-Agl, RbAg,ls, la B-alimina de sodio, NaAl;;0,,
el NASICON, Na;Zr,PSi,0,, o el LISICON, Li;4ZnGeO .

Aunque los conductores ionicos rapidos pueden ser utilizados
en aplicaciones diversas, tales como baterias secundarias, sen-
sores electroquimicos y dispositivos electrocromicos; en este
trabajo Unicamente se va a hacer alusidn, al potencial de uti-
lizacion que a dia de hoy presentan en las baterias recargables.

Diversos estudios realizados en celdas de combustible del
tipo SOFC ("solid oxide fuel cells"), que emplean electrolitos
ceramicos del tipo zircona estabilizada en su fase ctbica con
8-12% molar de Y,05 y que funcionan bien a alta temperatu-
ra, han mostrado cémo las modificaciones microestructurales
producidas sobre el electrolito empleado e inducidas por el
método de preparacion, provocan cambios en su conductivi-
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dad.[4-3] Actualmente, también se estan desarrollando investi-
gaciones dirigidas a la fabricacion de celdas de combustible
que resulten de utilidad a temperaturas intermedias (500°C).
Se ha observado que el empleo de la fase tetragonal de la zir-
cona dopada con ytria, resulta adecuada para utilizarse como
electrolito; sin embargo, este compuesto presenta también
problemas de estabilidad.[®] Para mejorar la conductividad
inter e intragranular en el material resultante, se usan hoy
electrolitos sdlidos constituidos por 6xidos nanocristalinos
basados en la ceria (CeO,) dopada con Sm,03, Gd,05 0 Y,03
y algunas perovskitas de estequiometrias (La, Sr)(Ga;
Mg)Co005.I7-91 El empleo de nuevos electrolitos ceramicos
requiere, por otra parte, de nuevos materiales para catodo y
para anodo que resulten compatibles con los mismos. Entre
los primeros se usan perovskitas de formula (La/Sm, Sr)CoO4
y entre los segundos, materiales compuestos de composicion
Ni/Ce0,, Cu/Ce0, y NiO/ZrO,-CeO,.[10-11]

Dentro del campo en el que se desarrollan hoy las baterias,
se puede hacer mencién al crecimiento vertiginoso que ha
experimentado la fabricacion de algunos dispositivos elec-
tronicos, tales como los teléfonos moviles, las camaras de
video o las de fotografia, entre otros. El fenomeno producido
es el que ha originado un interés gradual en este tipo de inves-
tigacion y en la posterior fabricacion de baterias mucho mas
pequenas, compactas, ligeras y que ofrezcan ademas altas
densidades de energia, si se les compara con otros sistemas de
baterias, sean éstas del tipo plomo-acido, niquel-cadmio,
niquel metal hidruro o de idn litio (véase Figura 2).

Densidad de energia
gravimétrica (Wh/L)

250 pequeiia
—
200
ligera
150 lon litio
Ni/Cd
50 O Ni/MH
| Plomo-icido
0 100 200 300 400

Densidad de energia volumétrica (Wh/L)

Figura 2. Comparacion entre las densidades de energia gravimétrica y
volumétrica en diferentes baterias recargables.

Han sido las baterias de litio junto a las de hidruro metali-
co, las que han encontrado posiblemente una mayor acepta-
cion en cuanto a su potencial y sobre las que se ha realizado
un mayor esfuerzo en investigacion a nivel mundial. Las
razones que han originado este consenso son debidas funda-
mentalmente, a que el litio es el metal mas ligero que existe,
al tener Unicamente tres protones, y ademas, a que este ele-
mento tiene un peso atdmico muy bajo, lo que permite obte-
ner un gran potencial quimico para fabricar baterias de gran
capacidad especifica, utilizando para ello una pequefia canti-
dad de sustancia (el valor de la carga especifica para anodos
de diferentes metales es de Pb/260Ah/Kg, Cd/470Ah/Kg,
Li/3860 Ah/Kg, mientras que la masa necesaria para producir
un amperio durante una hora es para el Pb/3.85g, Cd/2.13g y
Li/0.26g).
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La comercializacion de las baterias de litio encontrd en su
momento serios obstaculos, lo que condujo al desarrollo de
las baterias de ion litio.

Es de prever que tanto a corto como a medio plazo, se habra
de incrementar la demanda en el mercado de nuevas baterias
recargables. De momento, la busqueda de baterias mas lige-
ras, mas estables, que proporcionen mayor densidad de
energia, mas potencia y mejor ciclabilidad, es ya una necesi-
dad urgente para el mercado de la electronica de consumo, ya
que a nadie le gustaria comprar un equipo electrénico en el
que la bateria ocupara la mayor parte del espacio.

Con el fin de mejorar aspectos especificos de las carac-
teristicas técnicas de las baterias recargables de litio, tanto en
nuestro pais como a nivel mundial, continta el estudio y la
mejora de esta tecnologia. Todo ello forma parte de una inves-
tigacion que se encuentra hoy en dia en estado de desarrollo,
y en la que tanto el estudio de la ciencia como la tecnologia
de los denominados conductores idnicos rapidos, despierta
una enorme expectacion.

Razones que justifican el desarrollo de los conduc-
tores idmicos rapidos para su aplicacion en
baterias recargables

Durante muchos afios han sido las baterias recargables de
plomo y las de niquel-cadmio, las que han dominado el mer-
cado. Actualmente, las baterias de plomo se encuentran en los
automoviles, aunque solamente se destinan a cubrir necesi-
dades de arranque, iluminacion e ignicion, ya que no tienen
energia suficiente para mover el coche. A falta de mejores
baterias, las baterias de niquel-cadmio se emplean en articu-
los de electronica de consumo, tales como videocamaras y
ordenadores o teléfonos moviles. Cualquier usuario de estos
articulos, podria dar testimonio de la necesidad de mejora téc-
nica de este tipo de baterias, ya que se descargan rapidamente,
presentan un peculiar efecto memoria que reduce su capaci-
dad y los elementos que las componen, plomo y cadmio, son
altamente contaminantes, no estando bien establecidos los
procesos de reciclado en el caso del plomo.

A este macro-comercio mundial se podria afadir, el no
menos importante mercado de baterias recargables, que han
de resultar de utilidad para la traccion de automoviles eléctri-
cos, ya que debido a que existe en la sociedad una demanda
creciente de tecnologias mucho mas limpias y respetuosas
con el medio ambiente, al menos para su uso en entornos
urbanos, se hace deseable el desarrollo de vehiculos eléctri-
cos. La necesidad de mejora dentro de este campo queda
igualmente patente, por las prestaciones limitadas y el alto
precio relativo de los nuevos prototipos eléctricos, que
comienzan a aparecer en el mercado del automovil.

Una breve lista de baterias secundarias que se encuentran
hoy en estado de desarrollo, podria incluir las de sodio/azufre,
zinc/aire, hidruro metélico/6xido de niquel y las de litio.
Todas ellas presentan ventajas e inconvenientes, que intentan
paliarse con disefios adecuados, aunque donde se han realiza-
do amplios estudios ha sido en las baterias de litio.

La tecnologia de litio es de las mas versatiles y puede lle-
gar a encontrar aplicaciones comerciales en muy distintos
ambitos, desde los que requieren pequefias y delgadas micro-
baterias, hasta aquellos en los que interesan baterias de alta
capacidad y reducido peso, con potencial de utilizacion en
automoviles eléctricos.
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Los materiales que componen las baterias mas prometedo-
ras de litio, a diferencia de las de plomo o las de niquel-cad-
mio, no representan un problema de posible contaminacion
ambiental.

Con el fin de llegar a ser realmente aplicables, las baterias
recargables de litio han tenido que superar una serie de incon-
venientes, algunos de ellos graves. Su comercializacion
encontrd su obstaculo mas serio en la gran reactividad del litio
metalico. El uso de este metal como anodo se vio asociado a
problemas de crecimiento dendritico del litio, durante los pro-
cesos de recarga continuados. Este fendmeno llegd a causar
problemas en su funcionamiento y en cuanto a seguridad.
Asimismo, las baterias convencionales de litio estaban consti-
tuidas por un electrolito liquido —generalmente una solucion
organica de una sal de litio— que aunque proporcionaba
buenos contactos con los electrodos solidos y altas conduc-
tividades ionicas; sin embargo, presentaba desventajas impor-
tantes, como eran la formacion de dendritas y capas pasivas
en la interfase electrodo/electrolito o la corrosion de los elec-
trodos. Todo ello en conjunto originaba el mal funcionamien-
to de la bateria. Por tanto, la aplicacion de baterias de litio que
hacen uso de electrolitos liquidos, se ve limitada a tempera-
turas mayores de 60°, por la descomposicion in situ que sufre
el electrolito.

Investigaciones posteriores resolvieron estos problemas,
mediante la introduccion de dos variantes dentro de estas tec-
nologias y éstas son las baterias de ion-litio y el desarrollo de
electrolitos poliméricos plasticos, menos reactivos que sus
analogos liquidos en relacion a condiciones de seguridad y
estabilidad.[12]

En las baterias de ion litio el anodo no esta formado por
litio metalico, sino por otro material mucho mas seguro, como
puede ser el grafito, capaz de intercalar o almacenar cationes
litio en una forma menos reactiva que la del litio metalico y
sin que su densidad energética sufra un notable detrimento.
En las Figuras 3 y 4 se indica esquematicamente el fun-
cionamiento a nivel atdmico de este tipo de baterias.

El funcionamiento de una bateria recargable de ion litio
conlleva la insercion/extraccion de iones litio, durante el pro-
ceso de carga y descarga, utilizando para ello un electrolito.
Dicho proceso se acompaiia de una reaccion redox (M(-Dt/
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Electrolito

Figura 3. Potencial de descarga ocurrido en una bateria de ion litio.
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Figura 4. Potencial de carga ocurrido en una bateria de ion litio.
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Mnt) que tiene lugar en la matriz huésped, lo que genera un
flujo de electrones que pasa a través de un circuito externo. Se
consigue una buena reversibilidad en el ciclo siempre que este
dispositivo se mantenga estable durante el proceso de carga 'y
descarga.

En cualquier bateria recargable de ion litio, el material uti-
lizado como electrolito debe permitir la reiterada y rapida
transferencia de iones Li* entre el anodo y el catodo, todo ello
en unas determinadas condiciones de operacion, voltaje, tem-
peratura y corriente, sin que la bateria se deteriore de manera
significativa. De este modo, un material ideal para ser usado
como electrolito, podria ser un aislante electronico, ultra del-
gado, ligero, no explosivo y de bajo costo.

Sin embargo, muchos de los materiales que se utilizan
actualmente como electrolitos en las baterias de ion litio, y
que son objeto de investigaciones diversas, siguen aun basa-
dos en liquidos o en polimeros. Los electrolitos poliméricos,
aunque son menos reactivos que los liquidos, presentan como
desventaja adicional que se descomponen a temperaturas no
excesivamente altas. En este sentido, es posible pensar que
los materiales ceramicos que exhiben conduccion idnica rapi-
da, y que no sufren descomposicion a elevadas temperaturas,
pueden ser los sustitutos perfectos, tanto de los electrolitos
liquidos como de los poliméricos, en las baterias recargables
de estado solido.

Los electrolitos ceramicos FIC presentan una elevada con-
ductividad ionica, intermedia entre los cristales tipicamente
ionicos y los electrolitos liquidos, siendo a su vez menor que
la de los conductores electronicos, lo que pone de manifiesto
la dificultad que presenta el ion mévil o portador de carga
para trasladarse a través de la red cristalina (véase Tabla 1).

Tabla 1. Rangos de valores de conductividad tipicos de conductores
eléctricos.

Material Conductividad (S.cm™)
Conductores iénicos Cristales idnicos <10"%-10*
Electrolitos solidos 10°%10
Electrolitos (liquidos) fuertes  10°-10
Conductores electrénicos  Metales 10-10°
Semiconductores 10°-10*
Aislantes <10

El valor de conductividad observado en los electrolitos
ceramicos FIC, es dependiente del tipo estructural adoptado
por esos compuestos. Estas estructuras se caracterizan por
contener una subred de iones que ocupan posiciones fijas y
otra subred que permite el movimiento libre de los iones.[2-3]
Ciertas investigaciones encuentran valores tipicos de conduc-
tividad a temperatura ambiente del orden de 10-1 S.cm! en los
electrolitos liquidos, de 10-2 S.cm"! en los conductores super-
ionicos como la B-alimina, en varios geles y electrolitos
poliméricos se observa un rango de conductividades com-
prendido entre 10-3 a 10-¢ S.cm-!, mientras que en cristales
tipicos y electrolitos cerdmicos sélidos este intervalo es de
104 a 10-8 S.cm-l. En ocasiones pueden prepararse también,
electrolitos ceramicos en forma de una capa de menos de 1
wm, que pueden competir en cuanto a su potencial de uti-
lizacion, por ejemplo, con electrolitos constituidos por capas
mucho mas gruesas de un electrolito polimérico. Asimismo,
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se encuentra que una capa ultra-delgada de electrolito, puede
proporcionar un ahorro en términos de volumen y masa de la
bateria.[13]

Electrolitos ceramicos como electrolitos solidos

Fue en 1997, cuando se inicid el estudio relativo a la uti-
lizacion de los solidos inorganicos o ceramicos, como elec-
trolitos solidos, en baterias de litio de alta temperatura.
Algunas publicaciones recientes hacen referencia, a materia-
les de este tipo fabricados en forma de peliculas delgadas,
mientras que otras contribuciones, versan sobre estudios en
los que se analiza su estabilidad electroquimica o sus diferen-
tes mecanismos de conduccion eléctrica.[13]

Muchos de los electrolitos ceramicos que se han investiga-
do a lo largo de los afios, son perovskitas de estequiometria
La,;Li3,MO;3, con M=Ti, Ta y Nb, estables en un cierto
margen de composicion. En estos compuestos se han encon-
trado valores de conductividad a temperatura ambiente, com-
prendidos entre 10-¢ a 10-3 S.cm-1.[14-17] Sin embargo, sor-
prendentemente, estos electrolitos s6lidos no han sido utiliza-
dos, hasta la fecha, en baterias de litio ni de ion litio. Este
hecho se ha debido a que presentan como dificultad afiadida,
que el litio adicional existente en determinadas composi-
ciones, puede intercalarse dentro de la red, originando una
disminucién en el potencial electroquimico de insercion de
litio, ademas de una conductividad electronica significativa
por reduccion de los iones Ti4* a Ti3".

Las investigaciones actuales llevadas a cabo en perovskitas,
se enfocan hacia la bisqueda de un electrolito estable tipo
perovskita, que proporcione una conductividad ionica eleva-
da, que sea facil de fabricar y que pueda manejarse en el aire.

Otros compuestos analogos que se vienen investigando
desde hace afios, son las 1lamadas fases tipo NASICON, de
composicion Li;,, MM'(PO,);, con M y M' =Al, Ti, Ta, Ge,
Zr, Sc 60 Fe y para 0<x<3.

En los diferentes estudios que se han realizado dentro de
este tipo estructural, cabe destacar las contribuciones de
Goodenough y colaboradores.[18] En estos materiales se han
encontrado valores de conductividad a temperatura ambiente,
comprendidos en el intervalo entre 10-7 y 10-3 S.cm-1.[19-26]
Las fases puras aisladas en funciéon de la composicion,
podrian utilizarse como electrolitos solidos, ya que en la
estructura de estos compuestos existe un esqueleto tridimen-
sional, de caminos de conduccién interconectados, que pre-
senta alto caracter covalente y cierta elasticidad, facilitindose
también de ese modo los cambios composicionales.

Cuando el elemento de transicion constitutivo del material
con estructura tipo NASICON, que esta en contacto con el
cation alcalino, no sea facilmente reducible, estos compuestos
pueden ser potencialmente ttiles como electrolitos. En las
fases constituidas por Ti4*, existird posibilidad de reduccion;
por el contrario, en aquellas que contienen, por ejemplo, alu-
minio y germanio deberan ser electroquimicamente mas esta-
bles. Cuando el elemento de transicion pueda ser facilmente
reducido u oxidado, entonces las fases que retienen este tipo
estructural, podrian resultar también interesantes como redes
reversibles para insercion y de-insercion de iones alcalinos.
Sin embargo, se ha observado que la reaccion de insercion de
litio no es muy eficaz en electrolitos de este tipo, por lo que se
investiga la manera de bloquear la conduccion electronica.l!3]
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Dentro de este sistema, se pretende en un futuro la
preparacion de electrolitos compuestos, con el fin de dilucidar
la relacion existente entre la estructura y la movilidad del
ion.[271 A dia de hoy, se han encontrado conductividades altas
0 mas altas que las halladas en los materiales ceramicos sin-
terizados de (Al, Ti) y (Al, Ge), en vidrios metélicos a los que
se ha adicionado granos de NASICON. Entre las ventajas
mostradas por estos electrolitos compuestos cabe destacar:
una reduccion de las fronteras de grano, una mayor densidad
microestructural y una gran facilidad de fabricacion. Se ha
observado contrariamente, como la adicion de esos granos en
cristales de sulfuro, afecta de forma leve a la conductividad
del material resultante.[28-29]

Al igual que ha sucedido con los electrolitos ceramicos
preparados y estudiados de estructura tipo perovskita, aunque
se han estudiado muchas composiciones con el tipo estructu-
ral NASICON, pocos de esos materiales han sido evaluados
en la practica para su empleo en células electroquimicas.

Otros electrolitos ceramicos sintetizados hasta la fecha, han
sido ciertos oxidos, sulfuros, nitruros y haluros, ademas de
una gran variedad de composiciones polianidnicas. Aunque se
han publicado en algunos casos impresionantes valores de
conductividad, la estabilidad y facilidad de fabricacion para
la utilizacion de estos materiales, requiere una mayor aten-
¢i6n.[30-33] Una notable excepcion lo constituyen los elec-
trolitos de Lil, utilizados actualmente en marcapasos y en
baterias de uso comercial de Li/l,.

Diferentes son las cuestiones que se han de abordar en
investigaciones futuras, en cada uno de los electrolitos cerami-
cos preparados y entre ellas cabe destacar: la bisqueda de su
estabilidad electroquimica —factor a tener en cuenta para su
utilizacion—, la fabricacion de laminas delgadas, el estudio de
la relacion método de preparacion-microestructura-técnica de
procesado —a fin de encontrar una mejora en la conductividad
intra e intergranular—, asi como el hecho de posibilitar el di-
seflo de materiales nanoestructurados del tipo indicado, con-
trolando parametros como la distribucion del tamafio de los
poros, el area superficial o la funcionalidad de la superficie.

En el caso de fases cristalinas que presentan conduccion
rapida, al desorden microestructural existente, generalmente
se acompafia la existencia de fronteras de grano que impiden
el transporte rapido del ion, haciendo que disminuya la con-
ductividad total de esas fases, suma de la contribucién dentro
del grano y de las fronteras entre los granos. Asimismo, estos
electrolitos van a ser muy sensibles a los parametros de proce-
sado, lo que también va a afectar a su densidad y al tamafio de
los granos constituyente de los mismos.

En relacion a los materiales que conducen via defectos de
red, como vacantes e intersticiales, las propiedades de trans-
porte van a verse reducidas, tanto por la presencia de fronteras
entre los granos como por la coexistencia de una segunda fase
dispersa, e incluso, por la existencia de otros defectos extensos.

En la actualidad, son muchos los estudios realizados en elec-
trolitos ceramicos, en los que se presentan resultados obtenidos
en ceramicas sinterizadas bajo presion o presion en frio, mien-
tras que en otras investigaciones, se alude a analisis efectuados
en electrolitos preparados en forma de capas delgadas, mucho
mas apropiados para poder utilizarse en baterias.[13]

Busqueda de mejoras en las baterias de ion litio

Los electrolitos sélidos inorganicos ofrecen ventajas y
desventajas importantes con respecto a los electrolitos liqui-
dos y poliméricos. Por soportar temperaturas elevadas se
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pueden utilizar en baterias de estado solido, ademas son mate-
riales conductores de iones individuales, lo que significa que
solamente los iones Li" tienen una movilidad apreciable,
mientras que los aniones y otros cationes forman un esquele-
to rigido. El hecho de eliminar el gradiente de concentracion
anionica a través del electrolito, puede ayudar a suprimir las
reacciones adversas, o reacciones de descomposicion, que
puede sufrir el electrolito. Sin embargo, se hace necesario
seguir investigando, con el fin de conseguir minimizar, por
ejemplo, el producto de la resistividad del electrolito y de su
espesor, de forma que a través del electrolito sélido tenga
lugar un transporte rapido de iones Li*.

Algunas de las baterias recargables de ion-litio que han
comenzado ya a aparecer en el mercado estan compuestas de
catodos de LiCoO,, electrolitos poliméricos y anodos de
grafito altamente densificados (véase Figura 5). Presentan
ademas una superficie pequefia para minimizar los fendmenos
de pasivacion que también les afectan. Pueden recargarse
hasta 2500 veces, y gracias a su bajo precio, constituyen la
mejor alternativa en el mercado de la electronica de consumo.
No obstante, las baterias de ion litio muestran aun importantes
defectos debidos a su fragil estructura, entre éstos pueden
citarse: que requieren un circuito de seguridad para mantener
los limites de voltaje maximo y minimo, se degradan con el
tiempo, debiéndose almacenar en lugar frio al 40 % de su
carga, muestran capacidad de descarga moderada, son mas
caras que otro tipo de baterias. Por ultimo cabe indicar, que
forman parte de una tecnologia que se encuentra actualmente
en estudio progresivo.

carga

: Catodo
Anodo

9|=

X

Electrolito

Figura 5. Esquema de una bateria de ion litio.

Algunas de las investigaciones llevadas a cabo hoy dentro
de nuestro grupo de investigacion, estan centradas en la
preparacion y estudio de ortofosfatos nanoestructurados con
estructura tipo NASICON —representada de manera esquema-
tica en la Figura 6— y compuestos relacionados, que son sus-
ceptibles de presentar conduccion idnica rapida, lo que per-
mite poder estudiar su potencial de utilizacion como elec-
trolitos sélidos. Investigaciones realizadas sobre ortofosfatos
no nanoestructurados, encuentran que los valores de conduc-
tividad medidos en el interior de los granos constitutivos de
esos materiales, son mucho mas altos que los que se miden en
la frontera existente entre los granos.[18, 34-36]

La investigacion desarrollada en nuestros laboratorios, esta
impulsada por el deseo de encontrar materiales con propie-
dades y caracteristicas mejoradas, en base a su posterior apli-
cacion en nuevas baterias de estado sélido.37-42. 331 Hoy en
dia, son numerosos los articulos cientificos en los que se bus-
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can y se estudian tipos estructurales diferentes o nuevas com-
posiciones, con el fin de encontrar nuevos electrolitos solidos
de iones rapidos. Para conseguir esos objetivos, se ensayan
rutas de sintesis avanzadas, que permitan influir en la
microestructura de los compuestos preparados y conseguir
una orientacion favorable de las fronteras de grano, de modo
que la presencia de dichas fronteras afecte lo menos posible a
su conductividad.[19; 35-43]

Figura 6. Perspectiva de la estructura tipo NASICON en la que se visua-
lizan los taneles, a través de los cuales tiene lugar la conduccion rapida.

Investigaciones recientes que abordan temas de este tipo, se
enfocan hacia la preparacion de materiales electrodicos
nanoparticulados y/o nanoestructurados, persiguiendo esen-
cialmente dos objetivos, el primero, intentar mejorar la con-
ductividad intra e inter granular, y el segundo, poder fabricar
electrolitos composites de utilidad en baterias de estado soli-
do. De esta manera, el método de spray pirolisis permite, por
ejemplo, obtener materiales nanoestructurados con mor-
fologia esférica, estrecha distribucion de tamafio de particula
y homogeneidad composicional.[43]

Enfoque actual de la investigacion en electrolitos
solidos

Numerosas publicaciones relativas a la investigaciéon y al
desarrollo tecnoldgico de las baterias de ion litio, siguen cen-
trando su atencion, en estudios que permitan una mejora del
uso de los electrolitos poliméricos, de los geles y de los elec-
trolitos composites; aunque son aun los electrolitos liquidos
los que se siguen utilizando en la mayoria de estudios elec-
troquimicos rutinarios. Sin embargo, s6lo un porcentaje min-
imo de contribuciones abordan el potencial de utilizacion de
los electrolitos ceramicos.

Ciertamente, las baterias que contienen electrolitos organi-
cos son mas baratas, mas faciles de fabricar y, si se controla
la capa de interfase electrolito-solido (SEI) formada y las
interfases electrolito-electrodo, se logra una buena ciclabili-
dad. El consumidor de baterias de ion litio es probable que
continte utilizando los electrolitos organicos. Sin embargo,
otras aplicaciones que requieren una temperatura extrema de
funcionamiento —alta o baja—, maxima vida util, descarga
insignificante y contactos extremadamente delgados, pueden
beneficiarse de la introduccion de electrolitos ceramicos, tales
como los que se recogen en la Tabla 2.[30, 44-51]
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Tabla 2. Conductividad a temperatura ambiente de algunos electrolitos de
tipo ceramico y vidrios.

Tipo de electrolito Oasec) (S-em™)
Li,0.8¢0,.B,05 108210
Lij 4M,(POy4); M = Al+Ti+Ge 7x 1076
Liy POyN, (x =29,y =3.3, 0.24<z<1.2) 7x 106
LiyS.P,Ss, LiyS.SiS,,

LisPOy, y Li3N.SiS, 104

Algunos grupos de investigacion abordan la sintesis de
electrodos laminares, utilizando electrolitos ceramicos y
vidrios en conjuncidn con electrolitos liquidos o poliméricos.
El compuesto Li;PO, embebido ha sido utilizado como sepa-
rador de membranas o como catodo en fibras, asimismo, tam-
bién litio metalico embebido en vidrios se ha utilizado como
material para anodos.[13]

Sin embargo, la mayoria de las investigaciones realizadas
actualmente en electrolitos ceramicos, distan mucho de una
inmediata aplicacion practica de estos materiales. Faltan estu-
dios que evalten la estabilidad electroquimica de muchos de
los electrolitos sintetizados e informes de diferentes técnicas
de fabricacion, que pongan énfasis en el espesor optimo que
ha de tener la capa del electrolito. Del mismo modo, se hace
necesario analizar, si la introduccion de electrolitos ceramicos
o vidrios en las capas de un polimero, puede eliminar la for-
macion de dendritas, inhibir las reacciones quimicas de di-
solucion que tienen lugar en los electrodos de las baterias y, si
debido a una mejor difusion en electrodos composites, se
reducen los gradientes de concentracion. Finalmente, puede
también resultar interesante en el futuro, estudiar si la intro-
duccion de polvos de materiales ceramicos nanoestructurados
en electrolitos poliméricos, para dar origen a un electrolito
composite, puede resultar de utilidad en las baterias de estado
solido.

Conclusiones

Son numerosas las investigaciones enfocadas hacia la bisque-
da de nuevos conductores ionicos, electroquimicamente esta-
bles, que posibiliten un mejor funcionamiento de las baterias
recargables. Las baterias que contienen electrolitos organicos
son mas economicas y faciles de fabricar; sin embargo, otras
aplicaciones que necesitan de una temperatura de fun-
cionamiento extrema, pueden beneficiarse de la introduccion
de polvos ceramicos que muestren una conduccion rapida.

Las aplicaciones practicas de los electrolitos ceramicos
requieren de un esfuerzo en investigacion. Con fin de mejorar
el funcionamiento de las baterias de estado solido, la prepara-
cion y el estudio de electrolitos poliméricos, a los que se ha
afiadido polvos de materiales ceramicos nanoestructurados, y
la introduccion de electrolitos ceramicos y vidrios, en las
capas de un electrolito polimérico, son algunos de los retos
que se plantean hoy en dia los investigadores.
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Investigacion Quimica

Venkatraman Ramakrishnan, Thomas A. Steitz y Ada E. Yonath
Premios Nobel de Quimica 2009:

"por sus estudios sobre la estructura y funcion del Ribosoma"
Barbara M. Calisto, Ignacio Fita

Resumen: El premio Nobel de Quimica del 2009 ha sido concedido a Venkatraman Ramakrishnan (nacido en Tamil Nadu —India— en
1952) actualmente en el MRC Laboratory of Molecular Biology de Cambridge (Reino Unido), a Thomas A. Steitz (nacido en
Milwaukee —WI, USA— en 1940) Sterling Professor en Yale University y a Ada E. Yonath (nacida en Jerusalén —Israel— en 1939) del
Weizmann Institute of Science, por sus investigaciones sobre la estructura y funcion del ribosoma. Los ribosomas son particulas celu-
lares complejas en las que tiene lugar la decodificacion de la informacion genética y la sintesis de proteinas y juegan, por consiguiente,
un papel central en la biologia de todos los seres vivos.

Palabras clave: Premio Nobel de Quimica, ribosoma, cristalografia de rayos-X, sintesis de proteinas, codigo genético.

Abstract: The Nobel Prize in Chemistry 2009 has been awarded to Venkatraman Ramakrishnan (born in Tamil Nadu —India— in 1952)
presently at the MRC Laboratory of Molecular Biology in Cambridge (United Kingdom), to Thomas A. Steitz (born in Milwaukee
—WI, USA- in 1940) Sterling Professor at Yale University and to Ada E. Yonath (born in Jerusalem —Israel— in 1939) at the Weizmann
Institute of Science, for their investigations on the structure and functioning of the ribosome. The ribosomes are complex cellular par-
ticles where takes place the decoding of the genetic information and the synthesis of proteins and, consequently, play a central role in
the biology of all living organisms.

Keywords: Chemistry Nobel Prize, ribosome, X-ray Crystallography, protein synthesis, genetic code.

Introduccion

La Real Academia de Ciencias de Suecia ha distinguido con
el premio Nobel de Quimica los trabajos de Venkatraman
Ramakrishnan, Ada E. Yonath y Thomas A. Steitz (Figura 1),
quienes determinaron las primeras estructuras con resolucion
atomica de las dos subunidades que componen los ribosomas.
Para conseguirlo los tres galardonados han utilizado princi-
palmente la técnica de cristalografia de rayos-X, a menudo de
forma innovadora.

Figura 1. V. Ramakrishnan, A. Yonath y T. Steitz comparten el premio
Nobel de Quimica 2009.

El ribosoma es la particula, biolégicamente esencial, que
cataliza la sintesis de proteinas en todos los organismos. Este
proceso de sintesis se denomina traduccion (translation)
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porque implica la conversion de la informacion genética co-
dificada en el lenguaje de los acidos nucleicos, que se expre-
sa en el alfabeto de cuatro letras de los nucledtidos, al lengua-
je de las proteinas, que se expresa en el alfabeto de veinte
letras de los aminoacidos (Figura 2). Para ello el ribosoma es
capaz de catalizar la formacion del enlace peptidico, pero
también decodifica la informacioén genética interviniendo en
los procesos de reconocimiento especifico, entre las molécu-
las de RNA (en sus siglas inglesas) mensajeros (mMRNAs) y de
transferencias (tRNAs), de los cuales depende la fidelidad de
la traduccion.

Transcripcion Traduccién

) Nuevo mRNA MRNA

Ribosoma
Nucleétidos

EL PAPEL DEL RIBOSOMA

Aminoécido

g

BN Co%n

Proteina

mRNA B9

Figura 2. La informacion genética fluye desde el DNA (en sus siglas
inglesas) hasta las proteinas a través de los procesos primero de trans-
cripeion, en el que se generan las moléculas de mRNA, y después de tra-
duccion, en el que se produce la decodificacion de los mRNAs en térmi-
nos de una secuencia de aminodcidos.

Todos los ribosomas estdn constituidos por dos sub-
unidades denominadas pequefia y grande, que en procariotas
se indican respectivamente como 30S y 50S de acuerdo con
su comportamiento en sedimentacion (Figura 3). En ambas
subunidades unos dos tercios del peso corresponden a ARN
ribosdmico (rRNA) y el resto a diversas proteinas. La arqui-
tectura y los aspectos esenciales del modus operandi de los
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ribosomas se han conservado a lo largo de la evolucion,
aunque los ribosomas eucariotas son sensiblemente mayores,
contienen mas componentes y presentan un funcionamiento
mas complejo, en particular en lo concerniente a la inter-
accion con membranas celulares.

Ribosoma

rRNA Proteinas Subunidades

235 RMA a1
5S BMNA Proteinas

(1.59x105D)

21
Proteinas

(0.93x1050)

&l

B
R— (2.52x106D)

Proteinas Subunidades Ribosoma

40
Proteinas

(2.62x1050)

33
Proteinas

{1.4%1050)

rRNA

285 RNA
5.85 RMA
55 RM&

&y

(4.22x105D)

Figura 3. Composicion de los ribosomas procariota y eucariota.

Dada su importancia bioldgica y como diana de una gran
variedad de antibioticos de uso clinico, el ribosoma ha sido
objeto de intensas y continuadas investigaciones desde que a
mediados de los afios 60 se dilucidd el codigo genético. Estas
investigaciones, en las que se han utilizado practicamente
todas las técnicas bioquimicas y biofisicas imaginables, con-
dujeron, y en buena parte culminaron, en el 2000 (annus
mirabilis para el mundo del ribosoma) con la presentacion
primero de la estructura de la subunidad 50S de Haloarcula
marismortui a 2.4 A de resolucion (Figura 4)[11 y, unas pocas
semanas después, de la subunidad 30S de Thermus ther-
mophilus a 3,3y 3,0 A de resolucién (Figura 5),[2:3] por los
grupos que dirigian los galardonados con el premio Nobel de
Quimica de este afio.

Facing 30S subunit

Facing the solvent

Figura 4. Estructura de la subunidad ribosomal 30S de Haloarcula maris-
mortui (adaptado del trabajo de Steitz y colaboradores (1)). En gris se
representa el rRNA y en amarillo las distintas proteinas asociadas.
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Facing the solvent

Facing 50S subunit

Figura 5. Estructura de la subunidad ribosomal 50S de Thermus ther-
mophilus (adaptado del trabajo de Ramakrishnan y colaboradores (3)).
En gris se representa el rRNA y en azul las distintas proteinas asociadas.

La carrera hacia la alta resolucion

La técnica de cristalografia de rayos-X que, como se indica en
el comunicado de la Academia de Ciencias de Suecia, han uti-
lizado intensamente los tres galardonados, permite en princi-
pio alcanzar resoluciones atdmicas o cuasi-atomicas (mas
altas, mejores, que 3,5 A) de una determinada estructura
molecular sélo si se logran superar dos requisitos indispen-
sables: disponer de cristales adecuados (Figura 6) y resolver e/
problema de la fase para esos cristales. Dada la complejidad
bioquimica y estructural de los ribosomas la superacion de
esos dos requisitos se ha prolongado durante varias décadas en
una esforzada carrera entre diversos grupos de investigacion
jalonada de progresos metodoldgicos y logros cientificos.

Figura 6. Cristales de las particulas ribosomales 30S, 50S y 70S.

En 1980, Yonath, Wittmann y colaboradores publicaron los
primeros cristales de la subunidad grande (50S) del ribosoma
de Bacillus stearothermophilus.1*] Cinco afios mas tarde de
nuevo Yonath y Wittmann, después de numerosos intentos
para mejorar la calidad y la estabilidad, obtuvieron cristales
de la subunidad ribosomal 50S de Haloarcula marismortui,
un microorganismo originario de los ambientes salinos
extremos del Mar Muerto.[5] Variantes de estos cristales
fueron los que finalmente han proporcionado la estructura a
resolucion atémica presentada en agosto del 2000 por el
grupo de Steitz.[!] Se da la paradoja que el grupo de Yonath,
que tuvo el acierto incuestionable de obtener los cristales ade-
cuados de las particulas 50S a partir de H. marismortui, no
aparece en las publicaciones sobre la resolucion de la estruc-
tura de esas particulas, que fue llevada a cabo integramente en
el laboratorio de Steitz.

Los precursores de los cristales de la subunidad 30S de
Thermus thermophilus, que finalmente permitieron a los
galardonados Yonath y Ramakrishnan la determinacion de la
estructura de esta subunidad a resolucién atomica,[2:3] fueron
producidos por primera vez en la U.S.S.R. por Trakhanov,
Yusupov y colaboradores en 1987.161 Poco tiempo después,
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cristales similares y del mismo organismo termofilico, fueron
también publicados por Yonath.[7l En ambas publicaciones se
presentaban ademas cristales de los ribosomas completos, las
particulas 70S, formados por la interaccion de las sub-
unidades 30S y 50S. Los cristales de las particulas 70S han
permitido al laboratorio del Dr. H.F. Noller (U.S.A.), en
colaboracién con Yusupov, la determinacion, a unos 5 A de
resolucion, de las estructuras de ribosomas completos y for-
mando diversos complejos con moléculas de tRNA y de
mRNA (Figura 7).1891 Es dificil evitar la polémica sobre la
importancia y los méritos de las distintas aportaciones de los
cientificos implicados, tanto en lo que respecta a los cristales
de las subunidades 30S como a los de las particulas 70S. De
nuevo se produce una situacion que a primera vista parece
sorprendente con dos de los grupos galardonados, Yonath y
Ramakrishnan, resolviendo de forma totalmente indepen-
diente y casi simultdneamente la subunidad 30S del mismo
microorganismo 7. thermophilus. Lo sorprendente de la
situacion se acentda al considerar que los trabajos sobre la
estructura de la particula ribosomal completa (70S), también
de T thermophilus, de mayor complejidad que las sub-
unidades por separado y con una importancia funcional y
bioldgica evidentes, no han sido reconocidos en los premios
Nobel de este afio, probablemente por no haber logrado una
resolucion que pueda considerarse auténticamente (cuasi)-
atémica. De ser asi, y reconociendo que la diferencia en re-
solucién entre 3,5y 5 A es critica para obtener interpreta-
ciones estructurales a nivel atomico, se podria ironizar que el
trabajo de Noller y Yusupov se ha quedado a menos de 2 A
del preciado galardon.

