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Editorial

& Analesde
&% Quimica

Miguel Angel Sierra

-l-enfa escrita una editorial maja sobre lo mal que nos tratan
los medios de comunicacién (una vez mas), pero los “su-
cedidos”, como dirfa mi amigo y editor asociado Fernando
Cossio, de estas tltimas semanas hacen esto irrelevante. El
abandono de los Estados Unidos de América (asi, con todas
las letras) del acuerdo de Paris tendra unas consecuencias
impredecibles. Estas seran, probablemente, de mayor trans-
cendencia para la Humanidad que cualquier otra decision
politica desde que Franklin D. Roosevelt declaré la guerra a
Japon y a Alemania en 1941.

Tengo que decir que no he sido ni soy ecologista. Es mas,
creo que, en nombre del ecologismo, se han cometido erro-
res que nos han costado muy caros, tales como la demoni-
zacion de la energia nuclear o la prohibicion en los anos 60
de los insecticidas clorados. El considerar la energia nuclear
como un invento “maligno”, entre otras cosas nos ha alejado
de una economia basada en el hidrégeno (que hubiese evi-
tado el calentamiento global) y del desarrollo de tecnologias
de fision menos contaminantes. L.a publicacién del libro de
Rachel Carson La Primavera Silenciosa en 1962 supuso la pro-
hibicioén del uso de los insecticidas clorados. La subsecuen-
te reaparicion de la malaria ha provocado la muerte de un
millén de ninos por ano durante muchos anos. Por si hay
dudas, los datos crudos y sin maquillar estan en la Agencia
de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA, sugie-
ro que los busquéis antes de que la administraciéon Trump la
cierre) y en la pagina web de la Organizacién Mundial para
la Salud (OMS, esta agencia no depende de la administra-
cién Trump y no puede cerrarla, al menos de momento).

Si soy o no soy ecologista es algo personal. También es
personal el que respete y quiera a un pais como Estados Uni-
dos, que me acogi6é hace muchos anos y me permiti6 apren-
der, no solo Quimica, sino también otra forma de pensar y
de vivir. Pero quiero dejarlo claro porque nada mds personal
que mi presente, mi futuro y el futuro de mis hijos y de los
hijos de mis hijos.

El calentamiento global del planeta es evidente. Su origen
antropogénico parece cientificamente razonable. Las causas
que estan haciendo que las temperaturas suban a nivel plane-
tario son cada vez mas incuestionables. Sus consecuencias las
vemos en la television todos los dias. Una certeza del 100%
sobre estos temas nunca se podra alcanzar. Sin embargo, en
este caso las evidencias son lo suficientemente claras como
para tomar medidas inmediatas. No sé vosotros, pero si voy al
médico porque me ha salido un grano y me dice que tiene un
60% de posibilidades de ser un tumor maligno, yo no espe-
raria a que la certeza fuese del 100%. Me lo quitaria sobre la
marcha y tomaria medidas para que no se reprodujera.

Pues Trump y su administracion no piensan asi. Piensan
que los protocolos para controlar el calentamiento global,
con el tratado de Paris al frente, perjudican a la competi-
tividad del mercado americano. Probablemente piensen

Www.rseq.org

también que los cientificos somos imbéciles, incluyendo los
cientificos americanos entre los que se incluyen unos cuan-
tos premios Nobel. Aunque no venga a cuento, lo mismo
piensa de algunos de sus médicos cuando le hablan de la
necesidad de vacunar a todos los ninos.

Estados Unidos se ha denominado asimismo el “defen-
sor de la democracia en el mundo”. Pero ¢qué pasa cuando
el “primo de Zumosol” que saca al mundo de sus problemas,
se convierte en el “macarra del barrio” que pretende impo-
ner sus ideas al resto? Yo no conozco otra forma de actuar
que plantarle cara. No creo que nosotros (por lo menos la
Union Europea) debamos achantarnos ante las bravucone-
rias de un indocumentado. Da igual que €l piense que los in-
documentados somos los otros, los que no pensamos como
€l, o los que tratamos de detener el calentamiento global.

Como quimicos nuestro papel en la lucha contra el
calentamiento del planeta es clave, aunque la moda de la
Quimica Ambiental ya ha pasado. Como habitantes de este
planeta (de momento no tenemos otro) nuestra voz debe
hacerse oir. Ahora no se trata de que seamos o no ecolo-
gistas, de izquierdas o de derechas, ni de reciclar o no re-
ciclar. Se trata de plantar cara a una amenaza que se nos
viene encima y que nos puede costar el futuro. Aqui no hay
medias tintas. Aunque la abolicién de las medidas ambien-
tales encaminadas a frenar el cambio climdtico serd efectiva
dentro de algunos anos y para entonces quizd la ciudadania
norteamericana recupere la cordura, la actitud actual de la
administracion Trump probablemente provocard de facto
efectos daninos desde ahora. Una vez abierta la senda mas
facil, es tentador seguirla y dejar que cada uno contamine
lo que quiera. Ya se las apanaran los que vengan detras. No
dejemos a nuestros gobiernos que lo hagan.

Gracias por leer

MIGUEL A. SIERRA
Editor General de Anales de Quimica
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Carta del Presidente

Jesus Jiménez Barbero

Q ueridos amigos y colegas,

El verano esta llegando y, como suele ser habitual, se van
a celebrar numerosos eventos académicos y cientificos,
incluyendo nuestra reuniéon Bienal en Sitges. Nos vamos
areunir mds de un millar de participantes para hablar de
nuestra investigacioén y para escuchar los tultimos avances
de nuestros colegas. Sera un placer compartir estos dias
de finales de Junio con vosotros. Va a ser una Bienal muy
emotiva para mi, ya que tras cuatro como Secretario Ge-
neral (Lugo, Toledo, Oviedo, Valencia) y otras dos como
Presidente (Santander, A Coruna), esta sera mi ultima
participaciéon en una reunioén cientifica relacionada con
la RSEQ antes de terminar mi periodo presidencial. Mi
gratitud para todos los organizadores de estos eventos vy,
muy especialmente, para Agusti y Mariona, que se pos-
tularon para coordinar esta Bienal en estos tiempos tan
complicados, consiguiendo atraer un nimero espectacu-
lar de asistentes.

Los que trabajdis en el ambito cientifico ya conocéis
las ultimas noticias sobre la convocatoria de proyectos
del Plan Estatal de Investigacion del MINECO. Aunque
cuando escribo esta carta todavia no se ha abierto formal-
mente la convocatoria, el plazo de presentacion de solici-
tudes terminara a finales de la primera semana de julio.
El presupuesto de los programas de Retos y Excelencia
se mantiene en las mismas cifras de la convocatoria an-
terior, por lo que ambos programas continuaran siendo
muy competitivos. En principio, la convocatoria se resol-
vera antes de finales de este ano.

Unas palabras finales para nuestros jovenes: el nime-
ro de jovenes asociados a nuestra RSEQ ha aumentado de
manera espectacular durante los ultimos anos y las acti-
vidades de nuestro grupo de jovenes investigadores son
seguidas con gran estusiasmo. La situacion actual y futura
de los jovenes no es facil, desde luego. La carrera cienti-
fica es dificil, tiene muchas incertidumbres y estd sujeta a
numerosas vicisitudes. No obstante, el futuro esta en voso-

tros, tanto el de nuestra sociedad como el vuestro. No des-
mayéis. Seguid aumentando vuestra formacion y vuestro
conocimiento. Creo que este es uno de los mejores cami-
nos para el desarrollo global e individual. Espero saludar
a muchos de vosotros en Sitges. Y también después.

Hasta pronto,

Jesus

JESUS JIMENEZ BARBERO
Presidente de la Real Sociedad Espanola de Quimica
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artas al editor

& Analesde
a%a Quimica

E stimado editor:

He tenido ocasion de leer, en el volumen 113, nimero 1,
enero-marzo de 2017 de la revista Anales de Quimica, el ar-
ticulo «Nombres y simbolos en espanol de los elementos
aceptados por la IUPAC el 28 de noviembre de 2016 acor-
dados por la RAC, la RAE, la RSEQ y la Fundéu», en el
que se informa de los acuerdos adoptados en la reunién
que mantuvimos, a instancias de Pascual Roman (coordi-
nador del grupo de trabajo sobre terminologia quimica
de la RSEQ), representantes de todas las instituciones
citadas en el titulo. Quiero felicitar al senor Roman, pro-
motor de la reunién y firmante de ese articulo, por la
claridad y exactitud con la que en €l expone los acuerdos
a los que llegamos en relacién con las grafias de los nom-
bres espanoles de los elementos quimicos, aportando,
ademas, las razones que los sustentan.

Como representante de la Real Academia Espanola en
dicha reunién —a la que acudi junto con el académico
Salvador Gutiérrez Ordonez, miembro de la Comision

de Vocabulario Cientifico y Técnico de la RAE—, quiero
subrayar el hecho de que ese fructifero encuentro consti-
tuye un excelente ejemplo de como puede trabajarse con-
juntamente desde instancias cientificas y lingtisticas para
establecer y difundir de manera consensuada la termino-
logia cientifico-técnica en espanol, servicio impagable a la
comunidad hispanohablante, uno de cuyos derechos es,
sin duda, poder nombrar todas las realidades, también las
de la ciencia y la técnica, en su propia lengua y de acuer-
do con las pautas de su ortografia.

Saludos cordiales,

EreNA HERNANDEZ

Directora del Departamento de «Espanol al dia»
Centro de Estudios de la Real Academia Espanola
elenah@rae.es

E stimado editor:

El pasado 5 de junio se reuni6 la comisién responsable de
la organizacion de las Olimpiadas Cientificas 2018 en el
Pais Vasco convocada por la decana de la Facultad de Cien-
cia y Tecnologia de la Universidad del Pais Vasco, la profe-
sora Esther Dominguez. Las Olimpiadas Cientificas locales
que se celebran en nuestro centro son las de Biologia, Fi-
sica, Geologia, Matematicas y Quimica. En la reunion se
abordaron y debatieron los asuntos siguientes:

1. Nuevas formas de potenciar la participacién de es-
tudiantes y centros de bachillerato.

2. Canalizaciéon mas eficaz de la informacion de las
Olimpiadas Cientificas locales al profesorado y es-
tudiantes interesados.

3. Coordinacion de las fechas de las convocatorias
para evitar solapamientos.

4. Divulgacién conjunta de las convocatorias de las
Olimpiadas Cientificas locales.

5. Coordinacién de las Olimpiadas Cientificas nacio-
nales para evitar solapamientos entre ellas.

6. Conocimiento con antelaciéon de las fechas pro-
puestas para cada una de las Olimpiadas Cientifi-
cas nacionales.

Es conveniente fijar una fecha para la celebracion de las
Olimpiadas Nacionales de Quimica con el fin de satisfacer
las demandas tanto de estudiantes como del profesorado
implicado en su preparacion.

En el caso del Pais Vasco, nos sugieren que se retrase
la convocatoria de las Olimpiadas de Quimica locales tan-
to como sea posible con el fin de avanzar en el temario.
En este sentido, nuestra propuesta es que las Olimpiadas
Nacionales de Quimica se celebren en el penultimo fin de
semana de abril.

En el ano 2018, este fin de semana coincide con los
dias 21 y 22 de abril. Ello permitiria que las Olimpiadas de
Quimica locales se pudieran celebrar entre los dias 12 al
23 de marzo. Cada ano habria que revisar esta propuesta
para tener en cuenta las vacaciones de Semana Santa, pero
situando las fechas de la convocatoria a finales del mes de
abril del ano correspondiente en la medida de lo posible.

PascuarL RoMAN PoLo

Coordinador de las Olimpiadas de Quimica del Pais Vasco
Departamento de Quimica Inorganica

Facultad de Ciencia y Tecnologia. Universidad del Pais Vasco
pascual.roman@ehu.eus

Las cartas al editor no requieren invitacién y deben enviarse directamente a Miguel A. Sierra: sierraor@ucm.es
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Tetrilenos pesados: Aspectos generales y aplicaciones

en catalisis homogénea

Javier A. Cabeza y Pablo Garcia-Alvarez

Resumen: Complejos metalicos provistos de ligandos tetrilenos pesados se conocen desde hace mas de 40 anos; sin embargo, sus aplicaciones
en catdlisis homogénea apenas se han estudiado. Esta realidad ha cambiado recientemente, sobre todo desde la aparicion de nuevas genera-
ciones de estos ligandos. Este articulo, previa breve descripcion de las caracteristicas generales de los tetrilenos pesados y del desarrollo de
su quimica de coordinacion, revisa su situacién actual en el contexto de la catdlisis homogénea.

Palabras clave: Tetrilenos pesados, Catdlisis homogénea, Metales de transicion, Nuevos ligandos, Cooperacion metal-ligando.

Abstract: Metallic complexes containing heavier tetrylene ligands have been known for more than 40 years; however, their applications in
homogeneous catalysis have been little studied. This situation has changed recently, particularly since the appearance of new generations of
these ligands. This article starts with a brief description of the general features of heavier tetrylenes and the development of their coordina-
tion chemistry and ends reviewing the current state of the art in the use of these ligands in homogeneous catalysis.

Keywords: Heavier tetrylenes, Homogenous catalysis, Transition metals, New ligands, Metal-ligand cooperation.

INTRODUCCION

|_os carbenos son especies neutras provistas de un ato-
mo de carbono con solo seis electrones en su capa de
valencia que, dada su insaturacion, han sido histérica-
mente considerados como especies transitorias muy reac-
tivas. Esta situaciéon cambié abruptamente cuando los
grupos de Bertrand (1988)!" y Arduengo (1991)! publi-
caron la sintesis de los primeros carbenos en estado libre,
concretamente el (fosfino) (silil)carbeno aciclico A y el
bis(amino)carbeno ciclico B (Figura 1). Desde la apari-
cion de B, que pertenece a la familia de los llamados car-
benos N-heterociclicos (CNHs), se han preparado multi-
tud de subclases de CNHs con sustituyentes y tamanos de
anillo diferentes, destacando los de tipo imidazol-2-ilide-
no.”™ Los CNHs se han estudiado en profundidad desde
los puntos de vista de la quimica orgdnica, inorganica y
teodricay, sin duda, su aparicion ha marcado un antes y un

P. Garcia-Alvarez

J. A. Cabeza

Centro de Innovacion en Quimica Avanzada (ORFEO-CINQA),
Departamento de Quimica Orgdnica e Inorganica,
Universidad de Oviedo-CSIC, 33071 Oviedo

C/ Julian Claveria 8, 33006 Oviedo

C. e.: pga@uniovi.es

Recibido: 08/03/2017. Aceptado: 08/05/2017.
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Figura 1. Primeros carbenos aciclico (A) y ciclico (B) aislados

después en la quimica moderna.** En lo que se refiere
a su coordinacion a metales de transicion (M), los CNHs
han demostrado que son dadores mas fuertes’® que los
fosfanos,™ dando lugar a complejos menos ldbiles,!” mas
estables frente a procesos de descomposicion térmica y
oxidacién® y con una mayor capacidad para promover
procesos de activaciéon de enlaces (p. €j., adicién oxidan-
te),! como consecuencia de la mayor riqueza electré-
nica del centro metdlico. En cuanto a sus propiedades
estéricas, a diferencia de los fosfanos, cuyo perfil estérico
es conico, los CNHs tienen un perfil estérico anisotrépi-
co con forma de abanico, donde los sustituyentes de los
atomos unidos al dtomo carbénico estan mads orientados
hacia el metal.'>!” Esto implica que, para sustituyentes si-
milares, los CNHs ejercen una mayor presion estérica so-
bre el centro metdlico que los fosfanos, lo que es crucial
para favorecer, por ejemplo, los procesos de eliminacién
reductora que cierran muchos ciclos cataliticos. Por estas
excelentes propiedades, los CNHs han permitido prepa-
rar miles de complejos CNH-M!""y, lo que es mds impor-
tante, muchos de ellos se han convertido en catalizadores
de referencia (mejores que complejos andlogos con fosfa-
nos) para muchos procesos de gran importancia.™! Se ha
de destacar el papel representado por los CNHs en dos
reacciones galardonadas con los premios Nobel de Qui-
mica de 2005 y 2010, la metatesis de olefinas catalizada
por rutenio*®¢l'y las reacciones de acoplamiento cruzado

© 2017 Real Sociedad Espaiola de Quimica

22RSEQ_



& Anales de
a% Quimica

JAVIER A. CABEZA Y PABLO GARCIA-ALVAREZ 78

© 2017 Real Sociedad Espafiola de Quimica

o
o
0

RSEQ_

catalizadas por paladio,™™! respectivamente. En lo que
se refiere a carbenos aciclicos de tipo A, también se han
preparado gran cantidad de los mismos y su quimica ha
sido estudiada en profundidad; sin embargo, a diferencia
de los CNHs, estos han encontrado pocas aplicaciones!?
porque son mds inestables térmicamente y frente al aire y
la humedad que los CNHs y, ademas, dan lugar a comple-
jos mucho menos estables,"* lo que ha desaconsejado su
uso como ligandos en catalisis.?*8]

Por otro lado, los primeros congéneres pesados de
los carbenos, es decir, los sililenos, germilenos, estanni-
lenos y plumbilenos, también conocidos como tetrilenos
pesados (TPs) o metalenos del grupo-14,1*®1 fueron
aislados en estado libre mucho antes que sus parientes
los carbenos (Figura 2). Este hecho se puede explicar
atendiendo a que el estado de oxidacién formal +2 en los
atomos del grupo-14 incrementa su estabilidad a medida
que el nimero cudntico principal (n) aumenta. De he-
cho, mientras que PbCl2, SnCl2 y GeCl2, este ultimo como
su aducto con dioxano (I),"® son compuestos estables y
conocidos desde hace muchos anos, el SiCl, (inicamente
estable en fase gas a altas temperaturas"”) solo ha podi-
do ser aislado muy recientemente (2009) como aducto
con CHNs muy voluminosos."! El facil acceso a los diha-
logenuros de Ge, Sn y Pb permitié la sintesis temprana
de otros germilenos, estannilenos y plumbilenos con dis-
tintos sustituyentes. Asi, los TPs aciclicos E(n>Cp), (E =
Ge, Sn, Pb; Cp = ciclopendadienilo; II), preparados por
Fischer!"!'y Curtis!®*”, y los bis(alquilo)- o bis(amino)-TPs
de Lappert®! EX, (III; X = CH(SiMe,),, N(SiMe,),; E =
Ge, Sn, Pb), ya fueron preparados en los anos 50 y 70.
Poco después, aparecieron TPs N-heterociclicos (ENH),
como los derivados con anillos de 4 miembros de Veith
E{(N'Bu),SiMe,} (IV; E = Ge, Sn, Pb)™! o los benzoanu-
lados de 5 miembros E(NSiMe,),CH, (V; E = Ge, Sn),

" p_E R
GeCly(dioxano) R ﬁ/ Si Me (Jutzi, 1986)1
SnCl R R\E, Ge H (Curtis, 1973)20
PbCl, R * snH (Fischer, 1956)'%
I \%R Pb H  (Fischer, 1956)!'90!
R R
Me3Si . I Bu
|
MesSi — X, Meg, N _E
essi - X/ E: ,Si\ P ED e (1982)122

; E=GeSn,Pp Me ?‘ Sn (1975)21

MesSi X = CHI21a] [21b] 'Ry Pb (1982)2%
Il (Lappert, 1974-76) IV Veith
E R M\ .
/N S Bu  HH (1994, Denk)2
R—N N—R . 23]
AN E / Ge SiMes;  CgHs (1989, Meller)
-y Sn SiMes  CgHs (1974, Zuckerman)i24!

Figura 2. Algunos ejemplos de los primeros TPs aciclicos y ciclicos estables aislados
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descritos por Meller y Zuckerman.®#! En lo que se re-
fiere al aislamiento de sililenos estables, la necesidad de
utilizar precursores de silicio(IV) y de llevar a cabo un
paso de reduccion sin duda ralentiz6 su aparicion. Los
primeros ejemplares fueron el decametilsilicoceno E(n®
Cp*), (Cp* = 1,2,3,4,5-pentametilciclopentadienilo; II),
descrito en 1986 por Jutzi,”®™'y el ENH tipo 2-silaimidazol-
2-ilideno Si(N‘Bu),CG,H, (V), cuya sintesis fue publicada
por Denk en 1994, poco después de la del carbeno de
Arduengo B.™

Teniendo en cuenta lo hasta ahora mencionado, era
de esperar que, puesto que se conocia una gran cantidad
de TPs estables desde mucho antes que la preparacion de
los primeros CNHs, su quimica se desarrollara, al menos,
paralelamente. Sin embargo, aunque la quimica de TPs se
ha estudiado en gran profundidad,' tanto implicando
moléculas libres como complejos de coordinacion TP-M,
su desarrollo esta muy lejos del alcanzado por la quimi-
ca derivada de carbenos metdlicos y, en particular, de los
CNHs."¥ De hecho, aunque en los tltimos 40 anos se ha
preparado una gran cantidad de complejos TP-M,™! la
aplicacion de los mismos en catalisis homogénea ha sido
muy poco explorada.?™* Este articulo recoge, previa breve
descripcion de las caracteristicas generales de los TPs y de
las razones histéricas que han llevado al menor desarro-
llo de su quimica de coordinacién en comparacién con la
de los CNHs (incluyendo ejemplos representativos de los
TPs mas utilizados como ligandos), las aplicaciones de sus
complejos en catalisis homogénea, analizando finalmente
su potencial como alternativa a otros ligandos.

CARACTERISTICAS GENERALES DE LOS TPS

Los TPs mas simples responden a la férmula general EX,
(E = Si, Ge, Sn, Pb; X = grupo aniénico). A diferencia de
los carbenos, cuyo estado fundamental puede ser singlete o
triplete dependiendo de los sustituyentes unidos al atomo
de carbono,™ los TPs se encuentran, salvo raras excepcio-
nes, en estado singlete (la separacién energética entre
los orbitales s y p aumenta al bajar en el grupo 14*1). Por
lo tanto, al igual que los carbenos singletes, los TPs tienen
un caracter potencialmente ambifilico o anfétero, ya que el
atomo E es a la vez un centro nucleéfilo (par de electrones)
y electrofilo (orbital p vacante). Sin embargo, la reactividad
de los TPs, a diferencia de carbenos singletes, esta domina-
da por su caracter acido ya que: (i) su orbital p vacante, de
mayor tamano, no puede ser estabilizado tan eficientemente
como en los carbenos por interacciones mesoméricas con
los pares de electrones de tipo 7 de los sustituyentes X (gru-
pos halogenuro, alc6xido, amida, etc.)P y (i) su fortaleza
como bases de Lewis no es muy elevada, ya que su par de
electrones tiene un gran caracter sy por lo tanto es relativa-
mente inerte.”” Ademds, el mayor tamano de los elementos
E (y el de sus orbitales) y su menor electronegatividad hacen
que los enlaces E-X sean normalmente mas débiles y mas
polares que los C-X, lo que se traduce en que los grupos
X de los TPs tienen mayor facilidad para ser reemplazados
o para participar en reacciones (p. €j.; solvolisis, adiciones,
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Figura 3. Caracteristicas generales de los TPs simples

transmetalaciones, etc.)." La Figura 3 muestra las caracte-
risticas generales de los TPs, las cuales se acentian cuanto
mas se baja en el grupo 14. La elevada reactividad de los TPs
cémo acidos de Lewis les permite, imitando el comporta-
miento de los boranos, formar facilmente aductos estables
con bases.[Meenh 151 Eg importante por tanto diferenciar tres
tipos generales de TPs, los simples (S-TP), los estabilizados
por dadores intermolecularmente (D-TP, ), pudiendo ser
en ambos casos aciclicos o ciclicos, y los estabilizados por
dadores intramolecularmente (D-TP, ) (Figura 4). En los
estabilizados por dadores (D), la interaccion D-E conduce
a una disminucion del caracter anfétero, a una mayor basi-
cidad y a una mayor estabilidad del D-TP (el atomo E es al
menos tricoordinado) con respecto a los S-TPs. Los D-TPs
se pueden considerar como iluros, en analogia a los com-
puestos de Wittig R,C=PR’,, los cuales han demostrado ser
ligandos muy versatiles en quimica de coordinacion.

La reactividad general de los TPs, condicionada por
las caracteristicas anteriormente descritas, por la enorme
versatilidad que ofrece la existencia de 4 atomos E distin-
tos (estabilizados por dadores o no) y porque los grupos X
pueden ser virtualmente cualquier resto aniénico, es muy
amplia y ha sido recogida en varias revisiones bibliografi-
cas.'"*151 Entre otras caracteristicas, los TPs han demostra-
do que (7) son capaces de activar moléculas pequenas de
gran interés, como H,," CO,,"%51 CO,"™ NH, o hidrazi-
nas, P 57 etc.;!"Y (ji) se pueden insertar en enlaces o

TPs simples (S-TP) D-TPinter

( /////

X, X
//// ", O < //,// //,,,

X
D'TPintra

3. 4.
O L@

Figura 4. Tipos generales de TPs (otras configuraciones dentro de estos tipos bésicos
también son posibles)
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organicos e inorgdnicos, activando, por ejemplo, enlaces
C-F o C-H muy poco reactivos;" (iii) promueven procesos
de cicloadicion y/o acoplamiento con sustratos insatura-
dos (cetonas, alquenos, alquinos, aldehidos, etc.), dando
lugar a metalaciclos;® (iv) pueden sufrir inserciones de
sustratos insaturados en el enlace E-X, lo cual tiene espe-
cial interés cuando X = H (adicién de hidruros);!4-51 (y)
sirven, en muchos casos utilizando su mencionada capaci-
dad para formar aductos con bases pero también con 4ci-
dos o con ambos de forma simultinea, para la preparacion
de moléculas de gran interés académico y sintético, como,
por ejemplo, cetonas pesadas (O=EX,),"*"! dihidruros
del grupo XIV y etilenos inorgdnicos,!"**%2 o especies don-
de el atomo E esta en estado de oxidacion cero, como las
tetrilonas (L—E«L; L. = dador neutro);!®” (vi) son activos
organocatalizadores, por ejemplo, en reacciones de hidro-
boracién,!® polimerizacién de lactidas u otros ésteres ci-
clicos,™™! ciclacién o polimerizacién de isocianatos,® etc.;
(vii) pueden usarse como precursores para la preparacion
de films con propiedades interesantes, como, por ejemplo,
SnO o PbTe;* y (viii) por supuesto, pueden actuar como
ligandos frente a metales de transicion. !> 2747

DESARROLLO DE QUIMICA DE COORDINACION DE LOS TPS

Como se ha comentado anteriormente, el desarrollo de
la quimica de coordinacién de los TPs esta muy lejos del
alcanzado por los CNHs, sobre todo en lo que se refiere
a estudios de reactividad (a nivel estequiométrico y cata-
litico) con sus complejos. Este subdesarrollo se debe fun-
damentalmente a que los complejos TP-M son, o se les
atribuye ser, menos estables que los CNH-M, puesto que
se han descrito procesos de hidrélisis,®® oxidacién®! o
desplazamiento del ligando TP con los mismos (los en-
laces E-X son mas débiles y mds polares que los C-X y la
fortaleza de los enlaces E-M es en general menor que la de
los enlaces C-M, tanto mas cuanto mads abajo esté E en la
tabla de periodos”). Ademds, mientras que la mayoria de
los carbenos no necesitan ser aislados para la preparacion
de sus complejos metalicos (p. ¢j., los CNHs se pueden pre-
parar in situ a partir de sales de azolio™*! y los carbenos
clasicos de Fischer a partir de carbonilos metilicos"™), la
preparacién de complejos TP-M requiere, generalmente,
TPs aislados,'™ con las dificultades que conlleva por su
inestabilidad frente al aire y la humedad. Se conocen otros
métodos para la preparacion de complejos TP-M que no
usan TPs en su forma libre (ver mas adelante) que se han
desarrollado fundamentalmente para la preparacion de
silileno-complejos. %!

A pesar de estos problemas de estabilidad, la quimica
de coordinacién de TPs no ha dejado de avanzar debido,
fundamentalmente, a que, a diferencia de los CNHs, los
TPs pueden participar activamente con el M en sus reac-
ciones,!™ lo que se ha demostrado incluso en algunas apli-
caciones de sus complejos en catalisis.*”**¥4] Esta capaci-
dad cooperativa se asocia a la ya comentada gran acidez de
Lewis del atomo E, que puede interaccionar con sustratos
dadores, y a la elevada polaridad de los enlaces E-X, que
pueden sufrir la insercion de sustratos (ver mas adelante).
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Ademas, nuevas generaciones de TPs, fundamentalmente
del tipo D-TP__, han demostrado ser ligandos mas estables
y mas dadores (tanto o mds que los CNHs,™) que otros
TPs mas cldsicos.

En la Figura 5 se recogen ejemplos representativos de
TPs utilizados como ligandos en quimica de coordinacion,
algunos de ellos ya mencionados en la Figura 2. De la ma-
yor parte de los TPs representados se conocen también sus
versiones con plomo, sin embargo, estos han sido compa-
rativamente mucho menos estudiados.l'*=*"! En lo que se
refiere a TPs aciclicos (S-TP o D-TP, ), GeCl,:(dioxano)
y SnCl, (I en la Figura 5) se han utilizado como ligandos
en una gran cantidad de complejos metalicos desde los ini-
cios de la quimica de coordinacién de TPs;!%1 sin embar-
go, estos se usan principalmente, tanto en su estado libre
como ya coordinados, para la sintesis de TPs o TP—Ms mas

| /~\ M megsi E
Ar—N N — Ar X
, MesSi — X4, Ge
GeCly (dioxano) l “g: Sn
SnCl, Clu, MesSi < y ¢
Si. ;
o MeSi X =CH,N
NV By (v 5y E
l | -
N Ge
A N N
S B [ i Sn
me No— Voo, N NoooN-
| Ge | N/ \ "R
tBu Sn By .o oE
( KT Ar Ar
MesSi  SiMes S i
N\ . \S.
siz /S" N\
N N
\ \
MesSi~  SiMes Ar Ar
VIl e Sites 1(x Ar
e38| N / PEtg o i
Me,Si — Si N / N\ .
E: E*
MesSi — o, _E \ N _E
AR Ge \ X Ge
MesSi SiMe; s Ar sn
X Xi IR
R
0\ .. /0 R —N
/Sn E: £
A N =
0 0 '* Ge
R R R Sn
Xl 5 E
CHZNMez \N Si
)(OR) . 7N E.. Ge
/ \ N
y X
R

Figura 5. Ejemplos representativos de TPs utilizados como ligandos en quimica de
coordinacion
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complejos, respectivamente, mediante procesos de meta-
tesis de los grupos halogenuro.™*™"1 El aducto de SiCl,
con el CNH 1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)imidazol-2- 111den0
(I en la Figura 5), a pesar de su reciente descubrimien-
to," ya ha demostrado una excelente capacidad para
actuar como ligando frente a metales de transicién.!'*"
La familia de TPs aciclicos que han dado lugar al mayor
nimero de complejos metdlicos!'™! son los TPs de Lap-
pert EX, (III en la Figura 5; X = CH(SiMe,),, N(SiMe,);
E = Ge, Sn), o derivados similares provistos también de
grupos X muy voluminosos como ariléxidos o tioariloxi-
dos. La alta inestabilidad de los TPs aciclicos de silicio no
estabilizados por dadores adicionales ha dificultado su uso
como ligandos. Por ejemplo, la version de silicio de los
bis(amino)-TPs de Lappert, Si(HMDS),," caracterizada
por West en el ano 2003, tiene una vida media de unos
pocos minutos a 0 °C. En lo que se refiere a TPs ciclicos
(S-TP o D-TP,_ ), los TPs de Veith E{(N'Bu),SiMe,} (IV
en la Figura 5; E = Ge, Sn) se han incorporado a muchos
complejos metalicos desde los 80."" De nuevo, merece la
pena destacar que la version de silicio de los TPs de Veith
solo es estable a temperaturas inferiores a 77 K.I”7 Como
se mencion6é anteriormente, el primer silileno ciclico
estable, Si(N'Bu),C,H, (V en la Figura 5) se sintetiz6 en
1994 por Denk y colaboradores, lo que supuso un gran
avance en la quimica de coordinacién de los TPs. Desde
entonces, la quimica de coordinacién derivada de este sili-
leno y de sistemas similares equipados con diferentes gru-
pos N-R, ciclos saturados, ciclos benzoanulados, etc., ha
sido ampliamente desarrollada por diferentes grupos de
investigacién.!'*&==15<] En lo relativo a germilenos y estan-
nilenos similares (tipo ENH con anillos de 5 miembros),
su quimica de coordinacion se ha desarrollado en menor
medida, %™ destacando las aportaciones durante la pri-
mera década de los 2000 del grupo de investigacion de
Hahn, usando, entre otros, ligandos bidentados con ciclos
benzoanulados (V en la Figura 5).1"*! En 1999, Kira y cola-
boradores consiguieron aislar el primer bis (alquil)silileno,
el derivado Si{C(SiMe,),},C,H, (VI en la Figura 5)." Su
quimica de coordinacion, dada la baja estabilidad de este
silileno, se restringe a complejos de los grupos 10 y 11 de
la tabla periédica."*™#! Los andlogos al silileno de Kira de
germanio®!!y estano™ también existen, pero no se cono-
ce ningun complejo derivado de los mismos.'® En 2006,
el grupo de Driess descubri6 en sus intentos para preparar
sililenos estabilizados por fragmentos f-dicetiminato, el
primer silileno estable de tipo heterofulveno (VII en la Fi-
gura 5),"" que ha permitido llevar a cabo estudios de reac-
tividad muy interesantes con sus complejos,!'** prin-
cipalmente con derivados de niquel e iridio. El andlogo
a VII de germanio™! también se ha descrito; sin embargo,
no se conoce ningun complejo del mismo.®¥ Por dltimo,
merece la pena destacar una clase emergente de germilenos
y estannilenos ciclicos bis(sililo) estabilizados con PEt, (VIII
en la Figura 5),""! que a pesar de su reciente descubrimiento
por el grupo de Marschner (2011), ya han sido empleados
como ligandos en varios complejos metdlicos.'*! Las reac-
ciones de estos TPs como ligandos se caracterizan por la mi-
gracion de la PEt, del atomo E al centro metalico. El andlogo
de silicio de VIII no es estable.®”
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En lo que se refiere a D-TP,_,_, aquellos estabilizados
por fragmentos f-dicetiminato (IX),l"%ral f.dicetonato
(X),™ aminotroponiminato (XI),"*l 2 6-bis(D)fenil
[D = CH,NMe, o P(=0)(OPr),] (XII)™ y amidinato
(XIII), ™= entre otros, han dado lugar a multitud de
complejos metalicos (Figura 5). Entre todos los D-TP, .,
aquellos estabilizados por fragmentos amidinato (XIII en
la Figura 5) se erigen como los mds relevantes y se puede
decir que han revolucionado la quimica de coordinacién
de los TPs en general. De hecho, desde la sintesis en 2006
por el grupo de Roesky™! del primer amidinatosilileno,
la quimica de coordinacion de este tipo de TPs ha creci-
do exponencialmente, estando hoy representada por mas
de 100 complejos que incluyen metales de la mayoria de
los grupos de la tabla periédica. También monopolizan
la mayoria de las aplicaciones cataliticas conocidas para
complejos TP-M.[2747]

En las siguientes secciones se describen las aplicaciones
mas relevantes de complejos con ligandos S-TPs, D-TP, vy
D-TP, . descritas hasta diciembre de 2016 en el campo de
la catdlisis homogénea, siguiendo, dentro de lo posible, un
orden cronolégico.

COMPLEJOS CON LIGANDOS S-TPs 0 D-TP__
EN CATALISIS HOMOGENEA

El grupo de Holl describié en 1997 la sintesis de los com-
plejos de niquel(0) [Ni(GeX,)(PR,),] [R = Ph, Et; X =
CH(SiMe,), (1), N(SiMe,), (2)] por reaccion de [Ni(cod),]
(cod = 1,5-ciclooctadieno) con los correspondientes ger-
milenos de Lappert (C, D) en presencia de fosfina (Es-
quema 1).*7 1y 2 demostraron ser capaces de catalizar la
hidrogenacion en condiciones suaves de los germilenos C
y D a los correspondientes germanos.?”! Lo relevante de
esta transformacion radica en el intermedio de reaccion, la
especie “[NiH(GeHXQ) (PRs)z]”, en la que uno de los dos
hidruros se encuentra en el dtomo de germanio.

En 2001, Fiirstner y colaboradores publicaron la sintesis
del dimero de paladio(0) [Pd2{u—Si(N‘Bu) oo (PPh,),]
(3) por reaccion del silileno Si(N'Bu),C H (E)[26 con
[Pd(PPh,), ] (Esquema 2).1281 Es destacable que el CNH

C(N'Bu),C,H,, andlogo a E, da lugar al complejo monome-
PRs
X//,,,,, . benceno /
Nicod)l + 2PRy + /Ge P——> Ni— PR
X X e Ge
R = Ph, Et (C,D) 1,2
X
Hidrogenacion de germilenos
H o H
3
D  2mi%t2 X4 /H Xon, | |/
g Ge—Ni
+ — . /
Wy 25 benceno  x? \ o PR3
i intermedio de reaccion

72h

Esquema 1. Hidrogenacion de germilenos promovida por 1y 2
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Bu— N—Bu
[Pd(PPh3)] ./
+ s S' ~
e —> 1/2 Ph3P—Pd\ /Pd—PPh3
/Si\ 25T Si
By—N N—By HF By—N" \N—tBu
—/ ® \—/ @
Acoplamiento de tipo Suzuki R?
B(OH), 5mol % 3
ch03
80 C DME
= 0-C(0)Me; R? = H (88 %)
DME = 1,2-Dimetoxietano R1 —p-CN: R = p-OMe (66%)

Esquema 2. Acoplamiento de Suzuki catalizado por 3

ro homoléptico [Pd{C(NBu),C,H,},].M""" Al igual que este
complejo con CNH, 3 también demostro ser cataliticamen-
te activo en reacciones de tipo Suzuki (Esquema 2).1%

Los trabajos mds importantes con este tipo de TPs son
sin duda los del grupo de Tilley,™™ que pudo demostrar
desde principios del 20004 que complejos con silile-
nos, muchas veces propuestos como intermedios,! son
activos en reacciones cataliticas en las que intervienen
organosilanos.”®’ En particular, los complejos catiénicos
de rutenio(IV) [RuH,Cp*(P"Pr,)(SiHPh)][B(CF,),] (4)
e iridio(IIl) de tipo pincer [IrH{k*P,N,P-(N(2-P'Pr,4-Me-
C.H,),)}(SiHMes) ] [B(CF,),] (5) (Esquema 3), u otros
con distintos sustituyentes en el silicio y/o aniones, re-
sultaron ser catalizadores efectivos para la hidrosililacion
de una gran variedad de alquenos.”® Estas reacciones
conducen a silanos secundarios con una selectividad anti-
Markovnikov inusualmente alta y transcurren a través de
un novedoso mecanismo en el que (Esquema 3, abajo):
(a) el alqueno entrante interacciona como nucleéfilo con
el orbital p vacante del silileno produciéndose la adicién
directa del enlace Si-H a la olefina y generandose un nue-
vo silileno, “4a”(este paso esta fuertemente influenciado
por la naturaleza catiénica de los complejos, ya que deri-
vados similares neutros no reaccionan con alquenos ni a
temperaturas elevadas);®%! (b) se produce la insercién del
silileno en un enlace metal-hidruro para generar un sili-
lo, “4b”; (¢) la eliminacién reductora Si-H, posiblemente
promovida por la adicién de un segundo equivalente de
silano (lo cual se pudo demostrar con complejos silileno
pincer PNP similares a 51*!), genera el producto final y
un nuevo silil-complejo, “4c”; y (d) se regenera el silileno
por migracién-1,2 de un atomo de hidrégeno del silicio al
metal. La viabilidad de este mecanismo (Esquema 3, abajo)
ha sido verificada mediante calculos teéricos.® Los com-
plejos 4y 5 se prepararon por reaccioén de los silil-derivados
neutros [RuHCICp* (SiH,Ph) (P'Pr,)] y [IrH{i>P,N,P-(N(2-
PiPr2—4—Me—C6H3)2) (SIH Mes)] con Li[B(CJF,),] y [Ph,C]
[B(C,F,),], respectivamente.” 4 Complejos analogos a 4
y 5 también han demostrado ser activos en hidrosililacion
de cetonas.!#f
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R H Esquema 5. Sintesis del complejo 7
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varios sustratos

Adicion del enlace

Regeneracion del silileno - S| Si-Ha la olefina
Ru ‘SI Ru 2
\ \ "o R
H\ "48"

Insercion del silileno
en enlace Ru-H

f*“‘i

PhSiH; b

Esquema 3. Hidrosililacion de alquenos catalizada por 4 y 5 y mecanismo en el caso
de 4 (con 5 el mecanismo es similar)

112 [Pdfu-Cl)la7-CHoCHOHy)] Bu
N \
G Tl s. — Pd —é\
N 25°C v
tBu—N N—IB tolueno 'I\‘ Cl
— (E) Bu  (6)
Acoplamiento de tipo Keck Ph )
Br AN 1 mol % 6 —
NaOAc, (n-Bu)4NBr
N LA
| + 140 °C, DMA — R
’\R 240 R pc(O)Me (99 %)
R = p-OMe (60 %)
DMA = dimetilacetamida R = p-Me (48 %)

Esquema 4. Acoplamiento de Heck catalizado por 6

En 2008, los grupos de Roesky y Ding investigaron la ac-
tividad del complejo de paladio(IT) [PdCl(n*CH,CHCH,)
{Si(N‘Bu),C,H,}] (6), preparado por reaccién del silileno
E con [Pd,(u-Cl),(n*-CH,CHCH,),], en acoplamientos de
tipo Heck (Esquema 4).5!" 6 demostré ser efectivo, aun-
que a altas temperaturas, con los bromoarilos mostrados
en el Esquema 4. También se llevaron a cabo reacciones
adicionando agua, conocido su efecto acelerador con cata-
lizadores Pd—CHN;¥ sin embargo, esta adicién dio lugar
a la descomposicion de 6, que es muy sensible al aire y a la
humedad.
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En 2015, el grupo de Sadow sintetiz6 el compuesto ca-
tionico de rodio(IIT) [RhH{k®N,Si, G-PhB(OxM<?) (OxM<Sj-
HPh)Im"*}CO][HB(C/F,),] (7; OxM* = 4,4-dimetil-2-oxa-
zolina; ImM* = lmesmhmldazol 2-ilideno) por reaccion
del silil-derivado neutro [RhH{i*N,N, GPhB (Ox™<?) Im™*}
(SiH,Ph)CO] con [B(CF,),] (Esquema 5).7 Este com-
puesto contiene un silileno SiHPh coordinado a rodio y
estabilizado por el dtomo de nitrégeno de una oxazolina,
lo que evidencia que el silileno es mas electrofilico que el
centro metdlico. 7 demostro ser un catalizador eficiente en
condiciones suaves (25-80 °C; 1 mol % catalizador) en la
desoxigenacion de ésteres a éteres, amidas a aminas y alde-
hidos a hidrocarburos, utilizando silanos primarios como
reductores.?!

El mismo ano, Sabo-Etienne, Grelllier y colaboradores
publicaron que el complejo de rutenio(IT) [RuH,(n*H,)
(PCy,),(GePh,)]1(8), preparado por reaccién de [RuH,(n*
H,),(PCy,),] con Ph,GeH, (Esquema 6), cataliza la hidrdlisis
de Ph,GeH, al digermoxano (HPh,Ge)O.™

Porultimo, en 2016, el grupo de Iwamoto preparé el com-
plejo de platino(0) [Pt(n-DVTMS) (Si{C(SiMe,),},C,H,)]
(9; DVIMS = 1,3-divinil-1,1,3,3-tetrametildisiloxano) por
reacciéon del silileno de Kira Si{C(SiMe,),},C,H, (F)™
con el catalizador de Karstedt, catalizador de platino de
referencia para reacciones de hidrosililacién, [Pt,(un*
DVTMS) (n*-DVTMS), ¥ (Esquema 7). 9 demostré te-
ner una actividad similar a la del catalizador de Karstedt en
la hidrosililacién de olefinas terminales con distintos gru-
pos funcionales (Esquema 7), y muy superior a la del CNH-
complejo andlogo a 9 [Pt(n*-DVTMS){C(NMe),C,H,}].*"

PCys -2 Hy PCy3
H ‘n,, | = H thGeHg H I RN H
Ru’ " Ru, Ph
H H
\/| \/ 37C H\/’\ - g
H H THF H ®
PCy, PCy; Ph
Hidrdlisis de PhyGeH,
10PhGet, 10 mol %8 AN
+ - . Ge Ge_  94%
H;0 25 C, THF p? \ ! pp

H H

Esquema 6. Hidrdlisis de Ph,GeH, catalizada por 8
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MesSi_ SiMe MesSi_ SiMes \ _
’ % catalizador \— SiMe,
Karstedt K
Sit ———> Sis— Pt 0
25T /

Me,si” SiMes €10 essi” " SiMeg ‘/ﬁS'Mez
(F)

@)

Hidrosililacion de alquenos

/\ R 3ppm9
+ —>  (Me3Si0)MeSi ~_ "
(MeSi0),MeSiH 50°C, 1h R

R = CH,CH,CH,CH3 (87 %) R = CH,N(SiMes), (80 %)

0
R = CH,0CH, —Q(>95 %) R= Q(% %)
0

Esquema 7. Hidrosililacién de alquenos catalizada por 9

COMPLEJOS CON LIGANDOS D-TP _ EN CATALISIS HOMOGENEA

La primera publicacion que describe el potencial de un
complejo [M-(D-TP, )] en catalisis homogénea es de
2012.7%51 En ella, el grupo de Driess utiliza los complejos
de cobalto(I) [Co (h*-Cp){x*L,I-(E('‘Bu,bzam) ) Fc}] [E = Si
(10), Ge (11); ‘Bu,bzam = 1,3-di(tertbutil) benzamidinato],
provistos de ligandos quelato bis(silileno) y bis(germileno),
respectivamente, en reacciones de cicloadicion [2+2+2]
(Esquema 8). 10 permiti6é obtener conversiones de mode-
radas a altas en las reacciones ensayadas; sin embargo, el
bis(germileno) 11 demostr6 ser totalmente inactivo. Los
autores atribuyen la inactividad de 11 a la mayor fortale-
za de los enlaces Co-Ge, lo que impide la generacion de
las vacantes coordinativas necesarias. Sin embargo, esta
explicacion contradice la conocida mayor debilidad de los
enlaces E-M (considerando TPs que solo difieren en los
sustituyentes de E) al bajar en el grupo 14.71 10 y 11 se
prepararon por reacciéon de G y H (ferrocenos funciona-
lizados con TPs estabilizados por amidinatos) con un pre-
cursor “CpCo” generado in situ (Esquema 8).

Pocos meses después, el mismo grupo, en colaboraciéon
con el de Hartwig, publicé la sintesis de los complejos de
iridio (II) [IrHCl(coe){’E, C,E-(E(‘Bu,bzam)),Rcl] [E =
Si (12), Ge (13); coe = cicloocteno; RCH = 4,6 d1- (tertbu-
til)resorcinol) ], por reaccion de los llgdndo% bis(TPs)
{E(‘Bu,bzam)},RcH [E = Si (I), Ge (J)] con [Ir,(u-Cl),(n,-
coe),] (Esquema 9)." 12y 13, junto con otro compuesto
descrito en ese mismo trabajo, resultaron ser los primeros
complejos de iridio provistos de ligandos de tipo pincer
ECE (E = Si, Ge). En estos complejos se pudo determinar
por RMN que el bis(silileno) I tiene una capacidad dadora
mayor que la de su andlogo de germanio J y que ambos
son mucho mas dadores que ligandos pincer andlogos de
tipo PCP (donde P son fosfanos muy basicos con restos ‘Bu
o NPr).® Como prueba de la elevada capacidad dadora
de estos ligandos, 12y 13 demostraron ser catalizadores efi-
cientes en la borilaciéon de benceno y tolueno con HBpin

Cicloadicion [2+2+2]

)\ /tBu
rBu\NF\/NE /N Ph

. N Ph
< .
E=SI@ | p Ph Ph
Fe Ge(H) Ph
S 72% (10) 28% (10)
N/E\ <1% (11) <1% (1)
~— CpNa 2.5mol % 100 °C, tolueno
10611 48h
25C !
tolueno-THF oBrz Ph—C=CH
2.5 mol % 100 C, CH3sCN
10611 48h

C<>>/\

< m 0,

\
\/ ~B 39% (
E = Si (10), Ge (11) <1%(11)

14% (10)
<1% (11)

Esquema 8. Cicloadiciones [2+2+2] catalizadas por 10 y 11

N/\ N
\ N v N
Bu 0—E! By 0—E
1/2 1'
[Irau-Cz(n*-coe) o0
_— > Ir coe
25 H/ I
i . tolueno 4 A
u 0—FE° Bu 0—F
/ \ /Ny
E=Si() E=Si12)
Ge(J) \/ Ge (13) —/
Borilacion de benceno
N
// 5mol % 12613 __ 0
R coe B/
+ > \
0 00 eH R/ 0
H B/ 24h 90 % (12)
- 0
No R=H  g0%3)
~ 91 % m-/p-1.6:1 (12)
R=Me 390 m-/p-1.5:1 (13

Esquema 9. Borilacion de benceno catalizada por 12y 13

(pin = pinacolato) en presencia de coe como abstractor
de hidrégeno (Esquema 9).% Sin embargo, se observa-
ron conversiones bajas o nulas con arenos mas sustituidos,
como xilenos o mesitileno, lo que los autores atribuyeron
al gran volumen de los ligandos empleados. La actividad
mostrada por 12 y 13, aunque mayor que la de complejos
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de iridio similares provistos de ligandos PCP,*! resulté ser
claramente inferior a la de otros complejos con ligandos bi-
dentados nitrégeno-dadores menos voluminosos.”'De nue-
vo, Driess, Hartwig y colaboradores hicieron uso de los li-
gandos Iy J para preparar los primeros complejos de niquel
provistos de ligandos de tipo pincer ECE (E = Si, Ge), con-
cretamente, los derivados plano-cuadrados [NiBr{k’E,C, E
(E(‘Bu,bzam)),Rc}] [E = Si (14), Ge (15)] (Esquema 10).57
14 y 15 (5 mol % cat. y Cul; 2 eq. de Cs,CO,; dioxano
100 °C) mostraron, con actividades comparables a las de
complejos isoelectrénicos con ligandos pincer PCP, ser ac-
tivos en reacciones de tipo Sonogashira, en particular, en
el acoplamiento de fenilacetileno y (E)-1-iodo-1-octeno
a (E)-dec-3-en-l-il-benceno (39% (14), 53% (15)).%7 Sin
embargo, lo mas relevante de este trabajo consistié en el
aislamiento de la especie cataliticamente activa, que resulto
ser el aducto entre el producto de transmetalaciéon y CuX,
[Ni(CCPh){x’E, C,I-(E(‘Bu,bzam) ) Rc}]-CuX [E = Si (16),
Ge (17); X = Br, I], el cual se mantiene gracias a la interac-
cion entre los atomos de niquel, cobre, Ey el resto alquinilo
(Esquema 10).%7 Aunque la actividad de 14 y 15 en esta
reaccion es modesta, la capacidad no-espectadora de los
TPs permiti6 el aislamiento de un intermedio de reacciéon
muy poco comun (16 y 17), lo que proporcioné valiosa in-
formacién sobre los pasos elementales que operan en este
tipo de acoplamiento (Esquema 10).5%"

A principios de 2013, el grupo de Zaitsev estudio
la reactividad del bis(alcoxi)germileno Ge(OCH,CH,)
(OCPh,CH,)NMe (K) y del bis(amino)estannileno
Sn(N(CF,)CH,CH,),NMe (L), ambos estabilizados in-
tramolecularmente por una interacciéon E-NMe, frente a
distintos precursores de paladio(0) y paladio(II).¥! Por
reacciéon de Ky L con [Pd(PPh,) ], sintetizaron los comple-

[NiBry(DME)] + 164 + 10 NEt3
[ (tolueno-THF)/D

Acoplamiento de tipo Sonogashira
N | 05005 |
N X : +
\ o — : :
Bu 0 —-’E Br 1% ciclo HCCPh
[ E +
| —X :
Bu 0— E s \ " Cu— CCPh"
Ge (19)
Ph

N

__EL 7
Bu 0 E .""C.U

Esquema 10. TPs cooperan con atomos de Ni'y Cu para formar la especie activa en
reacciones de acoplamiento de Sonogashira

Ph / N/

N
Ph>(\ A \ [Pd(PPhy)]
0 \ CF=" Y \Sn —_— [PdL4]
G 65 *

>Ge: N g
0 / 25T | _gug),L(19)

K) CeFs (L) tolueno

Acoplamiento de tipo Suzuki oh
Z Br 3mol%18619 =~ |

| K»CO3 dioxano

o+ Ph—BOH, ———— [

R 807, 24h R

R = p-Me0: 84% (18), 40% (19)
R = 0-Me: 85% (18), 67% (19)

Acoplamiento de tipo Heck

10 mol % 18 619 Ph
Ph—X + \ (n-Bu)sN /—/
Ph 100°C, 15 h Ph

X = I; 97% (18), 90% (19)
X = Br: 67% (18), 65% (19)

Esquema 11. Acoplamientos de Suzuki y Heck catalizados por 18 y 19

jos tetrasustituidos [PdL,] (L =K (18), L (19)] y evaluaron
la actividad de estos complejos en reacciones de acopla-
miento de Suzukiy de Heck (Esquema 11).%% Ambos mos-
traron actividades modestas en las reacciones ensayadas,
siendo mas activo el germileno-complejo 19.