180°

Figura 7. Estructura del ribosoma completo (particula 70S) en complejo
con tres moléculas de tRNA representadas en tonalidades que van desde
el rojo al amarillo (adaptado del trabajo de Noller y colaboradores (9)).
La subunidad 30S se representa en azul claro para el rRNA y en azul
oscuro para las proteinas asociadas. La subunidad 50S se representa en
gris para el rRNA y violeta para las proteina asociadas. El centro cataliti-
co, donde tiene lugar la formacion del enlace peptidico, esta conformado
exclusivamente por el rRNA y se indica en el recuadro adjunto.

La primera evidencia convincente de que el problema de la
fase podia ser resuelto en los cristales de las subunidades ribo-
somales no llegd hasta 1998 cuando Frank, Moore, Steitz y
colaboradores obtuvieron un mapa de la densidad electronica
de los cristales de la subunidad 50S de H. marismortui en el
que, a9 A de resolucion, se podian reconocer fragmentos de las
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dobles hélices dextrogiras del rRNA.[101 En este trabajo fue
decisiva la informacion de criomicroscopia electronica propor-
cionada por el laboratorio del Dr. J. Frank, coautor del trabajo.

Hasta ese momento la técnica de microscopia electronica
habia realizado las aportaciones mas relevantes al estudio de
la estructura de los ribosomas principalmente gracias a los
progresos metodologicos y a los resultados de los laboratorios
de los Drs. Frank y van Heel en los EE UU y Europa, respec-
tivamente. Para estructuras moleculares con los tamafios de
las subunidades del ribosoma (o mayores) solo la técnica de
criomicroscopia electronica puede proporcionar informacion
estructural de alta resolucion equiparable a la obtenida me-
diante cristalografia de rayos-X. En realidad la microscopia
electronica tiene dos grandes ventajas y, en la practica, una
importante limitacion con respecto a la cristalografia de
rayos-X. Las dos grandes ventajas soslayan los mas dificiles
requisitos de la cristalografia de rayos-X ya que en micros-
copia no se necesitan cristales y el problema de la fase queda
resuelto experimentalmente gracias a la existencia de lentes
electromagnéticas. La importante limitacion de los estudios
de microscopia electronica se debe a que solo se logra alcan-
zar resoluciones (cuasi)-atdmicas en casos especialmente
favorables, nunca de momento en estudios sobre el ribosoma
donde las mejores resultados de microscopia estan todavia
alrededor de los 7 A. Estas peculiaridades parecen explicar
que en los estudios estructurales sobre el ribosoma la micros-
copia electrdnica, a pesar de sus importantes contribuciones y
de ser mas versatil en la eleccion de muestras y mas rapida en
el analisis que la cristalografia de rayos-X, perdiera paulati-
namente protagonismo ante la prioridad de obtener informa-
cion con detalle atomico.

Otras estrategias que, en etapas posteriores, también con-
tribuyeron a la resolucion del problema de la fase en los
cristales de las subunidades ribosomales ha consistido en
extensiones de técnicas clasicas en cristalografia de proteinas,
en particular el reemplazo isomorfo y la difraccion andémala,
a la problemética especifica del ribosoma. Estas extensiones
se han basado principalmente en el uso de compuestos de
clusteres de atomos pesados, tales como el TagBr;,2%, y en la

utilizacion de la fuerte difraccion anémala de los iones de lan-
tanidos asi como del Osmio, el Iridio y otros elementos. En
este tema los tres galardonados, y especialmente Ramakrish-
nan, han realizado aportaciones muy importantes.

Los cristales de ribosoma planteaban una serie de dificul-
tades en recoleccion de datos y de computacion que no podian
abordarse con la metodologia disponible en 1980. No
obstante, a mediados de los 90 los progresos tecnoldgicos en
detectores bidimensionales y la existencia de ordenadores y
sistemas graficos mucho mas capaces y de programas crista-
lograficos mas elaborados habian abierto la puerta a la reso-
lucion de estructuras de la complejidad del ribosoma. Otros
avances metodoldgicos importantes, en buena parte promovi-
dos por las necesidades de la cristalografia de ribosomas,
fueron el desarrollo de las fuentes de luz de sincrotron con
longitudes de onda ajustables y la crio-cristalografia, de la
cual Yonath fue uno de los pioneros mas significados.

El ribosoma a resolucion atomica

La enorme cantidad de informacion proporcionada por las
estructuras determinadas por los galardonados admite analisis
muy variados con implicaciones conceptuales y aplicadas de
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gran trascendencia. Nos limitaremos aqui a s6lo unas breves
consideraciones relativas al mundo de la estructura y la bio-
quimica del RNA. La cantidad de estructuras de RNA cono-
cidas a nivel atdbmico se multiplicaron aproximadamente por
un factor de 10, cuando se publicaron las estructuras del ribo-
soma. Una expansion similar se produjo en el aumento de la
informacion sobre los complejos y las interacciones RNA-
proteina. El centro activo de los ribosomas en los que tiene
lugar la formacion del enlace peptidico, denominado el centro
peptidil transferasa, se encuentra en una region altamente
conservada en todos los ribosomas y formada exclusivamente
por el RNA ribosomico. En ese centro catalitico el ribosoma
actuaria por consiguiente como un ribozima: un enzima de
RNA. Las proteinas, responsables de la practica totalidad de
las reacciones enzimadticas que tienen lugar en los seres vivos,
dependerian de un catalizador de RNA para su propia sintesis.
La universalidad de la organizacion del centro peptidil trans-
ferasa en ribosomas implica su existencia independiente-
mente de las condiciones ambientales y, por consiguiente,
parece corresponder a los restos de una maquinaria de sinte-
sis primitiva, un proto-ribosoma, probablemente capaz de
producir oligopéptidos no codificados. Esta organizacion
ancestral evoca la existencia de un "mundo de RNA" durante
las primeras fases de la evolucion de la vida.

Durante los tltimos afios los tres galardonados, y también
otros investigadores, han continuado obteniendo de forma
acelerada importantes resultados mediante la cristalografia de
rayos-X de diversos complejos y variantes ribosomales. No
obstante, y a pesar de la ingente cantidad de informacion que
esas estructuras, interpretadas ahora a resolucion atomica,
proporcionan, no lo revelan todo sobre el funcionamiento del
ribosoma. Durante la sintesis de proteinas el ribosoma realiza
procesos complejos en los cuales se desplaza a lo largo de la
molécula de mRNA y utiliza los aminoacidos que le llegan
con los correspondientes tRNAs para forjar la cadena
polipeptidica que estd siendo sintetizada (Figura 2). Ademas
de esta actividad "normal" de sintesis, el ribosoma tiene tam-
bién que ser capaz de enfrentarse a toda una serie de eventua-
lidades (correccion de errores, interaccion con diversos fac-
tores de regulacion, control del plegamiento y de las interac-
ciones de las proteinas que estan siendo sintetizadas ....). Para
visualizar el funcionamiento completo del ribosoma a lo largo
de todos esos procesos se necesitaria una pelicula que descri-
biera cada una de las conformaciones e interacciones que el
ribosoma adopta. En este sentido el limitado nimero de "fotos
fijas" que proporcionan las estructuras determinadas por
cristalografia resultan claramente insuficientes. Ademas pro-
ducir cristales adecuados para estudios de alta resolucion de
todos los estados por los que atraviesa el ribosoma resulta
extremadamente dificil o directamente imposible. La micros-
copia electrénica, recuperando protagonismo en los estudios
estructurales sobre el ribosoma gracias a sus enormes posibi-
lidades experimentales y utilizando la informacion a nivel
atomico ahora disponible, esta permitiendo grandes avances
en esta vision integrada sobre el funcionamiento del riboso-
ma. En realidad, la combinacion de cristalografia de rayos-X
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y microscopia electronica se presenta ahora como la forma
mas fructifera de abordar el estudio de los grandes complejos
macromoleculares y, en particular, del ribosoma.

Conclusiones

Los resultados alcanzados por los tres galardonados estan
resultando decisivos en la comprension del funcionamiento
del ribosoma a nivel atdmico. No obstante, probablemente se
necesitaran todavia afios de trabajos para poder responder a
las muchas incognitas que continian existiendo. Entre esos
retos ocuparia un lugar destacado los estudios estructurales de
alta resolucion sobre el ribosoma eucariota.

Aunque son incuestionables la importancia y la singulari-
dad de las contribuciones de Steiz, Yonath y Ramakrishnan,
asi como la trascendencia de los resultados alcanzados, no se
puede olvidar a los muchos cientificos cuyas investigaciones
han creado el marco adecuado con aportaciones que, en ori-
ginalidad e importancia, parecen en algunos casos concretos
(Frank, Noller, Yusupov, Moore,...) equiparables a las de los
tres galardonados este afio.

El premio Nobel de Quimica del 2009 a Steiz, Yonath y
Ramakrishnan por sus estudios sobre la estructura y funcion
del ribosoma aumenta la ya larga lista de galardones concedi-
dos a la investigacion quimica asociada a determinados sis-
temas bioldgicos. En su conjunto todos estos premios presen-
tan a la biologia como fuente de inspiracion de una quimica
extrema en cuanto a versatilidad, complejidad y posibilidades.
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Fotoisomerizacion de azobencenos: movimientos moleculares a la carta
Maria Ribagorda,?” Estibaliz MerinoP

Resumen: El control del movimiento a nivel molecular constituye uno de los grandes retos de la quimica actual, como ciencia multi-
disciplinar. Los azobencenos son una clase de compuestos organicos que tienen la capacidad de isomerizarse (cis/trans) de forma
reversible fotoquimica o térmicamente. Este proceso de isomerizacion va acompafiado de un movimiento molecular concreto y un
cambio muy notable en su geometria espacial. Esta caracteristica les hace excelentes candidatos para el disefio de nuevos dispositivos
moleculares dindmicos. En este articulo se recogen algunas de las aplicaciones mas sobresalientes del movimiento foto-inducido de
los azocompuestos en el campo de los interruptores y motores moleculares.

Palabras clave: Azobencenos, fotoisomerizacion, interruptores moleculares, nanomaquinas.

Abstract: Control of molecular dynamic processes represents a particularly important objective in modern chemistry. Azobenzenes are
a class of organic compounds that can exist in two forms, namely the cis (Z) and trans (E) isomers, which can interconvert both pho-
tochemically and thermally. This photoinduced transformation is followed by a particular molecular movement and a significant geome-
try change, which has turned the azobenzene unit as an excellent candidate for dynamic molecular devices. In the present article selec-

ted examples of azobenzene-contained molecules and their "programmed" motions in response to external stimuli are included.

Keywords: Azobenzenes, photoisomerization, molecular switches, nanomachines.

En 1937 G. S. Hartleyl!l publico en la revista Nature un estu-
dio sobre la cristalizacion del azobenceno, que culmind con el
descubrimiento del isémero cis, al exponer una solucion de
azobenceno a la luz. Este hallazgo ha sido fundamental para el
desarrollo de uno de los mejores interruptores moleculares
organicos descritos hasta el momento. Los azobencenos son
una familia de compuestos que poseen dos restos aromaticos
unidos a través de un grupo azo (-N=N-). Estos compuestos se
caracterizan por ser muy coloreados, propiedad que les lanzo a
la industria de los denominados colorantes FD&C [de las siglas
inglesas comida (food), medicamentos (drug) y cosméticos
(cosmetics)]. Actualmente estos colorantes azoicos representan
aproximadamente el 60% de la produccion industrial.[23]

Al igual que los dobles enlaces carbonados, los azoben-
cenos poseen dos isomeros geométricos (E/Z) en torno al
-N=N-, el isébmero trans (E) es ~14 Kcal mol-! (0,6 eV) mas
estable que el isdbmero cis (Z). La barrera de energia del esta-
do foto-excitado es del orden de ~23 Kcal mol-! (1,0 eV) de
forma que en la oscuridad y a temperatura ambiente, el
isdbmero predominante es el #rans.[*] Cuando el azobenceno se
expone a una luz de una determinada longitud de onda se ini-
cia el proceso de foto-isomerizacion trans—cis, que lleva
implicito un cambio notable de sus propiedades fisicas como
la geometria molecular, momento dipolar o el espectro de
absorcion.[5:6]

En el proceso de isomerizacion la distancia entre las posi-
ciones mas distantes de los anillos aromaticos disminuye desde
9,0 A (trams) hasta 5,5 A (cis) (Figura 1).I7] El isémero trans
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es practicamente plano (i ~ 0), mientras que el isomero cis
adopta una geometria angular, en la que uno de los anillos gira
para evitar repulsiones estéricas, enfrentando una de las nubes
7 de un anillo aromaético al otro, dando como resultado un p ~
3.0 D.[8] Esta disposicion de los anillos aromaticos se refleja
también en los espectros de resonancia magnética nuclear de
proton (H-RMN). Las sefiales correspondientes al isomero cis
sufren un apantallamiento, debido al efecto anisotropico de la
nube 1 del anillo aromatico, apareciendo a campo mas alto que
las sefiales correspondientes del isémero frans.

cis-azobenceno

trans-azobenceno

Figura 1. Fotoisomerizacion del azobenceno.

El espectro de absorcion de UV de un azobenceno presenta
dos bandas de absorcion caracteristicas, correspondientes a
las transiciones electronicas m—>7* y n—>7n*. La transicion
7" se encuentra generalmente en la region de UV-cercano
y es también comun a sistemas carbonados referibles como el
estilbeno (Figura 2).[1 La transicion electrénica denominada
n—=>7" se suele situar en la region del visible, y se debe a la
presencia del par de electrones sin compartir de los &tomos de
nitrégeno.[10] Esta segunda transicion electronica hace que los
azobencenos tengan un proceso dindmico de fotoisome-
rizacion diferente a los sistemas carbonados. Los azocromo-
foros aromaticos se pueden clasificar en tres tipos en funcién
del orden energético de sus estados electronicos T=>T" y
n—>7".[5] Este orden depende en gran medida de la naturaleza
electrénica de los anillos aromaticos del azobenceno. Cada
tipo de azocromodforo ademas tiene un color predominante
definido por la longitud de onda de la banda de absorcion
maxima (A, (indicado entre paréntesis en cada caso):

i) Tipo azobenceno: aquellos que presentan una banda
7" muy intensa en la region del UV, y una n=>7* mas débil
en el visible (color amarillo). La naturaleza electrdnica de los
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anillos aromaticos es muy parecida al azobenceno mas sen-
cillo (Ph-N=N-Ph).

ii) Tipo aminoazobenceno (para- o orto-(X)-C¢H,-N=N-
Ar): las bandas m=>7* y n=>7* aparecen muy juntas o incluso
colapsan en la region del UV-visible cercano. Son azocom-
puestos que presentan sustituyentes dadores de electrones (X)
en las posiciones orto o para (color naranja).

iii) Tipo pseudo-estilbeno [(X)-CcH4-N=N-C¢H,~(Y)]: la
banda de absorcion correspondiente a la transicion T—>7"* se
desplaza al rojo, cambiando incluso el orden de aparicion con
la banda n—>7". Presentan sustituyentes dadores (X) y acep-
tores de electrones (Y) en las posiciones 4- y 4'-respectiva-
mente (sistema push/pull) (color rojo).

El proceso de isomerizacion frans—>cis suele ir también
acomparfiado de un cambio de color a tonalidades mas inten-
sas. Los espectros de absorcion de ambos isomeros se dife-
rencian fundamentalmente en los siguientes aspectos:[11]

e [sémero trans: la banda de absorcion T—=>7* es muy inten-
sa, con un coeficiente de extincién molarl!2] (¢) en torno a
2-3 x 104 M-! cm-l, mientras que la segunda banda (n—>7*)
aparece mucho mas débil (¢ ~ 400 M-1 cm-1), debido a que
esta transicion en el isdémero trans no estad permitida por las
reglas de simetria (Figura 2, linea azul).

e [somero cis: la banda m1—>7"* se desplaza a longitudes de
onda mas cortas (efecto hipsocromico), disminuyendo
notablemente en intensidad (¢ ~ 7-10 x 103 M-l cm-!). Por
otro lado, la transicion electrénica n>m* (380-520 nm) en el
isomero cis esta permitida, lo que se traduce en un aumento
de su intensidad (&€ ~ 1500 M-! cm-1) con respecto al isomero
trans (Figura 2, linea rosa).

90
Longitud de onda (nm)

Figura 2. Ejemplo representativo del espectro de UV de un azocompuesto
de tipo azobenceno: linea azul, isomero frans; linea rosa, isdmero cis.

Estas diferencias permiten llevar a cabo una interconvesion
fotoquimica, irradiando con una luz de una determinada lon-
gitud de onda (A) obteniéndose diferentes proporciones de los
estados fotoestacionarios (PSS) cis y trans. La longitud de
onda que provoca la excitacion depende de la naturaleza de
los sustituyentes de los grupos arilo, aunque en la mayoria de
los casos, la isomerizacion trans = cis se promueve irradian-
do a longitudes de onda entre 320 y 380 nm, mientras que
exposiciones a A ~ 400-450 nm favorecen la fotoreversion
cis=>trans. Esta reversion también puede ser térmica.
Generalmente las dos conversiones fotoquimicas se dan en
una escala de picosegundos, mientras que la relajacion térmi-
ca del isomero cis al isomero trans es mucho mas lenta (del
orden de segundos u horas).

Aunque se han llevado a cabo varios estudios mecanisticos
sobre la isomerizacion cis/trans de los azobencenosl!3:5¢l y se
han estudiado los efectos de los sustituyentes sobre los anillos
de benceno, asi como la influencia de varios parametros, el
mecanismo no estd perfectamente aclarado. Los datos
disponibles hasta ahora sugieren que la isomerizacion de los
azocompuestos puede transcurrir mediante la inversion de uno
de los enlaces N-C o por la rotacion del doble enlace N=N
(Esquema 1). El par de electrones no enlazante de cada atomo
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de nitrégeno, puede dar lugar a una transicion electronica
n—>7" (Sy—S,;) con inversion del atomo de nitrogeno (meca-
nismo de inversion). Por otro lado, también puede darse la iso-
merizacion mediante un mecanismo de rotacion, en el que se
produce una transicion T—=>m" (S,—S,). Este mecanismo es
similar al que se produce en la isomerizacion del estilbeno.[11]

a
PR N=N-
i
Excitacion @ .)

NN Sa—S N=N
' OO
trans Rotacion N:N‘Q cis
Excitacién
T gotecen |1\

calor o hv

Esquema 1. Propuestas mecanisticas de la isomomerizacion de azobencenos.
Azobencenos como interruptores moleculares

Los requerimientos mas importantes para que una molécula
pueda comportarse como un foto-interruptor molecular
son:[14,15]

a) La existencia de dos especies que puedan convertirse
entre si facil y selectivamente por irradiacion con luz de una
determinada longitud de onda.

b) La interconversion térmica entre las dos especies no
debe ocurrir en un rango amplio de temperatura para permitir
asi el almacenaje de informacion de forma casi infinita.

¢) Las dos especies deben tener una resistencia apreciable a
la fatiga (numero de ciclos que soportan sin descomponerse),
con la posibilidad de llevar a cabo varias veces el ciclo de
escritura/borrado y no debe producirse degradacion térmica o
fotoquimica a productos colaterales.

d) Las dos formas estructurales deben ser facilmente
detectables.

e) Para que el proceso de interrupcion sea eficiente deben
alcanzarse altos rendimientos cuanticos utilizando periodos
de irradiacion cortos.

f) Los tiempos de respuesta han de ser rapidos para que
también sean rapidos los ciclos de interrupcion.

g) Es necesario que todas las propiedades permanezcan
inalteradas cuando el compuesto utilizado como foto-inte-
rruptor forma parte de una estructura macromolecular.

Gracias a las propiedades fotocromicas de los azobencenos
y a su facil acceso sintético,[3b:¢.16,17.18] se han desarrollado
una gran variedad de dispositivos foto-sensibles, tales como
polimeros inteligentes,[191 cristales liquidos,[20] enzimas
inteligentes,[2!] asi como diferentes interruptores y maquinas
moleculares.[2223.24]1 E] movimiento molecular que se pro-
duce en la fotoisomerizacion ha disparado la imaginacion del
quimico hacia el desarrollo de azoestructuras que crecen en
complejidad, originalidad y utilidad.[25:26] En este articulo se
recogen algunos de los ejemplos mas sobresalientes.

Fotoisomerizacion de Azobencenos: un movimien-
to molecular sencillo

Aplicaciones Biologicas

La introduccion de un fragmento de azobenceno en una
molécula con actividad biological2’] como una proteina,
puede controlar espacial y temporalmente una gran variedad
de procesos biologicos por regulacion directa de la actividad
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de enzimas,[28] péptidos y polipéptidos,[29] receptoresl30l o
canales de iones.[31] Esta estrategia es muy atractiva porque
permite controlar la conformacion y como consecuencia la
actividad de las biomoléculas de un modo reversible, sin adi-
cion de ningun reactivo. Los efectos estructurales que provo-
ca la isomerizacion pueden ser amplificados en el anfitrion o
poner en marcha una cascada de respuestas fotofisicas y foto-
quimicas secundarias.

La primera aplicacion de un azobenceno en biologia se pu-
blico a finales de los afios 60, para foto-regular la actividad de
la quimotripsina, una enzima digestiva.[32] Poco mas tarde, se
aplicd una estrategia similar en los estudios funcionales y
estructurales del receptor de acetilcolina, de tipo nicotini-
co.[33] Se observé que la fotoisomerizacion trans—>cis de un
azobenceno 4,4-trimetilamoniometil sustituido, producia un
aumento de la concentracion de los agonistas de acetilcolina,
como consecuencia de la interaccion especifica de ambos
isomeros con el receptor de acetilcolina que esta presente en
la membrana excitable. De esta forma, se controlan los cam-
bios de permeabilidad que permiten el movimiento de iones
durante la generacion de un impulso bioeléctrico.

La isomerizacién de azocompuestos se ha empleado como
herramienta sintética para controlar la apertura y el cierre de
poros en membranas celulares, esencial para el transporte de
iones.[34] Un ejemplo muy ilustrativo es el descrito por
Trauner, Kramer y colaboradores para controlar el canal de
iones K* en células neuronales (Esquema 2).[35]

HN—

ey |
o, % ‘ N B / 5
N o] HN HN Q
o 380 nm
500 nm K&D f”_
51 O N o] cis-1 )_-\
O ; trans-1 T—T 0‘5(
# K| % 5

L

o]

o,

trans-1 7~
Out % oy

Esquema 2. Representacion del fotocontrol del canal de K en la mem-
brana celular basado en la isomerizacion del azocompuesto 1.

El azobenceno 1 contiene una sal de amonio cuaternaria
terminal de manera que cuando adopta la configuracion trans,
bloquea el flujo de iones K*. Después de irradiar con una lon-
gitud de onda de 380 nm, el isémero cis acerca sustancial-
mente los anillos aromaticos, acortando su longitud, siendo
entonces incapaz de obstruir con eficacia el canal, lo que per-
mite el paso de iones.

El desarrollo de sistemas capaces de foto-regular la activi-
dad de los canales de iones es tremendamente importante en
neurobiologia. Recientemente, se ha empleado el derivado de
maleimida, azobenceno y glutamato (MAG) (Figura 3a) como
agonista foto-cromico del receptor de glutamato ionotropico
(iGIluR). El cromdforo consta de una unidad terminal de
maleimida, por la que se asocia covalentemente a la proteina
a través de un residuo de cisteina, una unidad central de
azobenceno (A), y una cabeza de glutamato (G). Exclusiva-
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mente la forma cis del azobenceno permite la aproximacion e
interaccion del fragmento de glutamato con el sitio activo de
la proteina. Cuando se produce esta interaccion la proteina se
pliega como una concha de almeja, desencadenando la aper-
tura del canal de iones (Figura 3b).[30]

MAG (Maleimida, Azobenceno, Glutamato)

@%?@e

Figura 3. a) Interaccion MAG con la proteina iGluR. b) Fotocontrol de la
apertura del canal de iones mediante la fotoisomerizacion.

Woolley y col.[37] han incorporando derivados de azoben-
ceno a un polipéptido para controlar la conformacion de o-
hélice, y asi disponer de una herramienta sintética que permi-
ta fotomodular la relacion conformacion-interaccion, tan
importante en el reconocimiento bioldgico. Un ejemplo repre-
sentativo se recoge en el Esquema 3. En este caso el azo
derivado se encuentra anclado a un polipéptido de 18 aminoa-
cidos, que posee una elevada afinidad por el ADN.

% : @
trans-2

cis-2

Esquema 3. Foto-control de la conformacion de o-hélice del polipéptido
azoderivado 2.

El azoderivado se encuentra anclado entre dos residuos de
cisteina, imitando un puente disulfuro. Cuando el grupo azo
del polipéptido 2 se encuentra en su forma trans, mantiene su
afinidad con el ADN, conservando su conformacion de o-
hélice. La fotoisomerizacion conduce al isomero cis que inte-
rrumpe dicha helicidad, inhibiendo la asociacion con el ADN.
La fotoreversion al isdémero frans recupera de nuevo la con-
formacion final de a-hélice del ADN.

Las propiedades fotocromicas de los azobencenos también
encuentran aplicaciones en el reconocimiento de tipo "host-
guest".[38,391 Por ejemplo, el bis-azocompuesto 3 se comporta
como un excelente receptor del ion guanidinio por interac-
ciones de enlace de hidrogeno. El reconocimiento resulta muy
efectivo cuando el azobenceno adopta la configuracion cis
(Esquema 4).[38]

Entre los sistemas con propiedades de inclusion y comple-
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Esquema 4. Reconocimiento del ion guanidinio por cis, cis-3.

T2
—

jacion de iones,[40] se han descrito varias clases de com-
puestos denominados azofanos, azocoronas,[4!l azocriptan-
dos, azociclodextrinas, azociclodextrinas.[42] La introduccion
de un azobenceno en estos sistemas, induce un fotocontrol de
las propiedades enlazantes de estas moléculas, habiéndose
demostrado que las propiedades de inclusion y complejacion
de algunos iones son més selectivas en un isémero que en el
otro. Por ejemplo el sistema de azocorona 4 muestra una alta
selectividad por los iones Rb* y Cs*.[43]

Esquema 5. Reconocimiento de iones Cs* por el cis-azocompuesto 4.

La fotoisomerizacion tiene un movimiento similar al de una
mariposa, y sélo cuando se tiene el isomero cis, los cationes
se situan entre los dos anillos obteniéndose una estructura de
tipo "sandwich" (Esquema 5). La habilidad del azocompuesto
4 para extraer un cation de una solucion acuosa se incremen-
ta en el siguiente orden: Nat< K* < Rb™ < Cs*. De acuerdo
con estas propiedades el compuesto 4 podria ser usado como
un sistema de transporte selectivo de iones controlado por luz.

Dispositivos moleculares basados en azobencenos

Bisagra molecular

Tamaoki y colaboradores4] han disefiado un dispositivo
molecular capaz de foto-emular el movimiento de una bisa-
gra. Este interruptor consta de dos unidades azo aromaticas,
que comparten dos fragmentos de xanteno coplanares
(Esquema 6). Dada la coplanaridad de los anillos adyacentes
a la agrupacion azo, la fotoisomerizacion de este sistema
fuerza un movimiento molecular similar al de una bisagra, en
donde los dos anillos aromaticos se disponen en un angulo de
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90°. En el proceso de fotoisomerizacion intervienen tres for-
mas isoméricas (trans, trans) = (trans, cis) = (cis, cis). El
isomero intermedio frans, cis- posee una elevada tension de
anillo, siendo mas inestable que los isomeros (trans, trans)-y
(cis, cis)- (28 y 2.6 Kcal'mol-! respectivamente). La vida
media del isdmero (trans, cis)- es tan sdlo 28 s a 23 °C. En
este tipo de sistemas, en donde el intermedio de la reaccion
fotoquimica tiene una vida media tan corta y el producto final
(cis, cis-) es mas estable que dicho intermedio, el rendimien-
to fotoquimico depende en gran medida de la intensidad de la
luz empleada.[45]

)

{
)
[
{

trans,trans-5 cis,cis-5

Esquema 6. Bisagra molecular.

Enhebrador molecular

Stoddart, Balzani y col.[46] han creado un dispositivo molecular
inteligente (trans-6) capaz de desplazarse al interior de un ciclo-
fano [7]**, como si fuera una aguja en un ojal (Esquema 7).147]
La interaccion entre ambos sistemas se mide en base a la fluo-
rescencia emitida por la sal de piridinio ciclofano [7]4* libre.

[trans-6-7 +]

440 nm| | 360 nm
orA

K,=1x 104 M1

—

cis6 [7]

[eis &7 4]

Esquema 7. Enhebrador molecular.

El azobenceno trans-6 esta convenientemente sustituido
con unas unidades donadoras de electrones, de forma que
cuando se encuentra asociado [azo-6-741] la fluorescencia esta
completamente inhibida por interacciones de transferencia de
carga. La fotoexcitacion, llevada a cabo por irradiacion con
luz de A 360 nm de una solucion de trans-6 y [7]** causa un
proceso de "desenhebrado". El isémero cis-6 presenta una
interaccion mucho mas débil con el ciclofano [7]4*, hecho que
se refleja en el gran incremento de la intensidad de la fluores-
cencia de [7]**. Dejando la mezcla en la oscuridad o irradian-
do con luz de A =440 nm el isémero frans se regenera’y como
resultado se vuelve a "enhebrar" dentro del ciclofano. De esta
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forma gracias a la isomerizacion del doble enlace N=N se des-
encadena un movimiento de tipo enhebrado/desenhebrado
exclusivamente gobernado por luz.

Tijeras moleculares

En el afio 2003, el grupo de Aida describié una nueva ge-
neracion de dispositivos moleculares Opticos constituidos por
sistemas organicos de diferente naturaleza conectados entre si
a través de una unidad de azobenceno, como epicentro del
movimiento. En primer lugar sintetizé un interruptor mole-
cular capaz de realizar un movimiento de apertura y cierre
similar al de una tijera. Este interruptor consta de una unidad
central de ferroceno 1,1',3,3'-tetrasustituido, dos grupos fenilo
a modo de hojas de tijera y dos grupos feniletileno como asas
unidas a través de un azobenceno.[*8] La irradiacion con una
luz de A 350 nm (180 min) conduce a una mezcla de isémeros
trans/cis 11/89, mientras que la exposicién a luz visible (A >
400 nm, 15 min), vuelve a enriquecer el isdmero trans hasta
un 46%. El movimiento molecular se ha estudiado en base a
los espectros de dicroismo circular (CD), H-RMN vy célculos
DFT, confirmando que el cambio en la configuracion del
doble enlace N=N modifica la posicion inicial del ferroceno lo
que resulta en una apertura (cis) y cierre (trans) de las "lami-
nas" de fenilo (Esquema 8). El angulo entre los dos anillos de
fenilo se altera desde aproximadamente 9° cuando se cierra la
"tijera" (frans-8) hasta mas de 58° cuando se abre (cis-8).

trans-8

Esquema 8. Tijeras moleculares basadas en el azobenceno 8.

Pedales moleculares

En el afio 2006,[49] estos mismos autores describieron un sis-
tema mas complejo que incluia dos unidades terminales de
porfirina-Zn asociadas no covalentemente a una molécula
huésped de biisoquinolina 10 (Esquema 9). La exposicion del
azoderivado 9 con una luz de A 350 + 10 nm conduce a una
mezcla de isdmeros frans/cis 22/78. La irradiacion de esta
mezcla de isomeros a A > 420 nm vuelve a enriquecer el
isomero tfrans hasta un 63% . El estudio del proceso de fotoi-
somerizacion de 9 reveld que el cambio configuracional de la
unidad de azobenceno provoca una secuencia de movimientos
moleculares de las unidades conectadas a él. La unidad de fe-
rroceno responde rdpidamente mediante un giro, que a su vez
induce un movimiento de apertura que aleja las unidades de
porfirina, provocando un giro mecdnico de rotacién en la
molécula de biisoquinolina 10 semejante al de unos pedales
moleculares.

Para que este dispositivo sea eficaz es importante que las
unidades de porfirina-Zn y biisoquinolina se mantengan aso-
ciadas durante la fotoisomerizacion, es decir que la dinamica de
disociacidon entre estas unidades sea méas lenta que el
movimiento foto-inducido en si mismo. En este caso, la cons-
tante de disociacion es seis ordenes de magnitud mas lenta que
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la fotoisomerizacion trans—>cis, lo que asegura que la unidad
de biisoquinolina se encuentre coordinada al azo-9 durante el
proceso de isomerizacion de la unidad de azobenceno.
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Esquema 9. Pedales moleculares.

Nanovehiculo

Uno de los mecanismos propuestos para la isomerizacion de
azobencenos sugiere que la isomerizacion foto-inducida
trans—>cis transcurre mediante un mecanismo de rotacion,
mientras que la reisomerizacién térmica cis = trans sigue una
ruta de inversion.[501 La combinacion de ambos procesos
(fotoquimico y térmico) podria dar lugar a un movimiento
mecanico de apertura (frans) y cierre (cis), acompafado de un
movimiento de translacion. Basandose en esta hipdtesis
mecanistica, Tour y colaboradores han ramificado la estruc-
tura de azobenceno con el fin de disefiar un nanovehiculo
capaz de desplazarse a modo de gusano (Figura 4).[51]

Figura 4. Diseflo de nanovehiculos basados en azoestructuras.

El sistema se compone de tres partes basicas: una unidad
central de azobenceno, un chasis rigido compuesto por
oligo(fenilacetilenos) que a su vez se encuentran anclados al
azobenceno a través de sus posiciones para, y unas ruedas
basadas en fullerenos Cg, (azo-11) o p-carboranos (azo-12).
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Los estudios de fotoisomerizacion parecen indicar que unica-
mente el sistema de azobenceno con ruedas de p-carborano
(azo-12) puede ser util como interruptor molecular, ya que la
fotoisomerizacion del azo-fullereno 11 da lugar tan sélo a un
8% del isomero cis. Sin embargo, aunque el rendimiento
cuantico obtenido para cis-11 no es muy elevado, esta pro-
porcidn es significativa, teniendo en cuenta la rapidez con la
que se produce la transferencia de energia a la unidad de
fullereno.[521 En el caso del p-carborano azo-12 la irradiacion
a una A de 365 nm durante 10 min. conduce a un 24% del
isdmero cis. La reisomerizacion fotoquimica (A >495 nm, 5
min.) y térmica (calentando a 40 °C, 15 min.) recupera el esta-
do inicial. Con estos resultados preliminares la utilidad del
dispositivo requeriria demostrar si el movimiento molecular
de este dispositivo 12 cumple las expectativas de los autores.

Impulsor molecular

Una de las aplicaciones mas atractivas e interesantes del pro-
ceso de isomerizacion de azobencenos es su utilizaciéon como
nanoimpulsores de medicamentos. La idea se basa en anclar
un azobenceno convenientemente funcionalizado en el inte-
rior de una nanoparticula de silice formando las denominadas
nanoparticulas mesoestructuradas foto-reactivas LAMS
(light-activated mesostructured silica nanoparticles). El
azobenceno 13 se encuentra anclado a la pared de la particu-
la mientras que el otro extremo permanece libre (Figura 5).[53]

fotoisomerizacion
frans e

.

Camptotecin Et

413 nm 14 HO O

Figura 5. Nanoparticulas mesoestructuradas foto-reactivas LAMS.