En marzo de ese mismo ano, los grupos de Enthalter
e Inoue utilizaron el complejo de niquel(0) [Ni(n*cod)
{*S3,5%(Si('‘Bu,bzam)),0}]  (20; Esquema 12), prepa-
rado reaccionando [Ni(cod),] con el bis(silileno)
(Si(‘Bu,bzam)),0 (LL),"" en acoplamlentos de Kumaday
de Negishi.!®”! La eficiencia de 20 en estos procesos fue pro-
bada con una gran cantidad de sustratos RX, mostrando,
excepto con halogenuros de alquilo, una elevada actividad
y selectividad general en condiciones suaves (70 °C; 2 mol
% catalizador).!*

Un mes después, el grupo de Driess public6 la capaci-
dad que tiene un complejo de hierro(0) con un ligando
amidinato-hidruro-silileno, concretamente [Fe (k?P,P-dm-
pe){Si(‘Bu,bzam)H}] (22) (dmpe= 1,2-bis(dimetilfosfanil)
etano), para activar varias cetonas y promover su hidro-
sililacién catalitica con HSi(OEt),."*” Este complejo se
sintetiz6 por transmetalacion de Li[BHEt,] con el cloro-
derivado [Fe(x*P,P-dmpe){Si(‘Bu,bzam)Cl] (21), que se
puede preparar facilmente por reaccion de Si(‘Bu,bzam)
Cl (M) con [Fe (x*P,P-dmpe) (PMe,)] (Esquema 13).1"

N
N\ y, \ y \) [Ni(cod),] ( . / \ / 3
Sl .S 25°C S SN

N
tolueno

:‘N' 20)
Activo en acoplamientos de -3 _—\\
Kumada y de Negishi R/—Q

(gran variedad de sustratos)

Esquema 12. Sintesis del complejo 20
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/7
By o P_J Bu Ho R
1) (22)
Hidrosililacion de cetonas
0 5 mol % 22 OH
M+ 15HSiOE)y ———
R, R, 70 °C, THF R Ry
24 h
7 sustratos (73%-99%)
. 0 coordinacion
0Si(OEt)3 /+ 22 cetona
/K\_/\ R
R
HSI(OEt); WP
NS F P
p"\ _Sii— Fe
P NTON Ry,
. o R
( P s. Fe \‘\// N
=P P ng9a"
0 N
activacion de\( 20" igracion 1,2-de
lacetona R hidrégeno

Esquema 13. Hidrosililacion de cetonas catalizada por 22

La actividad mostrada por 22 demostré ser comparable a
la de otros catalizadores de hierro que son muy activos
en hidrosililacién de cetonas,'® dando lugar a excelen-
tes conversiones para cetonas de muy distinta naturaleza
estérica y electrénica (Esquema 13).% Sin duda, lo mas
relevante de este trabajo es que se pudo establecer que
el paso determinante de la reaccion es una migracion 1,2
de hidrégeno del silileno al atomo de hierro, “22b”, la
cual esta promovida por la formacién previa de un aduc-
to acido-base de la cetona con el silileno, “22a” (Esque-
ma 13).1% Estos resultados ponen de nuevo de manifies-
to la capacidad que tienen los ligandos TPs para activar
los sustratos.

El dltimo ejemplo de 2013 (grupo de Driess) descri-
bi6 la actividad de los complejos de rodio(I) e iridio(I)
[MCI(n*-cod){(Si(HC[(CMe) (NAr)],)Cl}] [M = Rh (23),
Ir (24); Ar = 2,6-Pr,C H,], provistos de un ligando cloro-
silileno estabilizado por un fragmento f-dicetiminato,
Si(HC[(CMe) (NAr)],)Cl (N), en la reducciéon de N-ace-
tildibenzoazepina con PhSiH,.""! Las conversiones obte-
nidas son similares (para 23) o significativamente mejores
(para 24) que las descritas en las mismas condiciones de
reaccion utilizando los respectivos complejos precursores
[M, (u-Cl),(n*cod),] [M =Rh (53 %), Ir (30%)]. Ademas,
mientras que 23 y [M,(u-Cl),(n*cod),] solo dan lugar al
producto de rotura C-O, el complejo de iridio 24 también
produce una pequena cantidad del producto de rotura
C-N (Esquema 14).1123 y 24 se prepararon por reaccion
de [Mz(u—Cl)Q(n4—cod)2] (M = Rh, Ir) con N (generado in
situy a bajas temperaturas, ya que es inestable a 25 °C).[!!

An. Quim. 113 (2), 2017, 77-91
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Reduccion de amidas

Ce /O
si* .
N =N ol N

N 2.5 PhSiH3
Ar A

+ (0]

1/2 [M2(u-Cl) o(n*-cod),] 2.5 mol % 23 6 24

<10C l 25 C, tolueno, 24 h

THF

N

e OO O
Ar

M = Rh (23), Ir (24) (73;22 gig gzﬁ gi;

Esquema 14. Reduccion de N-acetildibenzoazepina catalizada por 23 y 24

Ya en 2014, se public6 la sintesis de los ligandos de tipo
pincer ENE (E(‘Bu,bzam)NE¢,),py [E = Si (N), Ge (0)] y
su reactividad frente a precursores metalicos de hierro(0) y
hierro(I1).*? Estos estudios demostraron que N tiene una
capacidad dadora mayor que la de su andlogo de germanio
O y que esta es mayor que la de ligandos pincer andlogos
de tipo L,py (L = fosfanos o CNHs)."""' De entre los comple-
jos preparados, solo se estudiaron las aplicaciones cataliti-
cas del derivado silileno de hierro(0) [Fe(PMe,),{x*Si, N, Si-
{(E(‘Bu,bzam)NEt,) py}] (25), preparado por reaccion
de N con [Fe(PMe,),] (Esquema 15)."% Concretamente,
se ensayo la hidrosililacion de varias acetofenonas, obte-

N/\

k N ’\S,I/ k \.'./ N
b 7 N\ N— ée

[Fe(PMes),]
7 N\ N ()

L 50°C _ [ \PM83
tolueno .e

Hidrosililacion de cetonas

1.5 HSi(OEt)3 /())\

25m0l%25
| H OMe Me Br CF

0
/())K
70 °C, THF
R X 22h
93 >99 82 >99 95

Rdto(%)

Esquema 15. Hidrosililacion de cetonas promovida por 25
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niéndose excelentes conversiones con cargas de cataliza-
dor mas bajas que las utilizadas con el silileno-complejo
de hierro(0) 22.M% Estudios posteriores, probaron la ca-
pacidad de 25 en la hidrosililacién de otras cetonas mas
sustituidas y establecieron que la especie activa de estas
reacciones es el complejo de hierro(Il) [FeH(Si(OEt),)
(PMeg){KgSi,N,Si-{(E(‘Bu2bzam)NEt2)2py}](26), resultado
de la adicién oxidante del organosilano a 25."* Ademas,
se determiné experimental y teéricamente que la reacciéon
transcurre a través de un mecanismo periférico en el que
la cetona entrante, activada por la formacién de un aducto
con el atomo de silicio del ligando sililo Si(OEt),, sufre la
hidrosililacion con un segundo equivalente de HSi(OEt),
sin que ni el hidruro ni el Si(OEt), de 26 sean transferldos
al producto final. Todo este trabAJo fue llevado a cabo por
los grupos de Driess y Oestreich. 24!

En diciembre de 2014 (grupo de Driess) se describi6 el
primer complejo provisto de un ligando mixto CNH-silile-
no, concretamente el derivado de niquel(II) [NiBrz{K2Si,C—
(Si(HC[(CMe) (NAr)],) CH,(CNH)}] (27; Ar = 2,6-Pr,C ;H,;
CNH = 3,4,5-trimetilimidazol-2-iliden-6-il), preparado por
reaccion del hidrosilil-CNH (P) con [NiBr,(DME)] (Es-
quema 16)."*" El grupo dador silileno de 27 esta estabili-
zado por un fragmento B-dicetiminato que se forma por la
tautomerizacion (migracion del hidruro unido a silicio al
grupo CH, terminal) de P. La actividad de 27 se evalu6 en
reacciones de tipo Kumada-Corriu, demostrando ser muy
efectivo en el acoplamiento de bromuros aromaticos, he-
terociclicos e incluso alquilicos con TolMgCl (Tol = tolil;
Esquema 16).

Ar
\
Ar — N / N /\
/\ SI -K ' \
H
\ J._ Ar [NiBra(DME)] / \Br Ar '
/ P 50 C, tolueno @7
Acoplamiento de tipo Kumada-Corriu
2 mol % 27
R'—Br + R2—MgCl ° R' —R?
THF, 70 C, 24 h
R? = Tol?, BuP

Rdto.(%)

R
OMe
R Me >092

>992 31b
By >992

N Rdto.(%)
o -
@ >992
h

CFy  >99°
NMe, >992 Rdto.(%)
oNo <P /) 582
Mes 29?

"®

1-octii 862 31°

Nuestro grupo de investigacion, dentro de su trabajo
con amidinato-germilenos,*><1%! publicé a mediados de
2016™1 que los complejos de rutenio (II) [RuCl,(ncim)
{Ge('‘Bu,bzam)Bu}] (28; cim = pcimeno) e iridio(III)
[IrClZ(n5—Cp*){Ge(‘BquZam)‘Bu}] (29), preparados por
reaccion del germileno Ge(‘Bu,bzam)Bu (Q)"* con los
correspondientes precursores metalicos (Esquema 17),
son sorprendentemente estables frente a la hidrdlisis.
Este hecho permitié evaluar su actividad en tres reaccio-
nes cataliticas que involucran el uso de alcoholes como
sustratos y/o disolventes (Esquema 17) que nunca antes
se habian evaluado con complejos TP-M dada su cono-
cida tendencia a hidrolizarse.[®®! Las actividades encon-
tradas no son mejores que las de otros CNH-complejos
similares, con una excepcion, la hidrogenacién de ci-
clohexanona con isopropanol por parte del complejo de
iridio 29, que no requiere base ni abstractor de halége-
no.!"!

Poco después, el grupo de Baceiredo prepar6 el com-
plejo estable al aire de platino(0) [Pt(n*-DVTMS)(R)]
(30) por reaccion del silaciclopropilideno R con el cata-
lizador de Karstedt™! (Esquema 18).M%1 30 demostré ser
capaz de hidrosililar 1-octeno con (Me,SiO) ,MeSiH mas
rapidamente que el propio catalizador de Karstedt sin
mostrar signos de descomposicién (Esquema 18).%9 La

N
172 [RuzClo(u-Cl)z0-cim)z] N / 1/2 [Ira(u-Cl)o(rP-Cp*)o]

257, toluen)a/ \5 T, tolueno
N
L /
N\Ge.\Ru Ge Y~ |r

A AN o g

(28) Cl Cl (29) Cl

Hidrogenacion de ciclohexanona

2 mol % 28 6 29
- > 0
50 °C, 'PrOH

55 % (28, 24 h), >99 % (29; 1.5 h)

Alquilacion de anilina con alcohol bencilico

PCH;0H 11 mol % 28629 PhCH,NHPh  +  H,0
> 2 2
Ph?\le 110 C, tolueno 30 % (28, 4 dias)
95 % (29; 7 dias)
Deuteracion de acetofenona 0
P 2 mol % 28 X CD+ CH30H
0 ] —D 3
110 C, CH30H —

24h 30 % (Me), 32 % (orto)
85 % (meta), 82 % (para)

Esquema 16. Acoplamientos de tipo Kumada-Corriu catalizados por 27
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Esquema 17. Reacciones catalizadas por 28 y 29
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Ph i Ph
catalizador
M Karstedt M ,\¥ SiMe,
— \
Me,P Sit 2T i*— Pt
2 | / hexano ~ Me2P /S =Pt /0

N . SiMe
="~ By N . 2
;\‘ Ar //

VAN
(R) PRy = P - . SiMe, (30)
'.\' Ar = 2,6-PryCeHs
By
Hidrosililacion de alquenos

Za 0.3 ppm SiMe(Me3Si0),

. 67113 catalizador Karstedt 6 30
(Me3Si0)2MeSiH 72 OC, Xileno CGH13

Rdto: 50 % (Karstedt, 24 h), 86 % (30, 24 h)

Esquema 18. Hidrosililacion de 1-octeno catalizada por el catalizador de Karstedt y 30

elevada actividad y estabilidad de 30, muy superior, por
ejemplo, a la del CNH-complejo andlogo [Pt(n*DVTMS)
{C(NCy) 2C2H2}], se atribuy6 a la gran fortaleza del enlace
Pt-Si (Baceiredo demostré que R no solo es mas o-dador
que muchos CNHs, sino también mas m-aceptor).!*% Ade-
mas, R ejerce una elevada presion estérica sobre el centro
metdlico, posiblemente mayor que la de los CNHs (aun-
que el mayor tamano del dtomo de silicio aleja a los susti-
tuyentes del ligando del metal, a diferencia del carbono
carbénico, el atomo de Si en R es tricoordinado), lo que
favorece, por disociacion de olefina, la creacién de las va-
cantes coordinativas necesarias.

Por ultimo, en septiembre de 2016, Driess y colabora-
dores utilizaron el complejo de niquel(IT) [NiBr,{k®S,Si-
(Si(‘Bu,bzam)),C,B, H, }] (31), preparado por reaccion
del bis(silileno) puenteado por el o-carborano S con
[NiBr,(DME)], en reacciones de tipo Buchwald-Hartwig
de aminacién de arenos (Esquema 19).*”7 Empleando
cargas de catalizador del 0.5 mol % a 100 °C y una gran
variedad de halogenuros de arilo y aminas, 31 demostré
ser mucho mas activo que cualquier otro catalizador de

N\ I

N—Sit—> Ni—Br

Activo en aminacién de Buchwald-Hartwig de arenos
(gran variedad de sustratos)

Esquema 19. Sintesis del complejo 31
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niquel molecular conocido.!
atribuy6 a su gran capacidad o-dadora (mayor que la de,
por ejemplo, 1,6-dimesitilimidazol-2-ilideno1*4), que
facilita la adicién oxidante del haluro de arilo sobre la
especie activa de Ni(0), y a su gran volumen, que acelera
la eliminacién reductora que conduce al acoplamiento

C-N final.

CONCLUSIONES

El desarrollo de la quimica de coordinacién de los TPs
esta muy lejos del alcanzado por la de los CNHs, a pe-
sar de que se conocian multitud de TPs mucho antes del
aislamiento de los primeros carbenos por Bertrand y Ar-
duengo. Los problemas de estabilidad de los complejos
TP-M descritos desde los primeros estudios realizados
estan detras de este subdesarrollo, lo que, entre otras co-
sas, desaconsejo su uso como ligandos en catdlisis. Sin
embargo, la reciente aparicién de nuevas generaciones
de TPs, fundamentalmente del tipo D-TP, , esta rea-
vivando el interés de la comunidad cientifica en su uso
como ligandos en catdlisis. De hecho, en tan sélo 5 anos
los complejos con D-TP, han dado lugar a mads aplica-
ciones que los complejos provistos de S-TPs o D-TP,
en los ultimos 20 anos. Las razones detras de este mayor
éxito son que los D-TP, . sobre todo en comparacion
con los S-TPs, han demostrado ser mas estables en estado
libre (la interaccion D-E interna hace que el atomo E
sea menos electrofilo y les otorga una mayor proteccion
estérica, lo que facilita su viabilidad sintética y de mane-
jo) y tanto o mas dadores que los CNHs en sus complejos
(aumentando la fortaleza del enlace con el centro me-
talico y facilitando que este se involucre en procesos de
activacion de enlaces). A esto se debe anadir que, a pesar
de estar estabilizados por dadores, la acidez de su atomo
E no desaparece por completo al unirse a metales, permi-
tiéndoles también participar en la activacion del sustrato
(Esquema 13) o en la formacion de las especies cataliti-
camente activas (Esquema 10).

Por lo tanto, es de esperar que las aplicaciones en cata-
lisis homogénea de los complejos TP-M se incrementen de
manera notable en un futuro cercano, sobre todo utilizan-
do ligandos D-TP,  que, gracias a su elevada versatilidad
estructural, mayor estabilidad, fuerte capacidad dadora y
potencial no espectador, podran complementar y, quiza
superar, algunos de los multiples avances alcanzados con
los CNHs.
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Nanoparticulas metalicas solubles para catalisis

Roser Pleixats y Alexandr Shafir

Resumen: En este articulo se presentan de forma resumida nuestros avances en la preparacion de nanoparticulas metdlicas (Pd, Rh, Au)
solubles en agua (sustratos polioxietilenados como estabilizadores) o en disolventes organicos (sales de tris-imidazolio con cadenas de hexa-
decilo como estabilizadores) y su uso como nanocatalizadores en reacciones de Suzuki, Heck, Sonogashira y Hiyama (Pd), hidrosililacién de

alquinos internos (Pd, Rh) y reduccién de nitroarenos (Au).

Palabras clave: <nanoparticulas metadlicas, catalisis, acoplamiento C-C, hidrosililacién de alquinos, reduccién de nitroarenos.

Abstract: This paper summarizes our advances in the preparation of metallic nanoparticles (Pd, Rh, Au) soluble in water (polyoxyethyle-
nated substrates as stabilizers) or in organic solvents (tris-imidazolium salts with hexadecyl chains as stabilizers) and their use as nanoca-
talysts in Suzuki, Heck, Sonogashira and Hiyama reactions (Pd), in the hydrosilylation of internal alkynes (Pd, Rh) and the reduction of

nitroarenes (Au).

Keywords: <metal nanoparticles, catalysis, G-C cross-coupling, alkyne hydrosilylation, nitroarene reduction.

INTRODUCCION

|_as nanoparticulas metdlicas™ (clusteres de dtomos
metdlicos de tamano entre 0.9 y 100 nm) han suscitado
un interés creciente en las dos ultimas décadas debido a
sus propiedades tunicas derivadas del efecto de tamano
cuantico y su elevada relacion superficie/volumen. Han
encontrado aplicaciéon en diversas dreas como Optica,
magnetismo, sensores quimicos, medicina y catalisis.'?!
Son termodinamicamente inestables y para evitar su aglo-
meracién se emplea un agente protector o estabilizador, !
que puede ser también un soporte. La estabilizacion de
nanoparticulas en solucion puede lograrse mediante una
estabilizacion electrostatica o estérica, o la combinacion
de ambas (estabilizacion electroestérica). Se han desarro-
llado diversos tipos de estabilizantes, tales como polime-
ros, dendrimeros, b-ciclodextrinas, tensioactivos i6nicos
y no-iénicos, algunos compuestos ionicos y ligandos or-
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ganicos que presentan atomos coordinantes (N, P, S). La
naturaleza de la capa protectora determina la solubilidad
de las nanoparticulas no soportadas. Ademads, en el caso
de aplicaciones cataliticas, la actividad y selectividad del
nanocatalizador dependerd, no sélo de la abundancia re-
lativa de los diferentes tipos de sitios activos, sino también
de la concentracion y tipo de estabilizador empleado.

Se han descrito diferentes métodos para la sintesis
de nanoparticulas metdlicas, siendo el mds cominmen-
te utilizado la reduccion de sales metdlicas mediante un
reductor adecuado (hidrégeno, hidracina, borohidru-
ro sodico, alcoholes, ...) en presencia del estabilizador.
Cabe mencionar, ademads, el método de la aproximacion
organometalica, desarrollado por Chaudret y colaborado-
res, que consiste en la reduccién y/o desplazamiento de
un ligando de un complejo organometdlico que presenta
el metal en grado de oxidacién cero.™ Las nanoparticu-
las metdlicas se forman por un proceso que consta de las
siguientes etapas: generacion de los atomos del metal,
nucleaciéon para formar pequenos clasteres de atomos,
crecimiento del clister hasta alcanzar un determinado
volumen, recubrimiento con una capa protectora que de-
tiene el crecimiento, evitando la aglomeracion y posterior
precipitacion del metal.

El inicio de nuestras investigaciones en este tema se re-
monta al ano 2000, cuando descubrimos que empleando
un andlogo fluorado de la dibencilidenacetona no se for-
maba el correspondiente complejo metdlico, sino un soli-
do negro, soluble en disolventes fluorados, que fue activo
y reciclable en reacciones de Heck y Suzuki y que se ca-
racteriz6 como nanoparticulas de paladio.” Se ensayaron
después otras moléculas orgdnicas sencillas conteniendo
cadenas polifluoradas como estabilizadores de nanopar-
ticulas de Pd,'”” Au,™ Ru® y Pt.l Polimeros fluorados y
otras moléculas fluoradas con grupos coordinantes (tioles,

An. Quim. 113 (2), 2017, 92-99
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aminas, carboxilatos) ya eran conocidos en este momento
como estabilizadores de nanoparticulas de metales, 6xidos
metdlicos y calcogenuros.™”

Por otro lado, se habia descubierto en 1999 que aza-
macrociclos triolefinicos de 15 miembros formaban com-
plejos estables de Pd(0) que eran activos en reacciones de
formacién de enlaces C-C.'"" Sin embargo, observamos en
2005 que la introduccién de cadenas polifluoradas y tam-
bién polioxietilenadas en los anillos aromaticos de dichos
macrociclos triolefinicos conducia a la formacién de nano-
particulas de Pd(0) en lugar de los complejos discretos.!'?
Los compuestos que contienen cadenas polioxietilenadas
largas (y, por tanto, también las nanoparticulas estabiliza-
das por estos compuestos) presentan solubilidad en agua
e insolubilidad en éter dietilico, lo cual permite efectuar
reacciones en medio acuoso y llevar a cabo facilmente el
reciclaje del nanocatalizador. Nos interesamos a partir de
este momento en el desarrollo de diversos compuestos con
cadenas polioxietilenadas (cadenas PEG de polietilengli-
col) para la estabilizacion de nanoparticulas metalicas so-
lubles en medio acuoso.

Asimismo, habiamos descrito en 2008 la preparacion
de sales de tris-imidazolio (con aniones ioduro y tetrafluo-
roborato) conteniendo el grupo mesitileno y cadenas de
hexadecilo.!"™ Sus caracteristicas estructurales nos pare-
cieron adecuadas para la estabilizacién de nanoparticulas
metdlicas solubles. Se conocian dispersiones de nanoparti-
culas de metales de transiciéon en liquidos i6nicos deriva-
dos de sales de imidazolio." Sin embargo, muy a menudo
se anade otro agente estabilizante (polimero, ligando o
soporte) a fin de aumentar la longevidad de estas disper-
siones. Alternativamente, se usan sales de imidazolio con
un grupo coordinante (ciano, amino, hidroxi, mercapto,
carboxilo) para mejorar su capacidad como estabilizado-
res. Ademas, se trabaja con exceso de liquido i6nico que es
caro, las nanoparticulas no se aislan y, por tanto, el medio
de la reaccion catalitica es siempre el liquido i6nico. En el
caso de nuestras sales de tris-imidazolio, €éstas son soélidas,
las nanoparticulas metdlicas derivadas se podrian aislar y
ser utilizadas en otro medio, sin requerir el uso de un ex-
ceso de dichas sales.

Se resume en este articulo nuestra investigacion en la
sintesis de nanoparticulas metalicas solubles estabilizadas
por compuestos polioxietilenados (Pd, Rh, Au) y por sa-
les de tris-imidazolio con cadenas de hexadecilo (Pd), asi
como sus aplicaciones como nanocatalizadores en diversas
transformaciones organicas (reacciones de Suzuki, Heck,
Sonogashira, Hiyama, hidrosililacion de alquinos internos,
reduccion de nitroarenos).

NANOPARTICULAS METALICAS ESTABILIZADAS POR SUSTRATOS
POLIOXIETILENADOS Y SALES DE TRIS-IMIDAZOLIO

Después de nuestra primera observacion!?! de la forma-
ciéon de nanoparticulas de paladio cuando pretendiamos
obtener complejos de Pd(0) de azamacrociclos triolefini-
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Figura 1. Estructuras de los macrociclos polioxietilenados L1y L2

a?(:/j/

cos con cadenas polioxietilenadas, decidimos ensayar la
preparacion de nanoparticulas de diversos metales usando
el macrociclo triolefinico L1 y su andlogo hidrogenado L2
como estabilizadores (Figura 1).