Estas nanoparticulas, presentan poros capaces de albergar
otro tipo de moléculas, que a su vez pueden ser expulsadas al
exterior de forma foto-inducida, gracias al aleteo molecular
que se produce en el proceso de isomerizacion del azoben-
ceno. La morfologia de las LAMS se evalta mediante ima-
genes de microscopia de barrido electronico (SEM), imagenes
de transmision electronica (TEM), UV-vis y rayos-X, estable-
ciendo un diametro de poro de 1,9 £ 0,1 nm, un volumen de
0,248 cm-3g-1 y una superficie de area de 621,19 m-2g-l. Las
nanoparticulas, que contiene un 2,4% en peso de azoben-
cenos, se tratan con moléculas de camptotecina 14 (CPT), un
medicamento empleado en el tratamiento del céancer, que
queda alojado en su interior. Las LAMS(CPT) se incuban
durante 3 h con células cancerosas a oscuridad. Estas células
se irradian durante 5 min. a 0,1 W cm™2, a una longitud de
onda donde ambos isdmeros poseen el mismo coeficiente de
extincion (A = 413 nm), fomentando un intercambio continuo
entre ambos isomeros trans/cis, y a continuacion se incuban
de nuevo en la oscuridad durante 48 h. Este experimento reve-
la que las unidades de azobenceno situadas en el interior de
las LAMS (CPT) actian a modo de impulsores (Figura 5), li-
berado el medicamento (CPT) exclusivamente tras irradiar la
nanoparticula con una luz a una determinada longitud de
onda, y produciendo como consecuencia la muerte celular. El
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nimero de moléculas liberadas se puede controlar en funcion
de la intensidad de luz y el tiempo de irradiacion. Por otro
lado, se ha comprobado que en ausencia de luz la camptoteci-
na se mantiene en el interior de las nanoparticulas y las célu-
las permanecen intactas. Experimentos de control con células
carentes de nanoparticulas, revelaron que la irradiacion a 413
nm no afecta a la supervivencia de la célula, y de igual forma
la irradiacion de células incubadas exclusivamente con
LAMS, que no contenian CPT, tampoco conducia a la muerte
celular, lo que garantiza la biocompatibildad de las células
con las particulas LAMS.

Elevador molecular

El movimiento molecular individual de un azobenceno en el
proceso de isomerizacion trans/cis se puede amplificar cuan-
do el azobenceno se encuentra anclado a un sistema mas com-
plejo.[54] La suma cooperante de cada fotoisomerizacion indi-
vidual puede magnificar ademas la respuesta dindmica si los
azobencenos se encuentran autoensamblados, generando un
movimiento uniforme.[531 Un ejemplo concreto se recoge en
el Esquema 10, en este caso uno de los anillos del azobenceno
posee un resto p-mercaptofenilo por el que se encuentra aso-
ciado a una capa de Au(111).56] Todos los azobencenos se
orientan formando monocapas autoensambladas (SAMs: self-
assembled monolayers). El proceso de isomerizacion tran—>cis
de la unidad de azobenzeno depositada en la capa metalica
transcurre con muy buen rendimiento (88—98% de isdmeros
cis) lo que es especialmente relevante para futuras aplica-
ciones en el diseflo de dispositivos para el almacenaje de
informacion basados en sistemas fotocromicos.[571 La fotore-
version del SAMs también transcurre con buen rendimiento
(entre el 94 y el 100%). La diferencia estructural (d,.,,i-d.s)
entre ambos isémeros es aproximadamente de Ad 7 A.

Hg-Drop Electrode Hg-Drop Electrode

370 nm

450 nm d“‘I ‘,ﬁ

. "M:ﬂ-w
ik

Esquema 10. Elevador molecular.

Mediante microscopia de efecto tunel (STM) los autores
han determinado la densidad de superficie del SAM 7, y han
calculado la fuerza que se ejerce en el movimiento molecular
de fotoisomerizacion de todos los azobencenos en el SAM » /(.
El foto-movimiento individual de cada azobenceno da lugar a
un cambio estructural colectivo, y lo que es mas interesante,
en una direccién determinada. Este movimiento molecular
cooperativo del SAM ,,( actiia a modo de elevador molecu-
lar, siendo capaz de levantar una gota de Hg depositada sobre
la monocapa de azobencenos. Ademas este dispositivo actlia
como foto-interruptor de la corriente entre la capa de Au(111)
y la gota de Hg. De manera que al irradiar con una longitud
de onda de A = 370 nm se produce un notable aumento de la
densidad de corriente, aproximadamente de un orden de mag-
nitud y de forma reversible, ya que al irradiar con una longi-
tud de onda de A = 450 nm se produce el correspondiente
descenso.
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Girasol molecular

Cuando un azobenceno se encuentra diferentemente sustitui-
do en las posiciones orto o meta, los correspondientes
isomeros trans y cis pueden adoptar diferentes conforma-
ciones. Un caso sencillo se ilustra en la Figura 6 para un
azobenceno mono orto-sustituido. En el isomero trans- la
agrupacion azo puede orientarse lo mas alejada posible del
sustituyente de la posicion orfo- (forma trans-1) o bien si-
tuarse proximo a ¢él (trans-1I). De forma analoga, el movi-
miento de los anillos aromaticos que acompafia al proceso de
fotoisomerizacion también puede dar lugar a varios con-
formeros cis (cis-1 y cis-I1). La naturaleza electronica de los
sustituyentes de los anillos aromaticos, asi como su volumen
estérico, pueden ser claves para favorecer un tipo de confor-
macion en los azocompuestos.

(}\
N trans-

>
/

—
trans-ll %/ Vi

N;N

e

Figura 6. Consideraciones conformacionales en azobencenos mono orto-
sustituidos.

Considerando la estrecha relacion que existe entre la confor-
macion molecular y el reconocimiento bioldgico, es especial-
mente interesante disefiar azo-dispositivos que permitan contro-
lar mediante un estimulo externo la configuracion del doble
enlace nitrogenado y ademés poder definir una orientacion o
conformacion final concreta de cada estereoisomero (trans o cis).

Recientemente nuestro grupo de investigacion ha sintetiza-
do diferentes sulfinil azobencenos enantioméricamente puros.
El grupo sulfinilo ha resultado ser una pieza clave para el dise-
fio del Girasol Molecular,[58] un dispositivo que por medio de
la luz puede realizar un fototropismo concreto con una direc-
cion determinada. Los 2- y 3-sulfinil azocompuestos 18 y 19
enantioméricamente puros se obtienen con excelentes regiose-
lectividades empleando un nuevo y sencillo método de sinte-
sis de azocompuestos aromaticos, basado en el tratamiento de
bisacetales de quinona (15 y 16) con diferentes arilhidracinas
17 (Esquema 11).591 En ambos casos el sulfoxido adopta pre-
ferentemente una conformacion rigida s-cis,[®0] que sitta el
oxigeno sulfinilico en disposicion 1,3-paralela con el
hidrégeno vecinal (flecha azul, Esquema 12). Esta disposicion
es fundamental para forzar una conformacion final concreta
del azocompuesto.

La irradicacion con luz de A = 365 nm, da lugar a un 84—
99% de cis-19 y un 33-75% de cis-18. La reisomerizacion
fotoquimica (A = 436 nm) recupera el estado inicial en ambas
series de sulfinil derivados. El estudio de las propiedades
fotocromicas de los azocompuestos enantiopuros 18 y 19,
empleando las técnicas habituales (UV/vis, dicroismo circu-
lar, HPLC quiral y RMN), han permitido establecer que
dependiendo de la posicion del sulfoxido (C-2 o C-3) la
respuesta quiraldptica es muy diferente.

Los isémeros cis en ambos p-tolilsulfinil azocompuestos,
muestran una disposicion opuesta de los sustituyentes alrede-
dor de la agrupacion N=N, con una estructura en forma de S
para los cis-18 o en forma de U para los cis-19. La rigidez
conformacional del grupo sulfinilo quiral, es la clave para
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Esquema 11. Sintesis y fotoisomerizacion de sulfinil azobencenos.

controlar la direccionalidad del movimiento molecular de
fotoisomerizacion, de forma que eligiendo la posicion del
sulfoxido en el azobenceno (orto o meta al N=N), la irra-
diacion con luz provoca un cambio geométrico y conforma-
cional determinado y rigido, induciendo un fototropismo con-
creto a modo de tallo de un girasol.

Base de Bronsted fotoactiva

La conformacion de una molécula puede tener implicaciones
directas con su reactividad. Controlar la conformacion es por
tanto una llave para controlar su reactividad. La fusion de este
concepto con los interruptores moleculares esta abriendo las
puertas al desarrollo de nuevos compuestos foto-reactivos, en
los que su reactividad pueda controlarse a modo de interrup-
tor (on/off) mediante un estimulo externo. Recientemente,
Hecht y col.[ol] han disefiado una base de Brensted 20 cuyo
pKa varia sustancialmente con la luz.

00 o]
T e vy

Q
N,
N

-
-
-
base/nuclecfilo

accesible

Me™ ~NO, OH

CHO
/©/ cis-20 (10 mol%) /@&Me
O:N THF.ta  O,N Bl

frans-20 — no cataliza

Esquema 12. Fotoisomerizacion del azocompuesto 20 y aplicacion como
catalizador foto-basico.

El estudio se centra en el azobenceno 20 que posee en uno
de los anillos aromaticos una lactona espirociclica fusionada a
un piperidina conformacionalmente restringida (Esquema 12).
En esta estructura del isdmero trans-20 el par de electrones sin
compartir del nitrogeno se encuentra inaccesible. El proceso
de fotoisomerizacion frans—>cis cambia la disposicion de los
anillos aromaticos, desbloqueando el acceso al centro basico
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de la piperidina. La actividad de este interruptor de tipo base
de Bronsted se ha verificado en la reaccion de Henry entre el
p-nitrobenzaldehido y el nitroetano, comprobando que tan
solo el isdbmero cis es capaz de catalizar la reaccion.

Azo-Polimeros foto-dirigidos

Un altimo y espectacular ejemplo del movimiento molecular
de isomerizacion de azobencenos se recoge en la Figura 7. La
irradiacion de polimeros que contienen moléculas sensibles a
la luz, como los azobencenos, puede dar lugar a una foto-con-
traccion del polimero, convirtiendo la energia luminiscente en
mecanica. El grupo de Ikeda y col.['%1 han demostrado como
la irradiacion con una luz polarizada lineal de un elastomero
cristalo-liquido (LCEs) de azobencenos, es capaz de contraer
y expandir la pelicula LCEs (ldmina amarilla en Figura 7) en
una direccion determinada. La pelicula se obtiene mediante la
polimerizacion térmica del azocompuesto 21 (mondmero),
empleando el diacrilato derivado 22 como agente de entre-
cruzamiento. El azo-LCEs estd compuesto por un polido-
minio con caracteristicas de cristal liquido, formado a su vez
por varios micro-dominios de azobencenos alineados en una
misma direccion. Aunque a nivel macroscdpico la alineacion
de la pelicula es aleatoria, al irradiar con la luz polarizada li-
neal, la absorcion selectiva de luz por parte del azobenceno,
provoca una ordenacion colectiva de todos sus micro-domi-
nios, de forma que la orientacion del pliegue esta gobernada
por la direccion de la fuente de luz polarizada lineal (flecha
blanca en Figura 7). La pelicula se obtiene mediante la
polimerizacion térmica del azocompuesto 21 (mondémero),
empleando el diacrilato derivado 22 como agente de entre-
cruzamiento. El azo-LCEs estd compuesto por un polido-
minio con caracteristicas de cristal liquido, formado a su vez
por varios micro-dominios de azobencenos alineados en una
misma direccion. Aunque a nivel macroscdpico la alineacion
de la pelicula es aleatoria, al irradiar con la luz polarizada li-
neal, la absorcion selectiva de luz por parte del azobenceno,
provoca una ordenacion colectiva de todos sus micro-domi-
nios, de forma que la orientacion del pliegue esta gobernada
por la direccion de la fuente de luz polarizada lineal (flecha
blanca en Figura 7). La irradiacion consecutiva con una A =
366 nm, a 0°, -45°, -90° o -135°, seguida de una irradiacion a
A > 540 nm, produce la contraccion y expansion de la pelicu-

Figura 7. Ilustracion del efecto de la irradiacion con luz polarizada line-
al sobre azo-LCEs.
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la en la direccion de las agujas del reloj.[02] Recientemente,
este elastomero cristalo-liquido se ha empleado en el desa-
rrollo del primer motor plastico foto-mecanico, capaz de con-
vertir la luz en energia mecénica, sin necesidad de ninguna
bateria o cable eléctrico.[23]

Conclusiones

El azobenceno es uno de los sistemas mas empleados en el
disefio de foto-interruptores moleculares. Son compuestos
faciles de obtener y con unas propiedades fotocromicas muy
interesantes. Por medio de un estimulo externo, que suele ser
una irradiacion de luz a una determinada longitud de onda,
fluctiian entre sus dos especies isoméricas trans/cis. Ademas
esta isomerizacion es revesible fotoquimica o térmicamente.
Hoy en dia, la investigacion contintia hacia la busqueda de
complementos sintéticos que mejoren las propiedades de los
azobencenos, hacia el desarrollo de dispositivos mas eficaces
que controlen la isomerizacion y orientacion del azobenceno,
trasladando el proceso de fotoisomerizacion a otros conceptos
de la quimica, desde el desarrollo de compuestos foto-reac-
tivos o materiales fotomecanicos, hasta la bio-incorporacion
de azobencenos a sistemas mas complejos que permitan
lograr un mayor entendimiento asi como un foto-control de
los mecanismos dinamicos biologicos.
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Aula y Laboratorio de Quimica

Experiencias de quimica en un museo didactico e interactivo de Ciencias

Manuel Nieves2, Gonzalo Abellanb”, Jesiis Carnicer®

Resumen: El MUDIC-VBS (Museo Didactico e Interactivo de Ciencias de la Vega Baja del Segura) es un museo que tiene como obje-
tivo la divulgacion y comprension de la Ciencia. Esta ubicado en la Universidad Miguel Hernandez y esta dirigido por la asociacion
"Hypatia de Alejandria". Las experiencias de Quimica de este museo estan enfocadas a responder a la pregunta: ;jpara qué sirve la
Quimica? En este articulo se muestran las novedosas experiencias interactivas de Quimica, el valor didactico de las mismas, el fun-
cionamiento del museo, asi como los resultados de la valoracion realizada por los primeros grupos de alumnos.

Palabras clave: MUDIC, divulgacion de la Quimica, experiencias interactivas, seguridad, educacion cientifica.

Abstract: The MUDIC-VBS (didactic and interactive museum of sciences of the Vega Baja del Segura) is a museum whose purpose
is the spready and understanding of Science. It can be found in the Miguel Hernandez University and is directed by the Hypatia de
Alejandria association. The chemistry based experiments of the museum are focused towards answering the question, what is chemis-
try useful for? In this article, the latest interactive chemistry based experiments, the didactic values, the running of the museum, along

with the results of the evaluation carried out by the first groups of students, can be found.

Keywords: MUDIC, Chemistry disclosure, interactive experiments, security, scientific education.

Introduccion

Hace ya unos cuantos afios que algunos profesores de secun-
daria de todas las areas de las ciencias de la comarca de la
Vega Baja del Segura y en particular de Orihuela venian rea-
lizando diversas actividades de divulgacion cientifica dirigi-
das a alumnos de secundaria alrededor de experiencias cienti-
ficas realizadas por los propios alumnos, desde observaciones
astrondmicas, hasta jornadas, encuentros, etc.

Con objeto de unificar esfuerzos, estos profesores deciden
fundar una asociacion a la que denominan "Asociaciéon de
profesores de ciencias Hypatia de Alejandria". En marzo de
2007 comienza la andadura de esta asociacion con 38 profe-
sores de secundaria y universidad fijandose como objetivo
prioritario poner en marcha un museo de ciencias para la
comarca de la Vega Baja del Segura. En febrero de 2009 esta
asociacion cuenta con mas de 100 afiliados de la comarca,
tanto profesores como cientificos y colaboradores, y el
MUDIC-VBS (Museo Didactico e Interactivo de Ciencias de
la Vega Baja del Segura) estd ya en marcha, siendo un museo
de titularidad municipal dirigido por la asociacidon, ubicado en
el Campus de Desamparados de la Universidad Miguel
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Hernandez. "Hypatia" ademas ha organizado diversas activi-
dades de divulgacion cientifica: conferencias, exposiciones,
observaciones astronomicas, talleres de construccion de relo-
jes de sol, de ciencia recreativa, etc., en diversas localidades
de la Vega Baja. En noviembre de 2008 y con motivo de la
inauguracion del MUDIC-VBS la asociacion organizé una
Semana de la Ciencia en la que participo el premio Nobel de
Fisica de 2006, Dr. D. George Smoot. Este premio Nobel
dictdé en dicha semana una conferencia sobre el origen del
Universo e inaugur6 el museo, corriendo a cargo del cate-
dratico de Fisica de la Universidad de Murcia Dr. D. Rafael
Garcia Molina la leccion inaugural.

Para conseguir sus objetivos la asociacion estd organizada
en seis grupos de trabajo: Matematicas, Fisica, Quimica,
Biologia, Geologia y Tecnologia, cada grupo cuenta con un
coordinador que dirige el trabajo del grupo. Los coordi-
nadores del grupo, junto con el presidente, vicepresidente,
secretario y tesorero constituyen la comision ejecutiva de la
asociacion. En la Figura 1 se muestra el logotipo del museo.

2¢
2 e

Figura 1. Logotipo MUDIC-VBS.

Los diferentes grupos disefiaron las experiencias que hoy se
muestran en las salas Charles Darwin y Maria Sktodowska
del museo, presentadas en 30 modulos, seis de los cuales se
refieren a Quimica. El museo cuenta ademas con la Sala
Einstein para realizar talleres de ciencia recreativa y con un
jardin cientifico de entrada con un reloj de sol ecuatorial y
analematico. En este articulo se describen el funcionamiento
del museo y las experiencias de Quimica que se exhiben en él.
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Estructura de las visitas al Museo

El museo puede ser visitado cada dia de la semana por grupos
escolares de un maximo de 50 alumnos de secundaria y lti-
mos afios de primaria (5° y 6°). También es posible visitar el
museo cuando se organizan jornadas de puertas abiertas.
Cuando los visitantes son de secundaria, la visita se divide en
tres partes:

1* Parte: Taller de astronomia.
2% Parte: Experiencias cientificas.
3* Parte: Instalaciones campus de Desamparados.

1* Parte: Taller de astronomia.

La visita comienza a las 10 h en el reloj de sol del museo,
donde se realiza un pequefio taller de Astronomia. Después de
este taller (10 h 30 min) el grupo se divide en dos subgrupos
para realizar la segunda parte de la visita.

2* Parte: Experiencias cientificas.

Alas 10:30 horas uno de los subgrupos pasa a la Sala Albert
Einstein, aula taller, donde un profesor encargado del museo
realiza experiencias cientificas sorprendentes y divertidas con
la participacion de los asistentes.

El otro subgrupo se divide en equipos de aproximadamente 5
personas y a cada equipo se le asigna un monitor. Estos equipos
pasan a las salas Charles Darwin y Maria Sktodowska, salas de
modulos del museo, que visitan guiados por el monitor.

A las 11:30 horas hay un descanso de unos 30 min.

A las 12:00 horas el subgrupo que ha visitado ya las salas
de modulos pasa al aula taller y viceversa, el subgrupo que ya
ha estado en el aula taller pasa a las salas de modulos.

3* Parte: Instalaciones campus de Desamparados.

A las 13:00 horas los alumnos, acompaiiados por personal
de la Universidad Miguel Hernandez, visitan las instalaciones
del campus de Desamparados de esta universidad. La visita
concluye a las 14:00 h en el mismo lugar en que se inicid: el
reloj de sol del museo.

Cuando los visitantes son alumnos de primaria se reduce el
tiempo de visita a cada sala en 15 minutos y se prescinde de
la visita al campus universitario.

JPara qué sirve la Quimica?

El estudio clasico de las reacciones quimicas, clasifica a éstas
segun tipos como: acido-base, oxidacion-reduccion, etc. Esto
facilita su estudio en los textos de Quimica General.[ll Sin
embargo, al no ser éste el objetivo del museo de ciencias, se
ha optado por otra clasificacion. Algunas encuestas entre estu-
diantes de bachillerato de Tecnologia y de Ciencias de la
Naturaleza, concluyen que los estudiantes tienen una buena
imagen de lo que constituye la quimica, sin embargo, se
deberia realizar mas esfuerzo en los aspectos de divulgacion
de la quimica y su aplicabilidad.[2:3] Por otra parte, es bien
conocida la necesidad de una mejor divulgacion de la ciencia
y lo utiles que pueden llegar a ser los museos para lograr este
fin.[43] Las experiencias de quimica del museo interactivo
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MUDIC-VBS, estan relacionadas entre si al responder a la
pregunta ;para qué sirve la Quimica?. Los modulos elegidos
constituyen un abanico de seis aplicaciones de los procesos y
reacciones quimicas, que nos muestran la obtencion de
conocimientos utiles para el hombre como:

e Movimiento.

e Electricidad.

e Calor.

e Frio.

e Luz.

e Sintesis de compuestos quimicos.

Las aplicaciones de Quimica se restringen al laboratorio y
son escasas o inexistentes en los museos de ciencias, debido
sobre todo a la dificultad que entrafia tanto el manejo de sus-
tancias por personas poco entrenadas, como el desconoci-
miento sobre las sustancias y procesos que se van a utilizar.
Es frecuente ver experiencias de quimica realizadas por
expertos profesores o en el mejor de los casos por alumnos
bien entrenados para la ocasion. Con el fin de que la quimica
no se interprete como una mera coleccion de trucos de magia
y que el visitante pueda participar y realizar por ¢l mismo
divertidos procesos y reacciones quimicas, se han tenido en
cuenta los siguientes criterios fundamentales a la hora de di-
sefiar las experiencias de quimica:

Interactividad: uno de los criterios mas importantes es que
visitantes con poca experiencia en el manejo de disoluciones,
productos sdlidos, etc., puedan manipular reactivos sin come-
ter errores en las cantidades ni provocar derrame de los mis-
mos. Al tratarse de un museo interactivo, las experiencias de
quimica pueden ser realizadas por los visitantes, esto es nove-
doso respecto a otros museos y constituye un elemento dife-
renciador. Para ello se han disefiado y construido equipos a tal
efecto. Son unas maquinas que adicionan liquidos y solidos a
los matraces adecuados en las cantidades necesarias para su
reaccion. Los botones pulsados para afiadir dichas sustancias
quedan desactivados hasta iniciar una nueva experiencia. El
ultimo boton pulsado vacia el recipiente mediante un sistema
de sifon y la experiencia puede ser repetida de nuevo.

Seguridad: otro criterio seguido es el de la seguridad,
poniendo medios materiales para evitar accidentes. Asi, por
ejemplo, se han disefiado vitrinas donde se realizan los expe-
rimentos y cuyas puertas quedan bloqueadas mientras hay
riesgo de accidente o maquinas para el manejo de reactivos
sin que haya contacto del visitante con los mismos.

Ecologia: los productos obtenidos en las experiencias son
reciclados debidamente y esto comunicado a los visitantes,
destacando en cada visita la importancia de la sostenibilidad.
Hay distinto grado de contaminacion potencial en las sustan-
cias de desecho de las experiencias. Desde las disoluciones de
nitrato de amonio, que resultan utiles para otros usos, como el
riego de jardines del campus universitario, al ioduro de
plomo(Il), que debido a su toxicidad, es necesario filtrar la
suspension de la sal y enviarla a los servicios de tratamiento
de residuos de la universidad.

Conocimientos: las experiencias pueden ser realizadas por
visitantes de diversos niveles de conocimiento cientifico, bien
limitandose a los aspectos cualitativos del experimento o bien
realizando toma de datos para posteriores calculos y uso de
leyes. Los modulos disponen de un panel de informacion y los
monitores del museo son instruidos tanto en la realizacion de
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las experiencias como en las actividades de desarrollo de las
mismas.

Experiencias de Quimica exhibidas

1) Cafién de etanol. Movimiento. La demostracion consiste
en poner etanol con un spray en el vaso de plastico, taparlo
con el tapoén de goma y esperar unos segundos para que se
produzcan vapores de etanol en su interior. A continuacion
cerrar la ventana derecha y pulsar el encendedor (Figura 2).
En esta experiencia se introduce el concepto de reaccion
quimica en fase gaseosa y su aplicacion en la obtencion de
movimiento, ejemplificindolo con el fundamento de los
cohetes espaciales. Para alumnos més aventajados se puede
medir la altura alcanzada por el tapon y hacer calculos de
energia potencial, asi como de la energia quimica de la reac-
cion y determinar la eficacia energética. Estos estan desarro-
llados en un documento preparado al efecto.

Figura 2. Vitrina de seguridad para el cafién de etanol.

2) Pila quimica. Electricidad. La experiencia consiste en
medir la diferencia de potencial eléctrico (d.d.p.) entre una
moneda de cobre y un papel de aluminio separados por una
esponja humeda. Después usando el cuerpo como puente sali-
no se mide la diferencia de potencial entre tres metales dis-
tintos, cobre, aluminio y magnesio (Figura 3). Posteriormente
se introduce el fundamento de las pilas y los acumuladores,
poniendo ejemplos cotidianos como las baterias de los
automoviles o las pilas de los dispositivos electronicos. Los
alumnos de cursos superiores pueden comprobar que una
d.d.p. cualquiera es una suma o resta de las otras dos.

Figura 3. Pila de diversos metales.
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3) Disolucion de cloruro de litio. Calor. La demostracion con-
siste en disolver cloruro de litio en agua para generar aumento
de temperatura del agua y recipiente (Figura 4). Se introducen
en este caso las reacciones en fase liquida. Adicionalmente se
puede medir el cambio de temperatura y hacer calculos de la
energia calorifica recibida por el agua y el matraz, asi como de
la energia desprendida del proceso de disolucion (reaccion
exotérmica).

Figura 4. Maquina para dosificar la adicion de cloruro de litio y agua.

4) Disolucion de nitrato de amonio. Frio. La demostracién con-
siste en disolver nitrato de amonio en agua para generar dismi-
nucion de temperatura del agua y recipiente (reaccion endotér-
mica). En alumnos avanzados se puede utilizar para introducir
el concepto de Entropia. El equipo es similar al de la Figura 4.
5) Combustion de magnesio. Luz. Se emplea un trozo de cinta
de magnesio, el cual se enrolla sobre una barrita que actua de
calentador, generando la temperatura necesaria para que se
produzca la combustion. Se cierra la puerta corredera y se
pulsa el interruptor hacia la posicion de "Inicio". Este hace
pasar corriente a la barrita calentadora y acciona también una
varilla de plastico que bloquea la apertura de la puerta corre-
dera durante 5 minutos. El magnesio (Mg) es calentado. A
500°C se produce su ignicion espontanea y arde combindn-
dose con el oxigeno (O,) para producir 6xido de magnesio y luz.
Debido a la intensidad y a la naturaleza de la radiacion emiti-
da, se protege la vitrina con un filtro ultravioleta (Figura 5).

Figura 5. Luz producida por Mg, vista a través del filtro UV.
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6) Sintesis de compuestos quimicos. Lluvia de oro. La
demostracion consiste en una mezcla de aproximadamente
dos volumenes iguales de disoluciones de nitrato de plomo(II)
y de ioduro de potasio. Al reaccionar ambas sales, se inter-
cambian los iones y se produce un precipitado amorfo de
color amarillo de ioduro de plomo(Il) y una sal soluble de
nitrato de potasio. A medida que la disolucion se va calentan-
do, el precipitado llega a desaparecer al aumentar la solubili-
dad. El contenido del matraz se trasvasa a un vaso de forma
automatica por efecto sifon. En dicho vaso la disolucion se ira
enfriando y aparecera de nuevo un precipitado amarillo bri-
llante de ioduro de plomo(II) conocido como lluvia de oro. De
este modo se pone de manifiesto la influencia de la tempe-
ratura en la solubilidad y de la velocidad de precipitacion
sobre la formacion de cristales.

Figura 6. Equipo para realizar la lluvia de oro.

Este conjunto de experiencias permite a los profesores y
monitores mostrar como la energia de una reaccion quimica
puede ser liberada de distintas formas. Asi, por ejemplo, una
reaccion redox puede producir trabajo eléctrico, luz, trabajo
mecanico y calor. Ademas de estas experiencias, se realizan
talleres complementarios con demostraciones a cargo de los
profesores, donde se ilustran diversos conceptos esenciales en
la quimica.

Resultados y evaluacion

Cabe destacar que el planteamiento del MUDIC-VBS de cara
a la ciencia tiene un enfoque multidisciplinar, creando una
vision complementaria de las diversas areas cientificas. Por
otra parte, se pretende que el museo sea un ente dindmico, con
la creacion de nuevos mddulos que apoyen la docencia de
otros aspectos de la Quimica, concretamente temas frontera
de gran interés como la nanociencia, o de repercusion
medioambiental como las energias renovables.[6.7]

El museo tiene como fin primordial despertar vocaciones
cientificas ademas de acercar la ciencia a todos los visitantes,
y también pretende ser un referente de la divulgacion cientifi-
ca en la zona, promoviendo actividades como ciclos de confe-
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rencias, talleres, visitas a otros museos, proyecciones, etc.,
actividades que proporcionen una continuidad a la labor de
divulgacion que ejerce el museo, ofreciendo un estimulo
duradero a aquellas personas que se sientan atraidas por la
Ciencia en general y la Quimica en particular.

Para evaluar la aceptacion del museo entre los visitantes se
elaboraron unas encuestas que han completado 140 alumnos
seleccionados al azar de entre los que visitaron el museo en
las primeras semanas de prueba. Las encuestas consistian en
un breve cuestionario en el que se les pedia valorar cada una
de las experiencias en primer lugar (Figura 7) y después, va-
lorar los talleres impartidos por los profesores por una parte y
la visita global al museo por otra (Figura 8), empleando una
escala comprendida entre 1 (muy poco interesante/atractivo)
y 5 (muy interesante/atractivo). Por tltimo, se les proponia a
los alumnos un pequefio ejercicio para valorar la asimilacion
de conceptos, en el que tenian que relacionar cada experien-
cia con el respectivo fendmeno observado (Figura 9). Estas
encuestas andnimas se realizaron tras las visitas de los grupos
al museo, teniendo en cuenta que tenian que valorar 5 expe-
riencias de quimica de entre mas de 30 experiencias de cada
una de las areas cientificas, ademas de haber sido realizadas
por grupos de distintos niveles, desde primaria hasta bachiller,
procedentes de centros de ensefianza publicos, privados y
concertados. Estas encuestas han presentado unos resultados
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Figura 7. Valoracion de las experiencias.
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4

© 2009 Real Sociedad Espanola de Quimica —303



Anales

G. Abellan

RSEQ

muy buenos y reflejan que la eleccion de las experiencias
exhibidas ha sido atractiva para los visitantes. Tanto el taller
como el museo despiertan un gran entusiasmo entre los estu-
diantes, lo que facilita la asimilacion de los conceptos que se
pretende transmitir.

Conclusiones

Dentro del marco de la divulgacion cientifica, la Quimica
ocupa un lugar destacado, desde el MUDIC-VBS se pretende
dar una respuesta a la necesidad de divulgacion de nuestro sis-
tema educativo, no sélo en Quimica, sino en Fisica, Biologia,
Matematicas, Geologia, Tecnologia y Astronomia; inculcando
el caracter multidisciplinar de la Ciencia. Las experiencias
interactivas aportan un elemento diferenciador al museo,
favorecen la comprension de las reacciones quimicas asi
como de los fendmenos asociados a las mismas.

Para concluir, a la vista de las valoraciones realizadas por
los alumnos que visitaron el museo en las primeras semanas
de prueba y evaluacion, ha sido todo un éxito el enfoque rea-
lizado, y se ha conseguido despertar la inquietud y la curiosi-
dad por la ciencia en general y la Quimica en particular.
Teniendo en cuenta la carencia de vocaciones cientificas, y el
potencial de los estudiantes, desde el MUDIC-VBS se ofrece
un estimulo continuo para los nuevos alumnos y se intenta
acercar la Ciencia a todos los visitantes (mas de 2500 al
redactar este articulo), descubriendo para muchos lo fasci-
nante que puede llegar a ser la Quimica.
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Aula y Laboratorio de Quimica

A favor de la interaccion con los alumnos en las clases universitarias®

Paul B. Kelter
(Traduccion a cargo de Gabriel Pinto, Universidad Politécnica de Madrid)

* Este articulo estd basado en una conferencia impartida el 10 de julio de 2007, en la Jornada sobre aprendizaje activo de la Fisica
y la Quimica que se celebré en la E.T.S. de Ingenieros Industriales de la Universidad Politécnica de Madrid).lll Aunque el con-
tenido se basa en la experiencia docente de un profesor universitario de Estados Unidos y, por tanto, no es absolutamente trans-
ferible al sistema educativo europeo, puede ser de utilidad para promover la reflexion sobre la prdactica docente.

Resumen: En este trabajo se discuten dos principios basicos que rigen la labor educativa del autor al impartir clases en grupos
numerosos de alumnos, una situacion predominante en la educacién quimica de primer curso universitario en los Estados Unidos. Se
extienden estos principios a la manera con la que el autor hace que los estudiantes participen en la discusion de clase —incluso con 300
6 mas alumnos—, presentando y respondiendo las preguntas que mas frecuentemente suelen realizarle sobre la interaccion con los alum-
nos durante las clases magistrales.

Palabras clave: Ensefianza de la Quimica, Grupos numerosos de alumnos, Empleo de preguntas en el aula, Interaccion alumno-
profesor.

Abstract: The author discusses two core principles of education that govern his work with the large lecture class, which is the pre-
dominant educational vehicle for first-year chemistry students in the United States. He extends these core principles to how we involve
students in the classroom discussion, even in classes of 300 students or more. He presents and responds to the questions he is most often

asked that raise concerns about interacting with students during the large lecture.

Keywords: Teaching of chemistry, Large lecture classes, Using questions in the class, Teacher-student interactions.

Observaciones iniciales

Durante los ultimos treinta afios, mi principal responsabilidad
educativa ha sido ensefiar quimica general de primer curso,
con clases que suelen tener tipicamente varios cientos de estu-
diantes —en los ultimos tres aflos de ensefianza la cifra ha ron-
dado los 320 estudiantes—. En total he ensefiado en estos afios
a mas de doce mil estudiantes de primer curso tanto en nive-
les avanzados, como de cursos ordinarios y preparatorios, y
cualquiera que sea el éxito que haya tenido, éste se ha basado
en las cosas que he aprendido con mi "mente de principiante",
un término de las artes marciales que significa mas o menos
ver fodo como una oportunidad de aprendizaje.

Siempre llego a clase con tiempo suficiente y paso algunos
minutos antes de clase saludando a tantos estudiantes como
pueda, preguntandoles sobre el dia anterior, el fin de semana,
o los planes para el fin de semana siguiente.

Las primeras palabras que les digo son siempre para
agradecerles la oportunidad de estar con ellos y de compartir
ideas entre todos. Siempre les hago saber lo afortunado que
me siento pasando toda la hora siguiente con ellos, y casi
siempre, aunque no en todos los casos, me siento realmente
asi. Aln asi, incluso en esos dias en que desearia estar en otra
parte, les digo a los estudiantes exactamente lo mismo,
porque necesitan saber que les valoro, y escucharlo les per-
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mite saber que, como profesor, haré las cosas de forma que
muestre que les valoro, que realmente importan.

Los principios basicos y su aplicacion

Hay dos principios fundamentales que rigen mi ensefianza.
Estos principios son:

1. TG importas.
2. Uno aprende mucho mejor aquello que siente.

Eso es todo. Nada extravagante, ni nada de caracter espe-
cialmente filosofico. Nada que suponga un proposito por
parte de los estudiantes, porque cada uno tiene sus propios
motivos para estar en clase. Todo lo que les pido es que ven-
gan si lo desean, y que si no quieren estar ahi, que por favor
no estén. Soy afortunado al conseguir un alto grado de asis-
tencia la mayoria de los dias, y solamente entre el 2 y el 5%
de mis alumnos, como media, en mis aflos de profesor de
quimica, termina dejando la clase.

Todos los aspectos de mi enseflanza y, de forma méas gene-
ral, de mi interaccion con el resto del mundo son resultado de
mis dos no-tan-filoséficos fundamentos. Muestro a contin-
uacion algunos ejemplos de como estas ideas —ti importas, y
uno aprende mucho mejor aquello que siente— se extienden a
todos los aspectos de mi ensefianza.

Siempre comienzo mis clases con preguntas sobre donde
estamos y hacia donde vamos. Uso mis preguntas para diri-
gir, y lo hago asi porque esto es lo que hacen los pensadores,
y porque creo que un objetivo esencial de la educacién supe-
rior es ayudar a los estudiantes a aprender a pensar, lo que
resulta mas facil con la orientacién que nosotros, como profe-
sores universitarios, podemos ofrecerles.

A menudo nos burlamos del "método cientifico" como una
serie de reglas anticuadas que nadie sigue, pero en realidad
todos los cientificos, y casi todos los que sistematicamente
queremos conocer el mundo que nos rodea, las seguimos al/
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pie de la letra. Esto es, doy por hecho que tenemos mentes
curiosas; esto nos define como humanos y, como tales, la
curiosidad no esta enfocada sélo hacia una materia concreta:
cuando tenemos curiosidad, queremos saber de todo lo que
nos rodea.

La primera etapa del conocimiento es preguntarte a ti
mismo qué es lo que quieres conocer y, después, proponerte
conseguir respuestas de la manera mas racional posible.
Entonces observamos lo que hemos aprendido, comprobamos
que tiene sentido en el contexto de lo que ya sabemos (y de lo
que queriamos saber), y decidimos si hemos aprendido lo
suficiente y estamos listos para seguir adelante o si deseamos
conseguir mas informacion. Comprobamos a donde nos lleva
nuestro nuevo conocimiento: eso es lo que hacemos.