La sintesis de nanoparticulas de paladio, platino y rute-
nio se llevé a cabo por descomposicion de los correspon-
dientes precursores organometalicos (Pd(dba),, Pt,(dba),,
Ru(COD) (COT)) bajo atmésfera de hidréogeno en THF a
temperatura ambiente (aproximacién organometalica).!!
L1 se hidrogené también en estas condiciones. Las nano-
particulas de oro se obtuvieron por reduccién de dcido
tetracloroatrico con metanol en medio alcalino y las de
rodio por reduccién de tricloruro de rodio con borohidru-
ro sédico en agua.!”

Alentados por estos primeros resultados, decidimos
disenar sustratos polioxietilenados que fueran mas senci-
llos de preparar y presentaran mejores propiedades como
estabilizadores, ya que los rendimientos de obtencion de
nanoparticulas (respecto al precursor metalico emplea-
do) habian sido bajos. Asi, sintetizamos en primer lugar
el sustrato L3 en forma de estrella, con tres anillos tria-
z6licos conteniendo nitrégenos coordinantes, mediante
una triple reaccion de cicloaddicién [3+2] catalizada por
cobre entre el trialquino 1 y la azida polioxietilenada 2
(Esquema 1)."® Este sustrato resulté ser un buen esta-
bilizador para nanoparticulas de Pd preparadas a partir
de Pd(dba), siguiendo la aproximacion organometalica
comentada anteriormente (Esquema 1). Sin embargo, un
sustrato analogo conteniendo cadenas PEG mads cortas
(PM promedio 1200) no fue efectivo como agente estabi-
lizante, poniendo de manifiesto la importancia de la pre-
sencia de cadenas PEG suficientemente largas.!'®

Sin embargo, al abordar la formaciéon de nanopar-
ticulas de oro en presencia de L3 usando distintos re-
ductores, no encontramos un método suficientemente
bueno y reproducible. Por esta razén decidimos disenar
otro compuesto mas rico en atomos de nitrégeno coor-
dinantes. Asi, sintetizamos el sustrato polioxietilenado
L4 que contiene un corazén de triazina, tres funciones
amina secundaria y tres anillos triazoélicos. El paso clave
fue también una triple reaccién de cicloaddicién [3+2]
catalizada por cobre, en este caso entre el trialquino 3y
la azida 2 (Esquema 2).!"" Con L4 se prepararon nano-
particulas de rodio'” y de oro!™® (Esquema 2) por re-
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Esquema 1. Sintesis de L3.y de Pd[L:i]"D
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Esquema 2. Sintesis de L4 y Au[L4]

duccién de tricloruro de rodio y acido tetracloroadrico,
respectivamente, usando borohidruro sédico en agua a
temperatura ambiente.

Por otro lado las sales de tris-imidazolio L5 (anién =1) y
L6 (anion = BF,) (Esquema 3) dieron lugar a la formacion
de nanoparticulas de Pd cuando se hidrogené Pd(dba), en
presencia de dichos ligandos en las mismas condiciones ci-
tadas para L1-L3.1""

En el Esquema 4 se resumen los métodos de prepara-
cion de nanoparticulas metdlicas empleados con los distin-
tos estabilizadores.

En todos los casos se ensayaron distintas relaciones
molares entre el metal y el estabilizador, lo cual afecta
al tamano de nanoparticula, grado de agregaciéon y por-
centaje de metal. En las Rh[L4] = se encontré que una
relacion 1:0.02 entre Rh y L4 era adecuada y se forma-
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Esquema 3. Sintesis de las sales de tris-imidazolio L5 y L6

Por aproximacion "organometalica"
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Ru(COD)(COT)
L3, L5, L6 Pd(dba),
Por reduccion de sales
MeOH, NaOH, L
HAUCl4 AulLlnp L=L1,L2
ta,7h
NaBH, L4
HAUCl, : Au[L4]yp
H,0, ta., 15h
RAC NaBHy, L4 RNILA],,
H,0,ta., 15h

Esquema 4. Preparacion de nanoparticulas de Pd, Pt, Ru, Au'y Rh

ban agregados en forma de coliflor (nanoflowers) de unos
32 nm de didmetro. Curiosamente, al aumentar el por-
centaje de L4 disminuia el tamano de los agregados, pero
las nanoparticulas de Rh de pequeno tamano no presen-
taron actividad catalitica. La preparacion se llevo a cabo
en atmosfera inerte y en agua previamente desoxigenada.
Todas las nanoparticulas se caracterizaron por las técnicas
usuales, tales como IR, RMN, microscopia electrénica de
transmision, difraccion de electrones o bien difraccion
de rayos X en polvo (p-XRD), analisis elemental, analisis
por plasma acoblado inductivamente (ICP). Los espectros
de "H-RMN en solucién y de "C-RMN en estado sélido de
Pd[LE]npy Pd[Lﬁ]np revelaron la diferente interaccion en-
tre el anillo imidazélico y la superficie metdlica depen-
diendo del contraanion. Ello afecta, como se vera mas
adelante, a su actividad catalitica. Con respecto a la solu-

An. Quim. 113 (2), 2017, 92-99



95 NANOPARTICULAS METALICAS SOLUBLES PARA CATALISIS

& Analesde

a% Quimica

bilidad, todas las nanoparticulas metalicas con los estabi-
lizadores polioxietilenados L1-L4 eran solubles en aguay
en diclorometano, pero insolubles en éter dietilico. Por
el contrario las nanoparticulas de Pd con las sales de tris-
imidazolio L5 y L6 no eran solubles en agua y tampoco
en hexano, éter dietilico, acetato de etilo o metanol, pero
si lo eran en otros disolventes organicos como tolueno,
tetrahidrofurano, diclorometano y cloroformo.

En la Tabla 1 se muestran los datos de algunos de los
diversos lotes de nanoparticulas metalicas preparadas y que
se usaron posteriormente en catalisis.

Tabla 1. Preparacion de nanoparticulas metalicas estabilizadas por L2-L6
usadas en catalisis

M[L]np Precursor L:metal[a] @/nml[b] % metal[c]
Pd[L2],, Pd(dba), 0.6:1 2.9+0.6 0.98
Pd[L3],, Pd(dba), 1:1 2.3+0.4 1.57
Pd[L5],, Pd(dba), 111 4.2+05 14.4
Pd[L6],, Pd(dba), 111 2.9+0.5 8.1
Rh[L4]rlp RhCl,.3H,0 0.02:1 32.3+7.5 34.6
Au[L4]"p HAuCI,.3H,0 0.3:1 2.1+0.3 8.21

[a] relacién molar inicial [b] didmetro medio determinado por microscopia electrénica de
transmision [c] determinado por ICP

REACCIONES DE ACOPLAMIENTO C-C CATALIZADAS POR PD[L]NP

Reacciones de Suzuki

El nanomaterial Pd[L2]np se us6 como catalizador reci-
clable (3 ciclos) en el acoplamiento de Suzuki entre yodo-
benzeno y acido 4-metoxifenilborénico en agua a 100 °C,
en presencia de carbonato potasico como base. El corres-
pondiente bifenilo se obtuvo por extracciéon con éter die-
tilico y la fase acuosa que contenia el nanocatalizador se
reutilizé en el siguiente ciclo.!

Con Pd[L3], se llevaron a cabo ensayos de optimi-
zaciéon de condiciones con distintas bases, disolventes y
temperaturas para la misma reacciéon y también para la
reaccion entre p-bromoacetofenona y dacido fenilboroénico.
En presencia de carbonato sédico, en una mezcla acetona-
agua 3:2 a 60° y 100 °C, respectivamente, se consiguieron
rendimientos excelentes de los correspondientes bifenilos
y se pudo reciclar el catalizador hasta cinco ciclos consecu-
tivos. Este protocolo se extendi6 a otros yoduros y bromu-
ros de arilo y a otros acidos aril- y heteroarilborénicos. La
reaccion entre p-cloroacetofenona y dcido fenilborénico
di6 un rendimiento bajo (17 %) en condiciones mds drds-
ticas (KOH, H,0, 130 °C).[""

Mais activo con este cloruro de arilo activado se mos-
tro Pd[LS]np, con el que se alcanz6 un rendimiento del
70% usando carbonato potdsico en tolueno-agua 4:1 a
130 °C. Cabe mencionar que Pd[L(i]np era un buen cata-
lizador para acoplamientos de Suzuki con bromuros de
arilo, pero no fue activo en las reacciones con cloruros de
arilo, mostrando la importancia del contraanion de la sal
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(HOLB 0.25 mol% Pd[L2],,
1 2!
2.5 equiv K,CO
O L R O
Me Hz0,100 T H0100 4
1.5 equiv 3 ciclos: 98%, 80%, 74%

0.25 mol% PA[L3]y,

(HO)B
2.5 equiv K,CO
acetona H20 (3:2)
1.5 equiv
O~ OO
a partir de Phl a partir de ArBr
3 ciclos: 95%, 91%, 91% 5 ciclos: 99%, 98%, 99%,
(0.5-5.5 h) 98%, 95% (3 -20 h)

Extendido a otros yoduros/bromuros de arilo y otros acidos aril/heteroarilborénicos
(20 ejemplos)

0.2 mol% PA[L5],p

X
(HO)B 2 equiv K,CO3 Me
Me + R >
tolueno-H,0 (4:1) 0
0 1.5 equiv 90-130°C

X=Br,90°C, 0.5 h; 85% X=Cl, 130 °C, 40 h; 81%
(con Pd[L6]yp < 1%)
Extendido a otros bromuros/cloruros de arilo y otros acidos aril/heteroarilboronicos

(14 ejemplos)

Esquema 5. Reacciones de Suzuki catalizadas por Pd[L]"p

de tris-imidazolio en la actividad catalitica de las nanopar-
ticulas metalicas. El protocolo optimizado con Pd[L5]np
(K,CO,, tolueno-agua 4:1, 90-110 °C) se extendio a diver-
sos bromuros y cloruros de arilo y distintos acidos aril- y
heteroarilboronicos, alcanzando rendimientos de mode-
rados a excelentes. Ademas se llevé a cabo con éxito la
preparacién one-pot de 4-metoxi-1,1’:4",17-terfenilo (60%)
a partir de 4-bromoyodobenceno por dos acoplamientos
sucesivos con dcido fenilborénico y acido 4-metoxifenil-
borénico." En el Esquema 5 se resumen las reacciones
de Suzuki catalizadas por Pd[L]

np*

Reacciones de Heck, Sonogashira y Hiyama

Se ensay6 la actividad de Pd[L5]np en la reaccion de
Heck modelo entre p-bromoacetofenona y acrilato de n-
butilo en diversas condiciones. El protocolo optimizado
(K,CO,, DMF-H,0 95:5, 140 °C) se extendi6 a otros sustra-
tos. Yoduros de arilo activados y desactivados reaccionaron
bien con acrilato de n-butilo o estireno con formacién de
las olefinas trans-1,2-disustituidas. La p-bromoacetofeno-
na fue también un buen sustrato en el acoplamiento con
acrilato de t-butilo, estireno, p-metoxiestireno y dos alco-
holes alilicos, 3-buten-2-ol y 1-fenil-2-propen-1-ol. Como
era de esperar, en estos dos ultimos casos se obtuvieron
las cetonas resultantes de la migracion del doble enla-
ce. El acoplamiento de estireno con un bromuro de arilo
desactivado y con 2-bromoquinolina también procedié
de manera eficiente con una completa B-regioselectivi-
dad y elevada E-estereoselectividad (Esquema 6). En estas
condiciones también se llevé a cabo una reaccién de do-
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. ) 0.2 mol% Pd[L5], . ~ 0.25 mol% PdL5]p NN
N . 1.5 equiv K,CO5 - R' fj/ + < Si(0RY \
|\ b R <\:\>f A s NaOH (3 equiv) o
Z 15equv  DMFHO (955) = 2 equiv MeOH-H;0 (1:1)
0 - 0
2-261,140°C 60 - 96 % 100 °C (tubo cerrado) 59-93%
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(tubo cerrado)

X =1;R=COMe, H, OMe; R' = CO,Bu

1-yodonaftaleno, R' = Ph

X = Br; R = COMe; R' = CO,Bu, Ph, 4-MeOCgH,, CH(OH)CH3 CH(OH)Ph
X =Br;R=0Me;R'=Ph

2-bromoquinolina, R' = Ph

Esquema 6. Reacciones de Heck catalizadas por Pd [L5]"p

ble Heck one-pot de p-bromoyodobenceno con acrilato de
n-butilo y estireno.!")

El nanocatalizador Pd[LE’)]"p se mostro asimismo acti-
vo en reacciones de Sonogashira en ausencia de cobre y
de ligandos fosfina. Las condiciones optimizadas para la
reaccion entre p-bromoacetofenona y fenilacetileno (pipe-
ridina, DMF, 130 °C) se aplicaron a otros yoduros de arilo
activados y desactivados y bromoarenos activados para dar
los correspondientes alquinos internos con buenos rendi-
mientos (Esquema 7).12%

R
X
|\\ e <:> 0.2 mol% PA[L5],, / | N\
& piperidina (1.5 equiv) —
DMF, 130°C, 0.5-6 h

1.5 equiv
(tubo cerrado)

X=1,Br 46- 95 %

Con diversos yoduros y bromuros de arilo y heteroarilo (10 ejemplos)

Esquema 7. Reacciones de Sonogashira catalizadas por Pd[L5]np

Finalmente, también Pd[L5]"p resulté ser un buen ca-
talizador en el acoplamiento de Hiyama entre yoduros
de arilo y trietoxi(vinil)silano. Aunque tradicionalmente
este tipo de acoplamientos se llevan a cabo en presen-
cia de una fuente de fluoruro, algunos autores han su-
gerido el uso de bases nucleofilicas. La reaccién modelo
para el cribado de condiciones fue el acoplamiento entre
p-metoxiyodobenceno y trietoxi(vinil)silano. El protoco-
lo optimizado (NaOH, MeOH-H,O 1:1, 100°C) se aplicé
a la reaccion entre el mismo vinilsilano y diversos yodu-
ros de arilo con sustituyentes dadores y atrayentes de
electrones en distintas posiciones del anillo. Fuimos tam-
bién capaces de efectuar una sintesis tri-componente de
estilbenos no simétricos por un proceso one-pot Hiyama-
Heck a partir de trietoxi(vinil)silano y dos yodoarenos
distintos (Esquema 8).22%

Www.rseq.org

R = H; 4-Me; 3-Me; 2-Me; 4-MeO0; 3-MeO0; 2-MeO; 3,4-(Me0)y; 4-PhO;
4-CF3; 3-CF3, 2-CFs3; 4-F; 2-F; 4-Cl; 2-Br; 4-CO,H; 3,4-(Me0),-5-CHO

|

NO,
(0.50 mmol) 0.5 mol% Pd[L5]y, O
+ MNaOH (1.5mmo) =
2 51080, MeOH-H,0 (1:1) O
100°C, 48 h R
(1.0 mmol) (tubo cerrado) R = OMe, 82%
+ — 0
| NN R=F,51%
©/ via | P
" R
(0.25 mmol)

Esquema 8. Reacciones de Hiyamay one-pot Hiyama-Heck catalizadas por Pd[L5]np

REACCIONES DE HIDROSILILACION DE ALQUINOS CATALIZADAS
POR PD[L6] Y RH[L4]

La hidrosililacion de alquinos catalizada por metales de
transicion es un buen método para la preparacion de vi-
nilsilanos, dado que transcurre con un 100% de eficien-
cia atémica. Los vinilsilanos son compuestos versatiles que
pueden ser sometidos a distintos procesos (protodesilila-
ci6én, acoplamiento de Hiyama, oxidaciones) para su trans-
formacion en otros derivados organicos. Los acetilenos
internos son mucho menos reactivos que los terminales
frente a la adicion de silanos, existian escasos precedentes
de esta reacciéon bajo catalisis con nanoparticulas metdli-
cas,”™ y ninguno de ellos hacia referencia a nanoparticulas
de Pd y Rh para alquinos internos en el momento en que
iniciamos nuestros estudios.

Tanto Pd[LG]an] como Rh[L4]nP“7] se comportaron
como catalizadores eficientes y estereoselectivos en la hi-
drosililacion de difenilacetileno con exceso de trietilsilano
en las condiciones descritas en el Esquema 9, dando ren-
dimientos practicamente cuantitativos del correspondiente
(E)-vinilsilano (adicion sin). Sin embargo, en el caso de
las nanoparticulas de Pd, era crucial efectuar la reaccion
en atmosfera de nitrégeno seco, evitando trazas de hume-
dad, ya que en presencia de agua se producia una reaccién
competitiva de hidrogenacion de la olefina, hecho que no
ocurria en el caso de las de rodio. Se observo, asimismo,
que Pd[L6], funcionaba mejor como nanocatalizador en
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0.5 mol% Pd[L6]p 0.5 mol% Rh{L4],

HSiEt; (4 equiv) HSiEt; (4 equiv)

atm N, seco 60°C,17h

90°C, 17 h 99%

99%
O~
o= ’;
0.5 mol% Pd[L6], 0.5 mol% Rh[L4],p

HSiEt3 (4 equiv) HSiEt; (4 equiv)

H,0 (4 equiv), 90 °C H,0 (4 equiv), 60 °C
94% 99%

(hidrogenacion formal con "H," de HSi/H,0)

Esquema 9. Reaccion de difenilacetileno con trietilsilano en presencia de Pd[LG]"py
Rh[L4],

la reaccion de hidrosililacion que Pd[LS]"py con lo cual se
pone de manifiesto una vez mas que el anion de la sal de
tris-imidazolio que actua como estabilizador afecta a la ac-
tividad catalitica del nanomaterial.”?®! Cabe remarcar que
Rh[L4]np pudo reciclarse (7 ciclos) facilmente. Para ello,
una vez completada la reaccion, se anadia éter dietilico a la
mezcla, el nanocatalizador insoluble en éste disolvente se
separaba por centrifugacion y se decantaba el sobrenadan-
te que contenia el producto.!'”

Usando estos protocolos optimizados se probaron a
continuacién otros silanos y alquinos internos simétricos
(Esquema 10) y no simétricos (Esquema 11) con ambos
catalizadores, asi como un alquino terminal y eninos.!1”- 22!

Curiosamente, las nanoparticulas de Pd no cataliza-
ron la adicién al alquino terminal. La estereoselectividad
fue elevada en todos los casos, dando de forma exclusiva
o mayoritaria el producto de adicién sin. La aparicién
del estereoisémero Z puede deberse a una posterior
isomerizacién (se observo en algunos casos el aumento

cat M[Ln],, o -
R—=—=—R' + HSiR; R SiR3
R1
Et;Si H ]
— H sIEt3 H siEt;;
TOZ A Bu  Bu MeO OMe
con Pd[L6],p: 99% con Pd[L6],,: 60% con Pd[L6],p: -

con Rh[L4]p: 99% con Rh[L4]yy: 96% con Rh[L4],p: 99%

PhgSi H H

Si(0Et)3 SiEt;

con Pd[L6],,,: 86%
con Rh[L4]qp: 99%

con Pd[L6],,: 99%
con Rh[L4],: 9%

con Pd[L6],,: 95%
con Rh[L4],y: 95%

(a partir del diino)

Esquema 10. Ejemplos representativos de hidrosililacion de alquinos internos simétri-
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H SiEts
R1)\(Si5t3 R1)\(H adicion sin
, , R R2 ®
HSiEt3 (4 equiv)
R———R? +
cat " Rl
R NAR Et3Si)§/ - adicion anti
SiEty R? @
SiEts - H PN
H%\@ 13 I@ on PN ‘ H
Ph — Ph , |
NO, NO, SiEts oSt
Con PA[L6Ly: - ; ; ;
Con Rh[LA]yy: 64% 6% 20% 10%
SiEty H
Ph Ph
COMe Z coMe
Con PO[LB],y: 76% 24%
Con Rh[LA]yy: 62% 38%
Sikty H
H Etasi\%\@
Ph Ph
OMe OMe
Con PA[L6Ly: 33% 67%
Con RA[L4];: 43% 579%
H | H H
SiEt
N0 Sits X
SiEty
Con PA[L6y: - ; ;
Con R[L4],y: 42% 40% 18%

Esquema 11. Ejemplos de hidrosililacion de alquinos asimétricos con Pd[L(i]"pyF{h[M]nD

de la proporcion de isémero Z con el tiempo). En los
alquinos asimétricamente sustituidos se obtuvo un cier-
to grado de regioselectividad en favor del regioisémero
que presenta el grupo trietilsililo mas cercano al grupo
mas atrayente de electrones (Esquema 11).1'7-22 Para si-
lanos s6lidos o mas caros es deseable reducir la cantidad
de este reactivo. Asi, se demostré que la reaccién entre
difenilacetileno y 1.2 equivalentes de trifenilsilano bajo
catalisis por Rh[L4]nlD transcurre eficientemente cuando
se calienta la mezcla en etanol a 60 °C durante 36 h.!'"
Como ya hemos comentado, la presencia de trazas de
humedad en el caso de la hidrosililacién de alquinos con
Pd[L6], daba lugar a productos de reduccién (alquenos
o alcanos o mezcla de ambos, dependiendo de la canti-
dad de aguay de la naturaleza del alquino). La hipotesis
de que los productos de semi-hidrogenacion provenian
de la proto-desililacion de los vinilsilanos se descarté
experimentalmente. Este hecho indicaba que los proce-
sos de hidrosililaciéon e hidrogenacion por transferencia

*:RSEQ_
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\o 0.3 mol% Au[L4], "
i 2 2
~ PdlLely, SiEts N NaBHs R
Et3SiH ﬁ’ — ‘= H,0, t.a. P
— ROR 11 min-5h 79 99%
H,0
Pd[L6]np R = H, 3-NHy, 4-S0,NH,, 4-Me0, 4-Br, 4-CN, 4-CO,Me, 4-0H
Et3SiOH Esquema 13. Reduccidn de nitroarenos catalizada por Au[L4],,
RTY
Hy R——R y R Se ampli6 el alcance de la reaccién a otros nitroare-
¥o nos conteniendo sustituyentes tanto dadores (NH,, OMe,
Pd[L6]np 0
R/\ OH) como atrayentes de electrones (SO,NH,, Br, CN,
R CO,Me). El método result6 selectivo para la reduccion
del grupo nitro, no se vieron afectados los grupos ciano y
Control 1 metoxicarbonilo y s6lo se observaron trazas del compues-
Rh[L4] 7 7N to deshal do.!"™
Ph—==—Ph + H, e, Ph Ph, Ph Ph o deshalogenado.
EtOH
20 h, 60 °C 64% 16%
Control 2 CONCLUSIONES
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EtzSiH + H,0 hl ]np/ !’Et SiOH + H
I I
3 2 60 °C 3 2

Esquema 12. Diferente sensibilidad al agua de Pd[L(i]"pth[L4]nD

tenian lugar de forma competitiva (Esquema 12). El re-
ductor del alquino seria dihidrégeno formado en la hi-
droélisis oxidativa del silano en presencia de Pd[LG]np.
Experimentos con agua deuterada (D,0) determinaron
que uno de los atomos de H de la molécula de dihidré-
geno formada proviene de agua.®! El distinto compor-
tamiento de Rh[L4] , que no da lugar a productos de
reduccion del alquino en presencia de trazas de agua,
podria ser debido a su incapacidad de actuar como ca-
talizador en esta hidrogenacién o bien a su inhabilidad
para producir hidrégeno mediante hidrélisis oxidativa
del silano. Dos experimentos de control (Esquema 12)
mostraron que las nanoparticulas de rodio catalizaban la
hidrogenacién de difenilacetileno (control 1), pero no
eran capaces de hidrolizar el silano (control 2), dado que
no se detect6 la presencia de Et,SiOH o (Et,Si),0.0'"

REDUCCION DE NITROARENOS EN AGUA CATALIZADA POR AU[L4]NP

Las nanoparticulas de oro solubles en agua Au[L4]np se
probaron en la reduccién de nitrobenceno en agua a
temperatura ambiente usando borohidruro s6dico como
reductor. Después de experimentos iniciales, la cantidad
de catalizador se estableci6 en 0.3 mol% y la de reductor
en 35 mmoles/mmol de sustrato, alcanzando un rendi-
miento cuantitativo de anilina al cabo de 1.5 h (Esque-
ma 13). Un sencillo tratamiento permiti6 el reciclaje del
nanocatalizador (4 ciclos). La anilina se obtuvo por ex-
traccion con éter dietilico y la fase acuosa conteniendo
Au[L4]“pse usé directamente en el siguiente ciclo.!!

Www.rseq.org

En este articulo hemos resumido nuestros trabajos en la
preparacion de nanoparticulas metalicas solubles y su
uso en catdlisis. Hemos utilizado diversos sustratos polio-
xietilenados como estabilizadores de nanoparticulas de
paladio, rodio y oro. Estos compuestos confieren a las
nanoparticulas solubilidad en agua e insolubilidad en
éter dietilico, lo que facilita el reciclaje del nanocatali-
zador. También hemos usado sales de tris-imidazolio con
cadenas de hexadecilo para estabilizar nanoparticulas de
paladio, solubles en disolventes organicos. Las nanoparti-
culas de paladio se han ensayado con éxito en reacciones
de acoplamiento carbono-carbono (Suzuki, Heck, Sono-
gashira y Hiyama) y las de oro en la reduccion selectiva
de nitroarenos. Nuestros resultados en la hidrosililacién
estereoselectiva de alquinos internos para dar (£ )-vinil-
silanos con nanoparticulas de paladio y de rodio son es-
pecialmente relevantes. Estos sustratos son mas dificiles
frente a la adicion de silanos que los alquinos terminales
y habian recibido poca atencién, con escasos preceden-
tes en el uso de nanocatalizadores.
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HISTORIA DE LA QUIMICA

Una aproximacion a la historia de la ensefianza
de la Quimica universitaria en Espana

Manuela Martin Sanchez, Gabriel Pinto Caiion, Maria Teresa Martin Sanchez

Resumen: Se resume la historia de la ensenanza de la quimica en la universidad espanola, desde mediados del siglo x1x hasta el presente,
partiendo de la Ley Moyano de 1857, que permitié la creacién de facultades de ciencias con una seccién de quimica, y del nacimiento de
la Institucion Libre de Ensefianza, que influira de forma importante hasta 1936. Se describen otros hitos, como la creacién de la junta para la
Ampliacion de Estudios e Investigaciones Cientificas, la fundacion del Instituto Nacional de Fisica y Quimica (conocido en la época como Instituto
Rockefeller), o el reciente Proceso de Bolonia, asi como una semblanza de algunos de los profesores mas destacados de estas épocas.