Crear conexiones entre ideas aparentemente dispares,
tener una continua sed de conocimiento, y saber como
aprender lo que deseamos saber, tanto con otras personas
como independientemente, es el mayor regalo de una edu-
cacion universitaria. Yo formulo preguntas en clase porque
eso es lo que nosotros hacemos, y si queremos ayudar a que
nuestros estudiantes tengan este regalo de un pensamiento
organizado, independiente y curioso debemos hacerles pre-
guntas como una forma de desarrollar este conocimiento en
ellos. Muy raramente doy una clase de tipo magistral en el
sentido formal, y creo que es indeseable hacerlo.

Las clases guiadas por medio de preguntas también
cumplen otras funciones. Desde el punto de vista de la eva-
luacion, las preguntas son una herramienta muy poderosa y
minimamente amenazadora de comprobar si nuestros estu-
diantes comprenden un concepto en particular. Es mejor saber
esto antes de que hagan un mal examen, considerado como el
método de evaluacion mas amenazador. Ademas, tus pregun-
tas son tu herramienta de enseiianza mds poderosa, porque
tus preguntas guian las mentes de los estudiantes de una ma-
nera que las clases magistrales no lo pueden hacer.

Las preguntas también consiguen que los estudiantes par-
ticipen en lo que Parker J. Palmer describe, en su maravilloso
libro "La Valentia de la Ensefianza",[?] como una 'comunidad
de la verdad: se trata basicamente de una busqueda de
conocimiento de forma compartida y centrada en un tema.

En mi clase formulo las preguntas dentro de un contex-
to: preguntas para evaluar, para guiar, para informar,
para dirigir, para involucrar a los alumnos, para pertur-
bar, para establecer conexiones y, principalmente, para
conocer lo que los estudiantes estan pensando, puesto que
esto es importante para mi.

Muchos estudiantes no responden y no pasa nada, puesto
que la presion de grupo es alta y muchos son timidos —todos
lo somos—. Pero eso no significa que no estén pensando en las
ideas que van y vienen entre nosotros durante la clase. Hay
quien afirma que las estrategias de aprendizaje cooperativo
son mejores que otras estrategias, y yo no estoy de acuerdo, o
de otra forma, nunca me pondria a leer un libro, porque seria
una manera ineficiente de aprender. Existe una multitud de
maneras de aprender, y no existe la 'mejor' manera para
todos. Sin embargo, en cuanto los temas que queremos
ensefiar, sin importar nuestra area especifica, 'guiar por medio
de buenas preguntas' es una faceta de la mayor utilidad en una
buena practica de la enseflanza. Ademas, Palmer sefiala que,
ante la opcion de tener clases magistrales o estudiar indepen-
dientemente con libros y cursos online, prefiere (como alum-
no) lo segundo, porque las clases magistrales no te dejan
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tiempo para pensar sobre las ideas, o revisarlas conforme van
apareciendo, mientras que, por otro lado, los libros pueden
releerse, y cuando estas trabajando con la red puedes acceder
a todos los enlaces que desees.[2] Esencialmente, cada persona
puede aprender a un ritmo que sea efectivo para ella, no para
el profesor, tratindose por lo tanto de un enfoque centrado en
el estudiante.

Hasta aqui no he comentado todavia mucho sobre el segun-
do principio fundamental de mi ensefianza, "uno aprende
mucho mejor aquello que siente." Hace cuatro afios fui con
mi hijo Seth a un concierto de Prince, la estrella del rock and
roll. Al final del espectaculo, y junto a 18.000 personas de
todas las edades y origenes, nos pusimos de pie aplaudiendo,
haciendo ruido en el suelo con nuestros pies, y gritando de
entusiasmo durante unos diez minutos. ;Cuando fue la tltima
vez que los estudiantes se pusieron de pie aplaudiendo,
pisoteando el suelo y gritando con esa emocion durante diez
minutos en una clase de quimica? Sin importar el tipo de
musica que te guste, ir a un concierto de Prince es una expe-
riencia maravillosa, ya que es el mejor en todo el mundo en lo
que hace, y siempre y cuando te lleves unos tapones para los
oidos, podras disfrutarlo "a tope" sin dejar de sonreir.

Todos tenemos nuestra propia musica favorita, y al
escucharla nos parece que el mundo esta en orden de nuevo.
Mientras escribia este texto, estaba escuchando el primer
movimiento del Quinto Concierto de Brandenburgo, la
primera pieza de musica cldsica de la que me enamoré cuan-
do tenia 16 afios, sentado en una clase de Apreciacion Musical
en mi primer afio universitario en el City College de la
Universidad de la Ciudad de Nueva York (CUNY). No tengo
recuerdos del resto del curso o de cualquier otro curso de ese
afio, excepto de un curso de quimica ensefiado por un hombre
fascinante, un inglés llamado Neil McKelvie que se convirtié
para mi en un modelo a seguir a pesar de que jamas lo supo.

Piensa por un momento en las experiencias mas memo-
rables de tus dias universitarios y piensa cuantas de ellas
tienen que ver con sentimientos mds que con ideas, per se. No
estoy intentando hacerme pasar por un gurt de la autoayuda.
Estoy, sin embargo, sugiriendo de forma especifica que las
ideas que evocan emociones, o las emociones que evocan
ideas, y la asociacion entre ambas, hacen que las ideas se que-
den grabadas en la memoria de forma mas poderosa que cuan-
do no existe un sentimiento. Si piensas en las cosas que te
gustaban, y las que no, de tus profesores universitarios,
descubriras que una fraccion sorprendentemente grande
de tu lista estara centrada en asuntos emocionales —se
preocupa, es divertido/a, es carifioso/a, es aburrido/a, esta
enfadado/a, o es impaciente, y cosas por el estilo—.

En los proximos parrafos, expongo como ensefio, partiendo
de este principio fundamental. Primero, lo interesante es
mejor que lo aburrido, y si los estudiantes ven un profesor
agradable estaran animados y disfrutaran de su compaiiia
mucho mas que de la de uno que no sea muy activo. No estoy
sugiriendo con ello que todos necesiten actuar como "paya-
sos" en la clase, aunque bien es cierto que yo lo hago en oca-
siones. Mas bien, los estudiantes deben saber que les impor-
tas —tienen un excelente radar para este aspecto—. Después,
siempre guio mis clases por medio de estudios de casos.

Todos los temas de quimica —todos, desde la mecanica cuan-
tica (especialmente la mecanica cuantica) hasta el equilibrio—
tienen muchos ejemplos fascinantes que los estudiantes de
quimica deberian conocer, y me encanta compartirlos con ellos.
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Por ejemplo, mi discusion sobre las aplicaciones del equilibrio
podria comenzar con el EDTA y por qué se usa en el pan, la
prevencion de ataques cardiacos, y el analisis de la dureza del
agua. Podria hablar sobre el reciclado de aluminio en nuestra
clase sobre la matematica quimica. Discutimos las propiedades
involucradas en las entubaciones médicas cuando explicamos
el sistema métrico y las unidades SI. Algunos ejemplos de todo
esto estan recogidos en mis libros de texto.[3:4]

Los estudiantes no tienen que saber quimica a priori; nadie
tiene que saber nada. Sin embargo, para mi la quimica es una
materia maravillosa que tiene una de las dos ideas mas impor-
tantes jamas aclaradas en cuatrocientos afios de ciencia expe-
rimental: la existencia y organizacion de la tabla periddica (la
otra es la evolucion biologica). También, los usos de la quimi-
ca son de lo mas interesante, y las conexiones ideoldgicas que
tratamos de hacer en mi clase son importantes porque conec-
tar las grandes ideas es un tema unificador de la educacion
superior, y nosotros somos los guias de los estudiantes en este
proceso.

Preguntas y respuestas sobre la interaccion con los
alumnos en el aula

Aqui expongo algunas preguntas, junto con breves respuestas,
que suelen realizarme al discutir el tema de la interaccion con
los alumnos en la clase de quimica (jo en cualquier otra
clase!).

1. En los tiempos actuales, donde la mayoria de recursos
para la ensefianza pueden accederse online, ;no ha cam-
biado el propésito de las horas lectivas de clase? Y en caso
de que si haya cambiado, ;no deberia cambiar igualmente
la correlacion entre el aprendizaje y las actividades de
clase?

Si pensamos que la enseflanza se basa fundamentalmente
en la comunicacion de ideas entre unos y otros para llegar a
un entendimiento y la constante biisqueda de la expansion de
nuestros conocimientos, asi como los de nuestros estudiantes
y su habilidad de pensar correctamente, entonces el aula de
clase es tan importante como siempre lo ha sido, si no mas. La
educacion online permite una interaccion limitada y de tiem-
po de estudio por uno mismo, aunque la mayoria de profe-
sores y estudiantes no lo usan de esa manera, porque uno de
los propositos de los cursos online es la educacion "a medida"
—generalmente al servicio del estudiante en el momento en
que lo demanda—. Puesto que en la educacion por Internet se
pierde la capacidad de comparar ideas de una manera real, asi
como de tener a una clase entera participando en esa com-
paracion (incluso cuando muchos alumnos puedan estar, en
un momento dado, mas como testigos que como participes),
uno de los principales propositos de la educacion se pierde si
la balanza se inclina demasiado hacia la educacion online. No
conozco cuestion mas fascinante, edificante y educativamente
significativa (aparte de un concierto de Prince) que una clase
vibrante.

2. (Se ha acabado ya la era de las clases lectivas masifi-
cadas?

Todo apunta a que, al menos en Estados Unidos, las clases
lectivas con un elevado ntimero de estudiantes se van a con-
vertir, si cabe, en el modelo prevaleciente. Digo esto desde mi
propia experiencia en mi anterior Universidad (University of
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1llinois at Urbana Champaign), en donde el numero de alum-
nos matriculados en el programa de primer cuso ha crecido
cerca de un 40% en los ultimos tres afios, y el nimero de pro-
fesores se ha reducido debido a limitaciones de presupuesto.
(Por qué esta ocurriendo esto? En parte, porque en las uni-
versidades publicas de todo el pais diferentes consideraciones
politicas y econdémicas han provocado que la financiacion
publica de nuestros campus universitarios se haya reducido
abruptamente. Asi, la contribucion estatal a presupuestos uni-
versitarios ha decrecido desde hace afios, de forma que en
Estados como Virginia, Colorado y Michigan, entre otros
muchos, ese descenso ha sido del 6 al 12 %.05-71 Algunos
Estados, como el de Virginia, han pedido que sus universi-
dades publicas sean reorganizadas como universidades pri-
vadas, puesto que estan recibiendo una ayuda estatal tan mini-
ma que realmente no puede decirse que sean de ningun modo
universidades estatales financiadas de forma publica. Al
mismo tiempo, gastos operativos aplicados a becas de inves-
tigacion y ensefianza, asi como diferentes recursos basicos, se
estan redirigiendo cada vez mas para reclutar investigadores
"estrella" cuyo proposito principal no es servir en la ensefian-
za. Recientemente, la terrible crisis econdomica en Estados
unidos, ha empeorado mas ain la situacion. Mi Estado
(Illinois) tiene un déficit de miles de millones de dodlares vy,
con desempleo creciente e ingresos decrecientes, la situacion
se agrava. Incluso instituciones privadas, con suficiente sol-
vencia econdmica normalmente, como la Universidad de
Harvard, han perdido miles de millones de ddlares al caer el
mercado de valores a niveles de 1997. Por todo ello, la
ensefianza en clases lectivas con gran nimero de alumnos, por
parte de docentes no permanentes va a ir en aumento.

3. En las clases magistrales numerosas, la mayoria de los
estudiantes no responden y prefieren quedarse sentados
escuchando a los demas. ;Qué puede hacerse respecto a
esto?

jEsta es una pregunta importante! Mi viejo amigo y maes-
tro Bill McLaughlin dice que nosotros, como profesores, nos
vendemos junto con nuestro material. Para fomentar que los
alumnos se atrevan a contestar preguntas, tienen que tener la
certeza de que tu lo apoyas. Mi manera personal de hacer esto
es estableciendo, desde el primer minuto de clase, que esto es
lo que se espera. Establecer expectativas claras es vital, y for-
mular y responder preguntas es parte del tono —de hecho esta
profundamente implantado en la cultura— de mi clase. No
espero, y tampoco me preocupa particularmente, que no todos
contesten. Muchos estudiantes son timidos. Asi son ellos, y no
soy partidario de dar buenas notas por responder a preguntas,
puesto que creo que penaliza a los estudiantes timidos.
Ademas, deberiamos tener en cuenta el poder del silencio de
la clase como una herramienta de ensefianza.

4. Cuando dedicamos tiempo a contestar preguntas
individualmente o a pedir comentarios estamos consu-
miendo una gran parte del tiempo de clase. Entonces se
hace imposible terminar con todo el material planeado.
Quisiera incorporar los puntos de vista y opiniones de los
estudiantes, pero también necesito cubrir el contenido
requerido. jAlguna sugerencia?

Esta pregunta se halla en el mismo corazén de la nocion de
enseflar versus contar algo. Yo me considero un profesor
lento; no uno facil (la nota media de mi clase ronda el 2,4
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sobre 4,0, o cerca de un 6 en el sistema espafiol), sino uno
lento solamente, en el sentido de que no siempre cubro todo
el material que quisiera. La pregunta clave es: ";Qué es lo que
queremos hacer en el curso?" Para aquellos cursos que son un
prerrequisito para cursos mas avanzados, existen muchas
cosas que los estudiantes necesitan conocer. Sin embargo,
encontramos a menudo que la mayoria de los estudiantes
pueden aprender cosas que no fueron cubiertas en el curso
basico si ese curso basico desarrollo en ellos las habilidades
v la sed de conocimiento de como aprender. A lo que me estoy
refiriendo es a que debemos preguntarnos a nosotros mismos:
"Como resultado de nuestra ensefianza, ;qué es lo que quere-
mos que nuestros estudiantes sepan y recuerden dentro de
cinco afios?". Probablemente no contestemos con detalles
especificos de una ecuacion o con una fecha histérica, sino
mas bien en referencia a las grandes ideas de nuestra materia
y como se conectan con el resto del mundo que nos rodea.
Esto significa que lo importante es hacer que esas ideas ten-
gan sentido, y no la cantidad especifica de material cubierto.
A menudo me paso la hora de clase dando vueltas y respon-
diendo preguntas de los estudiantes, aunque insisto en conec-
tar los puntos dispares, es decir, en la importancia de hacer
conexiones. Pero generalmente también cubro, quizas, el 80 o
90% del contenido que tenia planeado. Mis estudiantes pun-
tian al mismo nivel que otros en los examenes finales
académicos y nacionales, y suelen tener éxito en los cursos
siguientes, al mismo tiempo que se mantienen en mis cursos
unos niveles bajos de abandono de la clase. Por lo tanto, no
me preocupa el no poder cubrir todo el material. Siempre y
cuando sus estudiantes puedan darle sentido a lo que estan
aprendiendo y profundizar en su comprension e independen-
cia intelectual como resultado, usted ha realizado su trabajo.

5. (Cuales son algunos de los problemas comunes aso-
ciados con una clase interactiva? Especificamente, ;como
se asegura uno que las discusiones se mantengan cen-
tradas? Ademas, ;como es la relacion estudiante/profesor
en una situacion interactiva? (por ejemplo, el profesor
;modera o controla la discusion?).

Tenemos la experiencia, conocimiento y responsabilidad de
liderar la discusion, y los estudiantes confian en que llevemos
ese liderazgo. Los principales problemas son la falta de
paciencia por parte del profesor, el impacto que puede tener la
presion de los compaiieros, y que los estudiantes no vengan a
clase preparados. Los profesores deben estar preparados para
esperar. Diez o quince segundos después de hacer una pre-
gunta parece estar bien. El silencio en una clase puede llegar
a ser incomodo, pero también es bueno. Muchas veces, los
estudiantes tendran lista una respuesta casi instantaneamente,
pero requieren de seis a ocho segundos para superar la presion
de grupo y decidir que el riesgo que se toma al contestar es
bueno. Nuestra responsabilidad es asegurarnos de que el estu-
diante se siente apoyado en su respuesta, y que note nuestra
apreciacion por haber tomado ese riesgo. Esto no quiere decir
que aceptemos respuestas erroneas, sino mas bien que existen
muchas formas en que podemos usar esas respuestas como
base para nuestra explicacion. En cuanto al tema de mantener
la discusion centrada o enfocada, debemos establecer cierto
margen en la consideracion de lo que significa "enfocada."
Existen muchas ramas que parten del tronco del arbol y nece-
sitamos tenerlas en cuenta para ayudar a los estudiantes a
encontrar claridad en las ideas. Siempre que mantengamos en
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mente las ideas centrales mas importantes y regresemos a
ellas —incluso bajo el riesgo de no llegar a discutir un tema
tangencial— todo estara bien, y a los estudiantes no les preo-
cupara.

6. ;Cémo hacemos para que una clase sea participativa,
aparte de las actividades en grupos pequeiios, las cuales
son exitosas pero no apropiadas para todas las clases
explicativas?

A menudo asumimos que la "participacion" se mide por
medio de la cantidad de manos alzadas o a través de activi-
dades de cooperacion en grupo. No creo que esto deba ser asi
necesariamente. Un estudiante, por ejemplo, puede sentirse
involucrado y feliz leyendo un buen libro. Aunque yo creo
firmemente en las clases interactivas, existen profesores que
son tan buenos usando PowerPoint que sus clases son exce-
lentes visualmente y en cuanto a organizacion, y los estu-
diantes estan involucrados aunque no lo parezca de forma
obvia. Sin embargo, existen muchas maneras de hacer que los
estudiantes trabajen juntos. Quizas el mejor sistema actual es
el que aprovecha el uso de los llamados "clickers", unos
aparatos similares a un control remoto con diferentes botones:
el profesor disefia y realiza todo tipo de preguntas, y todos los
estudiantes responden a la vez por medio de sus "clickers",
que tienen opciones de la "A" a la "E" entre las que pulsar.[8-10]
El resultado de la votacion de la clase se muestra en una pan-
talla donde todos pueden verlo. Esta es una excelente forma
de autoevaluacion y hace que los alumnos mas timidos
puedan participar y responder.

7. (Cémo nos enfrentamos al problema de los estudi-
antes que piensan que debemos '"darles' la informacion
"lista para ser digerida'', asi como un esquema para estu-
diarlo y que puedan luego “regurgitar” lo que les deci-
mos? Es decir, ;como podemos crear un ambiente cémodo
en el que puedan ser participantes activos de la clase con
un formato mas abierto, de pensamiento activo?

Con un poco de suerte, esos estudiantes terminaran siendo
parte de nuestro sistema, porque veran que es interesante y
que lo que estamos tratando de ensefiarles tiene poco que ver
con "regurgitar" el material. Mas bien, la manera en que
enseflamos deberia reflejar los objetivos educativos del curso,
junto a nuestra filosofia de la ensefianza subyacente. Puesto
que mi clase no consiste simplemente en dar informacion a
los alumnos y que éstos la devuelvan en un examen, un estu-
diante con una actitud asi parece no comprender nada. Y sin
embargo, existen estudiantes asi, y en la mayoria de las oca-
siones no hay mucho que podamos hacer. Mi mayor esperan-
za es que no vengan a clase, aparezcan solamente en los
examenes, y que no "monten jaleo" cuando reciban su nota
final. Y no es mi intencidn parecer arrogante. Lo que pasa es
que trabajamos duro por nuestros objetivos, y siempre habra
estudiantes que insistiran con otros objetivos diferentes, y no
podemos dejar que esto nos derribe. Debemos siempre disfru-
tar de nuestro tiempo con aquéllos que quieren aprender.

Parte de las reflexiones recogidas en este texto han sido desa-
rrolladas mas ampliamente en otros trabajos anteriores.[!1-13]
Asimismo, me gustaria destacar que estas inquietudes sobre la
ensefianza de la Quimica de Primer Curso Universitario me
llevo a organizar, hace ya unos afios, con colegas de diferentes
paises, el International Center for First-Year Undergraduate
Chemistry Education.!14]
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Historia de la Quimica

Apuntes sobre la bioquimica en Espaiia
José C. Illana Rubio

Resumen: La Bioquimica en Espaiia se inicié con Laureano Calderon en 1886. Ya en el siglo XX se continud principalmente con
Alberto Sols, Manuel Losada, Julio Rodriguez Villanueva y David Vazquez. En 1968 se ofrecié a Severo Ochoa poner en fun-
cionamiento un Centro de Biologia Molecular. Este centro inici6 su actividad en 1975.

Palabras clave: Historia de la Bioquimica. Bioquimica en Espaiia. Inicios. Desarrollo posterior.

Abstract: The biochemistry in Spain began with Laureano Calderdn in 1886. As long as the 20th century it was continued mainly by
Alberto Sols, Manuel Losada, Julio Rodriguez Villanueva and David Vazquez. In 1968 Severo Ochoa was offered to start working a
Molecular Biology Center. This center initiated its activity in 1975.

Keywords: History of the Biochemistry. Biochemistry in Spain. Beginnings. Later development.

1. Antecedentes de la Bioquimica en Espaiia

Los antecedentes de la Bioquimica en Espafia hay que bus-
carlos en el desarrollo de la Biologia evolucionista y de la
Medicina experimental a partir de 1886. Previamente otras
ramas de la Biologia tuvieron una lenta transformacion desde
sus planteamientos descriptivos, propios de las Ciencias
Naturales del siglo XVIII, de intensa actividad por las ideas
de la Tlustracion, hasta consideraciones experimentales carac-
teristicas de la Ciencia del siglo XIX.[1]

En 1886 se implantaron en Espaiia los estudios de doctora-
do en Quimica Bioldgica, en la Facultad de Farmacia de la
Universidad Central de Madrid. En 1888 se nombrd primer
catedratico a Laureano Calderon, que ejercio labores docentes
y administrativas hasta 1894.

Laureano Calderdn habia sido catedratico de la Universidad
de Santiago de Compostela, y tenia formacion inicial de
quimico organico. Fue fundador de la Instituciéon Libre de
Ensefianza, y pertenecio a la escuela krausista. Estuvo exilia-
do en Francia por los sucesos politicos de 1876, y volvio a
Espaiia en 1881, y fue repuesto en sus labores universitarias
en ese mismo afio.

Los sucesivos gobiernos de la Restauracion potenciaron
desde 1881 el desarrollo de la investigacion cientifica y la
modernizacion de los Planes de Estudios de la Facultad de
Ciencias. Uno de sus ministros, Santiago Montero Rius llevd
a cabo en 1886 las reformas en la Facultad de Farmacia que
potenciaron el establecimiento de la enseflanza de la
Bioquimica, y permitieron la llegada de Laureano Calderdn a
la catedra de Quimica Bioldgica.

Laureano Calderon fue en su momento un apologista con-
vencido de la ensefianza y proyeccion social de las Ciencias
Naturales, y de los naturalistas, en una sociedad no siempre
proclive a ello:
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"... La lectura de un capitulo de Darwin produce en cier-
tos circulos movimientos de sacrosanta indignacion, y
motiva un general anatema contra los naturalistas."[2]

En su labor universitaria dio muestras de un conocimiento
preclaro de los quimicos organicos y de los fisidlogos de su
época, asi como del mayor desarrollo cientifico de los paises
europeos en vanguardia investigadora, y de la situacion
espaiiola.

Unos afios mas tarde, en 1899, ocup6 la catedra de Quimica
Bioldgica José Rodriguez Carracido, hasta 1926. Carracido
(figura 1) era ya catedratico de Quimica Organica de la
Universidad Central de Madrid. El paso a su nueva situacion
estuvo determinado por su evolucion hacia los estudios de
Bioquimica, igual que otros cientificos europeos como
Liebig, Willstater o Wieland.

Figura 1. José Rodriguez Carracido.

Los primeros afios del siglo XX supusieron un desarrollo
para las ensefianzas cientificas en nuestro pais. En 1900 se
cred el Ministerio de Instruccion Puablica y se abordo la refor-
ma de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Madrid.
Se constituyeron cuatro secciones: Exactas, Fisicas, Quimicas
y Naturales.

Carracido habia sido discipulo de Augusto Gonzalez de
Linares, bidlogo y miembro de la Institucion Libre de
Ensefianza, y habia mantenido relaciones cientificas con el
quimico francés Berthelot. También fue rector de la
Universidad madrilefia, senador, miembro de la Asociacion
para el Progreso de las Ciencias, de la Sociedad Espafiola de
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Fisica y Quimica, y vocal de la Junta para la Ampliacion de
Estudios e Investigaciones Cientificas.[3!

Con respecto al trabajo de los cientificos Carracido escribid
en 1911 lo siguiente:

"... Insisto en la perentoria necesidad de que se despa-
rramen por donde quiera que puedan ser beneficiosas las
novisimas producciones de la literatura cientifica, procu-
rando despertar la necesidad de leer revistas para vivir en
relacion cotidiana con los investigadores, y aprender en el
relato auténtico de sus trabajos."[4]

Durante estos afios, en la catedra de Quimica Bioldgica se
potenciaron los estudios bioquimicos de sustancias albu-
minoides,[5] colesterol y acidos biliares, ademas del analisis
espectral, la crioscopia, la fermentacion glicerdlica y Ia
inhibicion fisioldgica.

Rodriguez Carracido tuvo dos discipulos que le siguieron
en sus labores docentes: Obdulio Fernandez Rodriguez y José
Giral Pereira, que fueron catedraticos de Quimica Organica
de las Universidades de Granada y Salamanca respectiva-
mente. En 1914 Fernandez Rodriguez volvidé a Madrid, a la
catedra de Analisis de Medicamentos Orgéanicos, y José Giral
sucedid a Carracido en Quimica Bioldgica en 1927.[6]

José Giral (figura 2) trabajé en analisis organico funcional,
isomeria en compuestos organicos, compuestos nitrogenados
(hidroxilaminas, cianuros,...), y posteriormente en fermentos.
Un interés especifico de Giral fue la posicién de la
Universidad ante el problema industrial del pais, y las causas
de su significativo atraso.[”]

Figura 2. José Giral.

Las implicaciones politicas y académicas llevaron a Giral a
ser rector de la Universidad Central de Madrid, y con la
implantacion de la Republica a ministro del Gobierno en el
gabinete de Azafia en 1932. La legislacion impedia compati-
bilizar este cargo publico y la ensefianza universitaria. Giral
debié abandonar temporalmente la actividad docente e inves-
tigadora.

Giral fue académico de Medicina, donde ingresé con un
discurso sobre la metabolizacion de los compuestos organicos
ciclicos en los organismos animales.[8] Continué siendo ca-
tedratico hasta 1939, y durante estos afos fue tomando con-
tacto con la ensefianza de la Bioquimica Angel Santos Ruiz,
que seria el siguiente catedratico de Quimica Biologica en
1940.

Paralelamente a la catedra de Quimica Bioldgica fun-
cionaron los laboratorios de Fisiologia General de la Junta
para la Ampliacion de Estudios, y de Fisiologia Vegetal del
Jardin Botanico de Madrid. En ellos se realizaron estudios
sobre azucar en sangre, hormonas de las capsulas suprarre-
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nales, y otros de indole bioquimica aplicada a la medicina y a
la agricultura.

Al frente del laboratorio de Fisiologia General estuvo Juan
Negrin desde 1916, recién llegado de Alemania, y en ¢l
empezo6 su actividad cientifica Severo Ochoa en 1935, con
estudios sobre la creatina y sus efectos fisioldgicos en el
metabolismo de la contraccion muscular.[!]

2. La Bioquimica después de 1939

Tras de la contienda civil la incipiente investigacion cientifi-
ca espaflola se concentr6 en el CSIC, constituido en noviem-
bre de 1939, que hered¢ los edificios y algin personal inves-
tigador de la Junta para la Ampliacion de Estudios. El
Consejo Superior de Investigaciones Cientificas se disefid
siguiendo las indicaciones del que fue su secretario general
durante mas de veinte afios, José Maria Albareda, que fue
también catedratico de Mineralogia y Geologia de la Facultad
de Farmacia, y director del Instituto de Edafologia y Ciencias
del Suelo.l!

La actividad cientifica en el campo de la Bioquimica se
produce en los afios cincuenta en el CSIC, y en las
Universidades de Madrid y Barcelona primordialmente. Las
primeras clases de Bioquimica se impartieron en los cursos de
doctorado de la catedra de Quimica Biologica por Angel
Santos Ruiz, (figura 3) que también dirigié posteriormente el
Instituto de Fisiologia y Bioquimica del CSIC.

Figura 3. Angel Santos Ruiz.

Santos Ruiz describio la situacion en 1941 de esta manera:

"... Resultaba inexplicable la parquedad de la ensefian-
za espaiiola en Bioquimica, ya que no existia nada mas
que la catedra del doctorado en Farmacia, que era comun
a las Facultades de Ciencias y Medicina. Posiblemente
estaria justificada en el tiempo de su creacion, pero a
aquellas alturas, resultaba anacroénico y desde cualquiera
punto de vista insuficiente."[10]

La reforma de las ensefianzas de la Facultad de Farmacia se
llevo a cabo en 1944, incluyendo la asignatura de Bioquimica
en los estudios de Licenciatura en 5°y 6° curso. Mas adelante
las Facultades de Ciencias, Medicina y Veterinaria incluyeron
en sus planes de estudios la ensefianza de la Bioquimica.[!1]

Santos Ruiz trabajo con Gregorio Marafion en el Instituto
de Patologia Médica del Hospital Provincial de Madrid en
1932, y fue profesor auxiliar de Quimica Bioldgica en la
Facultad de Farmacia, sustituyendo al ministro José Giral,
antes de 1936. En estas fechas ya habia publicado cuatro tra-
bajos en revistas europeas y mantenido relaciones cientificas
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con el "University College" de Londres y con la "Université
Sorbonne" de Paris.

Después de 1940 publico setenta y dos trabajos mas en
revistas espafiolas sobre descarboxilacion enzimatica, meta-
bolismo del acido 4-aminobutirico, bioquimica de oligoele-
mentos, germinacion de semillas y hepatopatias experimen-
tales. En estos trabajos intervinieron algunos de sus discipu-
los, Dean Guelbenzu, Vicente Villar Palasi, Gertrudis de la
Fuente, José Antonio Cabezas, Federico Mayor Zaragoza o
Maria Cascales. Algunos de ellos han ocupado posteriormente
catedras de Bioquimica en las Universidades de Barcelona,
Granada o Santiago de Compostela.l12]

Ademas de los temas citados Santos Ruiz ha publicado
desde sus primeros afios otras consideraciones sobre facetas
relacionadas con la Bioquimica y con la Ciencia en general.
Entre ellas podemos citar: Literatura cientifica en
Bioquimica,'31 Bioquimica de los lipidos,1'*] Regeneracion
metabdlica,l'5]1 Efectos sobre la vida de la Ingenieria gendti-
ca,l161 o Premios Nobel y avances de la ciencia.ll]

La Universidad de Barcelona también desarrolld la
enseflanza y la investigacion bioquimica en la persona de
Fernando Calvet Prats. Calvet se licencié en Ciencias
Quimicas y estuvo pensionado en el "Ramsay Memorial
Fellowship Trust" de Londres y en la "University of Oxford",
antes de doctorarse por esta Universidad y por la Universidad
de Madrid. En 1930 consigui6é la catedra de Quimica
Organica y Bioquimica de Santiago de Compostela.

Calvet (figura 4) fue apartado de la catedra universitaria por
motivos politicos, y continud su formacion en el extranjero:
con Wieland en Munich y Euler en Estocolmo. Posteriormen-
te fue profesor de la Universidad de Edimburgo y fundador de
laboratorios Zeltia, la primera empresa espafiola que fabrica-
ba productos quimicos y farmacéuticos.

Figura 4. Fernando Calvet y colaboradores.

En 1945 fue rehabilitado en su catedra y se incorpor6 a las
Universidades de Salamanca y Oviedo. En 1950 se traslado a
la Universidad de Barcelona, donde impartié cursos de doc-
torado en Bioquimica. Calvet trabajo en sintesis organica,
quimica de alcaloides, fermentacion alcohodlica, nucleoprotei-
nas, metabolismo de células hepaticas, enzimas proteoliticas
y oxidacion-reduccion bioldgica.l18]

La influencia de Calvet en la Bioquimica espafiola fue
menor que la de Santos Ruiz, a pesar de su mayor formacion
europea, porque su apartamiento de la catedra no le permitid
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crear una escuela suficientemente numerosa de discipulos.
Entre los de sus tltimos tiempos en Barcelona puede citarse a
Jorge Bozal, que le sustituyd a su jubilacion en la catedra de
Bioquimica de Barcelona.

3. Primeros investigadores formados en el extranjero

En el Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, a la
sombra de Albareda, se fue reuniendo un pequefio grupo de
investigadores en ciernes, recién licenciados en los afios cin-
cuenta, que empezaron sus trabajos de doctorado y se les
potencio sus estancias en el extranjero. Entre ellos puede
citarse a Manuel Losada, Julio Rodriguez Villanueva, David
Vazquez o Gonzalo Giménez.

Desde los primeros afios de universidad habian pertenecido
al club Edafos, en cuyas reuniones se discutian temas cienti-
ficos, se hacian excursiones por los alrededores de Madrid
con fines agricolas y bioldgicos, y asistian a conferencias de
cientificos de otros paises en visita por Espafa.

Otras aportaciones a la Bioquimica se realizaron en las
Facultades de Ciencias, en sus catedras de Quimica Organica.
El maximo representante de esta corriente fue Manuel Lora
Tamayo, que fue catedratico de Cadiz, Sevilla y Madrid, y
posteriormente ministro de educacion y miembro de la Junta
de Energia Nuclear.[191 Realizo trabajos sobre enzimas en la
Universidad de Estrasburgo y sobre quimica médica en
Instituto Alonso Barba del CSIC. Entre sus discipulos puede
citarse a Angel Martin Municio.

La investigacion bioquimica de la generacion de fisidlogos
de la postguerra se centr6 en Barcelona, donde se encuentra el
origen de la carrera investigadora de Alberto Sols, que jugd
un importante papel en el Centro de Investigaciones
Biologicas del CSIC. Otros representantes de esta escuela
catalana fueron Juan Jiménez Vargas y Francisco Ponz, que
trabajaron en vitamina B, y en absorcion intestinal de
riboflavina, respectivamente.

Alberto Sols (figura 5) nacié en Sax (Alicante) y estudio
medicina en Valencia y Madrid, aunque inici6 sus investiga-
ciones fisioldgicas en Barcelona con Francisco Ponz en la
absorcion intestinal de azucares. En 1947 logr6 publicar su
primer trabajo en la revista Nature: "Un método de colori-
metria de dos estandares".

|
|
I
l
l

Figura 5. Alberto Sols.

Su estancia en EEUU, con Carl Cori, decidié su vocacion
como bioquimico, y su especializacion en enzimologia.
Trabajando junto a Robert Crane investigo las hexoquinasas
cerebrales, responsables de la transferencia de un grupo fos-
fato del ATP a la glucosa.

A su regreso a Madrid, en 1954, como colaborador del
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CSIC, inici6 sus trabajos en unos locales que habilitaron para
¢l en la Universidad Complutense. Carlos Asensio, uno de sus
primeros colaboradores, escribié sobre las dificultades en
estos primeros afios, en relacion con los apoyos y la proyec-
cion cientifica de Sols:

"... En Madrid se sinti6 virtualmente solo, con el cielo y
la tierra. Comenzé el peregrinaje, las visitas. Algunos
sabian de su brillante ejecutoria cientifica pero eran tiem-
pos dificiles para poder ayudar."[20]

En 1956 se incorpord al recién creado Centro de
Investigaciones Bioldgicas, en el CSIC, a la seccion de
Enzimologia del Instituto de Fisiologia y Bioquimica.[21] Fue
el propio Gregorio Marafion, el primer director del centro, el
que cedio a Sols parte de sus laboratorios, donde se instald con
su equipo de investigadores formado por Francisco Alvarado,
Carlos Asensio, Eduardo Cadenas, Gertrudis de la Fuente,
Claudio Fernandez, Antonia Medina y Carlos Villar Palasi.

A la muerte de Gregorio Marafidon, en 1960, se cred el
Instituto que lleva actualmente su nombre en el Centro de
Investigaciones Bioldgicas, en el que Sols fue nombrado
vicedirector. En estos afios recibid cuantiosas ayudas
econdmicas para sus investigaciones de los "National
Institutes of Healt" (NIH), de los EEUU. El apoyo de Severo
Ochoa, que ya habia recibido el Premio Nobel, fue determi-
nante para ello. Una carta de Ochoa a la direccion de los NIH
lo prueba:

"... Conozco bien la situacion en Espaiia. Me he sentido
enormemente alentado por la creciente atencién oficial a
la investigacion basica y por los modestos pero definitivos
pasos que se estan dando para apoyarla y mejorarla... Me
gustaria hablar a favor de Alberto Sols porque conozco al
Dr. Sols desde hace aiios y he visto sus progresos con gran
interés. Ha sido el primer cientifico en plantar con éxito la
bioquimica en suelo espaiol..."[22]

Sols potenciod la Sociedad Espaiiola de Bioquimica (SEB) y
la participacion en la Federacion de Sociedades Europeas de
Bioquimica (FSEB). Consiguié que Severo Ochoa asistiese
en Espafia a los congresos de la SEB ademas de la realizacion
en 1969 del VI Congreso de la FSEB, al que vinieron siete
Premios Nobel: Ernest Hain, Carl Cori, Hans Krebs, Fritz
Lipman, Feodor Lynen, Severo Ochoa, Frederick Sanger y
Hugo Theorell.