Palabras clave: Ensenanza de la Quimica, Institucién Libre de Ensehanza, Junta de Ampliacion de Estudios, Autonomia universitaria,
Universidad en el franquismo, Universidad Contemporanea, Proceso de Bolonia.

Abstract: The history of the teaching of chemistry at the Spanish university is summarized from the mid-nineteenth century to the present,
based on the Moyano Law of 1857, which allowed the creation Faculties of Sciences with a section of chemistry, and birth of the Institucion
Libre de Ensenianza, which will influence in an important way until 1936. Other milestones are described, such as the creation of the Junta
para la de Ampliacion de Estudios e Investigaciones Cientificas, the foundation of the National Institute of Physics and Chemistry (known as Rockefeller
Institute), or the recent Bologna process, as well as a sketch of some of the outstanding teachers of the different periods.

Keywords: Chemical Education, Institucion Libre de Ensenanza, Junta de Ampliaciéon de Estudios, University autonomy, the University in the
Franco regimen, contemporary University, Bologna process.

INTRODUCCION se dividira en tres secciones, a saber: de Ciencias fisico-
matematicas, de Ciencias quimicas y de Ciencias naturales”.
Hasta entonces no existia una facultad de Ciencias Quimi-
cas como tal. Las ensenhanzas quimicas estaban incluidas

en otras carreras como Farmacia, Medicina e Ingenieria de

En un trabajo anterior, se realiz6 una aproximacion a
la historia de la ensenanza de la quimica en Espana, en
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niveles no universitarios, desde mediados del siglo x1x al
presente. M En este otro, se analiza también la evolucién
de la ensenanza de esta ciencia durante el mismo periodo,
pero en el ambito universitario.

La Ley Moyano, vigente entre 1857 y 1970, ya citada en
el trabajo indicado, favoreci6 la creacion de la nueva Facul-
tad de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales (constituida con el
mismo rango que otras cinco: Filosofia y Letras, Farmacia,
Medicina, Derecho y Teologia). El articulo 35 de dicha ley,
dice: “La facultad de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales
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Minas y se estudiaban dentro de la Facultad de Filosofia,
que desde 1845 en el Plan Pidal tuvo una Seccion de Cien-
cias, que fue la que dio origen a la Facultad de Ciencias de
la Ley Moyano: % Para abordar el trabajo, lo hemos dividi-
do en cuatro periodos: siglo XIX, primer tercio del XX, eta-
pa franquista, y época contempordanea (desde la transicion
a la democracia).

ENSENANZA DE LA QUIMICA UNIVERSITARIA EN EL SIGLO XIX

A principios del siglo X1X, las ensenanzas de quimica en
Espana se impartian principalmente en centros no uni-
versitarios, como en el Real Instituto Asturiano de Nautica y
Mineralogia de Gijon, cuya creacion se debié al impulso de
Melchor Gaspar de Jovellanos (1744-1811) en 1792,y en el
que estuvieron de profesores Chavaneau y Proust. También
fueron importantes otros centros, como la Real Academia
de Ciencias y Artes de Barcelona, constituida en 1764, o el
Real Seminario Patriotico de Nobles de Vergara, obra de la Real
Sociedad Bascongada de los Amigos del Pais en 1776, el centro
Estudios de San Isidro, Museo de Ciencias Naturales, Cole-
gio de Farmacia y el Colegio de Medicina (de San Carlos)
de Madrid. Otras instituciones, como los ateneos literarios,
contribuyeron de alguna forma, con conferencias y varias
iniciativas, al desarrollo de las ciencias.

Las condiciones econémicas y sociales hicieron que el
cambio de gobierno durante el siglo x1x fuera constante,
y esta situacién se dejé sentir también en la universidad.
La llegada de Isabel II, supuso un respiro en la etapa de
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Figura 1. Personajes destacados en la ensefianza universitaria de la quimica del siglo xx.
De izda. a der.: Orfila, Casares Rodriguez y Rodriguez Carracido

moderacion (1844-1854). El primer plan educativo de este
periodo es el de Pedro José Pidal (1799-1865) de 1845, que
aunque se ha criticado como bastante restrictivo porque
limitaba el uso de libros a una lista aprobada, sin embar-
g0, SUpusoO un gran avance para que se utilizaran los textos
adecuados. Limitaba también la creacion de algunas titu-
laciones como Farmacia, por ser muy costosas. Durante el
bienio progresista (1854-1856) se ve clara la necesidad de
una ley que regule la instruccién nacional, aunque sigue
siendo motivo de confrontaciéon entre progresistas y mode-
rados. Cuando se dicta la Ley Moyano ya estaran de nuevo
en el poder los moderados y solo se recogeran algunas de
las ideas de Manuel Alonso Martinez (1827-1891), ministro
de Fomento durante el citado bienio.

Esta ley consolid6 un sistema educativo cuyas bases esta-
ban ya en el Plan del Duque de Rivasy en el Plan Pidal. Mante-
nia los tres niveles de ensenanza: primaria, secundaria y uni-
versitaria. En esta tultima, distinguia facultades, ensenanzas
técnicas, y ensenanza profesional. Todo quedaba bajo con-
trol del gobierno, a través del Real Consejo de Instruccion Pibli-
ca. En los articulos 127 y 128 se indica que habria diez uni-
versidades, la central en Madrid, y las de distrito (Barcelona,
Granada, Oviedo, Salamanca, Santiago, Sevilla, Valencia, Va-
lladolid y Zaragoza). El articulo 131 dice: “Los reglamentos
determinaran los estudios de la facultad de ciencias exactas,
fisicas y naturales que ha de haber en cada universidad de
distrito”. Y el 136 senala: “Para el estudio y ensenanza de las
ciencias exactas, fisicas y naturales, en su mayor extension,
habra en Madrid una Escuela superior de ciencias exactas,
fisica y quimica, un Museo de historia natural y un Observa-
torio astronémico. Estas tres Escuelas reunidas constituyen
la Facultad de Ciencias. Cada uno de estos establecimientos
tendrd un local independiente y un reglamento particular
en que se dispondran los estudios de modo que los alumnos
hagan frecuentes ejercicios practicos de las asignaturas que
cursaren”.

Por el articulo 138 se establecen tanto las ensenanzas
técnicas como su ubicacion: “de Ingenieros de Caminos,
Canales y Puertos, y de Minas, se daran en las Escuelas de
estos ramos establecidas en Madrid; la de ingenieros de
Montes, en la Escuela de Villaviciosa; la de ingenieros agro-
nomos, en las de Madrid y Aranjuez; la de ingenieros in-
dustriales, en el Real Instituto Industrial de Madrid y en las
Escuelas superiores de Barcelona, Gijon, Sevilla, Valencia
y Vergara”.

Mientras que la ley no especifica las materias que se
ensenaran en la Facultad de Ciencias Exactas Fisicas y Natu-
rales, si que lo hace en el resto de facultades y escuelas de
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ingenieros, en las que aparece la asignatura de Quimica en
Medicina, Caminos y Minas, asi como Quimica y Analisis
Quimico en Agronomos y Farmacia. En la Escuela de Ingenie-
ros Industriales habra Quimica General, Industria Quimica
y Analisis Quimico.

Se establece que “el Gobierno cuidara de que la Real
Academia de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales [creada
por decreto de 25 de febrero de 1847], tenga a su dispo-
sicion los medios de llenar, tan cumplidamente como sea
posible, el objeto de su instituto”.!*!

A nivel oficial, se deduce que la quimica sigue estando
en simbiosis con la fisica, porque no aparece ni en el nom-
bre de la Real Academiani en el de la facultad aunque en ésta
si se especifica que habrd una seccién de quimicas.® %6

La restauracion de la monarquia con Alfonso XII, que
reiné entre 1874 y 1885, endurecié las libertades en su
primera etapa con el gobierno conservador. Un grupo de
catedraticos que fueron apartados de las universidades por
defender la libertad de cdtedra y no ajustarse a los dogmas
oficiales crearon en 1876 la Institucion Libre de Ensenianza
(ILE). En este grupo estaban profesores krausistas, como
Francisco Giner de los Rios (1839-1915), Gumersindo
de Azcarate y Menéndez (1840-1917) y Nicolds Salmerén
Alonso (1838-1908), que siguieron con su tarea educadora
al margen de la ensenanza oficial.!"!

Por Real Decreto de 13 de agosto de 1880 se aprobo
el plan de estudios firmado por Fermin de Lasala y Colla-
do (1832-1918) que reclamaba la importancia de las en-
senanzas experimentales y mantenia dos secciones en las
facultades de Ciencias, una de Ciencias Fisicomatemdticas y
otra de Fisicoquimicas y Naturales. En esta segunda seccion
se establecian como materias, entre otras: Quimica Inor-
ganica, Practicas de Quimica Inorganica, Quimica Organi-
ca, Practicas de Quimica Orgdnica, y Dibujo Aplicado a las
Ciencias Fisico-quimicas. Estas facultades ya no aparecen
en todas las universidades, alegando que los estudios no
han tenido demasiado éxito.

Con la llegada al poder de los liberales, en 1881, se
reintegra a los institucionistas por una circular de José Luis
Albareday Seize (1828-1897). Aunque intenté llevar a cabo
una reforma de todas las ensenanzas universitarias, ni €l ni
sus sucesores lo lograron, y los cambios se redujeron prac-
ticamente a Medicina.™

Un impulso de mejora la encontramos en la creacién
de la ILE, pero se notara mas en el siglo XX, sobre todo a
partir de la creacién, en 1907, de la Junta de Ampliacion de
Lstudios e Investigaciones Cientificas (JAE). E1 Museo Pedago-
gico Nacional, nacido como Museo de Instruccion Publica en
1882, impulsado por la ILE, influyé mads en las ensenanzas
de niveles no universitarios.!!

El namero de los libros de quimica de autor espanol de
esta época es muy numeroso segun recoge la tesis docto-
ral de Pellon®'y que seria imposible citar porque superan
los trescientos, entre ellos encontramos el Tratado de quimi-
ca general (Madrid, 1848), de Antonio Casares Rodriguez
(1812-1888), catedratico de Quimica Inorganica de la Fa-
cultad de Farmacia de Santiago de Compostela, La nueva
Quimica (1887) y La evolucion de la Quimica (1894), ambos
de José Rodriguez Carracido (1856-1928), catedratico de
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Quimica Organica de la Facultad de Farmacia de Madrid.
Eran muy conocidos y usados entonces los libros de Mateo
Buenaventura Orfila (1787-1853), que desarroll6 su carre-
ra en Paris. En 1824 su obra Elementos de quimica médica se
utilizaba como libro de texto en Francia. Segin Portela y
Soler, la mayoria de los tratados espanoles de quimica del
siglo X1X se refieren a ensenanza secundaria o a aplicacio-
nes industriales, farmacéuticas o médicas.”?’ Como ejem-
plo, podriamos considerar el texto de Gabriel de la Puerta
Roédenas y Magana (1839-1908) titulado Tratado de quimica
organica general y aplicada a la farmacia, industria y agricultura
con un tratado de quimica biologica vegetal y animal, editado
en 1879 e ilustrado con aparatos para la experimentacion
quimica.* 8

En la Figura 1 se recogen los retratos de algunos de los
docentes universitarios de quimica citados en los parrafos
anteriores.

LA ENSENANZA DE LA QUIMICA UNIVERSITARIA ESPANOLA
EN EL PRIMER TERCIO DEL SIGLO XX

Al hablar de ensenanza, no se pueden olvidar todas las
implicaciones de tipo politico y social que se sucedieron
en los inicios del pasado siglo. Entre otros, caben recordar
hechos como: Semana Tragica de Barcelona (1909); dife-
rentes etapas de la guerra en Marruecos (1909-1913, y cam-
panas posteriores); Primera Guerra Mundial (1914-1918);
dictadura de Primo de Rivera (1923-1930); breves gobier-
nos al final de la monarquia (1930-1931) y proclamacién y
desarrollo de la Segunda Republica (1931-1936), con sus
fases de reformas y contrarreformas.

La crisis de 1898 obligé a acometer cambios en profun-
didad. En 1900 se cre6 el Ministerio de Instruccion Publica y
Bellas Artes, con Antonio Garcia Alix (1852-1911) al frente,
que puso en marcha una reforma de los planes de estudio
universitarios, intentando aproximarse a las universida-
des europeas. Segun Lora Tamayo, entre 1900 y 1905, en
la rama de Ciencias Fisico-quimicas en la Universidad de
Madrid terminaban sus estudios solo un promedio de tres
estudiantes por curso.®

José Casares Gil (1866-1961, hijo del citado Antonio
Casares), en el discurso inaugural del curso 1900/01 en
Barcelona, llamo la atencion a la administracion sobre la
necesidad de modernizar la ensenanza de la quimica en
Espana, tomando como ejemplo lo que habia vivido en su
estancia en Alemania.

El123 de enero de 1903, un grupo de profesores convo-
cados por el ingeniero industrial Francisco de Paula Rojas
(1832-1909), catedratico de Fisica de la Universidad de
Madrid, entre los que se encontraban el bioquimico José
Rodriguez Carracido, el fisico experimental Ignacio Gon-
zalez Marti (1860-1931), el profesor de Quimica Mecani-
ca José Munoz del Castillo (1850-1926) y el quimico José
Rodriguez Mourelo (1857-1932), decidieron fundar la So-
ciedad Espanola de Fisica y Quimica, con José Echegaray
Eizaguirre (1832-1916) como presidente. El objetivo era
fomentar el estudio y publicar trabajos relacionados con
estas ciencias. Pasé a ser “real” por concesiéon de Alfon-
so XIII, en 1928, con motivo del 25 aniversario de su fun-
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dacion. Desde su inicio, se comenz6 la publicacion de la
revista Anales cuyas primeras aportaciones se alejaban del
nivel de revistas cientificas de otros paises, pero el interés
y tenacidad de los creadores consiguieron que la situa-
ci6én fuera mejorando.M 1%

En 1908 se cre6 la Asociacion Espaniola para el Progreso de
las Ciencias. En 1907 se fundd, la JAE, ya citada, impulsada
por el ministro y catedratico de Medicina Amalio Gime-
no y Cabanas (1852-1936), que seguia los principios de la
ILE. Las funciones que le asignaba su decreto fundacional
(11 de enero de 1907) incluian el “servicio de ampliacién
de estudios dentro y fuera de Espana, las delegaciones en
congresos cientificos, el servicio de informacion extranje-
ra y relaciones internacionales en materia de ensenanza,
el fomento de los trabajos de investigacion cientifica y la
proteccion de las instituciones educativas en la ensenanza
secundaria y superior.” El decreto sigue diciendo que a
los que estén formados después de regresar del extran-
jero se les expedirda un certificado de suficiencia que les
permitira acceder a las catedras de bachillerato o de uni-
versidad.® 19!

Sin embargo, una vez mas los cambios politicos dieron
al traste con el proyecto porque el 25 de enero de 1907
cambié el gobierno y el nuevo ministro, Faustino Rodri-
guez-San Pedro y Diez-Argtielles (1833-1925), que deberia
aprobar el reglamento de funcionamiento de la JAE rebajo
sus competencias. Fue necesario esperar hasta que llegaran
de nuevo los liberales al gobierno y un Decreto del 22 de
enero de 1910 (Gaceta de Madrid 28/1/1910) del nuevo
ministro, Alvaro Figueroa y Torres Mendieta (Conde de
Romanones, 1863-1950), consolidara las funciones que se
le habian asignado en el decreto de creacion.

Sucesivos decretos de 1910 crean una serie de centros
que dependerdn de la JAE: Centro de Estudios Histéricos,
una Residencia y un Patronato de Estudiantes, y el Instituto
Nacional de Ciencias Fisico Naturales. El Instituto incluia
el Laboratorio de Investigaciones Biologicas de Cajaly el de In-
vestigaciones Fisicas.

Una vez creada la JAE, fueron los miembros de la ILE
los encargados de su funcionamiento. Con ello, tanto la
investigacion retribuida como la creacion de centros vy la-
boratorios de investigacion, quedaba localizado en Madrid,
asi como en las diferentes catedras creadas en la Universi-
dad Central de Barcelona, siguiendo siempre la idea ini-
cial de crear puestos solamente cuando se dispusiera de
una persona con formacién idénea para ocuparlo, como
expone Santiago Ramon y Cajal (1852-1934) en un escrito
dirigido al ministro de Instruccién Publica.!?!

El Instituto Nacional de Ciencias Fisico Naturales, con Ra-
mon y Cajal de presidente y el fisico Blas Cabrera Felipe
(1878-1945) de secretario jugé un papel importante en la
formacion de profesores e investigadores, porque se encar-
gaba de preparar a los que salian de Espana con ayudas de
la JAE. Ademas, se relacionaba con ellos a su regreso, para
que su aprendizaje fuera aprovechado en Espana.

En octubre de 1910 se abri6 su primer edificio de la Re-
sidencia de Estudiantes en el nimero 14 de la calle Fortuny de
Madrid, con una capacidad inicial de 17 plazas, que se fue
ampliando con laboratorios, de distintas especialidades, a
disposicion de los estudiantes. Uno era de Quimica General,
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dirigido por Josep Sureda Blanes (1890-1984). En este la-
boratorio, desde 1912, José Ranedo Sanchez Bravo (1889-
1974) ensenaba practicas de quimica, que incluian trabajo
con vidrio, montaje de aparatos, obtencién de compuestos
inorganicos, analisis organico, etc. La idea de estos labora-
torios fue de Alberto Jiménez Fraud (1883-1964), secreta-
rio de la JAE, pedagogo y primer director de la Residencia
de Estudiantes. No estaban concebidos como laboratorios de
investigacion, sino que tenian como finalidad mejorar la
ensenanza de tipo prdctico que recibian los estudiantes en
las facultades de Ciencias, Farmacia y Medicina. Eran dos
cursos completos salvo para los alumnos de Medicina que
era solo un ano porque solo tenian un curso de quimica.
A veces también recibieron alumnos de secundaria.

Ademas de estos laboratorios, para realizar trabajos de
investigacion, la JAE habia utilizado el Laboratorio de Quimi-
ca Biologica de Rodriguez Carracido y el de Andlisis Quimico
de Casares Gil, situados ambos en la Facultad de Farmacia
de la Universidad de Madrid.

En 1915 se hicieron tres nuevos edificios en lo que Juan
Ramoén Jiménez (1881-1958) denomind la Colina de los Cho-
pos, en la zona de Madrid conocida como los Altos del Hi-
poédromo. Alli se trasladaron la Residencia de Estudiantes'y
todos los laboratorios.

En 1916, se cre6 el Laboratorio de Quimica Biologica (lue-
go de Bioquimica) bajo la direccién de Antonio Madinavei-
tia Tabuyo (1890-1974) que, a peticién de Ramén y Cajal,
renunci6 a la cdtedra de la universidad de Granada que
acababa de conseguir para encargarse de dicho laborato-
rio, donde seguia un programa de Quimica Clinica y Bio-
quimica General.

En 1919 todos los laboratorios de la Residencia de Estu-
diantes pasaron a formar parte del Instituto Nacional de Cien-
cias con el nombre de Laboratorios de Ensenianza. En 1920,
el de Madinaveitia volvié a cambiar de nombre y se llamo6
Laboratorio de Quimica Inorganica y Organica. Aspectos rela-
cionados con los laboratorios de la JAE y la Residencia de
Estudiantes se trataron en profundidad por Barona.®!

En la inauguracion del IX Congreso para el Progreso de
la Ciencia (Salamanca, 1923), Angel del Campo y Cerddn
(1881-1944), en un discurso sobre Ensenianza de la Quimica
en Espana," en presencia de Alfonso XIII, describe una
situacion bastante deplorable que, segun él, seguia sien-
do como la que describia su profesor de Analisis Quimico
Magin Bonet y Bonfill (1818-1894) en 1855, que indicaba
que la quimica estaba tan mal por la situaciéon de la ense-
nanza en general, y por la falta de laboratorios en particu-
lar. Opina que, aunque la situacién mejor6 por una mayor
asignacion presupuestaria siendo ministro Garcia Alix, la
formacion era mucho mejor en las escuelas especiales, que
dependian de otros ministerios, como el de Fomento, Tra-
bajo o de la Guerra, que la de las facultades, que dependian
el Ministerio de Instruccion Publica. Como ejemplos, senala
que los ingenieros quimicos tienen un curso de Quimica
Inorganica, Quimica Orgdnica, y otro Quimica Fisica, y dos
de Analisis Quimico, antes de pasar a la especialidad (en la
que tienen dos cursos de Quimica Industrial, de Metalur-
gia, y de Analisis industriales, y uno de Electroquimica).

Opina que universidades como Zaragoza, Barcelona y
Santiago tienen buenos laboratorios pero que no es esa la
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situacion de Salamanca y Madrid. Se dirige a Alfonso XIII
con estas palabras: “Senor, desde la famosa Universidad de
Salamanca, que un sabio antecesor vuestro hubiera de fun-
dar, yo me dirijo a V. M. en 1923 para formular el mismo
ruego que, en 1878, hiciera a vuestro augusto padre otro
sabio antecesor mio: que os dignéis recordar a vuestros
ministros de Instruccién Publica la imperiosa necesidad
de poner remedio a un mal por el que la ensenianza de la
quimica en varias facultades de ciencias de Espana, y muy
particularmente en la capital de la nacién, corre el riesgo
de ser, si no lo es ya, la peor atendida por un gobierno de
todo el orbe civilizado”. Por ultimo, dirigiéndose a todos,
sobre todo a los representantes en las Cortes, cita unas pa-
labras de Rodriguez Mourelo: “;Desgraciados los pueblos
que no cultivaron la quimica y no sacaron partido, median-
te procedimientos cientificos, de las riquezas de su suelo
y su subsuelo! Tributarios del extranjero que los tendrd a
su merced, seran pobres y seran débiles. Una nacién, o es
potente por la ciencia, o debera resignarse a la tutela de las
que poseen organizacion cientifica”.

Por fin, ese mismo ano (1923), se remozaron los pla-
nes de estudio de Ciencias Quimicas, gracias al ministro
conservador Tomas Montejo y Rica (1856-1933), que hizo
la planificacion y que su sucesor Joaquin Salvatella Gisbert
(1881-1932) aunque era liberal, la respet6, con una estruc-
tura mas acorde con los conocimientos que permitieran
tener cientificos mejor formados. El nuevo plan era de
cuatro cursos, con dos materias de Matematicas, Ciencias
Naturales, Quimica Inorgdanica, Quimica Organica, Andli-
sis Quimico, y una de Quimica Fisica, Quimica Técnica y
Electroquimica.® 1%

Relacionado con la ensenanza de la quimica tiene espe-
cial interés el discurso de la inauguracion del curso acadé-
mico de 1927/28 en la Universidad de Madrid, de Madina-
veitia ¥, En lugar de elegir un tema puramente cientifico,
prefirié hablar de las “dificultades con las que se tropiezan
en la ensenanza”. Si repasamos el discurso, muchos proble-
mas son andlogos a los actuales:

— Los padres solo se preocupan de que sus hijos
aprueben pero no les importa si salen mal o bien
formados, algo que es vital para ellos y para Espana.

— Los estudiantes llegan mal preparados en quimica a
la universidad, debido principalmente a programas
oficiales extensos y sin sentido, desde la educacién
primaria hasta la universidad, con conceptos difici-
les de entender y de abarcar.

— Los profesores dejan mucho que desear. Primero,
en su formacion, que tendria que ver con una me-
jor seleccion, pero también con un mejor sueldo
que les permitiera vivir solo de la ensenanza, con
una dedicacion exclusiva a docencia e investiga-
cion, estando al corriente de los ultimos descubri-
mientos. Sugiere que no deberian estar peor pa-
gados que los profesionales que van a la industria,
porque entonces en la universidad se quedarian
los peores. Opina que, ademas de impartir las cla-
ses teoricas, trabajen en el laboratorio con sus es-
tudiantes, “lo que les permitira conocerlos y saber
qué entienden.”
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Pone de ejemplo a su profesor, el francés, Eugene
Grandmougin (1871-1955), en el sentido de que “hay que
volver al sistema de ensenanza que practicaron los maes-
trs de la quimica, Davy, Gay Lussac, Berzelius, Wurtz, etc.,
rodeados de sus alumnos y trabajando con ellos”. Destaca
que “este es el método que Liebig aprendi6 en Francia y
transport6 a Alemania, donde ha adquirido el desarrollo
que todos conocemos.” Ademads, senala que se necesita que
haya muchas mas horas de practicas y que los estudiantes
trabajen individualmente para que se aficionen al trabajo.
También opina que las practicas deben servir para poder
entender las teorias de la quimica, que las tienen que sa-
ber, pero también para iniciarse en la investigacién. Resalta
que “para poder ensenar el espiritu y el método de la in-
vestigacion es necesario que el profesor sea un investiga-
dor” y, ademas, propone que se fomente entre los mejores
alumnos el deseo de dedicar dos anos a la investigacion
después de haber terminados sus estudios, elevando el ni-
vel de las tesis de doctorado como se hacia en los paises
anglosajones.

Madinaveitia se refiere también en su discurso a la situa-
cién en Francia donde, convencidos de que su derrota en
la guerra franco-prusiana (1870-1871) se debia a carencias
formativas, porque los alemanes habian utilizado mejor
hasta los descubrimientos de cientificos franceses, como
Ampere, decidieron mejorar la ensenanza de las ciencias
experimentales desarrollando por ejemplo, buenos labo-
ratorios. Opina que los profesores auxiliares sobraban por-
que su funcién era sustituir al profesor cuando faltaba o
impartir las prdcticas. Pero esas funciones las debia desa-
rrollar, a su juicio, el propio profesor porque quien estd ex-
plicando un curso “esta desarrollando desde el primer dia
hasta el dltimo una serie de ideas eslabonadas todas unas
con otras y no puede ser sustituido un dia por un quimico
que tiene ideas distintas. A nadie se le ocurriria reemplazar
una hoja perdida de un libro por otra arrancada de otro
libro distinto”.