Desde 1972 Sols estuvo relacionado con la ensefianza de la
Bioquimica en la Universidad Autéonoma de Madrid, recién
creada. En 1975 se le nombré catedratico de esta materia en
la Facultad de Medicina.[23] Sols y su grupo de investigadores
promociond la vuelta de Severo Ochoa a Espaiia y la creacion
del Centro de Biologia Molecular en esta Universidad.

Manuel Losada (figura 6) también se inici6 en la investi-
gacion bioquimica en el Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas. Sus estudios fuera de Espafia le especializaron en
la fisiologia vegetal y su conexion con las ciencias del suelo.
A partir de estas primeras relaciones con la Bioquimica se
centrd en la asimilacion fotosintética del nitrogeno, sobre la
que realizd varias publicaciones en revistas extranjeras.[12]

Volvio a Espafia al Centro de Investigaciones Bioldgicas,
donde los "National Institutes of Healt" (NIH) de EEUU Ile
financiaron el montaje del laboratorio de investigacion. Con él
trabajaron inicialmente Antonio Paneque en estudios de foto-
sintesis, y Manuel Ruiz Amil en metabolismo intermediario.
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Figura 6. Manuel Losada.

Manuel Losada nacio en Sevilla, donde empezd sus estu-
dios universitarios, que terminé en Madrid. Después estuvo
en el Instituto Botanico de Miinster (Alemania) y en el
Laboratorio Carlberg de Copenhague (Dinamarca) siguiendo
estudios previos a su doctorado por la Universidad de Madrid.
Mas tarde trabajo con Arnon en la Universidad de Berkeley
(EEUU). Igualmente que Sols tuvo grandes dificultades para
empezar la investigacion en el CSIC.

Fue profesor de Fisiologia Quimica en la seccion de
Bioldgicas de la Facultad de Ciencias de la Universidad de
Madrid, y posteriormente catedratico de de Quimica
Fisiologica de la Universidad de Sevilla en 1967. Desde 1969
cred una escuela de bioquimicos con sede en Andalucia, a la
que se incorpord Antonio Paneque, ademas de Pedro Aparicio
y Angel Relimpio.[24]

El grupo de Andalucia ha trabajado en la reduccion enzi-
matica de nitratos, en mecanismos de fosforilacion oxidativa,
y en conversion bioldgica de la energia solar, entre otros temas
relacionados con la fotosintesis de compuestos nitrogenados.

Julio Rodriguez Villanueva (figura 7) estuvo en el Centro
de Investigaciones Bioldgicas hasta 1967, encargado de la
seccion de Microbiologia. En este afio se trasladdé como cate-
dratico a la Universidad de Salamanca. Habia estudiado
Farmacia en la Universidad de Madrid y trabajado durante
dos afios en la Estacion Agrondmica de Sacavem (Portugal)
preparando su tesis doctoral sobre fitopatologia de los hongos
de la planta del café. Realizd estudios postdoctorales con
Ernest Gale en la Universidad de Cambridge (Inglaterra) en el
aislamiento de microorganismos que reducen nitroderivados
aromaticos.

Figura 7. Julio Roriguez Villanueva.

Rodriguez Villanueva es uno de los cientificos espafioles
que mas discipulos ha tenido. Entre ellos puede citarse a
Mariano Barbacid, Vicente Notario, Eugenio Santos y Manuel
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Perucho, que han desarrollado investigaciones relevantes en
el extranjero. Otros que realizaron con €l su tesis doctoral se
han repartido por la geografia espafiola como profesores de
diversas universidades o como investigadores del CSIC. Entre
éstos podemos considerar a Juan Antonio Leal Ojeda,
Monique Ledieu, Concepcion Garcia Mendoza, Emilio
Mufioz, Santiago Gascon, Carlos Hardisson, Rafael
Santandreu y Maria Victoria Elorza.[12]

Rodriguez Villanueva ha sido miembro del Comité
Nacional de Bioquimica del CSIC, de la Sociedad Espafiola
de Bioquimica (SEB), investigador relevante de la estructura
de la pared celular de las levaduras y de otros microorganis-
mos, ademas de conferenciante destacado en temas como la
investigacion biomédica y farmacéutica,[25] la Biotecnologia,[26]
o la investigacion cientifica en general.[27]

David Vazquez (figura 8) centrd sus investigaciones en la
accion de los antibidticos sobre los ribosomas en la sintesis
de proteinas, en el Centro de Investigaciones Bioldgicas. En
1967, cuando Manuel Losada y Julio Rodriguez Villanueva se
marcharon a sus catedras universitarias, dirigié el Centro de
Biologia Celular, ayudado por su principal colaborador Robin
Monro, investigador britanico que acompafidé a David
Vazquez desde Cambridge, donde habia trabajado con €1.[28]

Vazquez habia nacido en Tucuman (Argentina) de padres
inmigrantes asturianos, que volvieron a Espafia en 1932.
Estudio Ciencias Quimicas y Farmacia en Oviedo y en
Madrid, y fue becario del CSIC en 1955, donde comenzd su
carrera investigadora en la tematica de fermentaciones indus-
triales. Siguio estudios de postdoctorado en Francia e
Inglaterra y en 1965 alcanzé un segundo doctorado en la
Universidad de Cambridge, con Ernest Gale, en biosintesis de
proteinas, y en la accion de los antibidticos sobre ella.

En 1966 volvio a Espaia, después de la muerte de Albareda
y se incorpor6 al CSIC. Sus primeras experiencias le hicieron
comentar unos afios mas tarde a un diario asturiano la dife-
rencia en la investigacion cientifica espafiola e inglesa y la
escasez de las inversiones espafiolas comparadas con los ele-
vados recursos destinados por los britanicos a este capitulo:

"...Basta pensar que nuestro presupuesto de investiga-
ciones es la centésima parte del presupuesto de
Inglaterra."[2]

David Vazquez fue uno de los primeros introductores de la
Biologia Molecular en Espafia. Entre 1971 y 1973 recibi6 una
subvencion de los "National Institutes of Healt" (NIH), y traba-
jo con Jose Luis Camara y Emilio Mufioz en el Centro de
Investigaciones Biologicas. En 1975 se traslado al nuevo Centro
de Biologia Molecular en la Universidad Auténoma de Madrid,
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y se incorporo a actividades docentes en esta Universidad, de la
que fue vicedecano entre 1977 y 1978. En 1979 inici6 una nueva
linea de investigacion con antibidticos lactamicos, de menor
toxicidad que las penicilinas y cefalosporinas sintéticas, objeto
de sus anteriores investigaciones.

Con David Vazquez trabajaron Maria Luisa Celma y Rafael
Fernandez Mufioz, sus primeros becarios en el CSIC, en inte-
racciones de inhibidores con ribosomas. Después de la mar-
cha a Inglaterra de Robin Monro se incorporaron al Centro de
Investigaciones Bioldgicas Enrique Battaner y Juan Modollel.
También trabajaron con David Vazquez Mariano Barbacid,
Luis Carrasco, Juan Pedro Garcia Ballesta y Antonio Jiménez.

Gonzalo Giménez se doctoré en 1956, y después de su
experiencia investigadora en Miinster (Alemania), Svalov
(Suecia) y Zurich (Suiza) trabajé en la Estacion Experimental
"Aula Dei" de Zaragoza y en el Instituto de Edafologia del
CSIC. También desempefid labores docentes en las
Universidades Complutense y Autonoma de Madrid.

En el CSIC también trabajaron Gabriela Monreale y
Francisco Escobar, endocrindlogos granadinos, que pueden
considerarse relacionados con los investigadores citados ante-
riormente. Fueron nombrados profesores de la Facultad de
Medicina de la Universidad Autonoma con Sols en 1975. Con
ellos han trabajado Emilio Herrera y Juan Bernal. El primero
de ellos ha sido catedratico de Bioquimica en Barcelona, y el
segundo investigador del Instituto de Ciencias Biomédicas de
Madrid.[12]

4. Severo Ochoa y el Centro de Biologia Molecular

En 1968, con la Reforma Educativa de Villar Palasi, se le
ofrecié a Severo Ochoa (figura 9) volver a Espafia como
Rector de la nueva Universidad Autonoma de Madrid y
Catedratico de Bioquimica y Biologia Molecular de la misma
Universidad. Ochoa rechazé el honor, pero aceptd dirigir un
Centro de Biologia Molecular y potenciar la investigacion
cientifica en nuestro pais. El propio Ricardo Diez
Hochleitner, Subsecretario del Ministerio de Educacion viajo
a Nueva York para proponérselo.

Figura 9. Severo Ochoa.

Se nombroé a propuesta de Alberto Sols, en quién habia de-
legado el propio Severo Ochoa, un Patronato presidido por
Ochoa, y del que formaban parte inicialmente José Luis
Cémara, Eduardo Torroja, Eladio Vifiuela y Carlos Asensio,
que actuaba de secretario. Posteriormente se integraron en el
Patronato David Vazquez, Julio Rodriguez Villanueva, José
Luis Rodriguez Candela, Federico Mayor Zaragoza y Alberto
Sols.[301
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La caida de Villar Palasi como ministro, retardé el proyec-
to del Centro de Biologia Molecular hasta 1973, en que un
nuevo ministro, Cruz Martinez Esteruelas, nombro
Subsecretario a Federico Mayor Zaragoza, y con ello se
relanzé la construccion del Centro, potenciado entonces por el
futuro rey Juan Carlos I, en terrenos de la Universidad
Auténoma de Madrid, y se inaugur6 en 1975 con la presencia
de Severo Ochoa.

La trayectoria bioquimica de Severo Ochoa comenzo a ser
relevante en colaboracion con Otto Meyerhof, en Heidelberg
(Alemania), uno de artifices del estudio de las rutas metabdli-
cas. Continud después en Inglaterra y consiguié los mayores
éxitos en EEUU. La actividad cientifica en América se inicid
en el laboratorio de Carl Cori en la tematica de enzimas y en
el proceso de fosforilacion oxidativa de la respiracion celular.
En Nueva York comenzaron los estudios sobre dcidos nuclei-
cos. Con él trabajo Arthur Kornberg. Sus investigaciones
independientes sobre las sintesis de ADN y ARN les propor-
cionaria a ambos el Premio Nobel en 1959. Ochoa investigd
posteriormente en el Codigo Genético y en la biosintesis de
proteinas.31]

A partir de 1969 Severo Ochoa impartiéo cursos sobre
Bioquimica en Espafia, fue nombrado Doctor "Honoris
Causa" por las Universidades de Salamanca, Valladolid y
Granada, en ese mismo aflo, y posteriormente por Santander
(1982), Valencia y Autonoma de Madrid (1985). En 1982 se
le concedid el Premio Ramén y Cajal y diversos homenajes.
Severo Ochoa ha pertenecido a multitud de instituciones cien-
tificas del mundo entero, de las que la mas relevante es la
"Royal Society" londinense a la que han pertenecido figuras
cientificas como Dalton, Leibniz, Darwin, Rutherford,
Planck, Einstein o Fleming.

Severo Ochoa regreso a Espafia en 1985. En los afios ante-
riores se habia realizado la recopilacion y nueva publicacion
de su abundante obra cientifica: Los Trabajos Reunidos
(1928-1975)321 constituyen una parte importante de la his-
toria de la Bioquimica. En 1976 se edité en EEUU un libro de
ensayos cientificos en honor a su persona en el que partici-
paron numerosos colegas y discipulos.[33]

En el Centro de Biologia Molecular trabajaron desde el
principio de su funcionamiento Antonio Garcia Bellido,
Eladio Vifiuela, Margarita Salas y David Vazquez. La direc-
cién del Centro la ejercid inicialmente Federico Mayor
Zaragoza, como habia propuesto Severo Ochoa.

Federico Mayor Zaragoza, (figura 10) antes de dirigir el
CBM entre 1975 y 1978, habia sido catedratico de
Bioquimica y Rector de la Universidad de Granada, ademés
de Subsecretario del Ministerio de Educacion. Mayor
Zaragoza habia iniciado su investigacion bioquimica con
Angel Santos Ruiz, trabajando con terpenos. Estuvo en
Inglaterra con Hans Krebs especializdndose en métodos de
determinacion de la fenilcetonuria, lo que le llevo a su vuelta
a Espafia a trabajar en Bioquimica perinatal.[34]

Mayor Zaragoza continud su carrera politica como diputa-
do y ministro de Educacion en los primeros afios de la nueva
democracia espafola, y posteriormente ha sido Director
General de la UNESCO. Con Mayor Zaragoza han trabajado
en Granada y Madrid Magdalena Ugarte y Fernando
Valdivieso en tematicas relacionadas con la enfermedad de
Alzeihmer, e Ignacio Nufiez de Castro, que ha dirigido el
Departamento de Bioquimica de la Universidad de Malaga.

Las ocupaciones ultimas de Federico Mayor Zaragoza,
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Figura 10. Federico Mayor Zaragoza.

desde la direccion de la UNESCO, se han centrado mas en la
investigacion cientifica,[351 el desarrollo econdmico y la soli-
daridad con los paises mas pobres, o en los derechos humanos
y la paz en el mundo.

5. Ultimos tiempos

Eladio Vifuela (figura 11) y Margarita Salas (figura 12)
fueron inicialmente becarios de Alberto Sols y licenciados en
Ciencias Quimicas por la Universidad de Madrid. Margarita
Salas tenia lazos familiares con Severo Ochoa y trabajo con €l
en la Universidad de New York en biosintesis de proteinas.
Eladio Vifiuela investigé en replicacion de ARN y ejercio la
docencia en Genética Molecular en la Universidad
Complutense. En 1967 se incorporaron ambos al CSIC en el
Instituto Gregorio Marafion.

Figura 12. Margarita Salas.

Entre 1967 y 1973 el grupo de Eladio Vifiuela y Margarita
Salas recibid ayudas a la investigacion de "Jane Coffin Childs
Memorial Fund for Medical Research", de los "National
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Institutes of Healt", (NIH) y de la Fundacion Juan March,
para trabajos sobre genética y estructura del fago ®29. En
1971 Margarita Salas publicé el descubrimiento de una pro-
teina terminal unida a un extremo del ADN del fago, que
influia en la replicacion del 4cido nucleico.[36]

Eladio Vifuela estudié posteriormente el virus de la peste
porcina africana, en cuya elucidacion y busqueda de posible
vacuna trabajaron numerosos becarios de los afios setenta y
ochenta en el Centro de Biologia Molecular.[37] Eladio
Vifiuela fue también director de este Centro después de Mayor
Zaragoza, durante el afio 1979. Eladio Vifiuela y Margarita
Salas fueron los mayores introductores de la Biologia
Molecular en Espaiia.[38]

Margarita Salas continud trabajando en biosintesis de pro-
teinas, alcanzando proyeccion internacional en los afios
ochenta.l391 En estos afios accedio a los consejos editoriales
de las revistas: Gene, Virus Research, Journal of Biotecnolo-
gy y FASEB Journal. Salas es miembro de la Real Academia
de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales, doctora "Honoris
Causa" por la Universidad de Oviedo, su tierra natal.[40] Ha
sido presidenta del Instituto de Espafia de Investigacion
Cientifica y Técnica y directora del Centro de Biologia
Molecular durante los afios 1992 y 1993.

Carlos Asensio tuvo una relacion fundamental con el
Centro de Biologia Molecular en la fase inicial de su
gestacion. Fue uno de los colaboradores mas destacados de
Alberto Sols hasta su muerte prematura en un accidente for-
tuito en su tierra asturiana. Asensio habia estudiado Farmacia
en la Universidad Complutense y realizado su tesis doctoral
en bioquimica clinica en el Hospital de Valdecilla de
Santander. Desde 1956 se incorporé al Departamento de
Enzimologia del CSIC, con Sols, en los locales del Centro de
Investigaciones Bioldgicas. Trabajo en el estudio de quinasas
y microcinas, y completé su formacidon cientifica con
Horecker en EEUU. La Fundacion Rockefeller le contratd
para organizar el Departamento de Bioquimica de la Facultad
de Medicina de la Universidad de San Salvador en 1961.

De la época de EEUU y El Salvador son las "Cartas desde
América", que describen intensamente el ambiente cientifico
de esos afios en EEUU.[#11 Por sus paginas aparecen las fi-
guras de Monod, Horecker, Van Niel, o el propio Ochoa, con
toda su humanidad, entre las descripciones de sus trabajos
sobre enzimas. Severo Ochoa en el prélogo de este libro glosé
la personalidad de su autor:

"... Cuantos conocimos a Carlos Asensio aprecidbamos la
fina personalidad humana, sus cualidades como cientifico
y su profunda vocacién por la ciencia... Lo conoci en Nueva
York, adonde se trasladé para trabajar al lado del profesor
Bernard L. Horecker. Horecker dirigia entonces el Depar-
tamento de Microbiologia de la New York University
School of Medicine en donde yo me encontraba en el
Departamento de Bioquimica un piso mas arriba."[42]

Carlos Asensio se traslado en 1969, con Sols, a la
Universidad Auténoma de Madrid, de la que fue profesor
agregado. En 1980 consiguid la catedra de Bioquimica de la
Universidad de Alcala de Henares.

Santiago Grisolia (figura 13) fue el primer becario espafiol
que trabajo con Severo Ochoa en los afios cincuenta en la
Universidad de New York sobre la enzima malica. Estuvo
también en las Universidades de Chicago, Wisconsin y
Kansas investigando con isdtopos marcadores en diversos
ciclos metabdlicos. Grisolia en esta etapa se especializo en el
metabolismo de la urea.

316— © 2009 Real Sociedad Espafola de Quimica

Figura 13. Santiago Grisolia.

Santiago Grisolia describio la eliminacion de amoniaco en
forma de urea, en los animales vertebrados superiores, y las
sustancias que intervenian en su metabolizacion: arginina, ci-
trulina, carbamil fosfato, aspartato, glutamato y otros com-
puestos del ciclo de los acidos tricarboxilicos. Estudio las
enzimas que aparecian en los procesos intermedios del ciclo
de la urea, asi como sus caracteristicas moleculares, estruc-
turales y alostéricas.[43]

Grisolia nacid en Valencia, donde estudié6 Medicina, que
termind en Madrid. Trabajé en Fisiologia con José¢ Garcia
Blanco. A su vuelta a Espafa, después de consultarlo con
Ochoa, estuvo en el Instituto de Investigaciones Citoldgicas
de Valencia, donde logrd reunir todas las condecoraciones y
titulos de su maestro en un Museo, que lleva el nombre de
Severo Ochoa.[44]

En la Fundacion Valenciana de Estudios Avanzados
Grisolia ha organizado todo tipo de eventos cientificos, ge-
neralmente relacionados con el genoma humano. En los ulti-
mos afios se han reunido en Valencia cientificos de todo el
mundo para considerar los aspectos éticos y politicos, ademas
de los cientificos, del conocimiento del genoma y sus impli-
caciones en tematicas como la clonacion y otras facetas
biologicas de las fronteras de la investigacion bioquimica.[45]

En la Universidad han trabajado en Bioquimica, ademas de
los cientificos considerados anteriormente Angel Martin
Municio, (figura 14) Vicente Villar Palasi y José Antonio
Cabezas. Martin Municio fué catedratico de la Universidad
Complutense de Madrid, y creé un grupo de investigadores
que se relaciond con la Organizacion Europea de Biologia
Molecular (EMBO).

Figura 14. Angel Martin Municio.

Angel Martin Municio estudié Ciencias Quimicas en
Salamanca, y trabajé con Santos Ruiz y Lora Tamayo en la
quimica de las fosfatasas. Continud su formacion cientifica en
Utrecht, con Kogl, y después en el Reino Unido. En Madrid
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colaboré con el Instituto de Investigaciones Agrondémicas en
estudios sobre la mosca de la fruta, y con la Junta de Energia
Nuclear en Biofisica.

El equipo de Martin Municio ha trabajado también en inter-
acciones moleculares, regulacion del metabolismo y en es-
tructura de proteinas.[46] Entre las personas que han formado
parte de este equipo en su fase inicial podemos citar a Luis
Franco, Antonio Rivera y Edgardo Catalan.

Vicente Villar Palasi se form6 con Santos Ruiz, que le
dirigié su tesis doctoral. Se habia licenciado en Ciencias
Quimicas en la Universidad de Valencia. Fue posteriormente
catedratico de Bioquimica en las Universidades de Granada y
Barcelona. En 1970 fue Rector de la Universidad Auténoma
de Barcelona, concejal y otros cargos representativos de la
ciudad.

En 1973 cred y dirigio el Instituto de Biologia Fundamental
dependiente de la Universidad Auténoma de Barcelona, que
desempefio un importante papel en la formacion de bioquimi-
cos y bidlogos moleculares en Catalufia. En este centro traba-
j6 Juan Ord, antes de irse a EEUU, Jaime Palau, Claudio
Cuchillo, Juan Antonio Subirana y Manuel Rosell.[12]

Vicente Villar escribié con Santos Ruiz uno de los primeros
tratados de Bioquimica aparecidos en Espafia, un texto sobre
cromatografia, y unas consideraciones sobre quimioterapia
antimicrobiana.[7] El grupo de colaboradores de Villar Palasi
ha trabajado en la purificacion de ribonucleasa y en su meca-
nismo de accion enzimatica, en el metabolismo del glucégeno
inducido por insulina, y en las interacciones entre las protei-
nas y el ADN.

José Antonio Cabezas fue también discipulo de Santos
Ruiz, licenciado en Farmacia por la Universidad de Madrid y
catedratico de las Universidades de Santiago de Compostela y
Salamanca. Trabaj6é en Paris con Maurice Leclerk y J. E.
Courtois en glicoproteinas.

A partir de 1957 ha seguido investigaciones sobre los aci-
dos sialicos, y ha sido director del Centro de Fisiologia y
Bioquimica del CSIC. Algunos discipulos de José Antonio
Cabezas, como Angel Reglero y Pedro Calvo, han seguido
sus lineas de investigacion en la Universidad de Leon.[12]

5. Conclusiones

La Bioquimica en Espafia desde los inicios con Laureano
Calderon (1886), José Rodriguez Carracido (1897) y José
Giral (1929), primeros catedraticos de Quimica Bioldgica, de
la Facultad de Farmacia de la Universidad Central de Madrid
ha tenido un desarrollo espectacular en nuestro pais. Después
de la guerra civil (1936-1939) la incipiente Bioquimica, se
condensd en el CSIC y en la Universidad Complutense de
Madrid. Angel Santos Ruiz sucedio a José Giral en la cate-
dra de Quimica Bioldgica de la Facultad de Farmacia en
1940, y cred una escuela de bioquimicos que ocuparon casi
todas las universidades espafiolas. De esta época cabe citar al
bioquimico catalan Fernando Calvet Prats.

La primera generacion de bioquimicos esparioles, formada
fundamentalmente en el extranjero, se aglutin6 alrededor del
Centro de Investigaciones Biologicas, del CSIC De ella for-
maron parte Alberto Sols, Manuel Losada, Julio Rodriguez
Villanueva y David Vazquez. Ellos fueron los artifices princi-
pales del desarrollo de la Bioquimica en Espafia, en relacion
con Severo Ochoa y con las aportaciones europeas y ameri-
canas de la Biologia Molecular.
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En 1968 se ofrecié a Severo Ochoa, Premio Nobel de
Fisiologia y Medicina (1959) poner en funcionamiento un
Centro de Biologia Molecular. Este centro inici6 su actividad
en 1975, con la direccion inicial de Federico Mayor Zaragoza.
En el Centro de Biologia Molecular han colaborado, entre
otros, Alberto Sols, Antonio Garcia Bellido, Eladio Viiiuela,
Margarita Salas, Carlos Asensio y David Vazquez.
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Relaciones peligrosas o asociaciones inevitables: la quimica cuantica

en la encrucijada de la quimica, la fisica y las matematicas”
Ana Simdes

*Este articulo es una version traducida de "Dangerous Liaisons or Unavoidable Associations: Quantum Chemistry at the Crossroads of Chemistry,
Physics and Mathematics" por Mar Cuenca Lorente — Instituto de Historia de la Medicina y de la Ciencia "Léopez-Piiiero', Universidad de
Valencia — CSIC que fue presentado en el 6th International Conference on the History of Chemistry, Louvain, 2007.

Resumen: En este articulo discutiré tres asuntos que muestran las particularidades de la quimica cuantica, tanto epistemologicas como
sociales, a través de las variantes articulaciones de la quimica cuantica con la quimica, la fisica y las matematicas. El primer objeti-
vo consiste en presentar los origenes histéricos de la quimica cuantica. El segundo es demostrar que, para reconstruir esta historia,
resulta necesario ir mas alld de los aspectos "internalistas". El tercer punto que trataremos sera la espectacular transformacion pro-
ducida por la llegada de los ordenadores en la gradualmente articulada autonomia de la quimica cudntica a principios de la década de
los afios sesenta.

Palabras clave: Culturas de la quimica cuantica, computadoras, relaciones con la fisica, la quimica y las matematicas.

Abstract: In this paper I discuss three issues which manifest the particularities of quantum chemistry, epistemological as well as social,
through the evolving (re)articulations of quantum chemistry with chemistry, physics and mathematics. The first is to trace the histori-
cal becoming of quantum chemistry. The second is that arguments to follow are not to be solely based on what we used to call inter-
nalist considerations. The third point is that the gradually articulated relative autonomy of quantum chemistry has been dramatically

transformed with the advent of the first digital computers in the early-1960s.

Keywords: Cultures of quantum chemistry, computers, relations to physics, chemistry and mathematics.

Introduccion

En 1967, el quimico cuantico sueco Per-Olov-Lowdin (1916—
2000) en la introduccion del International Journal of Quantum
Chemistry ofreci6 una definicion de la disciplina, la cual tenia
en ese momento cuarenta afios de antigiiedad:

"Quantum chemistry deals with the theory of the electronic
structure of matter: atoms, molecules, and crystals. It
describes this structure in terms of wave patterns, and it uses
physical and chemical experience, deep-going mathematical
analysis, and high-speed electronic computers to achieve its
results. Quantum mechanics has rendered a new conceptual
framework for physics and chemistry, and it has led to a uni-
fication of the natural sciences which was previously incon-
ceivable; the recent development of molecular biology shows
also that the life sciences are now approaching the same basis.
Quantum chemistry is a young field which falls between the
historically developed areas of mathematics, physics, chemis-
try, and biology."[1]

El texto fue escrito cuando la quimica cuantica estaba
experimentando un intenso crecimiento en la creacion de
redes de trabajo y en la internacionalizacion, al mismo tiem-
po que extendia su dominio académico a moléculas de interés
bioldgico. Simultdneamente, se estaba comenzando a explo-
rar el potencial de un prometedor instrumento: el ordenador
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electronico digital. La definicion de Per-Olov Lowdin mues-
tra los retos planteados en ese momento, en contraste con la
situacion de algunos afios antes. Apunta un nimero de carac-
teristicas especificas de la quimica cuantica: la determinacion
de la estructura electronica de atomos, moléculas y agregados
de moléculas; la interaccion de la teoria, el experimento, las
matematicas y los algoritmos computacionales en la cons-
truccion de los aparatos metodoldgicos de la quimica cuanti-
ca; su relacion con las disciplinas de matematicas, fisica y
biologia; y, finalmente, la evaluacion del papel de la mecéni-
ca cuantica para producir un marco unificador de las ciencias
naturales y, en definitiva, de las ciencias de la vida.

No deberia sorprender que las cambiantes relaciones de la
nueva subdisciplina con respecto a la fisica y a las matemati-
cas llamaran la atencion de los primeros (y también de los
posteriores) profesionales de la quimica cuantica. Muchos de
ellos trataron, implicitamente o explicitamente, este asunto
particular en publicaciones cientificas, libros de texto,
escritos dirigidos a publicos no especializados o textos de
divulgacion cientifica. Ademads, el tema ya habia llamado la
atencion de cientificos contemporaneos (fisicos y principal-
mente quimicos) mas interesados por la historia y la filosofia,
como H. Primas, G. Woolley, S. Weininger, S. Shaik, W.
Kutzelnigg, G. Frenking, R. Hoffman, P. Lazlo, etc. Estos y
otros muchos autores habian participado o participaban
actualmente en numerosos foros de debate. Ademas de las
reflexiones ofrecidas por participantes y profesionales quimi-
cos, historiadores y filésofos de la ciencia han contribuido al
debate a través de articulos, nimeros monograficos de revis-
tas, volimenes colectivos, conferencias, etc.[2] La impresion
del autor de este trabajo es que estos debates han permaneci-
do, a menudo, atrapados dentro de territorios disciplinares y,
por lo tanto, no se han beneficiado de debates complementa-
rios sobre los mismos temas, si hubieran circulado a través de
las fronteras disciplinares.

En este trabajo se discutiran tres asuntos que revelan las
particularidades de la quimica cudntica, tanto en sus carac-
teristicas epistemoldgicas como sociales, a través de las cam-
biantes articulaciones y reformulaciones de la quimica, la fisi-
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ca y las matematicas. En primer lugar, se rastreara la evolu-
cion histdrica de la quimica cuantica, mediante el analisis de
algunos casos historicos cuando —dicho de modo simplifica-
do— la quimica cuantica estaba o bien identificandose princi-
palmente con la fisica matematica o con la matematica apli-
cada o siguiendo el enfoque semi-empirico tan grato para los
quimicos. El caracter de la quimica cuantica se formo a través
de la articulacion gradual de su relativa autonomia tanto en
relacion con la fisica como con las matematicas. Este articulo
intenta mostrar la historicidad de esta autonomia relativa. La
segunda cuestion es que las cuestiones que se deben tratar no
estan limitadas a lo que los historiadores de la ciencia de hace
unas décadas denominaban "aspectos internos" de la ciencia o
"aproximacion internalista". También se tendran en cuenta,
siguiendo esta terminologia, los "aspectos externos", es decir,
cuestiones tales como la creacion de catedras, la politica uni-
versitaria, el establecimiento de redes de trabajo o la creacion
de alianzas que los quimicos cuanticos trataron de mantener
con profesionales de otras disciplinas. Todos estos factores
fueron bastante decisivos en la formacion de las caracteristi-
cas de la quimica cuantica. Estas dos cuestiones ademas
muestran una caracteristica fascinante del desarrollo de la
quimica cuantica, a saber, su caracter contingente. Es evidente
que la quimica cuantica podia haberse desarrollado de manera
diferente. La forma particular que ha adquirido ha sido condi-
cionada historicamente. El tercer punto que analizaremos son
los cambios que se produjeron con la llegada de la informati-
ca en los afios sesenta del siglo XX. La autonomia gradual de
la quimica cuantica y la cultura de los quimicos cuanticos,
que se encontraba plenamente consolidada a comienzos de
esa década, se transformo espectacularmente con la llegada de
los primeros ordenadores digitales: el mayor inconveniente de
la quimica cuéntica, la imposibilidad de llevar a cabo calcu-
los analiticos, fue, de repente, convertido en una inapreciable
ventaja para la posterior legitimizaciéon de los ordenadores
electronicos. En los comienzos de 1960, parecia que toda una
disciplina dependia de este particular tipo de instrumento con
el fin de producir resultados fidedignos. Durante aproximada-
mente 40 aflos los quimicos cudnticos tuvieron una amplia
gama de opciones metodologicas, filosoficas y ontoldgicas,
asi como una gran flexibilidad en sus colaboraciones
(inter)disciplinares y alianzas con el fin de formar su cultura
idiosincratica. Pero, en un periodo muy corto, los ordenadores
electronicos socavaron los criterios fundamentales que habian
servido de guia para tomar las decisiones relevantes en la fase
precedente. A pesar de que algunos célculos no podian
todavia ser llevados a cabo analiticamente, resultaba ahora
posible realizarlos de forma que todos estuvieran de acuerdo
en su fiabilidad y, de este modo, alcanzar la sofisticacion y la
precision requerida por las necesidades de cada quimico
cuantico. Los miembros de toda una comunidad cientifica
—que habian, a través de un proceso complicado historica-
mente, alcanzado un consenso en cuanto a la naturaleza de su
estudio— de repente, se convirtieron en subordinados de las
ilimitadas posibilidades de los calculos proporcionados por
los sistemas electrdnicos.

El estudio que presentamos se concentra en el periodo que
comienza con la aparicién de la quimica cuantica (1927) y
concluye en la mitad de los afios setenta, una vez transcurri-
das las primeras décadas de uso de los ordenadores electrdni-
cos digitales. Debido a las limitaciones de tiempo y espacio,
dejaremos fuera de este trabajo las discusiones sobre las rela-
ciones de la quimica cuantica con la biologia. Este un tema
apasionante, que mereceria un tratamiento detallado, sobre
todo a raiz del extendido uso de ordenadores electronicos tras
los afios 1960, los cuales permitieron a la quimica cudntica
incluir en su estudio a macromoléculas y moléculas de interés
biologico.

Posicionar la quimica cudntica
Nombrar una nueva subdisciplina

Una prueba de las dificultades encontradas para ubicar el
nuevo campo en relacion con areas vecinas tales como quimi-
ca, fisica y matematicas son la multitud de nombres que se le
atribuyeron, especialmente en el periodo en que Lowdin
escribid la nota introductoria a la nueva revista antes citada.
Otras pruebas adicionales son los diferentes nombres asigna-
dos a las catedras que ocuparon sus cultivadores, los titulos de
las revistas donde aparecian sus publicaciones, los nombres
de los congresos sobre el tema, y las descripciones de los cur-
sos sobre la materia.

El nuevo campo ha sido llamado quimica matematica,3]
quimica tedrica subatdomica,[] teoria cuantica de la valen-
cia,l>] mecanica cuantica molecular,[®] quimico-fisica,! quimi-
ca teorica,? asi como el nuevo término estidndar, quimica
cuantica. Aunque dificil de asegurar, la primera aparicion de
la denominacion "quimica cuantica" en la literatura se debe a
Arthur Erich Haas (1884—1941), el catedratico de Fisica de la
Universidad de Viena, quien en 1929 public6 Die Grundlagen
der Quantenchemie,l’] una coleccion de cuatro conferencias
dadas a la Sociedad Fisico-Quimica en Viena. Esta denomi-
nacion apenas se utilizaba durante los afios 1930, cuando la
subdisciplina estaba forjando su identidad frente a areas veci-
nas. Se empled cada vez mas en libros de texto escritos tras
los afios 1940,[81 y, finalmente, ascendio hasta el titulo de una
revista, gracias a la creacion de la International Journal of
Quantum Chemistry en 1967 por parte de Lodwin. Una espe-
cializacion creciente fomentada por la aplicacion constante de
los programas de ordenador para resolver problemas quimi-
cos dio paso en 1980 a la aparicion del Journal of
Computational Chemistry y a la division de la quimica cuan-
tica en dos subéreas: quimica cudntica computacional y no
computacional.

La incertidumbre sobre el nombramiento de la nueva sub-
disciplina, se extendié durante un periodo de 40 afios dentro
del contexto global de la imposibilidad de célculos analiticos.
Los titubeos se desvanecieron con el reconocimiento de su
estatus autonomo, para rapidamente dar lugar a la discusion
de nuevas vias de especializacion abiertas por la apropiacion
de una nueva herramienta: el ordenador. Al mismo tiempo,

IEsta designacién apareci6 por primera vez con la creacion del Journal of Chemical Physics en 1933. Otras revistas usadas anteriormente
como vehiculos para articulos de la nueva area incluyeron el Journal of the American Chemical Society, Physical Review, para ser seguidos
posteriormente por revistas como International Journal of Quantum Chemistry o el Journal of Computational Chemistry.

2]. E. Lennard-Jones ocup6 la primera catedra de Quimica Tedrica en el mundo en 1932, pero en 1973 se le ofrecié a C. A. Coulson una cate-

dra equivalente.
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obligd a la comunidad a evaluar su impacto, a escoger entre
puntos de vista divergentes acerca de la metodologia y a
extender su campo de accion a problemas relacionados con la
quimica organica, la quimica inorganica y la bioquimica.
Ademas, actudé como un vinculo entre grupos de diferentes
profesionales, en un tiempo en el que los ordenadores eran
pocos, grandes y caros, por lo que gozar de un tiempo de uso
del ordenador era casi una cuestion de lucha por la super-
vivencia. De forma bastante vivida, la multitud de nombres
alternativos usados en las primeras décadas, dio como resul-
tado la estabilizacion de la expresion "quimica cuantica",
seguido por la agregacion de un adjetivo al nombre como una
marca que sefialaba el aumento en la especializacion (quimi-
ca cuantica computacional, bioquimica cuéantica). Todo ello
ilustra paraddjicamente el desarrollo de la cambiante identi-
dad de la nueva subdisciplina.