Los laboratorios dependientes de la JAE pasaron con
frecuencia penurias econémicas, de una forma especial du-
rante la dictadura de Primo de Rivera.

El 6 de febrero 1932, se inauguré el Instituto Nacional
de Fisica y Quimica, con fondos de la Fundacion Rockefeller y
con Blas Cabrera de director. Asistieron al acto, varios cien-
tificos europeos: Pierre Weiss (1865-1940), Paul Scherrer
(1890-1969), Arnold Sommerfeld (1868-1951), Otto Ho-
nigschmidt (1878-1945)y Richard Willsttiter (1872-1942),
que firmaron como testigos junto con José Maria Torro-
ja (1884-1954), Leonardo Torres Quevedo (1852-1936),
Joaquin Maria Castellarnau y Lleopart (1848-1943), José
Casares Gil e Ignacio Bolivar Urrutia (1850-1944), como
miembros del Patronato. !0 1. 18 341

El nuevo Instituto (ver Figura 2) tenia seis secciones:
Electricidad y Magnetismo, con Blas Cabrera; Rayos Roent-
gen, con Julio Palacios Martinez (1891-1970); Espectrosco-
pia, con Miguel Angel Catalin Safiudo (1894-1957); Quimi-
ca Fisica, con Enrique Moles Ormella (1883-1953); Quimica
Organica, con Antonio Madinaveitia; y Electroquimica, con
Julio Guzman Carrancio (1883-1956).

Las relaciones con otros paises europeos fueron fre-
cuentes. En el campo de la quimica citariamos a del Cam-
po, Moles y Catalan. Ellos mismos indican que les admitie-
ron en centros europeos por el buen hacer de Rodriguez
Mourelo y Juan Fagés y Virgili (1862-1911).

Gracias a ellos, entre otros, se desarrollaron en Espa-
na las ensenanzas de disciplinas de base experimental que
permitieron introducir planes de estudio en las facultades
de Ciencias con materias y contenidos que solo existian
entonces en paises mas avanzados. Tardaron tiempo en
tener entidad las catedras de la Facultad de Ciencias; sin
embargo, eran muy importantes las de Farmacia, que te-
nian mas tradicién, porque segin explica Madinaveitia en
su ya citado discurso (pdg. 38)"* el gremio de farmacéuti-
cos de Madrid en 1827, imitando lo que veinte anos antes
habia hecho los franceses, compré un edificio en Madrid,
donde se instalé la escuela de Farmacia. En las catedras
de Farmacia, podriamos citar algunas materias relativas a
la licenciatura, como Quimica Organica (José Rodriguez
Carracido), Quimica Inorganica (Gabriel de la Puerta) y
Analisis Quimico (José Casares), y otras de estudios de doc-
torado, como Quimica Biol6gica (Rodriguez Carracido) y

Figura 2. El Edificio Rockefeller en la actualidad (sede del Instituto de Quimica Fisica “Rocasolano” del CSIC)
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Figura 3. Estudiantes en el Laboratorio Foster

Analisis de Medicamentos Organicos (Obdulio Fernandez
Rodriguez, 1883-1982). En la Facultad de Ciencias habia
cuatro catedras en licenciatura: Quimica General (Euge-
nio Pinerua Alvarez, 1854-1937), Quimica Organica (Victo-
riano Garcia de la Cruz, 1850-1906 y Vicente Felipe Lavilla
Llorens), Anadlisis Quimico General (Juan Fagés, y Angel
del Campo) y Quimica Inorganica (José Munoz del Casti-
llo, y Enrique Moles). En Doctorado en Ciencias Quimicas
habia tres catedras: Mecdnica Quimica (José Munoz del
Castillo), Andlisis Quimico Especial (acumulada a Eugenio
Pinerda) y Quimica Biolégica (Rodriguez Carracido, cur-
sada en Farmacia). "' Dada su importancia, en el siguiente
epigrafe se hace una resena de algunos de estos docentes
destacados, junto con otros de la época. El desastre de la
guerra de Cuba entre Espana y Estados Unidos en 1898
hizo que algunas organizaciones de este pais quisieran
compensar a Espana y, con este motivo, un comité de Bos-
ton recaudoé fondos para crear en Madrid una instituciéon
dedicada a la educacion de las mujeres en Espana (Interna-
tional Institute for Girls in Spain). En su inicio tuvo un cardc-
ter misionero protestante, pero pronto dejo de tener este
perfil y pas6 a ser un centro para formacion de hijas de fa-
milias liberales acomodadas. Establecieron relaciones con
la ILE y con la JAE, compartiendo edificio y proyectos. Asi
se cre6 en 1920, por la profesora americana Mary Louise
Foster (1865-1960), un laboratorio que llevaria su nombre
y que estaba supervisado por Madinaveitia. Fue uno de los
primeros laboratorios docentes de quimica bien equipados
(ver Figura 3) y supuso una experiencia muy interesante,
truncada con la guerra de 1936.12!

También tuvo importancia la creacién por los jesuitas,
en 1905, del Laboratorio Quimico del Ebro, regentado por el
conocido como padre Vitoria (Eduardo Vitoria Miralles,
1864-1958), en Roquetas (Tarragona). En 1916 se trasla-
dé a Sarria (Barcelona) con el nombre de Instituto Quimico
y fue fundamental en la formacién de muchos quimicos.
Dentro de Cataluna, se destaca también el Institut d Estudis
Catalans, creado por Enric Prat de la Riba(1870-1917) en
1907, que tenia secciones de Historia, Arte y Literatura, y
anadio una seccion de Ciencias en 1911.

En 1934 se celebr6 en Madrid el Congreso de la IUPAC,
que fue el primer gran encuentro de quimica tras la Primera
Guerra Mundial.?”! Lo inauguré el presidente de la Repu-
blica, Niceto Alcala-Zamora (1877-1949), y una conferencia
general fue impartida por Gilbert N. Lewis (1875-1946).

La relacion de cientificos espanoles con centros im-
portantes del extranjero, sobre todo después de la Prime-
ra Guerra Mundial y el nivel de las investigaciones que se
llevaron a cabo, hacen que esta época se considere como
la Edad de Plata de la ciencia espanola.® En la Figura 4 se
recogen los retratos de algunos de los personajes destaca-
dos en este epigrafe.

RESENA DE PROFESORES DE QUIMICA EMBLEMATICOS
DE LA PRIMERA MITAD DEL SIGLO XX

Incluimos una breve resena de profesores, la mayoria rela-
cionados con la JAE, que contribuyeron a la Edad de Plata
desde el ambito de la quimica.

José Rodriguez Carracido fue uno de los que mas influ-
y6 en la ensenanza de la quimica porque estaba en el Conse-
jo de Instruccion Publicay le correspondia presidir la mayoria
de los tribunales de catedras de universidad, de instituto y
de escuelas de ingenieros. También pertenecia a la JAE y
ocup6 muchos otros cargos, como vocal y presidente de la
Asociacion para el Progreso de las Cienciasy del Ateneo de Ma-
drid, decano de Farmacia y rector de la Universidad Cen-
tral.’®! Precisamente como rector, recibi6 a Albert Einstein
(1879-1955) en la visita que realizé a Espana en 1923. En la
Figura 5 se ve a ambos, junto con otros docentes resenados
en este trabajo.""!

Juan Fagés era natural de Tarragona. Se fue a Madrid a
hacer el doctorado y se quedé alli, donde, gracias a Carra-
cido consigui6 la plaza de profesor de Analisis Quimico de
la Facultad de Ciencias. Sus investigaciones estuvieron re-
lacionadas con los trabajos de Friedrich Wilhelm Ostwald
(1853-1932) .11

Figura 4. Personajes destacados en la ensefianza universitaria de la quimica de la primera mitad del siglo xx. De
izda. a der.: Casares Gil, Madinaveitia, Moles y Catalan
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Angel del Campo fue cofundador y vicesecretario de
la Sociedad Espanola de Fisica y Quimica. Después de haber
sido profesor en ensenanza media, en 1906 present6 su
tesis doctoral sobre “Observaciones acerca de los espec-
tros de absorcion de algunas reacciones coloreadas de
las exosas”. En 1909 viaja a Paris con una ayuda de la
JAE. En 1915 obtuvo la cdtedra de Anadlisis Quimico de la
Universidad Central, después de competir por segunda
vez con el ya catedratico de la Universidad de Salamanca
José Giral. A partir de 1923 se fue desligando del Instituto
de Ciencias, dejando de jefe del centro de espectroscopia
a su alumno Miguel Catalan. Formé parte de la Comision
Internacional de Nomenclatura Quimica, asi como de la Co-
mision Nacional de Pesos Atomicos. Depurado tras la Guerra
Civil, fue luego rehabilitado.!"? 22!

Antonio Madinaveitia tenia una formacién extraor-
dinaria, con tres licenciaturas (Ingenieria Quimica en la
Escuela Politécnica Federal de Zurich, Farmacia en la Uni-
versidad de Barcelonay en Ciencias Quimicas en la Univer-
sidad Central) y otros tres doctorados. En Zurich investigo
con el aleman Richard Martin Willstatter (Premio Nobel
de Quimica en 1915) ya citado. En 1916 fue nombrado di-
rector del Laboratorio de Quimica Biologica, como se senalo.
En este periodo le concedieron ayudas para viajar al Insti-
tuto Pasteur de Paris. En su laboratorio se preparaban fun-
damentalmente a los alumnos de Medicina y anios después
seria la seccion de Quimica Orgdnica del CSIC. Le cost6
mucho conseguir la catedra de la Universidad Central que
obtuvo a la muerte de Carracido. Al finalizar la Guerra Ci-
vil no pudo regresar ya a Espana y desarroll6 todo su traba-
jo posterior en México.!1* 2!

Obdulio Fernandez, catedratico primero de Granaday
después de Madrid, fue cofundador y presidente en dos
ocasiones de la Sociedad Espariola de Fisica y Quimica. Entre
otros aspectos destacados, se encarg6 de dar a conocer las
normas de la IUPAC en Espana, y particip6 en la junta de
construccién de la Ciudad Universitaria. 112

Antonio de Gregorio Rocasolano (1873-1941) fue ca-
tedratico de Quimica General de Barcelona aunque se
traslado6 a la Universidad de Zaragoza y fue el fundador de

Figura 5. Reunion de cientificos durante la visita de Einstein a Madrid en 1923. Senta-

dos (de izda. a der.): M. Vegas, J. Rodriguez Carracido, A. Einstein, L. 0. de Toledo y B.

Cabrera. De pie (de izda. a der,): E. Lozano Rey, J. M. Plans, J. Madrid, E. Lozano Ponce
de Leon, |. Gonzalez Marti, J. Palacios, A. del Campo y H. Castro
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la Escuela de Quimica de Zaragoza. Critico a la ILE y la JAE
porque no ayudaban a la Universidad de Zaragoza. Tras la
Guerra Civil, fue presidente de la Comision para la Depura-
cion del Personal Universitario, encargada de la separacion
del servicio, sancién o inhabilitacién de gran numero de
profesores. En 1939, cuando se cre6 el Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas (CSIC), fue nombrado vicepresi-
dente. " 20

Enrique Moles estudi6 en Barcelonay, en 1905, se tras-
lad6 a Madrid, donde presenté la tesis doctoral en Farma-
cia. En 1909 consigui6é una beca de la JAE para ir a Munich
yen 1910 a Leipzig, donde se doctor6 con Wilhelm Ostwald
(1853-1932). Después de varias complicaciones, consigui6
una plaza de profesor auxiliar en la Universidad Central.
En 1912 obtuvo otra ayuda de la JAE para ir de nuevo a
Zurich, donde trabaj6 con el francés Pierre Ernest Weiss al
mismo tiempo que lo hacia Blas Cabrera. Consiguié tam-
bién un doctorado en Fisica en Ginebra, con Charles-Euge-
ne Guye (1866-1942). En 1927 gand la catedra de Quimica
Inorganica de la Universidad Central. Carlos Nogareda,
que asistié a la oposicion y después fue alumno suyo, des-
taca la categoria intelectual y humana, como investigadory
como profesor de Moles, " considerado por muchos como
el “padre de la quimica moderna” en Espana. Por ejem-
plo, introdujo por vez primera, en 1910, una materia que
tardaria todavia lustros en aparecer en los planes de estu-
dios, la Quimica Fisica, con un curso que titulaba “Irabajos
Practicos de Quimica Fisica”. Fue profesor, entre otros, de
Augusto Pérez Vitoria (1908-1991, catedratico de Quimica
Inorganica en Murcia) y de Emilio Gimeno Gil (1886-1976,
catedratico de Quimica Inorgdnica en Madrid). Exiliado
en Paris entre 1939 y 1941, prest6 sus servicios en el Collége
de Francey como investigador del CNRS. Tras la ocupacion
alemana regreso, y paso los dos anos siguientes internado
en carceles espanolas. Nunca fue rehabilitado, pese a los
esfuerzos de Julio Palacios y cientificos extranjeros; pesé en
su contra el trabajo que desempené en la fabrica de gases
de combate de L.a Maranosa. Cuando fue liberado, traba-
jo en los laboratorios del Instituto de Biologia y Sueroterapia
[BYS.[IO, 16]

Miguel Angel Catalan, procedente de Zaragoza, se fue
a Madrid a trabajar con Angel del Campo. Present6 la tesis
sobre espectroscopia en 1917 y continio como investiga-
dor iniciando su carrera como catedratico de Fisica y Qui-
mica de bachillerato. En 1920, con una beca de la JAE, em-
pezo a trabajar en el Imperial College de Londres y demostré
que el estudio de los multipletes permite conocer mejor
los estados energéticos de los electrones, descubrimientos
que recoge la revista Nature en 1922 y que Bohr comentaba
en sus conferencias. En 1930 se le nombré jefe de la sec-
cién de espectroscopia del Instituto Nacional de Fisica. Des-
de 1934 fue catedratico de la Universidad de Madrid. De
ambos puestos se le aparté con motivo de la Guerra Civil,
a pesar de que no se implic6 en la contienda. Cuando se le
separ6 de la ensenanza oficial, trabajo en el Colegio Estudio,
que fundo6 su mujer, Jimena Menéndez (hija de Menéndez
Pidal). En 1950 se le nombré director del Departamento
de Espectros del Instituto de Optica del CSIC y sigui6 impar-
tiendo docencia en la Universidad.!" 722
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LA ENSENANZA DE LA QUIMICA UNIVERSITARIA ESPANOLA
DURANTE EL FRANQUISMO

La Edad de Plata de la ciencia espanola termina con el
inicio de la Guerra Civil en 1936. Aunque la JAE provisio-
nalmente se trasladé a Valencia, la mayoria de los investi-
gadores se tuvieron que exiliar, muchos no regresaron y
otros sufrieron procesos de “depuracién” por motivos po-
liticos. Muchos profesores de este éxodo obligado se fue-
ron a universidades hispanoamericanas, principalmente
a la Universidad Nacional Auténoma de México, UNAM.
Segun Otero Carvajal, de 487 catedraticos en 1935, habia
159 que, diez anos después, se encontraban excluidos de
la Universidad.*"!

En el franquismo se distinguen claramente dos etapas;
la primera, entre 1939 y 1953, muy cerrada al exterior y
rigida en cuanto a la ideologia politica, y la segunda, a par-
tir de 1953, supone una cierta apertura al exterior, en la
que se establecen acuerdos con Estados Unidos. En esta se-
gunda etapa fue ministro de educacion, entre 1951y 1956,
Joaquin Ruiz-Giménez Cortés (1913-2009), quien dimitié
del cargo al no poder acometer las reformas educativas que
deseaba.

El primer ministro de Instruccion Publica (que pasara
pronto a denominarse de Educacion Nacional) desde enero
de 1938 hasta agosto de 1939, fue Pedro Sainz Rodriguez
(1897-1986), catedratico de Historia de la Literatura de la
Universidad de Oviedo, monarquico, que pronto discre-
paria de la politica de Franco. Cre6 el Instituto de Espana
que incluia todas las academias y centros de investigacion y
heredaba las instalaciones e instituciones relacionadas con
la JAE. Aunque esboz6 un plan para crear el CSIC, no se
llevé a cabo porque fue desbancado por José Ibanez Martin
(1896-1969, ministro entre 1939-1951) y José Maria Albare-
da Herrera (1902-1966, que ocuparia la secretaria del CSIC
hasta su muerte).

Las primeras leyes se publican en las fechas: 24
/11/1939,18/3/1940y 16/12/1942. El articulo tercero de
la ley de 1939 dice: “El Consejo de Investigaciones Cienti-
ficas estara integrado por representaciones de las Univer-
sidades, de las Reales Academias, del Cuerpo Facultativo
de Archivos, Bibliotecas y Museos, de las Escuelas de Inge-
nieros de Minas, Caminos, Agrénomos, de Montes, Indus-
triales, Navales, de Arquitectura, Bellas Artes y Veterinaria.
Formaran, también, parte de dicho Consejo, representan-
tes de la investigacion técnica del Ejército, de la Marina,
de la Aeronautica, de las Ciencias Sagradas, del Instituto
de Estudios Politicos y de la Investigacion privada.” Y su
articulo 10 senala: “Se atribuyen al Consejo Superior de In-
vestigaciones Cientificas los créditos consignados en el Pre-
supuesto de Educacion Nacional para los Museos de Cien-
cias Naturales y Antropolégico, Institutos Cajal, Nacional
de Fisica y Quimica Pura y Aplicada y de Lenguas Clasicas,
Jardin Botanico, Centros de Estudios Hispanoamericanos
de Sevillay de Estudios Arabes de Madrid y Granada, cuan-
tos dependian de la extinguida Junta para Ampliacion de
Estudios y Fundacién Nacional de Investigacion Cientifica
y Ensayos de Reformas y los que se destinen por el Ministe-
rio de Educacién Nacional”.™!

An. Quim. 113 (2), 2017, 100-112

WWW.rseq.org

Figura 6. Personajes destacados en la ensefianza universitaria de la quimica de media-
dos del siglo xx. De izda. a der. Julio Palacios, Lora Tamayo y de Gregorio Rocasolano

Julio Palacios (cuyo retrato se recoge en la Figura 6 jun-
to con la de otros coetaneos destacados) fue incluido en
la mesa del Instituto de Esparia en 1939, encargado de los
centros de Ciencias Fisico-matematicas y Naturales depen-
dientes del Ministerio y responsable de gestionar la heren-
cia de la JAE. Contribuy6 a crear el Seminario de Bioquimica
en Zaragoza, bajo la direcciéon de Rocasolano, y preparé la
reanudacion de actividades del Laboratorio de Quimica Orga-
nica de la Universidad de Salamanca. Fue cesado cuando
lleg6 al ministerio Ibanez Martin y, a partir de ese momen-
to, ya no se cumplieron los planes de Sainz Rodriguez que
eran que el CSIC siguiera con la misma estructura que la
JAE. Tampoco se llevé a efecto el proyecto del Instituto de
Esparia como lo habia ideado Sainz Rodriguez con Eugenio
D’Ors (1881-1954) como secretario. 2% 3!

El Instituto de Quimica “Alonso Barba” comenz6 en el CSIC
en 1939. Su director fue durante muchos anos Casares Gil, y
tuvo al principio secciones de Quimica Analitica (el propio
Casares), Quimica Agricola (José Maria Albareda Herrera,
1902-1966), Quimica Fisica y Quimica Inorganica (Antonio
Rius Mir6, 1890-1973) y Quimica Organica (Manuel Lora
Tamayo, 1904-2002). La Quimica Agricola desaparecié en
1942, al crearse el Instituto de Edafologia y Fisiologia Vegetal; 1a
Quimica Fisica se desgaj6 en 1946 para constituir el Instituto
de Quimica Fisica “Antonio de Gregorio Rocasolano”; y la Quimi-
ca Organica lo hizo en 1955 para constituir el Instituto de
Quimica del Patronato Juan de la Cierva.

La situacion econémica, primero como fruto de la con-
tienda y después por el aislamiento en que quedé Espana,
era deplorable. Mejora ligeramente a partir de 1953, con
la firma de acuerdos con Estados Unidos ya citados y, sobre
todo, en 1959, con el Plan de Estabilizacion. En el plano inter-
nacional, Espana fue miembro de la OCDE (Organizacion de
Cooperacion y Desarrollo Economico) desde su creacion en 1961.

El CSIC, la Junta de Energia Nuclear (JEN) vy el Instituto
Nacional de Técnica Aeroespacial (INTA) fueron responsables
de la investigacion cientifica espanola entre 1940 y la déca-
da de 1960. En 1963 se cre6 la Comision Delegada del Gobierno
de Politica Cientifica, que seria el inico organismo encarga-
do de los fondos de investigacion cientifica.

La JAE habia sido mas partidaria de una investigacion
localizada en Madrid y en un tnico centro. Sin embargo, Al-
bareda propuso que en cualquier universidad podria haber
un grupo de investigacion siempre que demostrara tener
medios para ello. En este sentido, cuando el CSIC adoptaba
un grupo en una Facultad, se convertia en una seccion de
alguno de sus institutos y el personal era el mismo, recibien-
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do un sobresueldo. La ensenanza en la universidad estuvo
muy relacionada con el CSIC porque muchos profesores de
cierto prestigio también formaban parte de €l.

Al CSIC se incorpor6 también el Museo Pedagogico de
Cossio, que paso a lamarse Instituto San José de Calasanz, y
el Instituto de Ensenianza Media Ramiro de Maeztu (su primer
director fue Albareda), creado en los locales del Instituto
Escuela. La filosofia fue que los proyectos de ensenanza sal-
drian del Instituto San José de Calasanz con las normas pe-
dagégicas adecuadas y se experimentarian en el Instituto
Ramiro de Maeztu.

La investigacion relacionada con la industria estaba di-
rigida por el Patronato Juan de la Cierva que, aunque teori-
camente pertenecia al CSIC, en la realidad dependia del
Instituto Nacional de Industria (INI), creado en 1941 bajo la
direccion del marqués de Suances (Juan Antonio Suances
Fernandez, 1891-1977) .13

Cientificos alemanes fueron invitados a visitar Espana
en varias ocasiones, en concreto a diversos actos del CSIC.
A finales de 1949 una comisiéon formada por Otto Hahn
(1879-1968, premio nobel de quimica en 1944, descubri-
dor de la fusién nuclear), Erich Regener (1881-1955, des-
cubridor de la radiacién c6smica), Karl Ziegler (1898-1973,
premio Nobel de Quimica en 1963) y Gunter Lehmann
(1897-1974, fundador de la fisiologia aplicada) fueron in-
vitados para participar en los actos de celebracion de su
décimo aniversario, y se quedaron impresionados del pom-
poso recibimiento, asi como de la fastuosidad de los actos
y de la cantidad de simbolos de tipo politico en todos los
centros.!'$ 2]

A partir de 1950 Lora Tamayo, en su calidad de secreta-
rio del CSIC establecio relaciones formales con el Instituto
Max Planck. Desde ese momento, cientificos del CSIC y de
algunas universidades viajaron a Alemania, e incluso hubo
intercambios entre ambos centros de cientificos visitantes.
Entre otros podriamos mencionar a Calderén que se formo
en el instituto de Quimica Orgdnica (CSIC) y ETH-Ziirich,
aprendiendo microanalisis con Prelog (1906-1998, premio
Nobel de Quimica 1975), Antonio Gonzilez (1917-2002)
en la Universidad de Cambridge con Alexander Todd
(1907-1997), Pérez Alvarez-Ossorio en University College
de Londres con Christopher Ingold (1893-1970), Edilberto
Fernandez Alvarez en Universidad de Estocolmo con Arne
Wilhelm Kaurin Tiselius (1902-1973, premio Nobel de Qui-
mica 1948), Soto en la Universidad de Munich con Adolf
Friedrich Johann Butenandt (1903-1995, Premio Nobel de
Quimica ano 1939), y Francisco Farina Pérez en Universi-
dad de Colonia con Kurt Alder (1902-1958, Premio Nobel
de Quimica 1950). Los equipos de investigacion a partir de
1945 fueron muy numerosos como se puede comprobar
consultando.!® 31 336 Becarios espanoles se desplazaron a
centros alemanes a través de la Fundacion Alexander-von-
Humboldt. La relacion con Estados Unidos hizo que tam-
bién hubiera becarios Fullbright.

El Instituto Torres Quevedo estuvo bajo el control del
marqués de Suances, del cuerpo de Ingenieros Navales de
la Armada, para integrar la tecnologia y la industria has-
ta 1951 cuando se hizo cargo Lora Tamayo, como cien-
tifico. Otro militar, José Maria Otero Navascués (1907-
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1983) fue nombrado en 1946 encargado del Instituto de
Optica.

Al final de los anos cincuenta la relacion de los cienti-
ficos espanoles con el extranjero empieza a mejorar y a ser
una realidad y explica el nivel de algunas investigaciones
que ya se realizan en algunos campos.

La revista mas importante para publicar trabajos de
quimica fue Anales de la Real Sociedad de Fisica y Quimica. El
tomo 37, que se imprime en Toledo en 1941, indica que
es la revista oficial de los Institutos Alonso Barba, Alonso de
Santa Cruz'y de la Real Sociedad Espariola de Fisica y Quimica,
y lleva el nihil obstat de un censor y el imprimase del Vicario
General. A partir de 1948, Anales se divide en dos seccio-
nes, Ay B, dedicadas a Fisicay a Quimica, respectivamente,
y los resimenes vuelven a aparecer en inglés.

La ley del 29 de julio de 1943 (BOE del 31 de julio) so-
bre la Universidad espanola, en su articulo primero, dice:
“La Universidad espanola es una corporacion de maestros
y escolares a la que el Estado encomienda la mision de dar
la ensenanza en el grado superior y de educar y formar a
la juventud para la vida humana, el cultivo de la ciencia
y el ejercicio de la profesion al servicio de los fines espi-
rituales y del engrandecimiento de Espana”. Los articulos
tercero y cuarto senalan: “La Universidad, inspirandose en
el sentido catolico, consubstancial a la tradicion universita-
ria espanola, acomodara sus ensenanzas a las del dogma 'y
de la moral catélica y a las normas del Derecho canénico
vigente.” [...] “La Universidad espanola, en armonia con
los ideales del Estado nacionalsindicalista, ajustara sus en-
senanzas y sus tareas educativas a los puntos programadticos
del Movimiento.”