La aparicién de la quimica cudntica: la apropiacion de la
fisica en la cultura de la quimica

La narracion tradicional en la historia de la quimica cuanti-
ca, generalmente ofrecida por profesionales de la quimica, se
construye alrededor del conflicto entre dos métodos computa-
cionales alternativos para tratar los problemas de valencia: la
teoria del enlace de valencia de Heitler-London-Slater-
Pauling (VB) y el método de los orbitales moleculares de
Hund-Mulliken (MO). En otros lugares he propuesto un
esquema alternativo de analisis, centrado en un criterio mas
metodoldgico que computacional. En breves palabras, con-
sidero que la aproximacion de los participantes en la cons-
truccion de la teoria y el papel de la teoria en la quimica for-
man un conjunto de criterios que justifica una clasificacion
diferente: el enfoque de Heitler-London frente al enfoque de
Pauling-Mulliken, o para simplificarlo, el "enfoque aleman"
frente al "enfoque americano".[%]

Walter Heitler (1904—1981) y Fritz London (1900—-1954)
asumieron que ya eran conocidas las leyes subyacentes que
gobernaban el comportamiento de los electrones, y, por lo
tanto, hacer quimica significaba simplemente tratar con ecua-
ciones que eran solucionables en principio, si bien en la prac-
tica posiblemente solo producian soluciones aproximadas.
Ellos insistieron en un enfoque centrado en la aportacion de la
fisica y las matematicas, no solo en relacion con las herra-
mientas usadas sino también como en cuestiones mas funda-
mentales. Su enfoque a la quimica cuantica muestra la exis-
tencia de un grupo que compartia los mismos valores e incluia
a otros fisicos como Friedrich Hund (1896-1997) y Erich
Hiickel (1896—1980), y que se fundamentaba en los primeros
principios de la mecanica cudntica.[0] Era una aproximacion
antagonista con los modos de representacion clésicos de la
quimica, los cuales se basaban en las imagenes pictoricas que
Mary Jo Nye incluye dentro de la tradicion quimica del "lapiz
y papel".[11] Sus partidarios se tomaron seriamente la inheren-
te invisibilidad de la mecanica quimica.

Linus Pauling (1901-1994) y Robert Sanderson Mulliken
(1896-1986) tenian una opinion diferente acerca de como la
nueva mecanica cuantica podia aplicarse en la practica a pro-
blemas de quimica y, mas especificamente, a problemas rela-
cionados con el enlace quimico. Mediante un amplio uso de
los métodos semi-empiricos, que suponian una combinacion
de mecénica cudntica, datos empiricos e imagenes pictdricas,
desarrollaron sus respectivos enfoques, cuyo unico criterio de
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éxito eran los resultados practicos. Mas significativamente,
ambos compartieron unas perspectivas comunes acerca del
modo de construir su esquema teodrico y sobre las caracteris-
ticas constitutivas de sus teorias, asi como sobre la relacion
entre fisica y quimica. También compartieron un discurso
similar para legitimar sus respectivas teorias.

Hubo una fuerte interaccion entre el grupo "americano" y el
"britanico" (estos ultimos habian entrado en juego en esos
afios) y las comunidades "alemanas", especialmente hasta
finales de la década de 1930. Al mismo tiempo emergid una
consonancia entre los enfoques del modelo "americano" y
"britanico" en cuanto a objetivos, herramientas y métodos que
usar en la disciplina. En cierto sentido, el enfoque "pragmati-
co" de los americanos, con su énfasis en la "quimica" y toscas
aproximaciones semi-empiricas, fue seguido y complementa-
do por el énfasis britanico en las "matematicas". La primera
generacion de quimicos cuanticos britanicos —que incluia a J.
E. Lennard-Jones (1894—1954), D. Hartree (1897-1958) y C.
A. Coulson (1910-1974)— percibieron los problemas de la
quimica cuantica principalmente como dificultades en los cél-
culos, y trataron de solucionarlos ideando novedosos métodos
de célculo, lo que situaba a la quimica cuantica en el &mbito
de la matematica aplicada.ll2] Su tarea fue particularmente
efectiva, si bien no tan emocionante como la del grupo
"aleman" o el "americano". En este nuevo contexto, la deman-
da de rigor adicional no fue principalmente una busqueda de
replanteamiento del marco conceptual sino, mas bien, un
intento de desarrollo y legitimacion de las técnicas y los méto-
dos matematicos que podian ser usados en problemas quimi-
cos, lo que, obviamente, significaba que debian relacionarse
con el area de la matematica aplicada.

Esta caracterizacion impresionista de la disciplina en sus
primeros dias que hemos ofrecido en los parrafos anteriores
pone de manifiesto en qué medida la principal tarea de los
primeros profesionales dependia de la articulacion de la
quimica cuantica como una subdisciplina dentro de la quimi-
ca, con una autonomia parcial en relacion a la fisica y las
matematicas, a pesar de precisar el respaldo matematico de la
mecénica cuantica y la apropiacion de conceptos mecanico
cuanticos. Al mismo tiempo que forjaban una identidad para
la quimica cuéntica, algunos de ellos ofrecieron reflexiones
explicitas en las relaciones de la quimica con la fisica que
provenian de sus experiencias diarias, bien como partici-
pantes en la preparacion del terreno para la aparicion de la
quimica cuantica o como fundadores y constructores tempra-
nos de la nueva subdisciplina. G. N. Lewis (1875-1946) y N.
V. Sidgwick (1873-1952) son ejemplos del primer grupo y
Pauling y Mulliken del segundo.

En un articulo publicado en el primer volumen del nuevo
Journal of Chemical Physics (1933), Lewis opuso las carac-
teristicas analiticas de las teorias quimicas y el método con-
vergente de los quimicos con las caracteristicas sintéticas de
las teorias fisicas y el método divergente de los fisicos. Las
teorias quimicas estaban, dijo, basadas en una gran cantidad
de material experimental desde el cual los quimicos intentan
deducir un conjunto de leyes simples que concuerdan con el
fenomeno conocido;[!3] las teorias fisicas postulan leyes
rigiendo el comportamiento mutuo de particulas y, posterior-
mente, tratan de "sintetizar un 4tomo o una molécula".[14]

Sidgwick, uno de los mas directos defensores de la teoria de
la resonancia en Gran Bretafia, ofrecid una serie de conferen-
cias sobre el enlace covalente en quimica cuando visitaba
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Cornell en el mismo afio en que el Journal of Chemical
Physics aparecié por primera vez (1933).[15]1 En la conferen-
cia inaugural discuti6 "las relaciones de la fisica y la quimi-
ca". Siguiendo el razonamiento de Lewis, Sidgwick hizo hin-
capié en que la division del conocimiento cientifico en dife-
rentes areas no era mas que una construccion humana, basada
en la presuncion de una creciente escala de complejidad en los
objetos de estudio, desde las matematicas hasta la fisica, la
quimica y la biologia. Una consecuencia obvia de la creciente
complejidad era que "cuanto mas simple es el problema
examinado mas preciso es el conocimiento que se puede
adquirir de €é1".['6] Mientras los fisicos pueden restringir su
investigacion a sistemas ideales y materiales manejables, el
quimico esta forzado a extender su trabajo a todas las sustan-
cias puras. Por lo tanto, su conocimiento de estos problemas
es necesariamente menos detallado, menos preciso, menos
deducible de primeros postulados.

Sidgwick sefiald que se estaba produciendo un cruzamien-
to creciente de los limites entre las diversas ciencias. La linea
que separaba las matematicas de la fisica se volvia cada vez
mas borrosa y la frontera entre fisica y quimica habia desa-
parecido como consecuencia del reciente desarrollo de Ila
quimica junto con lineas "mecanico-moleculares". Se dio
cuenta de que "ambas ciencias [fisica y quimica] estan ahora
examinando los mismos problemas. Es cierto que usan dife-
rentes métodos, pero los aplican a los mismos materiales".[17]
Pronto participaria en la popularizacion de la teoria de reso-
nancia de Pauling, la cual después de todo cumplia su aguda
percepcion puesto que supuso la incorporacion de la teoria
estructural, la cual Sidgwick design6 como el paradigma de la
teorfa quimica en lineas "mecénico-moleculares". Pauling fue
mas alld y reclam6 una reforma de toda la quimica desde el
punto de vista de la teoria de la resonancia. Esta estrategia
tenfa implicaciones de mayor alcance en el estatus de la
quimica dentro de la jerarquia de las ciencias. Pauling creia en
la "integracion" de las ciencias,18] que consideraba que se
conseguiria a través de la transferencia de herramientas y
métodos y de la forma més importante de intercambio, lo que
denominé "technique of thinking". Llegd a considerar que la
quimica, y especificamente la teoria de resonancia, jugaba un
papel capital entre las ciencias fisicas y biologicas, hasta tal
punto que afirmé que el lugar central en las ciencias, antes
ocupado por la fisica, ahora era patrimonio de la quimica.

Mulliken no fue tan lejos. Diferencid la quimica de la fisi-
ca en funcién de las diferentes actitudes de sus cultivadores.
"Alos quimicos les encantan las moléculas" —afirmé—"y con-
siguen conocerlas individualmente" [...] "Pero ¢qué pasa con
los fisicos? Mi impresion es que estdn mas preocupados por
los campos de fuerza y las ondas que con las caracteristicas
individuales de las moléculas o la materia, con la excepcion
quizds de las particulas de alta energia".['°] Mulliken
describid las caracteristicas dindmicas de la relacion entre
quimicos y fisicos empleando una analogia basada en el com-
portamiento de los movimientos ondulatorios. Los maremo-
tos inundaban la quimica de tanto en tanto. Los grandes mare-
motos eran relativamente raros; las pequeiias olas, los sucesos
mas frecuentes. Los grandes maremotos estan compuestos de

pequeiias olas. Mulliken identificé el primer gran maremoto
con la aparicion de la quimica fisica ("physical chemistry");
el siguiente gran maremoto con la llegada de fisica quimica
("chemical physics"), quizas "una moderna y aun mas fisica
variedad de la quimica fisica".[20]

Como se ha mostrado, en las negociaciones relacionadas
con el estatus de la quimica cuantica, un tema central era la
evaluacion de sus relaciones con la quimica y la fisica, ambas
presentes en la préactica real de los cientificos o tratadas
explicitamente en sus consideraciones sobre el tema. Los his-
toriadores y los filosofos de la ciencia también han tratado
este mismo asunto. En repetidas ocasiones, han expresado sus
puntos de vista haciendo referencia a la afirmacion realizada
en 1929 por Paul A. M. Dirac como un ejemplo de la actitud
reduccionista de la mayoria de fisicos (o cientificos orienta-
dos a la fisica) involucrados de una forma u otra con la apari-
cion de la quimica cudntica. De hecho, en el parrafo inicial de
este articulo ("Quantum Mechanics of Many-Electron
Systems"), Dirac (1902—1984) pudo anunciar que "las subya-
centes leyes fisicas necesarias para la teoria matematica de
una gran parte de la fisica y la totalidad de la quimica son asi
completamente conocidas, y la dificultad es Unicamente que
la aplicacion exacta de esas leyes conduce a ecuaciones
demasiado complicadas para ser resueltas".[21]

Un largo nimero de cuestiones historicamente interesantes,
que ofrecen una nueva perspectiva en el tema del reduc-
cionismo, pueden ser contestadas en relacion a la afirmacion
de Dirac. ;Como reaccionaron ante ella los propios quimicos
o aquéllos que trabajaron en el campo que se conocié como
quimica cudntica? ;Se sintieron amenazados por los fisicos
que pensaban que podian hacer su trabajo mejor que ellos
mismos? ;Se sintieron indiferentes o, simplemente, no les
import6é? Una forma de contestar estas preguntas es examinar
los trabajos de investigacion de los quimicos que especifica-
mente citaron el documento de Dirac en 1929.[2213 ;Fue cita-
do a menudo el articulo de Dirac? ;Por qué fue citado?
(Citaron los quimicos especialmente el parrafo inicial de
Dirac o s6lo una parte del mismo? Cuando se referian a la su-
sodicha afirmacion ;Por qué lo hacian? ;Cuales consideraban
que eran sus repercusiones? ;Como reaccionaron a las mismas?

Un andlisis de la base de datos del Science Citation Index
muestra que pocas veces el articulo de Dirac era citado por su
parrafo introductorio. Es mas, el analisis mostr6 que los pocos
quimicos que citaron la afirmacion de Dirac no lo tomaron
como una declaracion filosofica. Al contrario, lo tomaron
como una prediccion historica sobre el futuro de la quimica
que, en ese momento, probaba ser incorrecta. Los quimicos
vieron la demanda de Dirac como una declaracion histérica
por su incapacidad para predecir la importancia de los efectos
relativistas y calculos exactos para la quimica. Los historia-
dores y fildsofos podian también mirar la demanda de Dirac
como una afirmacion historica mas que filosdfica enunciada
por uno de los fundadores de la mecénica cudntica menos
interesado por la filosofia, que expresaba su creencia en que la
quimica se convertiria en una parte de la fisica y, por exten-
sion, que la quimica tedrica se convertiria en una forma
todavia mas fisica de la quimica fisica. Visto desde esta posi-

3En este trabajo he usado el Science Citation Index (1945-1979) para identificar todos los articulos que citan el articulo de Dirac. Para el pe-
riodo (1929-1945) que no esta cubierto por SCI so6lo he llevado a cabo una bisqueda no sistematica de revistas que incluyen articulos sobre
quimica cuantica. Tan solo he cubierto un periodo de 50 afios asumiendo que en este periodo el articulo de Dirac pasé a ser de "dominio
comtn" por lo que las citaciones se redujeron consiguientemente para pasar a ser casi no existentes posteriormente.
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cion estratégica, Dirac fracasd al predecir que la mecéanica
cuantica pronto se convertiria en una mayor preocupacion para
los quimicos, y dejaria de ser tema de interés exclusivo de los
fisicos. No previé que apareceria una nueva generacion de
quimicos que compartian una cultura muy diferente de la cul-
tura reduccionista de los fisicos, quienes adoptaron diferentes
perspectivas metodoldgicas y ontologicas que, de ese modo,
les permitiria abordar con éxito los problemas de la quimica
cuantica.

Tendencias paralelas en el desarrollo disciplinario: la
complicada relacion de quimicos y matematicos

Quizas, como he comentado en un articulo anterior,[23] el
reduccionismo es el punto de vista global epistemoldgico de
los fisicos pero no de los quimicos, por lo que este calificati-
vo puede ser inadecuado para discutir cuestiones relativas a la
quimica. Tal vez el concepto de reduccionismo expresa un
punto de vista apreciado por los fisicos pero no por los quimi-
cos. Aunque los fisicos dieron por sentado que la quimica
seria reducida a fisica, los quimicos no se dieron el lujo de
esperar pasivamente el cumplimiento de esta prediccion. El
reduccionismo pudo haber sido un programa de trabajo pero
su puesta en marcha fue imposible, porque ya desde el princi-
pio, ni fisicos ni quimicos pudieron tratar analiticamente con
moléculas diferentes de las mas simples de todas ellas —la
molécula de hidrégeno— y ain asi en términos sumamente
aproximados.

(Hay otras dimensiones del reduccionismo que ofrecen
perspectivas mas fructiferas para el tratamiento del mismo
conjunto de problemas? En este sentido resulta util analizar la
complicada relacion de los quimicos con los matematicos y
discutir si la apropiacion de las matematicas en la cultura
quimica fue mucho mas compleja y dificil de lo que lo fue en
el caso de la fisica. Y, por lo tanto, dado que no pueden ser
consideradas como totalmente independientes, se puede cues-
tionar que la aceptacion de las matematicas en la cultura
quimica ofreciera mas dificultades y resistencias que en el
caso de los conceptos y las técnicas de la fisica.

Como cualquier forma de apropiacion, las opiniones acerca
de la introduccion de las matematicas eran muy variadas entre
los miembros de la comunidad quimica, oscilando desde la
aceptacion a la resistencia. En realidad, estas discusiones
pueden encontrarse en diferentes periodos del desarrollo de la
quimica.# El siguiente foco se encuentra en la identificacion
de la dificil relacion en el surgimiento de la quimica cudntica.
Mientras las afirmaciones iniciales de los cientificos tales
como Pauling y Van Vleck anunciaban el surgimiento de la
"quimica matematica", llamando la atencion de las posibili-
dades asociadas con los aparatos matematicos encargados de
la formulacion de la mecanica cudntica,[?4] en el siguiente
periodo, muchos de los que tuvieron éxito en establecer la
quimica cudntica como una nueva subdisciplina estaban
ansiosos por sefialar el papel subordinado de las matematicas
y la parafernalia computacional. Esto no era tan sélo una
estrategia retdrica para satisfacer a publicos mayores, sino
que se convirtidé en un ingrediente constitutivo de la propia
quimica cuantica.

Pauling logro presentar un tratamiento coherente del enlace
quimico que era atractiva para los quimicos por sus frecuentes
referencias a la "intuicion de los quimicos", y el uso de una
gran cantidad de datos experimentales, que permitian explicar
o predecir otros datos experimentales.[25] A pesar de que
recalco en repetidas ocasiones que la comprension de la natu-
raleza del enlace quimico, construido a partir de la
apropiacion del concepto mecanico-cuantico de resonancia,
era posible sdlo por el desarrollo de la mecénica cudntica, su
uso de formulaciones matematicas detalladas se redujo a lo
imprescindible.

En su influyente libro de texto, Valence (1952), Coulson
discutia acerca de la matematizacion de la quimica cuantica y
defendia que debia ser entendible por quimicos sin entre-
namiento matematico. La presentacion de los principios de la
mecanica cuantica estuvo restringida en su libro a dos capitu-
los introductorios y, en muchos casos, los resultados matema-
ticos estaban ilustrados o complementados mediante el exten-
so uso de representaciones visuales. Era un reconocimiento
implicito de que la visualizacion, en lugar de las matematicas
elaboradas, todavia seguia siendo una de las caracteristicas
constitutivas de la quimica. El mensaje era claro: la quimica
cuantica no era otro ejemplo de aplicacion de la mecanica
cuantica sino, por el contrario, una nueva subdisciplina de la
quimica. Coulson enfatizd vigorosamente el papel especial
jugado por la alianza de resultados experimentales e intuicion
quimica en la seleccion de desarrollos matematicos particu-
lares, hasta tal punto que no tuvo reparos en afirmar que "el
quimico tedrico no es un matematico, pensando matematica-
mente, sino un quimico, pensando quimicamente".[26] Insistio
en este punto una y otra vez en reuniones, conferencias y
ensayos de revision.

El papel e importancia de las matematicas iba a jugar un
papel central no sélo en la practica de Coulson como cientifi-
co y escritor de libros de texto sino también en conferencias
de divulgacion de las ciencias, dirigidas a publicos mas
amplios y diversos.[27] En la Tilden Lecture, que ofrecid en la
Chemical Society, y en su discurso inaugural como catedrati-
co de matematicas aplicadas ambas llevadas a cabo en los
tiempos en que Valence vio la luz, Coulson expresd una
opinion contraria a la expresada por Dirac en 1929. Afirmé
que la importancia de las matematicas para la quimica cuén-
tica no se encontraba en el nivel computacional, sino, mas
bien, en el terreno conceptual. Presentd la quimica cuantica
como una rama de las mateméticas aplicadas —un area posi-
cionada entre las matematicas puras por un lado, y la fisica y
la quimica experimental por otro— que nunca debia conver-
tirse en "un apéndice del experimento", ni tampoco "degene-
rar en una forma bastarda de matematicas puras".[28] Segun
Coulson, la verdadera contribucion de la mecanica cuantica a
la quimica fue mostrar el modo en el que los conceptos de la
quimica experimental encajaban conjuntamente y cémo
"todos ellos tienen un tnico fundamento, y como esta relacion
oculta entre ellos puede ser llevada a cabo".[29]

Mencionamos estos casos no para elaborar un argumento
concluyente sobre la relacion de los quimicos respecto a los
matematicos, sino mas bien como ejemplos indicativos de una
tendencia entre los quimicos que a menudo se ha obviado en

4 Algunos, como Frankland, Van't Hoff, W. Ostwald, G. N. Lewis, presionaron bastante fuerte para introducir las mateméticas en la quimica.
Incluso J. Larmor y J. J. Thomson antes que ¢l intentaron proponer un marco matematico para tratar con problemas quimicos. Pero la resisten-

cia a tales programas vino de diferentes ambitos.
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los estudios historicos y filosoficos sobre la quimica cuantica.
Mientras que los quimicos cuanticos evaluaban el modo en el
que la fisica podria ser apropiada en su propia cultura, tam-
bién existia una discusion paralela y relativamente indepen-
diente entre ellos respecto a su apropiacion de las matemati-
cas. Esta discusion ha pasado inadvertida por el cambio de
atencion hacia el momento en el que los ordenadores elec-
tronicos digitales se adoptaron, con la esperanza de resolver
las dificultades matematicas insalvables hasta ese momento.

Diferentes culturas dentro de la quimica cuantica. El
impacto de los ordenadores electréonicos digitales.

Tras la II Guerra Mundial, en 1948, se convoco una reunion
en Paris para discutir los problemas mas urgentes encontrados
por todos aquellos interesados en cuestiones quimico cuanti-
cas. Entre los que requerian de la comunidad un esfuerzo con-
certado figuraban el calculo de integrales moleculares
incluyendo mas de dos centros, su tabulacion y los resultados
numéricos. Tres afios después, en 1951, un pequefio grupo de
cientificos se reunieron en Shelter Island para evaluar los
resultados de las acciones llevadas a cabo desde 1948, y trazar
mayores estrategias de investigacion. Considerada como un
punto y aparte en nuestra narracion, la conferencia pretendia
obtener formulas para las problematicas integrales multi-cen-
trales que dificultaban enormemente la integracion de la
ecuacion de Schrédinger en la forma ab initio. De este modo,
los quimicos pudieron disponer de tablas estandarizadas de
estas integrales para resolver esta ecuacion. Al principio
dependian de calculos humanos ayudados por calculadoras de
escritorio pero el programa de trabajo evoluciond pronto para
formar una eficiente red de cooperacion que supo sacar prove-
cho del creciente numero de ordenadores electronicos digi-
tales disponibles para la comunidad internacional.30] Su uso
en la quimica cudntica hizo posible considerar seriamente la
delineacion de un extenso programa de calculos "completa-
mente tedricos" (ab initio). Se convirtieron en herramientas
esenciales para calcular las trabajosas integrales de las ver-
siones cada vez mas sofisticadas del método de orbitales mo-
leculares (Pariser-Parr-Pople, Self Consistent Field, Hartree-
Fock, Configuration Interaction, etc...). En muchos casos,
remplazaron la informacion proporcionada por los datos
experimentales obtenidos en el laboratorio, especialmente en
el caso de moléculas inaccesibles a la experimentacion. Fue,
en cierto modo, un viejo suefio hecho realidad. Estos célculos
contrastaban con los denominados "semiempiricos", donde el
inaccesible calculo analitico de ciertos parametros se solu-
cionaba con la introduccion de valores obtenidos por deter-
minaciones experimentales, lo que se habia convertido en uno
de los aspectos mas caracteristicos de la quimica cuantica
desde sus primeros dias.

La conferencia sobre mecanica cuantica molecular celebra-
da en Boulder (Colorado, EE.UU.) en junio de 1959, fue el
primer gran encuentro de este tipo desde la conferencia de
Shelter Island. Fue, ademas, el primer encuentro donde
muchos quimicos tedricos comenzaron a darse cuenta de que
habia visiones divergentes en la comunidad de quimicos
cuanticos. En el discurso de sobremesa dado al final de la
conferencia, Coulson emergié como uno de los mas sensibles
observadores de la situacion. Por una vez, Coulson no predicd
tolerancia sino que abogd por tomar partido.311 Anunci6 la
separacion de la comunidad en dos grupos distintos. El Grupo
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1 eran los ab-initionists que perseguian calculos exactos de
moléculas de hasta 20 electrones y, por tanto, estaban
ansiosos por explorar las potencialidades prometidas por los
ordenadores electronicos. El Grupo 11, los a posteriorists, per-
manecian fieles a los métodos semi-empiricos y negaban la
importancia de calculos exactos en quimica cuantica. La sepa-
racion tuvo lugar debido a los puntos de vista divergentes
acerca del uso de ordenadores electronicos a gran escala.

Aunque brillante, el discurso de Coulson simplificaba exce-
sivamente la cuestion, reduciéndola a meras divergencias
respecto a la confianza en los ordenadores electronicos. En su
deseo de completa exactitud, el Grupo I parecia estar prepara-
do para "abandonar todos los conceptos quimicos conven-
cionales y la calidad pictorica simple en sus resultados". En
contra de esto, los exponentes del Grupo Il mantuvieron que
la quimica era todavia una ciencia experimental, cuyos resul-
tados se construian con patrones en torno a conceptos bas-
tante elementales. Coulson no hizo ningun esfuerzo para disi-
mular sus simpatias hacia el grupo II, y volvié a insistir en
que el papel de la quimica cuéntica era entender estos con-
ceptos basicos y mostrar los rasgos esenciales del compor-
tamiento quimico. No obstante, también era consciente de que
ninguno de estos conceptos podria hacerse riguroso.

El nuevo cambio en la disciplina debido al impacto de los
ordenadores fue discutido por muchos otros. ;Tocé Coulson
alguna fibra sensible con sus comentarios o, por el contrario,
estuvo aislado en su andlisis de la situacion? Podemos es-
cuchar la opinion de dos quimicos cuanticos cuyos programas
de investigacion se aprovecharon de la creciente relevancia de
los ordenadores para tratar moléculas grandes. Un dictamen
viene del italiano Enrico Clementi (1931-), un antiguo alum-
no de Mulliken, que trabajé en el IBM Research Laboratory,
y aparecid en el primer volumen de una revista tan relevante
como el International Journal of Quantum Chemistry (1967).
De un modo bastante firme, Clementi afirmé que los orde-
nadores solo serian utiles en el futuro si, y sélo si, se aban-
donaba la tendencia de la quimica computacional "hacia la
formacion de una enorme biblioteca de funciones de ondas
con poca atencion a la quimica como tal. Esto, por supuesto,
conduciria a la quimica pero sélo si se computa una gran frac-
cion significativa de las posibles moléculas. Un objetivo asi
parece poco realista".[32] Reacciond en contra de la creciente
"computacion” de la disciplina, si "computacion" implicaba la
exclusion de problemas quimicos. La quimica cuantica sin
quimica parecia no tener ningtin sentido. Segin Clementi, la
unica manera significativa de usar los ordenadores era disefar
programas informaticos capaces de hacer frente a problemas
quimicos reales, similares a los que tienen lugar en la natu-
raleza. Tras tal esfuerzo, el modelo matematico que resulto
fue, por supuesto, una mecanica cuantica con tantas aproxi-
maciones como un problema quimico podia sostener "antes
de convertirse en una "sopa" irracional de nimeros flotantes
con cuestionable significado fisico".[33]1 Por lo tanto, si el pro-
grama informatico estaba destinado a resolver "problemas
quimicos sintéticos", deberia ser capaz de comenzar por los
atomos constituyentes y llegar a la molécula final. Si el pro-
grama estaba diseflado para resolver un "problema espec-
troscdopico”, deberia dar las constantes basicas espectroscopi-
cas. Si el problema era un "problema estructural” el programa
informético deberia proporcionar distancias internucleares y
mapas de densidad electronica.

También en el simposio de 1970 sobre Aspectos de la
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quimica cudntica contempordnea ("Aspects de la Chimie
Quantique Contemporaine") celebrado en Menton, Francia y
organizado por el C.N.R.S., Alberte Pullman (1920- ), uno de
los fundadores de la bioquimica cuantica en Francia, apuntd
que la preocupacion por conseguir cada vez mejores valores
de parametros, integrales u otras cantidades, producia la
impresion de que ciertos quimicos cuanticos perseguian sola-
mente "la reproduccion de resultados conocidos por medio de
métodos inciertos", en claro contraste con otras ciencias que
hacian "uso de métodos conocidos para buscar resultados
desconocidos".[341 Recordd los comentarios de Coulson en la
Conferencia Boulder, y sus visiones de la division de la comu-
nidad cuantica en grupos rivales, pero no secundo la evalua-
cion pesimista de Coulson. Predijo el inicio de un nuevo pe-
riodo en la historia de la quimica cuantica y vaticind que la
unidad perdida en la quimica cuantica seria pronto recupera-
da. Como consecuencia del desarrollo de técnicas para el
estudio de todos los electrones de valencia y, por extension,
de todos los electrones en sistemas moleculares, la separacion
entre ab-initionists y a-posteriorists daria paso a la fusion en
un solo grupo, al que denomind el grupo ab-initio for every-
body. Afnadi6 que temia que "la Gnica division que persistira
entre los quimicos cuanticos sera [la misma] [...] que entre
ricos y pobres, aquellos que tienen los medios para llevar a
cabo sofisticados célculos y aquellos que no los tienen".[35]
Sobre todo, esperaba que los cambios devolvieran la quimica
perdida a la quimica cuantica.

Mientras tanto, Coulson suavizoé su posicion. Llegd a
reconocer que el divorcio en la comunidad de la quimica
cuantica que tanto le obsesionaba en un principio convergio
con el tiempo en una pacifica cohabitacion de dos culturas
profesionales diferentes. Pocos meses antes de su muerte, en
la conferencia inaugural como catedratico de quimica tedrica,
celebrada en 1973 en el nuevo departamento de quimica tedri-
ca de la Universidad de Oxford, Coulson reconocié que los
enfoques de los dos grupos no estaban en conflicto mutuo.
Ambos eran necesarios y complementarios, por lo que "el
modo particular con que una persona aborda el uso del orde-
nador determina en gran medida su juicio sobre los méritos
relativos de los dos tipos de estudio".[36]

Los ordenadores permitian obtener valores numéricos tan
precisos como los conseguidos con los mejores experimentos.
Pero todavia eran apenas nada mdas que herramientas muy
refinadas, como un espectroscopio o un calorimetro. A pesar
de ello, Coulson valor6 su estatus como instrumentos adi-
cionales disponibles para los quimicos, cuya rapida adopcion
incidid en los experimentos —la principal caracteristica de la
quimica— aunque estaba seguro de que nunca reemplazarian a
los laboratorios y el trabajo experimental. El extenso uso del
ordenador en quimica cudntica le indujo ademas a reexaminar
el papel de las matematicas en la quimica y a diferenciar, con
mayor profundidad, las distintas aportaciones de la fisica, las
matematicas y el célculo a la construccion de la identidad dis-
ciplinar de la quimica cuantica. Un ordenador da valores
numéricos de ciertas magnitudes, pero no puede dar explica-
ciones. Para conseguir una comprension del fenomeno estu-
diado son necesarios conceptos, todos los cuales recaen fuera
del dominio de la estricta observacion, pero todos ellos
pertenecen al marco de la teoria quimica. Y la capacidad para
inventar conceptos validos, entrelazandolos en el "creciente
modelo de la quimica" es lo que caracteriza a los grandes
quimicos y los distingue de los "numer6logos" ("numerolo-

An. Quim. 2009, 105(3), 319-327 www.rseq.org

gists"). La diversion e interés de las matematicas no recayo
definitivamente en calculos aiin mas sofisticados gracias a los
ordenadores cada vez mas potentes y eventualmente mas
baratos. Sélo con la mecanica cudntica, las matematicas se
habian convertido en centrales para entender el compor-
tamiento quimico y fisico de los 4&tomos y electrones de una
manera que no habia sucedido nunca. Anteriormente, los
quimicos habian usado las matematicas cuando se elaboraba
un modelo para tratar con alguna situacion quimica o porque
una ecuacion debia ser resuelta. En estos casos, a los que los
quimicos ya estaban acostumbrados, las matematicas eran
periféricas a la cuestion quimica, parecia como si procedieran
desde el "exterior". Evaluando el largo, y en esos momentos,
tortuoso camino recorrido, Coulson, uno de los mas perspi-
caces de todos los quimicos cuanticos, reiter6 una vez mas
que tanto la fisica como las matematicas tenian vinculos
directos con la quimica, no independientes entre si, pero
nunca reducibles a calculos computacionales, por mas sofisti-
cados que pudieran ser.

Si se admite la existencia de diferentes tendencias entre
grupos de quimicos cuanticos, al principio claramente antago-
nistas pero que después olvidaron sus conflictos o, incluso, se
volvieron complementarios y también dependientes en sus
visiones opuestas sobre el uso de los ordenadores, todo ello
significa principalmente que una nueva cultura de hacer
quimica cuantica estaba imponiéndose y forjandose un lugar
en paralelo con el mas tradicional. Esto fue posible sin trasto-
car totalmente la comunidad de quimicos cuénticos que
dieron prueba de su nivel de madurez y la existencia de va-
lores compartidos que resistieron la confrontacion con los
nuevos. La cuestion no puede reducirse a comprender el
modo en el que los ordenadores empezaron mas o menos a
ordenar a los quimicos cuanticos (y tedricos) los tipos de
problemas en que trabajarian y las formas de enfrentarse a
esos problemas. En este proceso, emergié una nueva cultura
identificada por un nuevo estilo de pensamiento cientifico, en
el que la creciente complejidad de los problemas moleculares
se tratd mediante modelos matematicos. Una nueva cultura en
la que la articulacion de modelos matematicos y su simu-
lacion por ordenador se acompafié con representaciones gra-
ficas, numéricas o analiticas.[37]

Conclusiones finales ... 0 metaforas y sus diversos
significados

La capacidad para saltar las fronteras entre disciplinas fue
quizas la caracteristica mas destacada y permanente de
quienes contribuyeron consistentemente al desarrollo de la
quimica cuantica. Moverse comodamente entre fisica, quimi-
ca, y matematicas se convirtié en un prerrequisito para tener
éxito en préstamos de técnicas, apropiacion de conceptos,
creacion de nuevos métodos de calculo y desarrollo de
estrategias legitimadoras. Con la era de los ordenadores y el
desarrollo de la informatica, los quimicos cuanticos se encon-
traron entre los primeros cientificos que exploraron las posi-
bilidades de la nueva herramienta y colaboraron, incluso, en
su desarrollo. En este sentido, se convirtieron ademas en par-
ticipantes en lo que muchos apodaron como la "segunda re-
volucion instrumental” en quimica.[38] La discusion sobre las
practicas cambiantes y sus consecuencias en la variante iden-
tidad de la quimica muestra como la historia de la quimica
cuantica ilustra una de las tendencias que mds fuertemente
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caracterizan las ciencias del siglo XX: la exploracion de
nuevas fronteras y el cruce de los limites disciplinares, todo
ello reforzado mediante el uso de muchos nuevos instrumen-
tos y herramientas.

Si en el caso de la quimica cudntica este proceso estuvo
asociado con su progresiva "desconceptualizacion", cuyo
hueco fue cubierto por los métodos computacionales y grafi-
cos, es una pregunta que precisa todavia bastante investi-
gacion adicional. En este trabajo, se propone una metafora
alternativa, abandonar la metafora geografica —incluyendo
territorios, limites y puentes — y pasar a una metafora biold-
gica centrada en la fibra artificial. Hace referencia a uno de
los participantes en nuestro relato, Coulson. Para destacar "en
qué medida la validez de la version de los cientificos depende
del grado de interrelacion entre sus elementos", Coulson
Ilamo6 la atencidn, en un contexto bastante diferente al de la
quimica cuantica, al hecho de que "la resistencia de una fibra
artificial depende del grado de entrecruzamiento entre las
diferentes cadenas de atomos individuales". De forma similar,
se podria afirmar que el éxito explicativo de la quimica cuéan-
tica a través de sucesivas etapas de desarrollo recaia en el
grado de interrelacion entre los elementos constitutivos —con-
ceptos quimicos, nociones matematicas, métodos numéricos,
representaciones pictdricas, medidas experimentales— hasta
tal punto que no era la relativa contribucion de cada compo-
nente lo que importaba, sino la forma en que el conjunto se
reforzaba mediante la interrelacion (cross-linking) y la hibri-
dacion (cross-fertilisation) de todos los elementos. Ademas
su éxito dependid no solo de aspectos epistemologicos sino
también de aspectos sociales de esta hibridacion. Implicé el
establecimiento y permanente negociacion de alianzas entre
miembros de una comunidad de expertos cada vez mas inter-
nacional, una intensa interconexion, y ajustes y reajustes en la
comunidad, tanto a nivel individual como institucional y
educativo. En resumen, implico un enorme reajuste en la cul-
tura material de la quimica cuéntica.
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a la que han contribuido autores tales como: D. Baird, C.
Meinel, P. Morris, y T. Travis, quienes prestan especial
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Fe de Erratas

En el articulo "Como ganar el Premio Nobel de Quimica (PNQ)" por José Elguero (4dnales de Quimica, Volumen 105, Julio-
Septiembre 2009, paginas 234—238) se ha deslizado una errata. En la pagina 236, la tabla "Quimica Organica" contiene parte
de los datos de la tabla "Mecanismos de reaccion, fotoquimica y fotofisica". La version correcta figura debajo.