Por la citada ley, se crean doce distritos universitarios
que se corresponden con las Universidades de Madrid,
Barcelona, Granada, Oviedo, Salamanca, Santiago de Com-
postela, Sevilla, Valencia, Valladolid, Zaragoza, La Laguna
y Murcia. Cada universidad debia tener al menos tres facul-
tades. Se establecen siete facultades posibles de las cuales
una era la Facultad de Ciencias. Todas las universidades
podran conceder el grado de doctor, que sera exigido para
las funciones docentes universitarias y ademds supondra
un mérito anadido para optar a otros puestos.

En el capitulo V, se establece la necesidad de aprobar
materias relacionadas con la formacion religiosa y politica.
También establece el Sindicato Espanol Universitario, la Mili-
cia Universitaria y el servicio de proteccion escolar. Como
podemos comprobar, dicha ley acaba con la libertad de ca-
tedra y la ensenanza deja de ser laica.

El acceso a las cdtedras serd alternativamente por opo-
sicion centralizada en Madrid o por traslado. El tribunal lo
nombrara el Ministerio entre catedraticos numerarios, de
los cuales al menos tres deben ser del area a la que se con-
cursa y el presidente del tribunal debe pertenecer a CSIC,
al Consejo Nacional de Educacién o a Reales Academias.

José Ignacio Fernandez Alonso (1917-1999) de la Uni-
versidad de Valencia y Salvador Senent Pérez (1919-2006)
de la Universidad de Valladolid fueron los introductores de
la quimica tedrica en Espana. El primero se habia formado
en el Instituto de Tecnologia de California (CALTECH) donde
colaboré6 con Pauling y después en el Centro de Quimica Teo-

An. Quim. 113 (2), 2017, 100-112



109 UNA APROXIMACION A LA HISTORIA DE LA ENSENANZA DE LA QUIMICA UNIVERSITARIA EN ESPANA

& Anales de
a% Quimica

rica de Francia. Fue el introductor de la Quimica Cuantica;
en 1945 obtuvo la cdtedra de Valenciay en 1971 se trasladé
ala Universidad Auténoma de Madrid. Senent se formé en
el King’s College de Londres y en la Universidad de Oxford,
donde trabajé con Coulson (con quien publicé dos articu-
los sobre orbitales en 1955). 335371

Keith P. Anderson describe la ensenanza de la quimica
en Espana a principios de los anos sesenta, segin su ex-
periencia en las Universidades de Valencia y Barcelona.!”
Aparte de resaltar alguna curiosidad, como el hecho de que
los alumnos se ponian en pie cuando entraba el profesor en
clase, resalta en general un alto nivel formativo, que no es-
peraba. Destaca que en las clases solo interviene el profesor,
sin que los alumnos suelan hacer preguntas. En todas las
universidades el plan de estudios de Ciencias Quimicas era
el mismo, desarrollado en cinco anos lectivos, y constaba de
dos cursos de Quimica Inorgdnica, Quimica Organica, Qui-
mica Fisica, Quimica Analitica y Quimica Técnica. El primer
curso era selectivo, con cinco materias: Quimica General,
Fisica General, Matematicas, Biologia y Geologia. En segun-
do curso, ademads de las materias de quimica, se impartia
otro curso de Matematicas y uno de Termodindamica. En
tercero se impartia un curso de Electricidad. Se exigia tam-
bién un examen en inglés, otro en aleman y otro de dibujo
para conseguir la Licenciatura. Todas las clases tedricas iban
acompanadas de horas adicionales de laboratorio y de pro-
blemas en cada una de las materias. El horario era de 8 a 14
y de 16 a 19. Los programas de las materias los establecia el
ministerio, pero habia bastante laxitud por parte de los pro-
fesores para llevarlos a cabo. El trabajo en el laboratorio era
en pequenos grupos, con practicas bien seleccionadas aun-
que con carencias de equipamiento moderno. El trabajo y
los grupos de investigaciéon practicamente no existian en las
universidades y habia un tnico profesor a tiempo completo
con un numero limitado de adjuntos. De los examenes, des-
taca que contienen preguntas dificiles, que exigen una clara
comprensién o memorizacioén, que hacen que, en general,
el sistema promueva mds un aprendizaje de tipo memoristi-
co que la habilidad de pensar, aunque también senala que
muchos profesores intentaban lo contrario.

En todo caso, siendo interesante la descripcion de An-
derson, no deja de ser una vision puntual. Por ejemplo, la
experiencia personal de las dos autoras de este trabajo, que
estudiaron la Licenciatura en Quimica por aquella época,
en la Universidad de Salamanca, les lleva a afirmar que en
casi todas las materias también se ponian problemas en los
examenes y, en algunos casos, habia hasta examenes del
trabajo de laboratorio que eran previos para pasar a los
teoricos.

Como resumen Anderson opina que era un programa
de estudio dificil, en el que se hacia énfasis en ciencias,
matemadticas y lenguas (especificando que solo a nivel de
lectura). Destaca que los profesores estaban bien forma-
dos, y trataban de ampliar la posibilidad de investigacion
que estaba muy limitada por la situacion en que trabaja-
ban. Ademas, alaba el hecho de que la duracién de los estu-
dios, cinco anos, fuera mayor que en Estados Unidos, pues
consideraba que eso redundaba en una mayor madurez en
los alumnos.
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A partir de los anos sesenta, las universidades tienen
mas autonomia investigadora porque pueden solicitar fon-
dos a través de CAICYT (Comision Asesora de Investigacion
Cientifica y Técnica, 1958-1987). Ademads, aument6 de forma
significativa el PIB y se produjo una transformacion en las
élites sociales influyentes que adoptaron actitudes mas tec-
noécratas y laicas. En 1962 es nombrado ministro de Educa-
cion Manuel Lora Tamayo que a partir de 1966 introdujo
la palabra “Ciencia” dentro el Ministerio de Educacion, el
“MEC”. En 1964 se cre6 el Fondo Nacional para el Desarrollo
de la Investigacion Cientifica y Técnica (FONDICYT), dotado
inicialmente con fondos del Plan de Desarrollo. Por otra par-
te, en 1966 falleci6 Alvareda y la politica cientifica tomo
nuevos rumbos con dos decretos sobre el funcionamien-
to del CSIC: el 3055/1966 modifica su reglamento (BOE
16/12/1966) y el 2179/1967 (BOE 18/9,/1967) reglamen-
ta la coordinacion entre centros de ensenanza superior y
de investigacion, y la equivalencia entre los miembros del
CSIC y los profesores universitarios. Los fondos del FON-
DICYT sirvieron para financiar becas que permitieran a los
jovenes salir a formarse en centros del extranjero.

La siguiente reforma es la ley 4 de agosto de 1970 (BOE
del 6/8/1970), que pone fin a la Ley Moyanoy cuya seccién
cuarta se refiere a las universidades. El articulo 64.1 dice:
“Las Universidades gozaran de autonomia y determinaran
por si mismas los procedimientos de control y verificacion
de conocimientos, el cuadro y el sistema de sus ensenanzas
y su régimen de docencia e investigacion”. Esta ley tuvo
gran importancia porque permitié la creacion de los De-
partamentos Universitarios y los Institutos de Ciencias de la
Educacion (ICE).

En 1975, los institutos del CSIC estaban dotados, en
general, de material adecuado para poder investigar, y la
Universidad iniciaba cierta autonomia. 3%

LA ENSENANZA DE LA QUIMICA UNIVERSITARIA EN ESPANA
DESDE LA TRANSICION A LA DEMOCRACIA

En 1976, con Carlos Robles Piquer (1925) como primer mi-
nistro de Educacion después de Franco, se creé la Direccion
General de Politica Cientifica (RD 671/1976, de 2 de abril).
No habia demasiado presupuesto, pero fue muy importan-
te que se reestructur6 el CSICy se dej6 una unica secretaria
general. Los cambios continuaron con Aurelio Menéndez
Menéndez (1927) de ministro que, en 1977 suprimio varios
organismos y patronatos, quedando el CSIC como un uni-
co organismo auténomo. Organizé6 un grupo de cientificos
de reconocido prestigio, formados en centros punteros del
extranjero, para elaborar un nuevo reglamento del CSIC
que simplificara las estructuras y creara la posibilidad de
participacion en los 6rganos de gobierno.

Después de aprobada la Constitucién, en 1979, se crea
el Ministerio de Universidades e Investigacion con Luis Gonzalez
Seara (1936-2016) al frente, pero su duraciéon fue dema-
siado corta, dos anos, para que el ambicioso plan sobre
mejora de las universidades y el CSIC se pudieran llevar
adelante. Se reformé la estructura de la CAICYT, hacién-
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dola mas agil, y mejoraron los presupuestos y la colabora-
cién con la industria.

En 1983 (BOE 1/9/1983) se aprueba la Ley de Reforma
Universitaria, LRU, siendo ministro José Maria Maravall He-
rrero (1942), en cuyo preambulo se indica: “La Constitu-
cion espanola hace imperativa la reforma y ésta es también
imprescindible para que la Universidad pueda rendir a la
sociedad lo que tiene derecho a exigir de aquélla a saber:
la calidad docente e investigadora; algo que, sin embargo
solo podra ofrecer si le garantizan condiciones de libertad
y de autonomia, pues s6lo en una Universidad libre podra
germinar el pensamiento investigador”.!”!

Junto ala LRU, en la Ley de Fomento y Coordinacion Gene-
ral de la Investigacion Cientifica y Técnica (Ley de la Ciencia) de
1986 se menciona por primera vez la investigacion como
una de las funciones de la Universidad y permiti6 a los pro-
fesores doctores tener sus propio equipo de investigacion.
Esta ley puso en marcha el Plan Nacional I+D y la Comision
Interministerial de la Ciencia y la Tecnologia (CICYT), aumen-
tando de forma considerable los presupuestos de investiga-
cién, de forma ininterrumpida, hasta 1990. En 1987 se cre6
la Agencia Nacional de Evaluacion y Prospectiva (ANEP) con lo
que se estableci6 la evaluacion por pares de los proyectos
de investigacién, que permitia asignar financiacién de una
forma mas correcta a los proyectos de investigaciéon mejor
valorados. En 1989 se crea la Comision Nacional Evaluadora
de la Actividad Investigadora (CNEAI) que permitié la asig-
nacién de complementos retributivos por los méritos de
investigacion a los profesores, conocidos como “sexenios”.

Entre el 1985 y 1987 hubo varios programas importan-
tes que supusieron la puesta en marcha centros relaciona-
dos con la ciencia de los materiales en Madrid, Barcelona,
Zaragoza y Sevilla. En 1990 se cre6 el Instituto de Tecnologia
Quimica en Valencia, centro mixto entre el CSIC y la Uni-
versidad Politécnica de Valencia a cuyo frente estaria Avelino
Corma.

En 1996, aprovechando edificios de la Exposicion Uni-
versal de Sevilla, se inauguré un importante centro de cola-
boracién entre el CSIC y la Universidad de Sevilla, el Instituto
de Investigaciones Quimicas.

Con relacién a la ensenanza, a partir de la LRU (ins-
pirada en las ideas de Giner de los Rios y en un afan de
modernizar la universidad espanola), entre otros aspectos,
se permiti6 que cada universidad elaborara sus propios
planes de estudio, dentro de su autonomia. Este aspecto,
positivo intrinsecamente, tuvo su contrapartida en un he-
cho ampliamente criticado: el diseno de materiasy créditos
en funcién de los intereses de profesores y departamentos.
Como decia Julio Carabana, profesor de Sociologia de la
Facultad de Educacion de la UCM, “lo que empez6 siendo
una empresa de planificacién al servicio de los intereses
generales acaba siempre en un juego de intrigas, conspira-
ciones y opresiones para mantener o imponer los intereses
de circulos o capillas bien localizadas”.

Los planes de estudios se reformaban constantemen-
te, fruto de una sucesion constante de legislaciones. Entre
1987 y 1998 se aprobaron los siguientes reales decretos:
1497,/1987 de 27/11/1987/(BOE 14/12/1987), 1267/1994

Www.rseq.org

de 10/6/1994 (BOE 11/6/1994), 2347/1996 de 8/11/1996
(BOE 23/11/1996), 614/1997 de 25/4/1997 (BOE 16
/5/1997),y 779/1998 de 30/4/1998 (BOE 1/5/1998).

A'la LRU le suceden La Ley Organica de Universidades
(LOU) 6/2001, de 21 de diciembre, y La Ley Organica
4/2007 de 12 de abril, por la que se modifica la anterior.
Como consecuencia de esta ultima esta el Real Decreto
1393/2007, de 29 de octubre, que establece la ordenacién
de las ensenanzas universitarias oficiales concretando la
estructura de acuerdo con las lineas generales emanadas
del conocido como Espacio Europeo de Educacion Superior
(EEES). Segun esta estructura, la ensenanza universitaria
queda organizada en titulaciones de grado, master y doc-
torado, desapareciendo las diplomaturas, licenciaturas e
ingenierias anteriores. - %571

Este ultimo cambio, en el que en la actualidad estamos
todavia inmersos, ha sido promovido, entre otros motivos,
por la necesidad de armonizar la ensenanza universitaria
en el ambito europeo. Se conoce como Proceso de Bolonia
porque se basa en la declaraciéon que firmaron varios mi-
nistros europeos en 1999, en la Universidad de Bolonia.™"!

Este proceso ha implicado cambios profundos en el
ambito universitario espanol, no solo en cuanto a la estruc-
tura de titulos, sino en otros muchos. Por ejemplo, se han
establecido estructuras y procedimientos para la garantia
de la calidad en diversos aspectos (diseno de titulaciones,
docencia, evaluacion del profesorado, gestion...), regulados
por agencias autonémicas y la ANECA (Agencia Nacional de
Evaluacion de la Calidad y Acreditacion), creada en 2002. Se ha
promovido también una renovaciéon pedagogica, con idea
de formar al alumno en la adquisicion de competencias que
le sirvan para su formaciéon continua, mediante una ense-
nanza que suponga una mayor implicacion por su parte. En
este sentido, se ha aprobado (y tiene ya cerca de 30 anos de
existencia desde que se emple6 por primera vez en progra-
mas de intercambio europeos), y es comun ya a decenas de
paises, el “crédito” conocido por las siglas ECTS (European
Credit Transfer and Accumulation System) que, al equivaler a
entre 25y 30 horas de trabajo del alumno, centra la impor-
tancia educativa en el trabajo de este y no meramente en los
contenidos de las materias. Probablemente nunca como en
los primeros anos de este siglo se ha destinado tantos recur-
sos a la innovacion educativa en la Universidad.

Por otra parte, afortunadamente, el intercambio de do-
centes y alumnos entre centros espanoles y otros paises,
esencialmente europeos y Estados Unidos, ya no es una
excepcion. Son muchos los alumnos universitarios que cur-
san, ya durante el Grado, ensefnanzas en otras universida-
des europeas, mediante el programa Erasmus.

A veces se exigen programaciones al profesorado uni-
versitario, que recuerda la que se inici6 en los anos setenta
del pasado siglo en niveles educativos previos. Como aque-
llas, llevan implicita una controversia entre el tiempo que
requieren y las mejoras que suponen.

En muchos casos, la “ensenanza por competencias”
se ha desvirtuado, copiando a veces ideas mds propias
de empresas multinacionales que del ambito académico.
En todo caso, como senala el Prof. Hernandez, para que

An. Quim. 113 (2), 2017, 100-112



111

UNA APROXIMACION A LA HISTORIA DE LA ENSENANZA DE LA QUIMICA UNIVERSITARIA EN ESPANA

& Anales de
a% Quimica

nuestra universidad sea posible son imprescindibles pro-
fesores que ensenen y eduquen, y estudiantes dispuestos
a formarse.™ Por eso es importante resaltar que no todo
depende de la legislacion vigente. En cuanto a ideas, re-
tos y caracteristicas de cuestiones relacionadas con la in-
novacion educativa en la Quimica universitaria, y por no
ser mas exhaustivos, invitamos al lector interesado a leer
algunos de nuestros trabajos publicados en esta revista en
los ultimos anos.

Todos estos cambios, promovidos en el Proceso de Bolo-
nia, se unieron a otros anteriores, por los que la ensenan-
za universitaria en Espana se transfiri6 a las Comunidades
Auténomas.

Ademas, se une a una crisis economica a nivel interna-
cional, en los ultimos anos que, en nuestro caso concreto
como pais, dejo sin posibilidad de financiacion muchos
programas de renovaciéon ambiciosos. Ademads, han subido
las tasas universitarias y se han reducido de forma drastica
los fondos para becas, proyectos de investigacion, etc.

Es muy dificil afrontar cambios tan complejos, tan con-
tinuos y en tan poco tiempo. Eso ha llevado a que a veces,
cambia el nombre de una asignatura y el nimero de cré-
ditos asignados a ella, que casi siempre se reducen, con lo
que los alumnos se quejan de que se abordan los mismos
contenidos en menos tiempo.

Es frecuente la queja entre profesores, de que la do-
cencia ha quedado relegada, en las ultimas décadas, a un
segundo lugar, primandose mas el dmbito de la investiga-
cion. En todo caso, muchas veces ese tipo de criterios no se
aplican siguiendo ninguna ley especifica, sino comisiones
de evaluacién (concursos a plazas, convocatorias...) concre-
tas y cada Universidad en virtud de su propia autonomia.

Quiza uno de los mayores problemas en estudios de
ciencias e ingenierias ha sido la desapariciéon de una ma-
teria anual de Quimica General, acompanada en el primer
cuso de otra de Fisica General, que serian el fundamento
para poder entender cualquier texto de estas dreas y tener
una idea global de las mismas. Ademas, deberian ser impar-
tidas por los mejores profesores de cada universidad, como
se suele hacer en otros paises.

La proliferacion de las universidades, sin ser un proble-
ma per se, se ha llevado a cabo con cierta improvisacion, sin
tener en cuenta, por ejemplo, que un profesor de univer-
sidad necesita una amplia formacion. Se ha pasado en las
ultimas décadas de menos de 20, a mas de 80 universida-
des, muchas de ellas privadas (antes practicamente inexis-
tentes). Pero es cierto que hubo que acoger a un gran nu-
mero de alumnos, dado el aumento del nivel de vida, la
demografia y los anhelos de las familias para mejorar la
formacion de las nuevas generaciones mientras que en los
altimos anos se ha producido un descenso en la tasa de
natalidad sin precedentes.

Un hecho bastante frecuente es que la ensenanza ex-
perimental esté desligada de la teérica, impartiéndose por
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profesores diferentes que a veces no se ponen de acuerdo.
Pero también es cierto que los estudios de Quimica, frente
a otras dreas del saber en Espana, han tenido una amplia
historia de reconocimiento y desarrollo, como ha quedado
patente en las paginas anteriores.

En todo caso, frente a estudios universitarios mas an-
clados en procedimientos rutinarios, propios de épocas
pasadas, las ensenanzas de Quimica han destacado casi
siempre en nuestros campus por su espiritu mas practico
e innovador.

Como aspecto positivo, se puede destacar que la forma-
cion internacional de nuestros titulados, tanto durante su
formacioén como en el posgrado, es ahora casi generaliza-
da, mientras que anteriormente era solo de forma puntual.

Es imposible dejar de citar en las transformaciones edu-
cativas de las altimas décadas, la incorporacién rapiday de
forma masiva de las nuevas tecnologias de la informacion
y la comunicacion.

CONCLUSIONES

Para entender los retos y desafios de la ensenanza universi-
taria de la quimica espanola en el presente, es importante
conocer el pasado mas reciente, nuestro trabajo ha preten-
dido dar una idea muy somera de la evolucién en los dos
altimos siglos.

Al tratar el tema, hemos nombrado a varias decenas de
docentes e investigadores, que son un botén de muestra
de un quehacer importante y relevante. Ha habido per-
sonajes que han trabajado de forma cercana a premios
Nobel, se ha tenido una importante presencia en univer-
sidades de prestigio de los paises del entorno, ya desde
el siglo XIX, y se han creado instituciones para la mejora
de la educacion a lo largo de los anos. Ademas, los pro-
fesionales formados en todo este tiempo han colaborado
en el desarrollo de sectores industriales (quimico, agroa-
limentario, plasticos, cemento, farmacéutico...) con una
presencia relevante en la economia espanola, asi como en
otros paises.

Los datos de resultados de investigacion, como articulos
publicados en revistas de prestigio, en dreas de Quimica,
nos sitian en puestos destacados a nivel mundial. Nuestros
titulados se incorporan en grupos nacionales e internacio-
nales, de caracter interdisciplinar de primer nivel, en dreas
como ciencias biomédicas, nuevos materiales, nuevas fuen-
tes de energia, y medio ambiente. Quiza este sea, por otra
parte, uno de los retos mas importantes del presente en
Espana: ser capaces de generar una economia donde los
jovenes titulados no tengan que participar necesariamente
de un éxodo con dificil retorno, por falta de puestos de
trabajo. Ojala estemos también, como papel relevante de
la solucién, todos los implicados en las ensenanzas univer-
sitarias de quimica.
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Preparacion de una pintura como hilo conductor

de un bloque didactico tematico

José Antonio Martinez Pons

Resumen: Con objeto de acercar la quimica partiendo de ideas corrientes de la vida diaria, se propone un conjunto de actividades en torno
ala preparacion y ensayo de unas pinturas, desde la preparaciéon del pigmento hasta la pintura final. Se explican algunas técnicas operativas,
basicas en quimica, y se pretende aclarar algunos conceptos mediante la experimentacion directa no solo con el experimento inicial sino con
algunos experimentos transversales utilizando como reactivo fundamental, el sulfato de cobre (II). Se anade una breve pincelada histérica.

Palabras clave: Pinturas y pigmentos, reacciones de precipitacion, operaciones basicas, Reactivos limitantes. Historia de la Quimica.

Abstract: In order to bring the chemistry on the basis of current ideas of everyday life, is proposest a set of activities around the preparation
and trial of paintings, from preparation to the final paint pigment. Explains some basic operational techniques in chemistry, and is intended
to clarify some concepts, by direct experimentation not only with the initial experiment but with some experiments cross using as a reagent,

copper sulfate (II). Added a brief historical brushstroke.

Keywords: Paints and pigments, reactions of precipitation, basic operations, limiting reagents. History of Chemistry.

INTRODUCCION

En la idea basica de hacer ver que la quimica no es esa
ciencia topica relacionada con explosiones, contamina-
cién ambiental etc se propone un trabajo practico consis-
tente en el estudio y preparacion de una pintura siguien-
do las ideas de Gaquere-Parker et al.'l que se amplian y
mejoran.

Aunque un mismo experimento podria utilizarse tan-
to en primaria, trabajando los conceptos mas elemen-
tales y visuales, como en la universidad, profundizando
en todos y cada uno de los pasos que tienen lugar, por
ejemplo, en la polimerizacién en emulsién® o afinando
la cuantitatividad de los experimentos. Esta propuesta,
se considera adecuada para 4° de ESO o 1° de bachillera-
to. El autor ha mostrado partes de ella tanto en charlas
divulgativas, como en ponencias ante profesores o aspi-
rantes a ello.

J. A. Martinez
Pons

Universidad de Alcald

IES Las Lagunas (Rivas)
C. e.: jamartinez46@gmail.com
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Los materiales que se precisan son baratos, faciles de
conseguir y con escaso peligro si se toman algunas precau-
ciones como usar guantes de litex. Las manipulaciones,
muy comunes en quimica tampoco requieren especiales
conocimientos y precauciones puesto que no se despren-
den gases nocivos en cantidad significativa ni hay riesgo de
salpicaduras con sustancias corrosivas y aquellas en que se
usa calor directo se proponen como experiencias de cate-
dra que realizara el profesor.

CONCEPTOS EN TORNO A LOS QUE SE ARTICULA EL TRABAJO.

Aunque se tocan muchos aspectos —algunos simplemente
se mencionaran— se ha procurado organizar la propuesta
de modo que puedan realizarse en bloques de un tiempo
aproximado de 30 minutos. En algin caso sera oportuno
dividir la experimentacién en varias sesiones como ya se
indicara en su momento. No es preciso, ni siquiera reco-
mendable, hacer todos los experimentos que se proponen
€n un mismo curso.
Los conceptos y técnicas que se trabajan son:

e Composicion y modo de operaciéon de pinturas:
pigmentos, secantes y disolventes. Diferencia con

tintes.

e Purificaciéon de una sustancia cristalina por recris-
talizacion.

¢ Preparacion de una disoluciéon de una molaridad
determinada.

® Reacciones de precipitacion.
e Separacion del precipitado: Filtrado y secado.
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¢ Concepto de reactivos limitantes y en exceso.

® Quimica del secado de una pintura.

¢ Diluciones sucesivas: disoluciones de muy baja con-
centraciéon. Numero de Avogadro.

® Precaucion frente a ciertas pseudociencias.

No se propondrd, aunque es muy interesante, la reologia
de las pinturas por considerar que la fisica que encierra
esta por encima del nivel que se pretende en este trabajo,
aunque si es recomendable analizar con una breve explica-
cion del papel del pincel en el esparcimiento de la pintura
sobre el soporte.