Quimica Organica

5 |Colorantes y enlaces 1905 |A.von Baeyer |-

10 | Compuestos aliciclicos 1910 |O. Wallach |-

12 |Reaccion de Grignard 1912 |V. Grignard Quimica inorgénica
50 |Reaccion de Diels-Alder 1950 |O.P.H.Diels |-

51 |Reaccion de Diels-Alder 1950 |K.Alder |-

92 |Sintesis organica: compuestos con B o P 1979  |H. C. Brown Quimica inorganica
93 |Sintesis organica: compuestos con B o P 1979 |G Wittig Quimica inorganica
115 |Retrosintesis 1990 |E.J.Corey  |--—--
120 |Carbocationes 1994 |G A.Olah |-

2

13th International Conference on Electroanalysis

June 20 - 24,2010

PRESENTATION

Given that we are celebrating 20 years from the previous Conference in Gijon,
where ESEAC was founded, we would like to honour our colleagues who actively
participated in that Conference and decisively contributed to the development
of our discipline but, unfortunately, will not be with us anymore.
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INVITED SPEAKERS

The following plenary lectures have been confirmed:

Prof. Royce W. Murray
University of North Carolina (USA)

Prof. Itamar Willner
The Hebrew University of Jerusalem (Israel)

Prof. José Manuel Pingarrén Carrazén
Universidad Complutense (Espafia)

Prof. Andrew Ewing
University of Gothenburg (Sweden)
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Miguel Angel Alario presidente de la Real Academia de Ciencias Exactas,
Fisicas y Naturales

El Profesor Miguel Angel Alario, Catedratico de Quimica
Inorgénica de la Universidad Complutense, socio de nuestra
Sociedad, y miembro numerario de la Real Academia de
Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales, ha sido elegido para
desempefiar el cargo de Presidente de la misma, cargo que
ocupa desde el primero de octubre del presente afio.

El Prof. Alario, doctor por la
Universidad Complutense de Ma-
drid desde 1970 y discipulo del
Profesor Andrés Mata Arjona, es
uno de los cientificos espafioles
mas distinguidos de su generacion:
impulsor de la Quimica del
Estado Solido a nivel interna-
cional, fue, en los afios setenta
—tras una estancia postdoctoral en

- el Reino Unido— pionero de esta
disciplina en Espaifia, entonces inexistente y ahora presente en
numerosos planes de estudio. Creador de una auténtica
escuela en este campo, muy activa desde hace mas de tres
décadas y de merecido prestigio internacional, en ella se han
formado mas de un centenar de cientificos y algunos de sus
discipulos ocupan puestos destacados en nuestro sistema
educativo y cientifico. Entre las lineas de investigacion del
Prof. Alario destacan por un lado el estudio, mediante micros-
copia electrénica, de la no-estequiometria y defectos pre-
sentes en los sdlidos (especialmente los de estructuras tipo
perousquita o relacionados), por otro el estudio de los deno-
minados "superconductores de alta temperatura", cuyas es-
tructuras se relacionan precisamente con el tipo perousquita,
y también la preparacion y estudio de materiales inorganicos
en "condiciones extremas" (alta presion/alta temperatura),
muchos de ellos también con estructura tipo perousquita y
algunos de ellos superconductores. Como resultado de estas
investigaciones, el Prof. Alario ha publicado —y sigue publi-
cando— un gran numero de articulos en revistas interna-
cionales y nacionales (entre ellas el Journal of Solid State
Chemistry, de cuyo comité editorial es miembro), es confe-

renciante habitual en congresos del area, ha organizado multi-
ples eventos y puede decirse sin temor a equivocarse que es el
"referente espafiol" en esta disciplina. Entre los diversos pre-
mios que han reconocido su labor destacan el "Premio Rey
Jaime I en Ciencia de Materiales", que le fue otorgado en
1991, en plena "fiebre superconductora" y la Medalla de
Honor de la Real Sociedad Espafiola de Quimica en 1996.

En relacion con la Real Sociedad Espaiiola de Quimica, fue
el fundador (1986) del Grupo de Quimica del Estado Sélido
(GEQUES), su presidente hasta 1996, y promotor entusiasta
de reuniones conjuntas con el grupo homodlogo de la Real
Sociedad Espafiola de Fisica (GEFES). También fue miembro
de la ponencia redactora del primer Plan Nacional de
Materiales. Es también muy destacable su labor en pro de la
difusion y divulgacion de la Ciencia como parte integrante de
la Cultura: Director del Area de Ciencias de los Cursos de
Verano de la UCM en El Escorial (1991-1995) y posterior-
mente Director General de los mismos (1996—-1998), fue pro-
motor del denominado "Manifiesto de El Escorial sobre la
Ciencia Espafiola", presentado en 1996 a S.M. El Rey y
restantes altas instancias de la nacion. En la actualidad, como
presidente de la Seccion de Fisica y Quimica de la Real
Academia, el Prof. Alario participa muy activamente, desde
sus comienzos, en el Programa de Promocion de la Cultura
Cientifica y Tecnologica que realiza dicha institucion desde
hace once afios y ha sido promotor y coordinador del ciclo
"Ciencia para todos" que se viene desarrollando en su sede,
con el fin de hacer llegar la ciencia al pUiblico en general. Por
todo ello, y conocedores de la gran energia y entusiasmo que
el Prof. Alario despliega en sus multiples actividades, estamos
seguros de que, bajo su presidencia, la Real Academia expe-
rimentara un notable impulso y, por el bien de la Ciencia en
general, y de la ciencia espafiola en particular, desde aqui le
deseamos el mayor de los éxitos.

Emilio Moran
Departamento de Quimica Inorganica
Universidad Complutense de Madrid

Remitido por:

Tomas Torres investido Doctor Honoris Causa por la Universidad de Ivanovo (Rusia)

El Prof. Tomas Torres, Catedratico de Quimica Orgénica de la
Universidad Auténoma de Madrid (UAM), fue investido
Doctor Honoris Causa por la Universidad Estatal de Quimica
y Tecnologia de la ciudad rusa de Ivanovo el pasado 19 de
Octubre. El Consejo Cientifico de la Universidad de Ivanovo
acordd otorgar el doctorado honorifico al investigador
espafiol en atencion a sus méritos cientificos, hecho que fue
destacado en la ceremonia de investidura, celebrada en el
salén de actos de dicha Universidad. El Prof. Torres colabora
desde hace doce afios con el Departamento de Quimica de la
Universidad rusa en la sintesis de distintos tipos de porfiri-
noides, como las ftalocianinas, para aplicaciones en el area de
nanociencia y materiales moleculares. Esta colaboracion ha
permitido la direccion conjunta de tesis doctorales por profe-
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El Prof. Torres en el momento en que es investido Dr. Honoris Causa
por la Universidad de Ivanovo.
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sores de ambas instituciones e intercambios de estudiantes, y
los avances cientificos resultantes de estas investigaciones se
han materializado en numerosas publicaciones cientificas.

El Prof. Tomas Torres naciéo en Madrid y se doctord en
Ciencias Quimicas por la UAM, donde obtuvo ademas el
Premio Extraordinario de Doctorado. Después de sendas
estancias postdoctorales en el Departamento de Quimica
Organica y Espectroscopia del Instituto Max-Planck para
Bioquimica de Martinsried, Munich, con el Prof. Wolfram
Schifer, y en el Instituto de Quimica Orgénica General del
CSIC, trabajo en el Departamento de Investigacion Quimica
de Abelld, S.A./ Merck, Sharp and Dohme (1981-1985) en
Madrid como Investigador Senior. Como se ha indicado mas
arriba, en la actualidad es Catedratico y Director del
Departamento de Quimica Organica de la UAM. Ha publica-

do mas de 280 articulos y revisiones, 35 patentes, y ha dirigi-
do veintitrés tesis doctorales. Acapara en su curriculum varias
distinciones y premios, entre los que son de destacar el
Premio Janssen Cilag de Quimica Orgéanica de la Real
Sociedad Espafiola de Quimica y el haber sido distinguido
como Visiting Fellow of the Japan Society for the Promotion
of Science (JSPS) y como Schulich Lectureship Guest por
Technion, Israel Institute of Technology en 2008. A estas dis-
tinciones se une ahora su investidura como Doctor Honoris
Causa por la Ivanovo State University of Chemistry and
Technology (ISUCT).

Manuel Yaiiez
Departamento de Quimica
Universidad Autonoma de Madrid

Remitido por:

Medallas de Honor al Fomento de la Invencion de la Fundacion Garcia Cabrerizo 2009

La Fundacion Garcia Cabrerizo ha distinguido con las
Medallas de Honor al Fomento de la Invencion, en su convo-
catoria de 2009, al Dr. Julio Alvarez-Builla, Catedréatico de
Quimica Organica y Decano de Farmacia de la Universidad
de Alcala, a la Dra. Mercedes Ramos, Profesora de
Investigacion del Instituto de Fermentaciones Industriales del
CSIC, asi como a la empresa TECNATOM, S.A.

o . .
CHundeacion &M@L’(L (gaﬁ/}fwc{/za

Las Medallas de Honor al Fomento de la Invencion son
unas distinciones que otorga la Fundacion Garcia Cabrerizo
(http://www.fundaciongarciacabrerizo.org) para reconocer los

méritos reunidos por personas que han contribuido de forma
importante al desarrollo y al fomento de la invencion espafio-
la. Las Medallas se otorgan todos los afios y su numero viene
establecido por el Patronato de la Fundacion. Los galardona-
dos son propuestos por el Comité Cientifico y Técnico de la
Fundacion, formado por 25 expertos de diversas areas de
conocimiento, y pueden ser personas fisicas o juridicas de
nacionalidad espafiola o extranjera, siempre que su labor en
fomento de la invencion haya sido hecha principalmente en
Espaiia o en pro de la invencion espafiola.

En los ultimos afios, esta medalla se ha concedido, entre
otros candidatos, al quimico Avelino Corma, a los bioquimi-
cos Mariano Barbacid y Margarita Salas, al microbidlogo
César Nombela, y al arquitecto Santiago Calatrava.

La entrega tuvo lugar en la sede de la Presidencia del CSIC
el 30 de noviembre de 2009.

Sonsoles Martin-Santamaria
Departamento de Quimica
Universidad San Pablo CEU

Remitido por:

Entrega de los VII Premios de Investigacion Basica Lilly para alumnos de doctorado

El pasado 9 de octubre Lilly Espaiia entreg6 sus VII Premios
de Investigacion para alumnos de doctorado, que han recaido
en los doctorandos de ultimo afio Alberto Martinez Cuezva,
de la Universidad de Burgos; Patricia Pérez Galan, del Institut
Catala d'Investigacié Quimica de Tarragona; y Olalla
Vazquez Vazquez, de la Universidad de Santiago de
Compostela. Convocados por el Comité Europeo para las
Relaciones Académicas de Lilly (EUACC, por sus siglas en
inglés), estos galardones consolidan en su séptima edicion su
labor de reconocimiento de la excelencia investigadora y de
nexo entre el ambito académico y la industria farmacéutica.

Los estudiantes citados han sido premiados, respectiva-
mente, por las tesis "Sustitucion nucledfilica directa de al-
coholes catalizada por dcidos de Bronsted. Cicloisomeriza-
ciones de eninos catalizada por complejos de Au(l)", "New
Cyclizations of 1,6-Enynes with Gold (I) Catalysts"y "Disefio
y sintesis de derivados peptidicos miméticos de factores de
transcripcion para el reconocimiento de secuencias especifi-
cas de ADN".
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De izquierda a derecha: Dr. Jestis Ezquerra (director Europeo de
Investigacion Basica de Lilly ), Dr. José Miguel Minguez (Investiga-
dor Senior de Investigacion Basica de Lilly Alcobendas), Alberto
Martinez Cuezva (premiado), Olalla Vazquez Vazquez (premiada),
Prof. José Barluenga (Presidente de la Comision Asesora para la
Investigacion Cientifica y Tecnoldgica del Ministerio Espafiol de
Educacion y Ciencia), Dra. Ana Mateo (Investigadora Senior de
Investigacion Basica de Lilly Alcobendas) y Patricia Pérez Galan
(premiada).
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Ademas de estos premios, el jurado, compuesto por el
Comité Cientifico de Lilly Espaiia, ha seleccionado otros siete
posters del resto de las candidaturas y sus autores han podido
defender su trabajo cientifico en el acto de entrega de los
galardones.

El acto de entrega de los VII Premios Lilly de Investigacion
para alumnos de doctorado se clausur6 con la ponencia del
Profesor José Barluenga, Presidente de la Comision Asesora

para la Investigacion Cientifica y Tecnoldgica del Ministerio
Espaiiol de Educacion y Ciencia. El evento, en el que se con-
gregaron destacadas figuras del mundo académico, tuvo lugar
en la sede de Lilly en Alcobendas (Madrid), donde los asis-
tentes han podido visitar su innovador centro de I+D.

Remitido por: Departamento de comunicacion de Lilly

XXXII Reunion Bienal de la Real Sociedad Espaiiola de Quimica (Oviedo, 13—18/9/2009)

La XXXII Reunion Bienal de la Real Sociedad Espafiola de
Quimica se celebro en el Auditorio Principe Felipe de Oviedo,
entre los dias 13 y 18 de septiembre de 2009. Tradicionalmen-
te estas reuniones han constituido un evento cientifico pri-
mordial aunando a investigadores de las diferentes areas de la
quimica y esta ultima edicion no ha constituido una excepcion
a dicha regla, consiguiendo aglutinar la participacion de 770
inscritos.

Para la organizacion de esta edicion se formo un comité
integrado por dieciséis miembros pertenecientes a los depar-
tamentos con sede en la Facultad de Quimica de la
Universidad de Oviedo y al Instituto Nacional del Carbdn del
CSIC, con sede en Asturias. Este equipo fue dirigido por el
profesor Fernando Aznar. Se contd con el apoyo de patroci-
nadores publicos: Ministerio de Ciencia e Innovacion,
Consejeria de Educacion y Ciencia del Principado de Asturias
(a través del Plan de Ciencia Tecnologia e Innovacion-PCTI
Asturias), Ayuntamiento de Oviedo, Universidad de Oviedo,
Fundacion Universidad de Oviedo; de empresas relacionadas
con la quimica: Lilly, Bruker, Scharlab, VWR International,
PANalytical, Dismed, REM, Sigma-Aldrich, Waters y Perkin-
Elmer; de Cajastur y, finalmente, de la RSEQ y de sus Grupos
Especializados. Desde estas paginas, se reitera nuestro
agradecimiento a todos ellos.

La reunion se inici6 en la tarde del domingo 13 de sep-
tiembre con la recogida de la documentacion y un cdctel de
bienvenida para los asistentes. Las sesiones cientificas, pro-
piamente dichas, comenzaron en la mafiana del lunes 14 de
septiembre con la ceremonia de apertura, que fue seguida por
el acto de entrega de los premios de la RSEQ a los Drs. José
Aguado (Univ. Rey Juan Carlos, Ingenieria Quimica, patroci-
nado por Fundacion 3M), Javier Laserna (Univ. Malaga,
Quimica Analitica, patrocinado por Thermo), Luis M. Liz-
Marzéan (Univ. Vigo, Quimica Fisica, patrocinado por Bru-
ker), Margarita Paneque (Instituto de Investigaciones Quimi-
cas, CSIC, Univ. de Sevilla, Quimica Inorganica, patrocinado
por Bruker) y José Luis Mascarefias (Univ. Santiago de
Compostela, Quimica Organica, patrocinado por Janssen Cilag).

A continuacion el profesor Kurt Wiithrich, premio Nobel de
Quimica en el afio 2002, impartié la conferencia plenaria
inaugural, que llevo por titulo "From Structural Biology to
Structural Genomics". A lo largo de la Reunion Bienal se
impartieron otras cinco conferencias plenarias por parte de los
profesores Benjamin List (Max Planck Institut fiir
Kohlenforschung, Mulheim, Alemania), Kenneth R.
Poeppelmeier (Northwestern Univ., EE UU), Stefan Matile
(Univ. Geneve, Suiza) y los espafioles Pablo Espinet (Univ.
Valladolid) y Luis A. Oro (Univ. Zaragoza).

Para un mejor funcionamiento, el comité cientifico propuso
una distribucion de las contribuciones correspondientes a los
distintos grupos especializados de la RSEQ en siete grupos.
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Los premiados con el secretario y el presidente de la RSEQ. De
izqda. a drcha.: Jesus Jiménez-Barbero, José Aguado, Javier
Laserna, Nazario Martin, Margarita Paneque, Luis M. Liz-Marzan y

José L. Mascareiias. (Foto Victor S. Martin).

Entre ellas se presentaron un total de 70 conferencias invi-
tadas y 157 comunicaciones orales cortas en varias sesiones
paralelas celebradas en las distintas salas del auditorio. En el
marco de las sesiones del grupo 1 (Quimica Organica,
Nanociencia y Materiales Moleculares, RMN, Carbohidratos,
Fotoquimica y Productos Naturales) se hizo entrega al Prof.
Maurizio Prato (Univ. de Trieste) del premio internacional de
la RSEQ Gonzalez-Ciamician.

Ademas, otras 396 comunicaciones fueron discutidas y
debatidas en seis sesiones de presentaciones en pdster, todas
ellas muy animadas; dos de ellas se celebraron a partir de las
siete de la tarde mientras se degustaba cerveza, mientras que
las otras cuatro se llevaron a cabo después de las comidas.
También el hecho de que la Bienal coincidiera con la cele-
bracion de las fiestas de San Mateo en Oviedo dio un toque
especial al evento.

Entre otras actividades llevadas a cabo durante la reunion
bienal conviene destacar dos mesas redondas bajo los temas
"Factores que influyen en la localizacion de empresas" (del
grupo 6: Ingenieria y Tecnologia Quimicas, Quimica Agricola
y de los Alimentos) y "La quimica en el Bachillerato y la
Universidad: un enlace necesario" (del grupo 7: Didactica e
Historia de la Quimica). Con anterioridad a la celebracion de
esta ultima, el Prof. Juan Manuel Garcia Ruiz (Univ. de
Granada) presentd una charla divulgativa dirigida a profe-
sores de enseflanza secundaria y al publico en general titula-
da "Cristalizacion en la Escuela: Aprender cristalizando" 'y se
entrego el premio Salvador Senent, patrocinado por el Foro
Nuclear, recogido por D. Carlos Pico en nombre de los
premiados.

En el marco de la Bienal se llevaron a cabo también dos
minisimposios correspondientes a dos de los grupos especia-
lizados de la RSEQ: del GE3C (Cristalografia y Crecimiento
Cristalino) y del NanoCyMM (Nanociencia y Materiales
Moleculares) y que consistié cada uno de ellos en una sesion
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tematica. Es preciso mencionar que de forma simultanea a la
Bienal se celebro el III Workshop en Nanociencia y
Nanotecnologia Analitica, un evento completamente indepen-
diente pero con el que compartimos escenario, y que se resefia
algo mas adelante dentro de esta seccion de Anales.
Asimismo, se facilito la celebracion de las asambleas de los
grupos de Estado Sdélido, Quimica Inorganica, GE3C,
Adsorcion, Calorimetria y Quimica Organometalica, asi
como de la Asamblea General de la RSEQ.

Hubo sin duda dos emotivos acontecimientos vinculados en
menor o mayor medida a la XXXII Reunién Bienal. Uno de
ellos fue la presentacion en la Facultad de Quimica de un
libro-compilacion de articulos cientificos que el Colectivo de
Quimicos Teodricos Espafioles ha editado in Memoriam al
Prof. D. Lorenzo Pueyo, Catedratico de Quimica Fisica de la
Universidad de Oviedo, recientemente fallecido (véase resefia
posterior).

El segundo de ellos fue la celebracion de una sesion de
homenaje al Prof. D. José Barluenga, Catedratico de Quimica
Organica de la Universidad de Oviedo, con motivo de su
proxima jubilacion. El evento fue moderado por el Prof.
Rafael Suau, actual presidente del Grupo Especializado de
Quimica Organica (GEQOR) y se inici6 con una breve sem-
blanza biografica, personal y cientifica, del Prof. Barluenga
que fue presentada por el Prof. Gregorio Asensio, uno de sus
discipulos, quién posteriormente impartiria una conferencia
invitada en la Bienal. Al finalizar la emotiva resefia el Prof.
Barluenga recibi6 varios obsequios: asi, los Profs. Nazario
Martin y Rafael Suau, presidentes respectivamente de la
RSEQ y del GEQOR, le entregaron sendas placas, en nombre
de las entidades que dirigen, en reconocimiento a su con-
tribucion al desarrollo de la quimica organica en Espaiia,
mientras que el Prof. Aznar agasajo a Dofia M* Luz Badiola,
esposa del homenajeado con un ramo de flores.
Posteriormente, el propio Prof. Aznar hizo entrega al Prof.

El presidente del Comité Organizador Fernando Aznar hace entrega
de un retrato al profesor Barluenga en presencia del presidente de la
RSEQ. (Foto Victor S. Martin).

e Sesion de homenaje al Prof. José Barluenga

A continuacion se reproduce integramente el discurso impar-
tido por el Prof. Barluenga, quien amablemente ha permitido
la difusion del mismo, durante su sesion de homenaje dentro
de la XXXII Reunion Bienal de la Real Sociedad Espariola de
Quimica.

Queridos amigos, colegas y compaiieros:
En primer lugar, quiero expresar mi mds profundo agrade-
cimiento al Prof. Nazario Martin, presidente de la Real
Sociedad Espariiola de Quimica, al Prof. Rafael Suau, presi-
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Barluenga de un retrato, obsequio del comité organizador de
la XXXII Reunion Bienal. A continuacion el Prof. Barluenga
tomo la palabra para, con su habitual sentido de la respon-
sabilidad, pronunciar el moderadamente critico discurso que
se reproduce mas adelante, en estas paginas.

Un evento como la Reunion Bienal, que congrega a tanta
gente, es indudablemente prolijo en anécdotas, de esas que se
recuerdan con el paso del tiempo. Me resisto a concluir esta
resefia sin comentar o hacer publica una de las, quizas, mas
llamativas. Me refiero a la apuesta que con ocasion del par-
tido de futbol entre el Zurich y el Real Madrid se cruzaron,
poco después de saludarse, el Prof. Wiithrich, suizo, y el pre-
sidente de nuestra sociedad. Aunque es bien conocido el pasa-
do futbolistico y deportista en general de ambos apostantes,
resulta significativo que hayan sido capaces de enzarzarse en
tamafia disputa y, sobre todo, es de destacar que el Prof.
Nazario Martin, colchonero de pro, haya sido a la postre el
ganador de la apuesta postulandose a favor del Real Madrid.

Durante la cena de la Bienal, el Prof. Wiithrich y el Prof. Martin dis-
frutan de la cerveza ganada por este ultimo en presencia del Prof.
Aznar como juez del evento. (Foto C. Valdés).

Finalmente, quiero terminar estas lineas agradeciendo a
todos los participantes por su contribucion al buen desarrollo
de la Bienal, pidiendo disculpas en nombre del Comité
Organizador por todos aquellos errores que hayamos podido
cometer y deseando la mayor de las suertes al Prof. Gregorio
Asensio como responsable de la organizacion de la XXXIII
Reunion Bienal de la RSEQ en Valencia durante el afio 2011.

Remitido por: Enrique Aguilar
Secretario del Comité Organizador de la XXXII
Reunidén Bienal de la RSEQ

(Oviedo, 14/9/2009)

dente del grupo de Quimica Orgdnica, y al Prof. Gregorio
Asensio, al que considero uno de mis mas distinguidos dis-
cipulos, por este acto de homenaje que me estdis ofieciendo
hoy como consecuencia de llegar a las puertas de mi jubi-
lacion. De hecho, este es mi ultimo afio lectivo en activo.

Considero que muchas de las cosas que acabo de escuchar
se deben especialmente y sobre todo a la amistad que me une
a vosotros, mds que a cualquier otra circunstancia. No
obstante, y desde lo mas profundo de mi corazon, muchas
gracias a los tres.

—331

© 2009 Real Sociedad Espafola de Quimica



Anales

RSEQ

El Prof. Barluenga durante el discurso que imparti6 en su sesion de
homenaje.

En esta situacion en la que me encuentro hoy, me resulta
inevitable echar una mirada atrds y recuerdo, entre otras
muchas cosas, que la primera vez que actué de forma activa
en un acto de este tipo fue en el homenaje que sus alumnos
ofrecimos en 1973 a D. Vicente Gomez Aranda, mi maestro,
con motivo de su jubilacion. En esa época, yo era Prof.
Agregado de la Universidad de Zaragoza —a los mds jovenes
les diré que esta situacion significaba el estatus de casi un
catedrdtico—y a la sazon tenia 32 aiios. Tengo que confesar
que en aquella ocasion lo ultimo que paso por mi imagi-
nacion fue que esta circunstancia se podria repetir 37 afios
mads tarde, en un dia como hoy en el que el actor principal iba
a ser yo mismo.

La naturaleza es muy sabia, unos cuantos cientos de mi-
llones de arios la avalan, y nos lleva de la mano hasta el final
de manera no perceptible. Como dicen en mi pueblo "todo
esto ha durado un suspiro”.

En la Universidad de Zaragoza inicié mi andadura, en ella
trabajé durante algunos afios con el entusiasmo del que no se
iba a ir nunca, aunque sabiendo, por otra parte, que un dia
no lejano tendria que irme. Fue en el aito 1975 cuando llego
ese momento. Fui promovido a Catedratico de la Universidad
de Oviedo a la que me trasladé acompariado de un numeroso
grupo de doctorandos que me siguieron en un alarde de
"insensata juventud" y con un entusiasmo desbordante.
Quiero hacer énfasis en el hecho de que no les habia ofreci-
do nada que no fuera trabajo, pero quizds estaban inoculados
con altas dosis de mi propio entusiasmo.

Lo que nos encontramos en la antigua Facultad de
Ciencias se puede calificar, sin un dpice de exageracion, de
desolador comparado con lo que habiamos dejado en
Zaragoza, que, por otra parte, no era nada especial en el con-
texto de las Facultades de la época. Un hecho contundente,
que puede poner en valor lo que estoy diciendo, es que
durante un afio no fue posible realizar un solo experimento en
el laboratorio.

No voy a entrar aqui en mads detalles, entre otras razones
por falta de tiempo, convencido de que podria tener un alto
valor pedagogico para los mds jovenes si se pretende eva-
luar donde estamos teniendo en cuenta de donde venimos.
Solo diré que era preciso luchar de forma denodada por las
cosas mas obvias del momento. Como lei alguna vez en otro
contexto y lo aplico aqui: "esta situacion era pan de 15 dias
y era menester tener hambre de tres semanas".

En cualquier caso, cuando he querido darme cuenta, aquel
Jjoven Prof. lleno de ilusiones y, quisiera que se me entendiera
bien, de patriotismo, que iniciaba desde un puesto de respon-
sabilidad junto a otros jovenes colegas de la época la tarea
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de pretender cambiar la arcaica, salvo honrosisimas excep-
ciones, decadente y secularmente olvidada por los poderes
publicos Universidad Espaiiola, se ha convertido en muy
poco tiempo, en un viejo Prof. a las puertas de la jubilacion.

Y es verdad que soy viejo, lo dice de forma inequivoca mi
D.N.I. Sin embargo, tengo la sensacion, al menos, de que mi
entusiasmo inicial estd intacto en lo que se refiere a mi interés
por la quimica. Las discusiones cotidianas en la pizarra de mi
despacho y en los "group meetings'" semanales con mis cola-
boradores y doctorandos son para mi un placer y puede que
hasta una adiccion. Si me dejara llevar por mi propio crite-
rio, diria que mi interés por la quimica es el mismo que cuan-
do llegué a Oviedo hace casi 35 aiios y que me siento en plena
Jforma intelectual. De todas maneras y como consecuencia de
la experiencia adquirida con la edad, si queréis saber la ver-
dad de mi situacion deberéis confrontar estas aseveraciones
con las de otros que puedan ser mds objetivas y fiables que
las mias propias.

Si tuviera que hacer un balance de la reaccion Reactivos =
Productos sin considerar el mecanismo de la misma, ni la
energia de activacion, que obviamente son mi vida entera, los
resultados se pueden calificar de razonablemente positivos.

Mi generacion tuvo la oportunidad historica de poner el
tren de la ciencia, que estaba descarrilado, en los railes.
Ademas, fuimos autodidactas con los inconvenientes y limita-
ciones que ello supone, con el agravante de, salvo honrosas
excepciones, carecer de referencias nacionales. Sin duda, fie
necesario un esfuerzo extraordinario por parte de todos en
unas condiciones muy dificiles. La siguiente generacion, la
que de acuerdo con los avatares historicos de cambios inten-
sos en la Universidad corresponde a "nuestros primeros doc-
tores" y que hoy tienen alrededor de 60 aiios, contribuyé de
Jforma decisiva en el primer salto cualitativo e historico de la
investigacion en Espaiia y que la ciencia espaiiola fuera
reconocida por los paises de nuestro entorno cultural. Estas
afirmaciones que acabo de reflejar se pueden refrendar muy
facilmente sin mds que hacer una simple busqueda bibliogra-
fica de los autores espaiioles que, trabajando en Esparia, pu-
blicaban en revistas internacionales. Comprobareis que en la
década de los 70 y comienzos de la de los 80 el niimero de
estas publicaciones era muy exiguo. Si hacemos la misma
busqueda desde la segunda mitad de la década de los 80,
encontraremos que los autores espaiioles aparecen de forma
general en cualquier revista de prestigio internacional. Esta
situacion era historicamente nueva, no habia sucedido nunca
anteriormente. En este punto, debo mencionar a la Institucion
Libre de Enseiianza como una pionera y ejemplo a seguir, a
la que tristes circunstancias aplastaron rdpidamente.

Queridos colegas, acabo de relatar un salto cualitativo de
nuestra Universidad. Una vez conseguido, era el momento
oportuno para introducir criterios de excelencia que habrian
permitido dar el segundo y necesario salto cualitativo que
nos hubiera podido equiparar a los paises mas avanzados del
planeta. Si estamos hablando de excelencia hay que partir de
la base de que es muy escaso el nimero de proyectos cuyos
resultados son acordes con objetivos que implican un avance
efectivo de la ciencia que se cultiva. La experimentacion
siempre da lugar a resultados, y esta ventaja la utiliza el
investigador para justificar sus actividades. El investigador
no exigente se encuentra casi siempre tentado a hacer un cir-
culo vicioso de su propia actividad. El mds exigente busca
con afan acomodar sus resultados a objetivos acordes con lo
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que cree que significa progreso. En este punto, es donde
encontramos la excelencia. En mi opinion, este salto se le
debe todavia a la sociedad espariola.

Quiero reivindicar que no fuimos muchos, algunos estan en
esta sala y otros, por razones de edad y en el caso mds favo-
rable en su casa apartados de toda actividad cientifica, los
que luchamos con todas nuestras fuerzas para tratar de con-
seguir este objetivo dificil pero altamente estimulante y tem-
poralmente preciso. Segun mi criterio, lo que conseguimos
fue un amargo y profundo fracaso. Las derivas que tomé la
Universidad se alejaban y se alejan cada vez mds de nuestros
ideales. A titulo de ejemplo, jquién de vosotros no ha oido y
continua oyendo expresiones tan antiuniversitarias y tan
decadentes como "me presento a mi plaza" y un larguisimo
etc. jCon todo lo que ello ha supuesto para nuestro desarro-
llo! Entre otras cosas, ha generado una endogamia especta-
cular, dificilmente compatible con un pais desarrollado.

Si se me permite me referiré exclusivamente a la
Universidad y dejaré fuera de esta reflexion al C.S.I.C., el
cual creo que tiene mejores soluciones. Si no se hace un
esfuerzo titanico para evitarlo, y algunas soluciones se
podrian considerar, la Universidad espariola en su conjunto
no serd homologable con "nada decente" que pueda encon-
trarse en Europa. Naturalmente, existen y existirdn grupos de
excelencia en Esparia y dentro de la Universidad capaces de
competir con éxito con los mejores grupos a nivel interna-
cional; pero tendrdn que ser otras instituciones las que relle-
nen el "gap". Aqui, considero crucial el papel que deben
desempeniar las Comunidades Autonomas. Quisiera, en este
punto, leerles un breve extracto de una reflexion que tuve la
ocasion de presentar en Toledo hace unos cuatro afios en una
reunion de Rectores de todas las Universidades espafiolasy a
la que fuimos invitados cuatro investigadores de diferentes
dreas para hablar de excelencia. Decia en aquel momento,
entre otras cosas:

"Los Estados Unidos poseen unas 20 6 25 Universidades
de primer nivel, que es el numero aproximado al que puede
aspirar, de forma razonable, la Union Europea. Si nos
atrevemos a hacer una pequeiia extrapolacion, estamos
hablando en Esparia de dos o, en el caso mds favorable, de

tres Universidades. En esta situacion, en la que tenemos tanto
trabajo por hacer, no significa, claro estd, que una determi-
nada Universidad deba de ser puntera en todas las ramas del
saber. Lo que quiero decir, que lo que puede representar el
tamaiio de tres Universidades puede estar, y sin duda lo
estard, repartido a lo largo y ancho de la geografia nacional.
Puede haber grupos, o incluso Facultades, excelentes en
cualquier lugar de Esparia”.

Asi pues, aquellas Comunidades Autonomas que no hagan
correctamente los deberes, siguiendo un simil futbolistico,
Jugaran durante muchos afios en las divisiones inferiores, con
todas las consecuencias que ello conlleva.

En el dia de hoy no quisiera alargarme mds. Puede y debe
haber ocasiones mds propicias para discutir en detalle todos
estos aspectos, a mi juicio, tan importantes.

Ahora, llegada la hora de hacer balance, quiero, sobre
todo y en primer lugar, dar las gracias desde lo mds profun-
do de mi corazony con todo mi carifio a Mari Cruz. Si he con-
seguido algo, a ti te lo debo. En situaciones muy dificiles
mostraste una generosidad sin limites. Quiero pedir disculpas
a mis hijos si, a veces, he dedicado mas tiempo a las tareas de
la Facultad que a vosotros, aunque era consciente de la total
y plena dedicacion de vuestra madre.

Quiero agradecer profundamente a tantos colaboradores, y
muchisimos de ellos amigos mios, que han contribuido de
forma decisiva, con su extraordinaria dedicacion, entrega y
buen hacer a los pequerios logros cientificos que haya podido
conseguir. Quiero pedir perdon a todos aquellos que con
razonm, o incluso sin ella, se hayan podido sentir maltratados o
tratados de forma injusta por cualquiera de mis actuaciones.

Soy consciente de las muestras de aprecio y a veces de
respeto, que al menos una parte de nuestra comunidad cien-
tifica, ha mostrado hacia mi durante todos estos afios. Y os lo
agradezco de todo corazon. Podéis estar seguros que he
tratado de hacer siempre lo que consideraba mejor para
nuestra Universidad, sin regatear esfuerzos. En algunas oca-
siones quiza haya acertado y en otras no tanto. Por eso,
quiero pediros disculpas por los errores que, con toda seguri-
dad, he cometido.

Muchas gracias.

® Acto in Memorian del Prof. Lorenzo Pueyo (Oviedo, 14/9/2009)

Coincidiendo con la celebracion en Oviedo de la XXXII
Bienal de la Real Sociedad Espafiola de Quimica y en el Aula
"Lorenzo Pueyo" del Departamento de Quimica Fisica y
Analitica de la Universidad de Oviedo, se celebro el dia 14 de
septiembre un acto en Memoria de este insigne profesor en el
que se les hizo entrega a su esposa, la Profesora Margarita
Bermejo, a su hijo Pablo, al Director del Departamento de
Quimica Fisica y Analitica del que Lorenzo formaba parte, al
Decano de la Facultad de Ciencias y al Rector de la
Universidad de sendos ejemplares del Libro que bajo el titulo
"A Lorenzo Pueyo. In memorian" ha editado el colectivo de
Quimicos Tedricos de Espafia. Este libro recoge en sus 230
paginas, una serie de articulos cientificos aparecidos en las
mas prestigiosas revistas cientificas, que van desde el Journal
of Physical Chemistry o el Journal of Chemical Physics hasta
el Journal of the American Chemical Society, y que mas de
cien autores de todas las Comunidades Autonomas de Espafia,
han dedicado a la memoria de Lorenzo. En el momento de la
entrega se leyo el prologo de dicho libro en el que el colecti-
vo de quimicos cuénticos espafioles manifiesta su carifio,
admiracion y respeto por Lorenzo como Profesor, cientifico y
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La Prof. Margarita Bermejo muestra el libro en memoria de Lorenzo
Pueyo durante la cena que acompaii6 al acto de entrega de dicho libro
(foto facilitada amablemente por el Prof. Enrique Orti).

como persona. En este emotivo acto se le entrego igualmente
a Margarita un ejemplar del Libro "Theoretical and
Computational Chemistry: Foundations, Methods and
Techniques" cuya primera edicion esta dedicada a Lorenzo. El
ejemplar entregado estaba ademds firmado por todos los
autores que participan en esta publicacion, cuya edicion fue
coordinada por los Profesores Juan Andrés de la Universitat
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Jaume 1 de Castellon y Juan Bertran de la Universitat
Autonoma de Barcelona. Este libro, que corresponde al
nimero 11 de la Coleccion "Ciéncies Experimentals" editada
por la Universitat Jaume I de Castellon, constituye el texto
fundamental del Programa Interuniversitario de Doctorado en
Quimica Tedrica y Computacional que aglutind en su dia a
mas de veinte universidades espafiolas y a cuya puesta en
marcha y posterior desarrollo Lorenzo habia prestado su

colaboracion entusiasta y, que a dia de hoy, se ha convertido
en un Master Europeo Erasmus Mundus 2009-2013. Sirva
esta breve resefla como un acto mas de homenaje a un gran
cientifico y a un mejor amigo.

Manuel Yaiez
Departamento de Quimica
Universidad Autonoma de Madrid

Remitido por:

o [II Workshop sobre Nanociencia y Nanotecnologia Analiticas (Oviedo, 16—18/9/2009)

Paralelamente a la Reunion Bienal de la RSEQ, y en el mismo
marco del Auditorio Principe Felipe de Oviedo, durante los
dias 16, 17 y 18 de septiembre de 2009 se celebro el "III
Workshop sobre NANOciencia y NANOtecnologia ANALI-
TICAS", organizado por el Grupo de Espectrometria Analitica
de la Universidad de Oviedo.

] Workshop sobre

ia
jenciay ! ANUtecnoIog
Ocienciay N
o ANALITIC AS

Septiembre de 2009

Oviedo, 16-18 de

Este Workshop reuni6 en Asturias a los mejores especialis-
tas nacionales (asi como varios invitados extranjeros de ele-
vado prestigio internacional) en el ambito de la Nanotecnolo-
gia y Nanociencias aplicadas al analisis quimico y bioquimi-
co. En el Workshop se trataron distintos temas relacionados
con la interfase Nanociencia y Nanotecnologia con el analisis
bioquimico en cuatro sesiones de medio dia cada una.

Cada una de las cuatro sesiones incluyd primeramente dos
conferencias invitadas, impartidas por conferenciantes de
extraordinario prestigio internacional en la tematica (5
espafoles, un canadiense, un aleman y un suizo). Ademas, y
con objeto de promover el maximo niimero de presentaciones
orales de los trabajos en el Workshop, se desarrollaron también

4 sesiones de comunicaciones orales cortas (flash). La mision
de estas comunicaciones no fue otra que llamar la atencion de
los colegas durante unos 5 minutos hacia los objetivos y logros
del trabajo correspondiente. Los interesados pudieron, poste-
riormente, ampliar su conocimiento ante los pdsters corres-
pondientes de cada contribucion flash, hablando con los
autores. Asimismo se reservé un porcentaje importante del
tiempo del Workshop a la presentacion de posters clasicos (3
sesiones), consiguiendo un alto grado de participacion, inte-
raccion y discusion de resultados entre los asistentes.

Paralelamente al Programa Cientifico, y en el mismo recin-
to tuvo lugar también una exhibicion de empresas del ambito
de la Nanociencia y Nanotecnologia Analiticas que presen-
taron los productos nanotecnoldgicos ofertados por cada una
de ellas.

Finalmente, junto al intenso trabajo, no falté una inmersion
en la vida, cultura y gastronomia asturiana en este Workshop
gracias a la celebracion, en una sidreria tipica de la ciudad, de
una "espicha", ¢ cena tradicional asturiana centrada en torno
a la bebida asturiana mas popular, la sidra.

Conviene destacar que este Workshop se celebrd por
primera vez en Cdrdoba en el afio 2007, siendo inicialmente
organizado en un formato reducido, limitado a un pequefio
namero de asistentes. Tras la celebracion de una exitosa edi-
cion del Workshop en Tarragona, durante el afio 2008, esta
reunion de Oviedo constituyo su tercera edicion. El nimero
de participantes se situ6 en torno a los 110, procedentes de
areas de conocimiento diversas y complementarias. Los con-
tenidos multidisciplinares, la juventud de los participantes y
su participacion activa, asi como la presencia de especialistas
espafioles y extranjeros, contribuy6 al éxito final del taller y
podemos decir que ha permitido su consolidacion como
reunion nacional anual (la siguiente edicion se celebrara en
Zaragoza en el afo 2010).

Remitido por:  Alfredo Sanz-Medel y José Manuel Costa
Comité Organizador del III Workshop sobre
Nanociencia y Nanotecnologia Analiticas

Grupo de Electroquimica— XXX Reunion del Grupo, XI Encuentro Ibérico de
Electroquimica y Acto de Entrega de los Premios CIDETEC 2008 (Tenerife, 19-22/7/2009)

La XXX Reunion del Grupo de Electroquimica de la RSEQ
se celebro, junto con el XI Encuentro Ibérico de
Electroquimica, en la localidad de Adeje (Tenerife) del 19 al
22 de julio de 2009. La Reunion fue organizada por las
Profesoras Carmen Arévalo (Presidente) y Elena Pastor
(Secretaria) de la Universidad de la Laguna. En el transcurso
de la Asamblea General del Grupo se procedio a la entrega de
los Premios CIDETEC 2008. Los resultados de la reunion

334—

© 2009 Real Sociedad Espafola de Quimica

fueron excelentes contando con la participacion de 130 con-
gresistas de los cuales aproximadamente el 50% fueron
jovenes investigadores, en general estudiantes de doctorado,
con una proporcion de mujeres del 43%, y de hombres del
57%. Aunque la procedencia fue mayoritariamente de Espafia
y Portugal, también se conté con investigadores de Francia,
Holanda, Chile, Argentina, Brasil y Estados Unidos. Se pre-
sentaron cinco conferencias plenarias impartidas por el Profesor
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Christopher M.A. Brett del Instituto Pedro Nunes de Coimbra
(Portugal), Presidente saliente de la ISE, el Profesor Angel
Kaifer de la Universidad de Miami, Florida (EE UU), el
Profesor Jorge Mostany de la Universidad Simén Bolivar
(Venezuela), presidente de SIBAE, el Profesor Nicolas
Alonso Vante de la Universidad de Poitiers (Francia) y el Dr.
Roberto C. Salvarezza, Investigador Principal del CONICET.
Asimismo, durante la celebracion del encuentro, se hizo
entrega de los Premios CIDETEC 2008 en la modalidad de
Investigacion Cientifica en Electroquimica, al Dr. Rafael
Maduefio Jiménez del Departamento de Quimica Fisica y
Termodinamica Aplicada de la Universidad de Cordoba y, en
la modalidad de Trayectoria Cientifica en Electroquimica, al
Prof. Lucas Hernandez Hernandez del Departamento de
Quimica Analitica y Analisis Instrumental de la Universidad
Auténoma de Madrid. Los premiados de este afio, y Gonzalo
Guirado de la Universidad Auténoma de Barcelona,
impartieron las conferencias CIDETEC.

La mayor parte de las contribuciones cientificas de la
reunion se presentaron como comunicaciones orales (ochenta
y ocho) y el resto como carteles (veintitrés). Durante el
Congreso, como es habitual, se realizd también la pre-
sentacion y defensa de los trabajos para obtener el Diploma de
Estudios Avanzados (DEA) del programa de Doctorado
Interuniversitario de "Electroquimica, Ciencia y Tecnologia"
con mencion de calidad MCD-2004-00142 coordinado por el
Profesor Francisco Prieto de la Universidad de Sevilla, en el

Acto de entrega de los Premios CIDETEC 2008 durante la XXX
Reunion del Grupo de Electroquimica de la RSEQ.

presente curso. En la ceremonia de bienvenida se hizo un
emotivo homenaje a los participantes de la reunion del Grupo
de Electroquimica que se celebrd en Tenerife en 1981 presi-
dida por el Profesor Agustin Arévalo, haciéndose alusion a la
trayectoria y actividades del Grupo de Electroquimica de la
RSEQ en los casi treinta afios transcurridos desde la cele-
bracion de aquella reunion.

Remitido por: Manuel Blazquez
Presidente del Grupo de Electroquimica de la RSEQ

Grupo de Adsorcion— Curso de Postgrado " Caracterizacion quimico fisica de la
superficie de solidos" (Jarandilla de la Vera, Caceres, 9-12/6/2009)

El pasado mes de junio, de los dias 9 al 12, se celebro en las
instalaciones de la Residencia "V Centenario" de la
Universidad de Extremadura (UEX), en Jarandilla de la Vera
(Caceres), el Curso de Postgrado "Caracterizacion quimico
fisica de la superficie de solidos", organizado por el Grupo
Especializado de Adsorcion de las RR. SS. EE. de Quimica y
de Fisica, con la colaboracion del CSIC y la UEx.

El Curso forma parte de una larga serie que comenzd en
1989, con el objetivo de dar informacion extensa y en pro-
fundidad sobre distintos aspectos del fenomeno de adsorcion,
tanto basicos como aplicados. Los contenidos se van repitien-
do en ciclos, aunque en los ultimos afios han tenido un mar-
cado énfasis en temas aplicados sobre caracterizacion de
adsorbentes y catalizadores. Estan dirigidos a completar la
formacion de doctorandos y doctores jovenes, al tiempo que
tratan de ser utiles a profesionales de la investigacion y la
docencia, la industria o los servicios, que quieran profundizar
o0 actualizar sus conocimientos sobre estos temas.

El Curso impartido en 2009 ha versado sobre los métodos
mas utiles empleados en la caracterizacion de las propiedades
quimico-fisicas de la superficie de los sélidos: naturaleza
quimica de la superficie, centros activos, grupos superficiales,
estados de oxidacion, acidez/basicidad superficial y energéti-
ca de la superficie. Finalizd con una conferencia sobre la
relacion existente entre las propiedades de los centros activos
del catalizador y su actuacion en el proceso catalitico, un
ejemplo de aplicacion de lo estudiado. Son cuestiones de
interés para grupos de distintos campos de investigacion y
para personal de industrias productoras y usuarias de estos
materiales.
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Las conferencias incluyeron, como es habitual en esta serie
de Cursos, la exposicion de ideas basicas sobre cada
propiedad que se analiza, unas nociones fundamentales de las
técnicas Uutiles en su estudio y ejemplos que muestran el
interés aplicado de la propiedad en cuestion. Se presentaron
técnicas experimentales de caracterizacion de las propiedades
superficiales mencionadas: diversas espectroscopias (IR,
Raman, XPS, Auger, RMN, ESR), reacciones modelo y otras
técnicas (analisis térmicos, microcalorimetria), empleadas
directamente o mediante el uso de moléculas sonda. Los con-
ferenciantes eran de distinta procedencia, para que los asis-
tentes puedan recibir informacién desde puntos de vista tam-
bién distintos.

Asistentes al Curso de Postgrado "Caracterizacion quimico fisica de la
superficie de solidos" organizado por el Grupo Especializado de
Adsorcion de las RR. SS. EE. de Quimica y de Fisica.
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El nimero de asistentes ha sido de 32, algo inferior al maxi-
mo establecido de 50, que se ha venido alcanzando desde
hace afios. Procedian de distintas Universidades y del CSIC,
algunos de ellos extranjeros, de los que hacen el doctorado en
centros espafloles o visitantes de los mismos. Este afio se
mostrd, una vez mas, la ventaja que supone el que todos los
participantes se alojen en la Residencia "V Centenario". La
convivencia de profesores y alumnos dio ocasion para

plantear problemas concretos, aclarar dudas personales, etc.,
en tiempo adicional al de las propias conferencias. El Curso
finalizd con la entrega de los correspondientes Diplomas,
expedidos por el Departamento de Postgrado y
Especializacion del CSIC.

José Maria Guil
Director del Curso

Remitido por:

Tarjeta de identidad para los socios de la Real Sociedad Espaiiola de Quimica

La Real Sociedad Espafola de Quimica, tal y como se aprobo
por la Junta de Gobierno, ha emitido un carné de identifi-
cacion como socio, al igual que lo hacen la mayoria de las
Sociedades de Quimica de otros paises de nuestro entorno.
Aunque en principio su intencion es meramente identificativa,
lo que permitir el acceso a los fondos de nuestra biblioteca,
se pretende en un futuro que tenga un valor afiadido que per-
mita a nuestros socios disfrutar de alguna ventaja adicional.
En este sentido, actualmente se estan haciendo gestiones que
esperamos puedan culminar exitosamente, de lo que se infor-
mara en el momento oportuno, una vez se hayan concluido.
Un nimero elevado de nuestros socios, aquellos que
asistieron a la pasada Reunion Bienal de Quimica celebrada
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en Oviedo el pasado mes de septiembre, ya conocen esta tar-
jeta, que fue distribuida en esta reunion cientifica. Los
restantes socios iran recibiendo progresivamente la tarjeta de
socio por correo ordinario, salvo aquellos que prefieran pasar
por la sede de la Sociedad para recogerla personalmente.

Es importante mencionar que el bonito disefio que presenta
nuestra nueva tarjeta de socio es obra de uno de nuestros
socios mas activos en este sentido, el Prof. Javier Garcia
Martinez, de la Universidad de Alicante, quien fue el ganador
del concurso abierto de disefio de la tarjeta de socio que se
celebrd previamente. Desde estas lineas la RSEQ agradece y
felicita al Prof. Garcia Martinez por su magnifico disefio.
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Real Sociedad
Espafiola de Quimica
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Miquel Ferrer Prieto y los mecanismos de reaccion inorganicos

A Miquel Ferrer no se le encuentra en las listas de autores mas
citados, ni en las de autores mas prolificos en el campo de la
quimica inorganica. Es posible que muchos quimicos
inorgénicos ni siquiera lo conozcan, a pesar de haber sido
Profesor Titular de dicha area de conocimiento en la
Universidad de Barcelona desde las historicas idoneidades de
1984. Atln asi, deja al marchar una huella importante en la
investigacion quimica espafiola de las Ultimas décadas del
siglo XX, asi como el recuerdo imborrable de una personali-
dad entrafiable.

Obtuvo la licenciatura en quimica por la Universidad de
Barcelona en 1970 con un expediente sobresaliente, al tiempo
que el certificado de Proficiency in English por la
Universidad de Michigan. Este Ultimo dato es digno de
destacarse, ya que en aquella época pocos profesores tenian
un buen dominio de esa lengua. De forma callada y desin-
teresada, Miquel actu6 desde el primer momento y hasta no
hace mucho como traductor oficioso de las publicaciones de
los colegas menos versados en el uso del inglés.

Bajo la direccion de Juan M. Coronas, realizé una tesina de
licenciatura titulada "Estudio sobre dos compuestos de coor-
dinacion de Co(Ill) con el anion ortofosfato como ligando",
presentada en 1971. Continu6 su trabajo de investigacion con
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una tesis doctoral, sobre compuestos de coordinacion de
cromo(IIl) con ligandos oxoanidnicos de fdsforo, que
defendidé en 1976, y que fue distinguida al afio siguiente con
el premio Ciudad de Barcelona de tesis doctorales.

Eran los albores de la investigacion en quimica de los meta-
les de transicion en el departamento, abordada por la genera-
cion de los penenes (profesores no numerarios) y supervisada
por el doctor Coronas, el catedratico. Mientras Jaume Casabd
y Joan Ribas arrancaban una linea de quimica de coordi-
nacion, Joaquim Sales se iniciaba en el estudio de compuestos
organometalicos. Los primeros resultados de estas dos lineas
se publicaron en sendos articulos en Inorganica Chimica
Acta, en 1974. De manera casi simultanea, Miquel Ferrer
abria una tercera via de compuestos de coordinacion de
cromo(IIT) y cobalto(IIT) que derivaria posteriormente hacia
estudios cinéticos y de mecanismos de reaccion. Su primera
publicacion vi6 la luz en 1975, en el Journal de Chimie
Physique et de Physico-Chimie Biologique, y en aflos suce-
sivos aparecieron dos articulos més con material de su tesis en
Inorganica Chimica Acta.

En 1977 se convirtid en el primer inorganico catalan de esa
generacion en realizar un postdoctorado en el extranjero. Para
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ello se desplazd a Leeds, becado por el British Council, donde
trabajo con A. Geoffrey Sykes, especialista en mecanismos de
reaccion inorganicos. Como resultado de su estancia en ese
grupo de primera linea, sus publicaciones subieron un pel-
dafio y empezaron a publicarse en el Journal of the Chemical
Society, Dalton Transactions, y en Inorganic Chemistry
(1979-1980).

De vuelta a Barcelona, continud con sus estudios cinéticos
y mecanisticos, convirtiéndose en un pionero de este tipo de
estudios en Espafia. Promovié también en Barcelona una asig-
natura en el Gltimo curso de licenciatura sobre Mecanismos
de Reaccion en Quimica Inorganica. Dirigié las tesinas de
licenciatura de Jordi Vinaixa Serra, Asuncion Freixa Blanxart,
Ramon Vicente Castillo, M?* Angela Creix Mestre, Manuel
Martinez Léopez, Angel Sanchez Marco, Gabriel Gonzalez
Ferrer y Jordi Llorca Piqué. Algunos de estos tesinandos, no
muy felices con las reiteradas mediciones necesarias para los
estudios cinéticos, o poco convencidos de la enjundia de los
temas de investigacion propuestos, optaron por cambiar de
campo a la hora de hacer una tesis doctoral. No obstante,
todos guardan una excelente impresion de Miquel como
quimico y mantuvieron una buena relacion personal con él,
mas alla de lo estrictamente profesional.

Para esta empresa contd también con el asesoramiento a
distancia de su mentor, a la sazon en Newcastle, a quien en-
viaba sus manuscritos y del que recibia comentarios técnicos
y valoraciones altamente positivas. Por ejemplo, los comen-
tarios a un manuscrito resultante de la tesina de Ramon
Vicente los remataba Sykes, en agosto de 1981, con estas dos
frases: "Your paper on the Co(lll)-phosphate work is
absolutely first class. Well done".

El primero de sus estudiantes que acepto el reto de conti-
nuar haciendo cinéticas, Manuel Martinez Lopez, concluyé su
tesis en 1984. En el interin, junto con quien escribe estas
lineas, solicit6 una ayuda a la Fundacion Francisca de
Roviralta para la adquisicion de un espectrofotometro Raman
y de un equipo de stopped-flow. Concedida la ayuda solo para
uno de los equipos solicitados, el departamento se decanto por
el stopped-flow. Se adquirié entonces, en 1982, un equipo
Dionex Durrum D-110, con un coste superior a los tres mi-
llones de pesetas (unos 20.000 € mas la inflacion). El equipo
se complement6 al afio siguiente con la conexion a un orde-
nador Apple II, gracias a una ayuda de la Generalitat de
Catalunya.

Coincidieron esos afos de consolidacion del grupo de
mecanismos con la concesion del premio Nobel de quimica a
Henry Taube, en 1983, precisamente por sus estudios de
mecanismos de reaccion inorganicos. Aunque la instalacion,
informatizacion y aplicacion del stopped-flow resultd algo
mas complicada de lo previsto, los problemas se fueron
resolviendo con la colaboracion de Manuel Martinez, de ma-
nera que en 1990 se public el primer articulo de un estudio
de reacciones de anionizacion realizado en Barcelona con esa
técnica (M. Martinez, M. A. Pitarque, M. Ferrer, J. Chem.
Soc., Dalton Trans. 1990, 1629). En 1992 se completd la tesis
de Gabriel Gonzalez Ferrer, co-dirigida con Manuel Martinez,
y se publicé el que seria el Gltimo articulo de Miquel.
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Mas curioso que ambi-
cioso, preocupado siempre
por mantener a raya su
nivel de glucemia, acabd
por ceder el testigo a
Manuel Martinez y dejo de
hacer investigacion. Desde
entonces se centrd en la
docencia, asumiendo oca-
sionalmente otros servi-
cios al departamento en
temas de seguridad, al
cuidado del instrumental
cientifico, en la redaccion
de instrucciones para la
utilizacion de los equipos,
u organizando e informati-
zando el almacén de reactivos. En todo ello ponia una meticu-
losidad extrema y una perseverancia que lo llevaron a
pelearse durante horas con los programas informaticos hasta
conseguir que hicieran lo que él pretendia, como, por ejem-
plo, unas etiquetas adhesivas impecables. Tampoco era raro
verlo en el laboratorio a solas haciendo todo tipo de pruebas
hasta hallar la causa por la que una reaccion de tubo de ensayo
no les funcionaba a los alumnos, como la existencia de un
reactivo contaminado.

Tomaba notas detalladas de todo cuanto le preocupaba,
desde aspectos tedricos o experimentales de la quimica hasta
recetas de paella, pasando por minerales, frases hechas o
vocabulario pardo en inglés. Con cada uno consultaba sus
dudas sobre esos temas: con unos las ultimas peliculas, con
otros las novelas que le gustaban, con alguno mas los proble-
mas informaticos que se empefiaba en resolver con tal o cual
programa y, con todos, los restaurantes donde hacer una
buena comida en cualquier pueblo o las bodegas en las que
comprar buenos vinos de cosechero. En cuanto a la musica,
podia descubrirnos las sonatas y partitas para violin de Bach,
facilitarnos una discografia de musica cajun o dirigirnos al
piano y la voz de Billy Joel, por poner sdlo algun ejemplo. La
botanica, en cambio, era mas que una simple aficion. Tenia
unos conocimientos sélidos y amplisimos, y participaba con
botanicos profesionales en excursiones para identificar plan-
tas y hacer herbario. Algo parecido pasaba con la micologia:
era la persona a la todos acudiamos para saber qué setas eran
esas que habiamos visto en una excursion de fin de semana
por el campo. Tampoco era raro verle en el laboratorio
probando esta o aquella reaccion espectacular, o reproducien-
do ante nuestros ojos la reaccion de Belushov-Zabotinsky.
Todo ello forma parte del legado que hemos tenido la fortuna
de recibir de Miquel junto con su trabajo seminal en el estu-
dio de los mecanismos de reaccion inorganicos.

Miquel Ferrer Prieto (25 de noviem-
bre de 1946 — 1 de mayo de 2009).
Fotografia: S. Alvarez, 18 de junio
de 2008.

Santiago Alvarez
Departamento de Quimica Inorganica
Universidad de Barcelona

Remitido por:
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Noticias cientificas relevantes

Laseres que cristalizan

Cientificos de la universidad de Edimburgo, Escocia, han
aplicado el método de nucleacion no fotoquimica inducida
por laser (NPLIN, en sus siglas inglesas) para el crecimiento
de cristales de KCI en un gel de agarosa (J. Am. Chem. Soc.
2009, /31, 11676-11677).

Este método, presentado por primera vez por Garetz y
Myerson (Phys. Rev. Lett. 1996, 77, 3475-3476), permite
controlar espacio-temporalmente la nucleacion mediante el
empleo de pulsos laser de longitudes de onda correspon-
dientes al visible o infrarrojo préximo, pero de baja potencia
para evitar procesos fotoquimicos.

El procedimiento seguido por los autores para el crecimien-
to de los cristales de KCI (Figura 1) se basa en la aplicacion
de pulsos IR (A=1064 nm, ancho del pulso 6 ns) de un laser
Nd3*:YAG sobre un gel de agarosa sobresaturado de KCI a
23 °C. El control espacial de la nucleacion se consiguié colo-
cando una mascara dptica, utilizando como patrén la palabra
"LASER".

Los autores, aun conscientes del trabajo que resta para poder
comprender el mecanismo a escala atdmica del NPLIN, prevén
la proxima incorporacion de esta técnica a nivel de laboratorio
para el crecimiento controlado de cristales de proteina u otros
materiales con el fin de llevar a cabo analisis estructurales.

Figura 1. Pulsos cortos de luz visible o infrarroja permiten controlar
espacio-temporalmente el crecimiento de cristales de KCl en un gel de
agarosa.

La estructura del pentaceno resuelta mediante
microscopia de fuerza atémica

Investigadores del IBM Research Laboratory de Zurich en
Suiza y del Debye Institute for Nanomaterial Science en
Holanda han conseguido resolver a escala atomica la estruc-
tura quimica completa de una sola molécula basandose en
experimentos de microscopia de fuerza atdmica (AFM, en sus
siglas inglesas) (Science 2009, 325, 1110—1114).

La clave de esta técnica consiste en operar en el régimen de
fuerzas de corto alcance, permitiendo asi, aumentar la resolu-
cién atomica de AFM estandar. Para ello los autores fun-
cionalizan la punta del microscopio con moléculas de CO que
interaccionaran con los orbitales del sistema a estudiar.

En concreto, la molécula escogida para comprobar la re-
solucion de esta técnica ha sido el hidrocarburo linear
policiclico de pentaceno (Figura 2) para el que ya existian
estudios previos de microscopia de efecto tanel.
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La imagen de AFM (Figura 2) muestra los cinco hexagonos
formados por atomos de C y la posicion de los enlaces C—H.
Entre las futuras aplicaciones de esta nueva técnica, los
autores destacan la posibilidad de investigar la reactividad
que los distintos puntos moleculares presentan frente a deter-
minados atomos o moléculas situados en la punta del micros-
copio, asi como el estudio del transporte electronico y la dis-
tribucion de cargas a nivel atdmico en cualquier sistema.

Figura 2. Modificaciones en la terminacion de la punta de un microscopio
de fuerza atdmica permiten caracterizar la molécula de pentaceno a escala
atémica.

Dicationes del grupo 16 estables

Desde 1988, afio en el que se aisla el primer carbeno estable,
muchos han sido los esfuerzos encaminados a la sintesis de
compuestos analogos estables de otros grupos. Hoy en dia se
conocen compuestos carbénicos de elementos pertenecientes
a los grupos 13, 14 y 15, muchos de ellos estabilizados a
través de estructuras heterociclicas bidentadas de nitrégeno.

En esta linea, investigadores del Departamento de Quimica
de la Universidad de Western Ontario en Canada han sinteti-
zado y caracterizado por primera vez compuestos de coordi-
nacion estables a partir de dicationes calcégenos mucho mas
electrofilicos y por tanto mas inestables, (J. Am. Chem. Soc.
2009, /31, 15126—15127). Para ello han utilizado el ligando
de diiminopiridina (DIMPY), utilizado con frecuencia en
catalisis para la estabilizacion de metales de transicion.

Estas especies altamente cargadas se preparan a partir de la
reaccion de Ch(OTf), (Ch =S, Se, Te) con R,DIMPY (R =
2,6-diisopropilfenil o 2,6-dimetilfenil) a temperatura ambi-
ente 0 a-78 °C en el caso del compuesto de S. Todos los com-
puestos presentan una geometria en forma de T alrededor del
calcdgeno y se caracterizan por su gran estabilidad incluso al
entrar en contacto con el aire.

@
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Figura 3. El ligando tridentado de diiminopiridina permite estabilizar dica-
tiones del grupo 16 a través de la deslocalizacion de la carga positiva a lo
largo de todo el complejo. En amarillo el calcégeno, dtomos de nitrogeno
en azul, en gris los carbonos. Los adtomos de hidrogeno han sido omitidos
para mayor claridad.
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El estudio de la reactividad de estos compuestos es el siguien-
te reto a abordar por el equipo de investigacion de la univer-
sidad canadiense.

Un diarileteno capaz de controlar el movimiento
de organismos vivos

Investigadores de la Universidad Simon Fraser en Canadé han
presentado el primer fotointerruptor molecular capaz de con-
servar su actividad in vivo (J. Am. Chem. Soc. 2009, 131,
15966—15967). El fotointerruptor en cuestion consta de dos
isomeros (a) y (b), derivados del compuesto que se muestra
en la Figura 4 e interconvertibles entre si en funcion de la lon-
gitud de onda (A) a la que son expuestos: el paso (a) a (b)
requiere una A 2 490 nm mientras que el paso de (b) a (a)
conlleva A entre 300 y 400 nm. Ambos isomeros (a) y (b) pre-
sentan propiedades bioquimicas, quimicas y opticas muy distintas.

El efecto in vivo del fotointerruptor fue evaluado a través de
la irradiacion de nematodos Caenorhabditis elegans, incuba-
dos durante 3—4 dias con los isémeros (a) o (b), con luz UV y
visible, respectivamente. Los autores observan una reduccion
de la movilidad en aquellos nematodos alimentados con el
isomero bioquimicamente activo (a), mientras que el isomero
(b) parece no afectar el movimiento de estos organismos.

La exposicion de los nematodos alimentados con el
isomero (a), y por tanto de movilidad reducida, a luz UV
provoca la tincion de estos organismos como consecuencia de
la formacion del isomero ciclico (b) de color azul. La uti-
lizacion, sin embargo, de A pertenecientes al visible sobre
nematodos coloreados desencadena la reaccion de apertura
del ciclo regenerando el compuesto (a) e induciendo la parali-
sis de las especies eucariotas.

Este trabajo supone un gran avance en el campo de la tec-
nologia biomédica, especialmente para el disefio de nuevos
tratamientos quirurgicos no invasivos.

Figura 4. La utilizacion de luz UV o visible permite interconvertir los
dos isomeros de un fotointerruptor molecular, ambos isomeros mues-
tran propiedades bioquimicas muy diferentes en nematodos.

Fluoraciones arilicas mas faciles

La sintesis de compuestos organicos fluorados es especial-
mente relevante para la industria farmacéutica y agroquimica.
Ademas de aumentar la solubilidad y la estabilidad metabdli-
ca de farmacos, el flor es un elemento fundamental en el
campo de la medicina nuclear, al ser el is6topo radiactivo 18F
ampliamente utilizado en compuestos organicos que actiian
como agentes de contraste para las pruebas de diagndstico o
tomografia de emision de positrones (PET).

Tradicionalmente, la sintesis de estos compuestos ha impli-
cado la utilizacion de condiciones de reaccion enérgicas y
reactivos altamente especificos o, alternativamente, la forma-
cion de intermedios de paladio o plata que requerian canti-
dades estequiométricas de estos metales de transicion.
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Un grupo de cientificos del Massachusetts Institute of
Technology propone ahora un nuevo procedimiento que per-
mite convertir bromuros de arilo y triflatos de arilo en arenos
fluorados, utilizando sales de fluor y derivados de paladio
como catalizadores (Science 2009, 325, 1661-1664).

La clave del proceso reside en el uso de ligandos de apoyo
voluminosos como monofosfinas biarilicas, que favorecerian
la eliminacion reductiva para formar el enlace Ar-F, impi-
diendo al mismo tiempo la dimerizacion del intermedio de pa-
ladio (Figura 5).

Atn cuando ciertas limitaciones relativas a las condiciones
de reaccion, como la sensibilidad de estos compuestos al
agua, no han sido por el momento resueltas, los autores con-
fian en poder aplicar esta reaccion para la sintesis de com-
puestos bioldgicamente activos, asi como para el disefio de
nuevos radiofarmacos.
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Figura 5. El impedimento estérico generado por los ligandos de
apoyo fosfina es la clave para la reaccion de fluoracion de arenos
propuesta por el grupo de Buchwald.

Epoxidos protagonistas en la formacion de nubes
lejos de las grandes urbes

El isopreno es el segundo hidrocarburo mas abundante en la
atmosfera después del metano. Se calcula que las emisiones
de isopreno ascienden a 500 teragramos por afio, siendo los
arboles de hoja caduca la principal fuente de este butadieno.
El isopreno juega un papel fundamental en la quimica de la
troposfera. En concreto, la presencia de estos hidrocarburos
favorece el aumento de los niveles de ozono troposférico y
sus productos de oxidacidon constituyen precursores de
aerosoles organicos, a partir de los cuales se produce la for-
macion de nubes.

Un equipo internacional de investigadores del California
Institute of Technology (EE UU), la Universidad de Otago
(Nueva Zelanda), la Universidad de Copenhague (Dinamarca)
y la Universidad Goethe (Alemania) ha dilucidado el meca-
nismo completo de oxidacion de la molécula de isopreno a
dihidroxiepoxido (Figura 6), fundamental para comprender
los mecanismos subyacentes a la formacion de nubes en la
atmosfera (Science 2009, 325, 730-733).

A partir de resultados obtenidos mediante simulaciones en
camaras medioambientales, modelizaciones cinéticas y calcu-
los quimico cuanticos, los autores concluyen que el primer
paso en la produccion de aerosoles organicos consiste en la
formacion de los hidroxihidroperoxidos (a) y (b), a partir de
la reaccién del isopreno con -OH, O, y HOO- (Figura 6). Las
especies (a) y (b) reaccionan a su vez con -OH, dando lugar a
los dihidroxiepoxidos (¢) y (d), recuperando al mismo tiempo
los radicales ‘OH. En la etapa final, estos dihidroxiepoxidos
serian incorporados por nucleos de MgSO,/H,SO, dando
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lugar a aerosoles secundarios de tipo organico. Los analisis
por espectrometria de masas realizados sobre los aerosoles
obtenidos en la camara medioambiental revelan una composi-
cion muy similar a la hallada en aerosoles generados en

atmosferas pristinas.
o]

“OH

—_— + OH
HO HO OH
OH, 0, -OH (@) (c)
HO

/ ‘OH

- O +:OH
HO 0O-OH HO

(b) (d)
Figura 6. Elucidado el mecanismo de oxidacion de la molécula de iso-
preno a dihidroxiepoxidos, crucial en el proceso de formacion de nubes.

Nuevo catalizador para la oxidacion de metano a
metanol

La gran fortaleza del enlace C—H (435 kJmol-!) en el metano
unido a la facilidad con la que esta molécula se oxida a CO,

han convertido el desarrollo de un catalizador eficiente para la
conversion de metano a metanol en todo un desafio.

La mayoria de los catalizadores desarrollados hasta el
momento se reducen irreversiblemente perdiendo su utilidad
catalitica en el primer ciclo, carecen de selectividad generan-
do productos de sobreoxidacion, conduciendo asi a
rendimientos muy pobres de metanol o, presentan dificultades
para su separacion y reciclado.

Cientificos de los institutos Max Planck para la investi-
gacion del carbon y coloides e interfaces en Alemania han
desarrollado un nuevo catalizador s6lido de gran eficiencia, y
muy selectivo, que permite la oxidacion de metano a metanol,
mostrando una vida Util de hasta 300 ciclos cataliticos
(Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 6909-6912).

Este nuevo catalizador se basa en la utilizacion de un esque-
leto polimérico de triazina generado a partir del mondémero de
2,6-dicianopiridina y modificado con platino (Figura 7).

7 Y % F

Figura 7. Cientificos alemanes proponen un nuevo catalizador para la
oxidacion de metano a metanol basado en un esqueleto polimérico de
triazina modificado con paladio.
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Los autores observan que la precoordinacion del metal al
esqueleto polimérico conduce a una mayor actividad por
parte del catalizador en comparacion a la registrada para la
adicion directa del complejo metalico a la mezcla de reaccion,
compuesta por metano y el material polimérico.

Compuestos de Pd(III): Un area emergente y
prometedora

En el namero anterior de la revista (4n. Quim. 2009, 105,
250) se resefid el articulo publicado por D. C. Powers y T.
Ritter "Bimetallic Pd(IIl) complexes in palladium-catalyzed
carbon-heteroatom bond formation" (Nat. Chem. 2009, 1,
302-309) dentro de esta misma seccion. En la noticia se
incluye la frase: "Debido a la ausencia de referencias en la li-
teratura a reacciones en las que el paladio acttia con estado de
oxidacion +3, el papel que las especies de Pd(IIl) pueden
jugar en reacciones de catélisis no ha sido hasta el momento
investigado". Como complemento a esa informacion, conven-
dria resaltar que las especies de Pd(IIl) descritas en la lite-
ratura son escasas pero no inexistentes.

El primer compuesto de este tipo fué caracterizado por F. A.
Cotton et al. (J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 13280) y, en el
grupo del Prof. Lahuerta del Departamento de Quimica
Inorgéanica de la Universitat de Valencia, recientemente se ha
sintetizado con rendimiento alto una nueva familia de com-
puestos de Pd(IIl) (Figura 8) con estructura tipo "paddle-
wheel" y formula general cis-Pd,(C4H4PPh,),(0,CR), X, (X=
Cl, Br; R= CHj;, CFj3, etc. ) (J. Am. Chem. Soc. 2006, 128,

13674 y Chem. Eur. J. 2008, 14, 10648). Las cortas distancias
Pd-Pd y el diamagnetismo que presentan los compuestos su-
gieren la presencia de un enlace simple Pd-Pd. Calculos tedri-
cos apoyan esta descripcion.

Ademas, en el segundo de los trabajos mencionados en el
parrafo anterior, se describe la primera aplicacion de un com-
puesto dinuclear de Pd(III) como precursor en reacciones
cataliticas de diboracion/oxidacion de estireno y vinilarenos.
Junto a un compuesto relacionado de Pd(II), los complejos de
Pd(IIT) han sido los primeros compuestos de paladio que han
mostrado ser efectivos en la reaccion "tandem single-pot di-
boracion/Susuki-Miyaura cross-coupling".

Estas publicaciones son anteriores al trabajo de D. C.
Powers y T. Ritter, aunque lamentablemente, no fueron men-
cionadas por dichos autores, ni recogidas en la informacion
que se dio en el nimero anterior de la revista.

Figura 8. Estrutura de cis-Pd,(CsH4PPh,),(0,CCMes),Cl,. No se
muestran los a&tomos de hidrogeno.
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