PINTURAS, TINTES Y PIGMENTOS

Desde hace miles de anos el ser humano ha tratado plasmar
en forma de imagenes objetos, ideas, seres vivos o imagina-
rios. También le ha gustado cambiar el aspecto cromatico
de los objetos de su uso cotidiano como sus habitaciones,
sus muebles, sus trajes o su propio cuerpo, para ello ha
empleado colorantes como son las pinturas y los tintes. Las
primeras, generalizando, actian recubriendo la superficie
de los objetos, pero sin penetrar en ellos; los tintes, sin em-
bargo, penetran por los poros del soporte y lo impregnan,
y en ciertos casos pueden reaccionar quimicamente con
éste. Tanto unas como los otros deben fijarse de modo que
sean indelebles; ademads deben conservar sus tonalidades y
poderse aplicar con facilidad, no deben alterarse (o hacer-
lo lo menos posible) con el paso del tiempo y tltimamente
se exige que no sean toxicas. Posiblemente hoy Veldzquez o
Goya no podrian utilizar algunos de sus brillantes pigmen-
tos, pero también es posible que el maestro de Fuendeto-
dos no hubiera padecido algunos de los problemas fisicos
y mentales de sus ultimos anos de vida, consecuencia de
posibles intoxicaciones con sus pinturas. Muy semejantes
a las pinturas son los esmaltes (al 6leo o plasticos) y las
lacas y los barnices; estos ultimos no contienen pigmento.
No nos vamos a referir a ellos ni a esmaltes ceramicos que
requieren coccioén en el horno del ceramista. Tampoco se
hablara de pinturas al fresco o al temple en sus diferentes
variedades ni de las modernas pinturas en polvo. En este
trabajo, nos limitaremos a la pintura “tradicional”. Los con-
ceptos expuestos a continuaciéon son evidentemente muy
esquematicos, pero creemos que son suficientes para sen-
tar unas bases minimas para el desarrollo de la propuesta.

En principio una pintura consta de tres componen-
tes: pigmento; secante y disolvente, medio o dispersante.
Ademads, puede contener otras sustancias, como agluti-
nantes, cargas que modifican su textura, aceleradores o
retardantes del secado. Una descripcion detallada de los
pigmentos no es objeto de este articulo, el lector intere-
sado puede consultar los trabajos de las referencias.*#
El pigmento es una sustancia coloreada, que entre otros
requerimientos conserva el color al ser aplicada y en el
caso de las pinturas es insoluble tanto en el secante como
en el dispersante. Estos pigmentos pueden ser de origen
mineral o biolégico, ya sea animal ya vegetal. Pueden ser
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naturales por lo que salvo algunas operaciones como lim-
pieza o triturado no sufren mads manipulaciones; o arti-
ficiales, que son productos de sintesis en el laboratorio.
También los hay mixtos es decir pigmentos que partiendo
de productos “naturales” se modifican, hoy en el laborato-
rio o la industria, antes en el taller del pintor. No hay que
olvidar que antiguamente los pintores estaban equipara-
dos a los boticarios.™ Precisamente la busqueda de colo-
rantes sintéticos fue uno de los motores del desarrollo de
la quimica sobre todo en siglo x1x. No obstante los colo-
res artificiales o mixtos se fabricaban ya en la antigiiedad,
como el “azul egipcio”, un bello colorante, cuya “receta”
nos ha llegado a través de Vitruvio, pero su composiciéon
y forma de preparacion real todavia se discute, aunque
Criado y otros han conseguido una excelente y rigurosa
aproximaci6n.! El secante debe ser una sustancia que, al
reaccionar, con el oxigeno del aire produce una estruc-
tura quimica capaz de adherirse al soporte y retener el
pigmento (a veces se utiliza una base intermedia a modo
de imprimacion, que cierra los poros y facilita la adhe-
rencia y distribucion de la pintura, como el “gesso” que
es una pasta en general blanca de composicion variable,
normalmente tiza, yeso, un aglutinante y eventualmente
un pigmento aunque su composicion ha variado bastante
con el tiempo. Se aplica ya sea con pincel ya con espatula
sobre el soporte. Antes cada taller preparaba su gesso mas
0 menos artesanalmente, hoy en el mercado se encuen-
tran preparados industriales con este nombre, aunque
con bastante variabilidad en su composicion. El papel
del disolvente es importante porque facilita la aplicacion
y conservacion de la pintura, pero debe evaporarse des-
pués de la aplicacion. Generalizando, las pinturas segun
el disolvente se clasifican en dos grandes grupos: al agua
y al 6leo. Las pinturas al agua utilizan como disolvente el
agua, aunque a veces ésta puede sustituirse o complemen-
tarse con otras sustancias como el etanol, el metanol o el
isopropanol. En las pinturas al 6leo el dispersante es un
disolvente apolar, como la trementina ( “aguarrds”).
Segun el agente secante pueden ser:

1. Al huevo en las que el secante es la yema de huevo
debido a su contenido proteico, ademas contiene
lecitina que es tensoactivo. Tienen el inconveniente

Figura 1. Ejemplos de algunas pinturas preparadas en la industria
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de que deben prepararse casi en el acto ya que no
pueden almacenarse mucho tiempo, a lo sumo unas
24 horas. Aunque es una técnica anticuada todavia
hay artistas que la utilizan, pero suelen anadir bar-
nices a sus preparados.

Con base en goma ardbiga. Son las pinturas al gua-
che o témpera. Permiten colores intensos y opacos
que secan rapido pero su principal inconveniente
es que si se pinta sobre ellas pueden volver a di-
solverse y mezclarse con las nuevas pinturas. En la
acuarela que es una pintura transparente la base es
también goma arabiga pero los pigmentos suelen
ser solubles en agua y con mucho menos cuerpo.
Pinturas acrilicas o plasticas. Estas pinturas se-
can mediante un mecanismo de polimerizacion
en emulsion.!?! La base es una emulsion, el latex,
constituida por polimero, iniciador, monémero y
un tensoactivo, en la cual se encuentra suspendi-
do el pigmento, la reacciéon transcurre en varias
etapas que no se detallan por brevedad. En las pin-
turas se usa directamente el latex sin separarlo del
medio de reaccion. Las pinturas se extienden so-
bre la superficie a pintar con el mecanismo que sea
y el agua simplemente se evapora y se forma una
pelicula de polimero que retiene los pigmentos y
las eventuales cargas y restantes aditivos. Una vez
seca la pintura plastica pude pintarse sobre ella sin
que las capas anteriores se disuelvan, sin embargo,
muchas veces el soporte puede influir en el resulta-
do final. Nosotros la simularemos utilizando como
secante cola vinilica.

La pintura al 6leo, es la técnica pictérica reina
desde el siglo xv1, en ella el secante es un aceite
polinsaturado, por ejemplo, de nueces. Hoy ha-
bitualmente aceite de semilla de lino, linaza, que
puede usarse crudo o cocido, refinado o sin refi-
nar. Seca por oxidacion formandose puentes de
oxigeno entre las instauraciones de las distintas
cadenas. Este aceite frecuentemente se combina
con aceite de cartamo. El medio mas habitual es
la esencia de trementina, conocida vulgarmente
por “aguarras”, que se extrae por destilacién de
la resina del pino y que a veces se sustituye por
productos derivados del petréleo, comercializados
como “trementina -simil” o “white spirit”, también
se usan otros muchos disolventes. A la pintura se
suelen anadir aditivos fisicos y quimicos, como se-
cativos, cargas, etc. Su secado es bastante mas lento
que en las pinturas al agua, propiedad que puede
utilizarse en la consecuciéon de efectos como los di-
fuminados o degradaciones (“sfumature”). Tienen
un buen poder cubriente que depende de los pig-
mentos, y una vez secas se puede pintar sobre ellas
cubriendo sin problemas, como se revela mediante
diferentes técnicas de exploraciéon que descubren
“arrepentimientos” (“pentimenti”) de los artistas o
simplemente, el reciclado de una obra anterior.
Se fijan sobre la mayoria de soportes, aunque lo

habitual es usar lienzos preparados o tableros. An-
tiguamente se pint6 al 6leo sobre laminas de co-
bre. También se puede utilizar la pintura bastante
diluida sobre otra pintura ya seca, consiguiéndose
efectos de veladura. Existen pinturas al 6leo que
admiten el agua como dispersante, se debe a
que en su composicion incluye emulsionantes que
permiten que se forme una emulsién acuosa. Con
pigmentos y un aglutinante se preparan las pintu-
ras al pastel. No contienen secante y deben fijarse
con un fijador que se pulveriza sobre la obra ya
concluida o cuando se desea fijar una etapa del tra-
bajo; el soporte mas habitual de esta técnica es el
papel. Los fijadores solian ser barnices o lacas que
se pulverizaban por soplado con un pulverizador
de efecto Venturi.

MATERIAL UTILIZADO (FIGURA 2)

— Sulfato de cobre(II).

— Hidrogeno carbonato de sodio.

— Esencia de trementina (aguarras).

— Cola blanca (Poliacetato de vinilo) Aceite de linaza
Goma arabiga.

— Paleta de plastico, agitadores, pinceles, embudos y
papel de filtro.

El sulfato de cobre se conocia antiguamente con el nom-
bre de caparrosa o vitriolo azul (la caparrosa verde es
el sulfato de hierro(Il)). Se encuentra en la naturaleza,
por ejemplo, en Copaquire (Chile). Cristaliza en forma
de prismas azules pertenecientes al sistema triclinico. Su
densidad es 2,28 g cm™® Muchas veces, aun el sintetizado
en la industria, contiene algo de sulfato de hierro que,
con siete moléculas de agua, forma cristales isomorfos a
los del sulfato de cobre pentahidrato esto dificulta su se-
paracion por cristalizacion. Se utiliza, entre otras activida-
des, en la preparacién de pigmentos y tintes y en agricul-
tura para combatir el mildiu de la vid.™

Figura 2. Material utilizado: Como puede comprobarse una buena parte del material es
reciclado o adquirido en comercios no especializados en productos quimicos

© 2017 Real Sociedad Espaiola de Quimica

WWW.rseq.org :: R S E Q



® Analesde
a% Quimica

JOSE ANTONIO MARTINEZ PONS 116

© 2017 Real Sociedad Espafiola de Quimica

22RSEQ_

£
Figura 3. A la izquierda se muestran el clavo de hierro y disolucion de sulfato de cobre
(I, a la derecha lo que queda del clavo 24 horas mas tarde y se compara con una
disolucion idéntica a la inicial. Se observa el cobre depositado y el cambio del color de
la disolucion

UNA CURIOSIDAD HISTORICA

Alvaro Alonso Barba, (Lepe, Huelva 15 de noviembre
de 1569, Potosi, Bolivia 1662) clérigo y metalirgico que
en su libro “El arte de los metales” *! describe con gran
minuciosidad la mineria, metalurgia y las técnicas de be-
neficio y refino que se empleaban entonces, pero creyen-
te en la posibilidad de la transmutaciéon de los metales
propone un experimento para demostrar que es posible
esa transmutacion. El experimento propuesto consistia
en introducir laminas de hierro en una disolucién de ca-
parrosa azul que, al decir del sacerdote, “se transforma
en cobre fino”.

Esta experiencia se puede reproducir introduciendo
un clavo de hierro en una disolucion de sulfato de cobre.
Al poco tiempo, como pueden comprobar los estudiantes,
la parte del clavo sumergida se recubre de cobre y si se
deja tiempo suficiente y la disolucion de sulfato de cobre
es bastante concentrada, parte del clavo puede llegar a
desaparecer, quedando sobre el clavo y en el fondo cobre
metalico.(Fig. 4) Puede mostrarse el experimento a los
estudiantes y pedirles que expliquen lo que ha ocurrido
Se les puede sugerir a modo de pista que observen cémo
ha cambiado el color de la disolucién, de azul a verdoso.
(Fig.4) El vaso de la derecha muestra el experimento a
las 24 horas, aunque son suficientes unos pocos minutos
para apreciar lo que ocurre. En 48 horas el clavo de 0,70
g se redujo a un “alfiler” de 0,06 g. En el fondo del vaso se
aprecia el cobre y en el vidrio esta lo que queda del clavo.
En niveles mas avanzados es una buena introduccién al
potencial de reduccion y se puede sugerir experimentar
con diferentes metales. Si el experimento se lleva a cabo
en un recipiente capaz de taparse herméticamente pue-
de servira también para comprobar la ley de Lavoisier. Se
puede cristalizar el sulfato de hierro, pero este compuesto
es bastante inestable y es posible que parte de €l se oxide
a sal de Fe(IIl). Esta oxidacion se puede evitar ya sea si-
guiendo al P. Victoria ™ y precipitando el sulfato de una
disoluciéon saturada con etanol, ya simplemente acidifi-
cando con 4cido sulfiirico diluido la disolucién.

Www.rseq.org

Figura 4. Se muestra el resultado del experimento descrito, a la izquierda se muestra
el sulfato deshidratado y a la derecha como al disolverse de nuevo el sulfato recupera
el color azul. En el tubo donde se realiz6 la prueba se ve la leve tonalidad amarilla, de-
bida al azufre resultante de la descomposicion del sulfato. La cantidad es irrelevante

PREPARACION DEL PIGMENTO: PASOS PREVIOS

Si el sulfato es comercial se purificara por recristalizaciéon
disolviendo los cristales en agua y filtrando las posibles im-
purezas. Por razones de tiempo si se utiliza sulfato cristali-
zado conviene que la disolucion se prepare de antemano.
Es muy probable que en el filtro aparezcan restos de cobre
o hierro, si asi ocurre se hara que los alumnos se fijen en
ello. En este trabajo se ha partido de sulfato de cobre co-
mercial que se puede comprar en un almacén de productos
para la agricultura, pero si se utiliza sulfato de laboratorio,
mads caro pero imprescindible si se busca cuantitatividad,
este paso no es necesario. El filtrado puede recristalizarse,
aunque este paso se obviara si solo se va a preparar la pintu-
ra. Una muestra del material original o mejor del producto
ya recristalizado, se calentara observandose que el cristal se
desmorona y cambia de color de azul a blanco o gris claro
y si se vuelve a disolver el producto blanco recupera el co-
lor azul, que se debe al agua de cristalizacion. El problema
puede hacerse cuantitativo, pesando la muestra antes y des-
pués del calentamiento. Puede hacerse utilizando un pe-
queno crisol o un tubo de ensayo. Se tomard una muestra
de sulfato, que si es preciso se machacara lo mas posible,
se introducira en el crisol o el tubo y se pesara el conjun-
to. Se calentara con un mechero de Bunsen, el autor no
ha ensayado una calefaccion eléctrica o con mechero de
alcohol, mas segura, aunque en cualquier caso que los estu-
diantes utilicen calefaccion con llama puede ser peligroso
y el experimento puede hacerse como experiencia de ca-
tedra, apoyada si es posible, con un tomavistas y proyector,
removiendo de vez. en cuando con una varilla de vidrio. Si
observara sobre todo si se hace en tubo de ensayo como se
desprenden “vapores” mas blancos que en la boca del tubo
o mejor en la base externa de un recipiente con agua fria,
condensan en forma de gotitas de agua. Se calienta hasta
que ya no se observan cristales azules y se deja enfriar al
conjunto, pesandolo de nuevo. La diferencia entre ambas
pesadas da el agua perdida. Es posible que durante el ca-
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lentamiento se “huela a azufre”, realmente a dioxido de
azufre, debido a la descomposicion de algo del sulfato o tal
vez a la presencia de azufre libre en el reactivo de partida,
incluso es posible que se observe algo de color amarillo
en el tubo. Los resultados de los alumnos de quien esto
suscribe en general no han sido muy buenos ya que han
sido bastante dispersos debido entre otras razones a la mala
preparacion de los reactivos, a la disparidad de tiempos de
calentamiento y enfriamiento y a errores en las pesadas. En
la tabla 1 se muestra el resultado de las pesadas y del por-
centaje de agua (valor tedrico 36,04%) y moléculas de agua
de hidratacién tomado al azar de los realizados por el autor
como experiencia de catedra, En aras del rigor convendria
un analisis de incertidumbre que parece innecesario para
lo que aqui se propone (Fig. 4).

Agua
hidra.

Después Agua
(@ (@

14,20 19,61 17,65 1,95 36,23 5,03

Vacio(g) | Antes(g) Agua %

Otra muestra se puede calentar mds intensamente con
un poco de carbon vegetal dentro de un pequeno crisol
y puede aparecer algo de cobre. Si su nivel lo permite, los
alumnos justificardn el hecho y escribiran las reacciones
que tienen lugar.

EXPERIMENTO TRANSVERSAL

La técnica de las diluciones sucesivas puede ser muy ttil
para preparar disoluciones de baja concentracién. Se pue-
de representar si se parte de una disolucion 1M la concen-
tracion después de cada paso de dilucion (si el alumnado
tiene suficientes conocimientos matematicos, es aconseja-
ble un diagrama semilogaritmico) y comentar la respuesta.

Partiendo una disolucion 1 M de sulfato de cobre, con-
viene que se prepare con antelacion, puede experimentar-
se con las diluciones sucesivas, por ejemplo, en una paleta
de plastico (Fig.2). En el primer alveolo se echan 10 gotas
de la disolucién 1 M, se toma una gota de este alveolo se
echa en el siguiente y se completa con 9 gotas de agua y asi
sucesivamente hasta el ultimo. Se pide a los estudiantes en
cual de los alveolos todavia se puede apreciar la presencia
de sulfato. Luego se pregunta si en los restantes todavia hay
algo de esa sustancia y si el nivel lo permite que calculen la
concentracion en mol/Ly en ppm. Conviene recordar que
en disolucion el sulfato esta en forma de iones SO *y Cu*
y solo por un abuso del lenguaje tiene sentido hablar de la
concentracion de la sal. También es interesante recordar
que en la llamada medicina homeopdtica se venden y no
precisamente baratos, medicamentos en los que el princi-
pio activo se ha diluido hasta 15 (o mads) centesimales, es
decir que si se parte de una disolucion 1 M el producto
resultante tendrd una concentracién del orden de 10 M
(pueden ser los propios alumnos quienes lo deduzcan) y
comparando con la constante de Avogadro, estimen la pro-
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Figura 5. Concentracion de una disolucion en el proceso de 15 diluciones decimales
sucesivas. Obsérvese como a partir diluciones terceras o cuarta la concentracion es
graficamente inapreciable, ni siquiera a escalas mayores

babilidad de que en 1 L de producto final haya 1 sola mo-
lécula del principio activo.™® La hoja de cdlculo puede ser
de gran utilidad tanto en los cdlculos como en los graficos
(Figs. 5y 6).

Figura 6. En el mismo experimento que en la grafica anterior se representa el logaritmo
decimal frente al orden de dilucion

Nota: En los calculos y graficas se ha supuesto implicita-
mente que la concentraciéon es una funcioén continua,
esto sabemos que no es asi puesto que el soluto que es
lo que nos interesa y el disolvente estan constituidos
por particulas discretas. La aproximaciéon de continui-
dad es valida mientras la concentracion no sea compa-
rable con la inversa de la constante de Avogadro, en-
tonces entra en juego su caracter discreto, cuantizado
y su interpretaciéon debe darse en términos de probabi-
lidad, es decir cual seria la probabilidad de encontrar
una molécula en 1 L de disolucién, porque obviamen-
te y por via de ejemplo, es imposible que en 1 L haya
media molécula de soluto. Con menos rigor, pero mas
intuitivamente, equivale a decir cuantos litros de esa di-
solucion habra que tomar para tener seguridad de que
hay al menos una molécula de soluto.
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En la referencia [6] se muestra una grafica (Fig. 7 de
la referencia) equivalente a estas que no es correcta
o no se ve con claridad y puede llevar a confusion ha-
ciendo suponer que el nimero de moléculas varia de
modo lineal.

VOLVEMOS AL EXPERIMENTO BASICO DE ESTE TRABAJO

La malaquita es un mineral de color verde azulado que
cristaliza en el sistema monoclinico y en general se presen-
ta en formas arracimadas o fibrosas, compactas o terrosas.
Su dureza estd comprendida entre 3,9 y 4 en la escala de
Mohs y su densidad entre 3,5 y 4 g cm®. Quimicamente
se trata de carbonato basico de cobre(Il) (Cu,CO,. (OH),).
Pura contiene un 57,4 % de cobre (puede proponerse a los
estudiantes que lo comprueben) y es facil su reduccion por
lo que es una buena mena de este metal, pero sobre todo
se usa como piedra ornamental por su facil pulido, no asi
en joyeria por su relativamente baja dureza (recuérdese el
“quiosco de malaquita”, uno de los bienes preciados del rey
del poema de Rubén Dario). El pigmento que se utilizara
es verde malaquita, el cual se produce por reaccion del sul-
fato de cobre(II) con hidrogenocarbonato de sodio. Este
pigmento tiene la misma composicion que la malaquita na-
tural y no debe confundirse con el color verde malaquita,
o verde victoria que es un pigmento artificial de formula
C,,H,,N,CI, perteneciente a la amplia familia de materias
colorantes derivadas del trifenilmetano.”’

PREPARACION DE LA MALAQUITA

Se partira del sulfato de cobre (II). La reaccién que tiene
lugar es:

2CuS 0,(aq) + 4NaHCO,(s) »Cu,CO,. (OH),(s) + 3C0,(g)
+H,0(l) + 2Na,S0,(aq)

esta reaccién no es tan rapida como parece indicar ™, no
obstante, si no se requiere excesivo rigor cuantitativo, de-
jar que transcurran unos minutos después de que cesa el
burbujeo antes de filtrar, es suficiente para las cantidades
sugeridas.

Se vertera en un vaso de plastico de 200 mL unos 20 mL
de disolucioén de sulfato. Es recomendable un recipiente
bastante alto y siempre trabajar con el recipiente dentro
de una bandejita con bordes. Se anadira una cucharada
de café de bicarbonato de sodio comercial. Se observara
como inmediatamente se produce una intensa efervescen-
cia. Luego la disolucién se enturbia y cambia de color. La
reaccion dura bastante tiempo por lo que puede dejarse
apartada y rotulada y continuar con otra preparada con
antelaciéon. Un buen ejercicio puede ser que los alumnos
escriban la reaccion o por lo menos, nombren productos
y reactivos y verifiquen que la reacciéon presentada estd
igualada. Se observard el color de las aguas madres y se
comparara con el de la disolucién de sulfato. Se les pre-
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Figura 7. Pigmento seco

guntara ¢Ha cambiado? ;Cémo y por qué? ;:Queda algo de
sulfato presente en las aguas madres? ;:Cémo puede com-
probarse? En este momento se puede introducir el concep-
to de reactivo limitante y tratar de averiguar cual ha sido el
de esta reaccion. También puede sugerirse anadir un poco
de bicarbonato a las aguas madre y ver si hay o no burbu-
jeo. La presencia de burbujeo indicard que todavia queda
sulfato de cobre sin reaccionar y que por tanto el reactivo
limitante es el bicarbonato. El precipitado recogido es el
pigmento verde malaquita que convendra lavar con agua
sin sacarlo del filtro ni del embudo. El paso siguiente es
el secado. Como es evidente el secado requiere un tiempo
del que no se dispone en una clase. Puede recogerse cada
filtro debidamente numerado y dejarlo que seque durante
unos dias hasta una préxima sesion, o utilizar el producto
preparado previamente por otro grupo o por el profesor
y dejar el preparado propio para otros grupos. Es efectivo
secarlo en un horno a menos de 50°C si lo hay en el labo-
ratorio. Una vez seco es conveniente reducir el producto a
polvo lo mas fino posible, lo ideal es un mortero y macilla
de vidrio, pero vale un vasito y una varilla gruesa de vidrio
o plastico duro (Fig. 7). Es posible hacer este paso cuanti-
tativo, midiendo las cantidades de bicarbonato, verificando
cual es el reactivo limitante y comparar los resultados ob-
tenidos con los esperados para estimar el rendimiento de
la reaccioén, paso que parece oportuno sélo como trabajo
voluntario con estudiantes motivados o en segundo de ba-
chillerato.

PREPARACION Y PRUEBA DE LA PINTURA

En tres o cuatro alveolos de una paleta de pldstico se depo-
sitara una porcion de pigmento y se anadira a cada uno de
los pocillos respectivamente unas gotas de goma arabiga,
cola blanca, si se desea huevo batido y aceite de linaza, re-
moviendo enérgicamente y anadiendo unas gotas de agua
o esencia de trementina segin convenga. Si se usa el huevo
es conveniente agregar a la mezcla un poco de barniz inco-
loro al agua, aunque en principio desvirtie la idea basica.
Para las pinturas de agua no es necesario que el pigmento
esté bien seco, pero es conveniente. Se puede operar por
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grupos con cantidades mayores, pero haciendo que cada
grupo trabaje con un solo tipo de pintura, para luego poner
en comun los resultados. Una vez conseguidas las mezclas
uniformes, se tomard un pincel para cada vaso, se pintara
una linea en un papel grueso. Se observard y comentara la
calidad de lo pintado (brillo, poder cubriente, limpieza del
color etc.) y se compararan las distintas pinturas. Conviene
dejar secar y en una sesiéon posterior volver a observar los
resultados y si se han conservado las pinturas preparadas
pintar encima y ver qué ocurre. Observar los tiempos de se-
cado de las pinturas preparadas es interesante, profundizar
en la fisico-quimica del secado dependera del nivel que se
desee alcanzar, pero al menos se deberd formular el acido
linolénico y hacer notar sus insaturaciones.

Para conservar las pinturas se pueden reciclar peque-
nos tarros de vidrio con tapa en que se envasan raciones
individuales de mermelada o de paté vegetal. (Fig. 8).

Notas: Puede ser de utilidad que los estudiantes conoz-
can algo de la quimica de las sustancias que se usan; por
tanto, a modo de notas recordatorio:

Aceite de linaza. Es un aceite, por tanto, una mezcla de
ésteres de acidos grasos, que se extrae de la semilla del
lino (Linum usitatissimum). Presenta un alto conteni-
do, del orden de 73% de derivados de dcidos poliin-
saturados de la serie del dcido linolénico, (Omega 3y
Omega 6), y ademas de su utilidad industrial se utiliza

Figura 8. Pigmento, aglutinantes, disolventes y pinturas al dleo, plastica y gua-
che. En este ejemplo los pigmentos deberian haberse molido mas finamente, como
se aprecia en las pruebas
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en la industria alimentaria y en medicina, pero debe
usarse con las debidas precauciones y nunca utilizar
aceites industriales en alimentacion. El aceite de carta-
mo deriva de las semillas del cartamo o alazor (Cartha-
mus tinctoricus) contiene dcido linoleico, y presenta
utilidades semejantes.

Aceite o esencia de trementina: Se obtiene de la destila-
cion de la resina del pino. Ademas de sus aplicaciones
industriales también tiene aplicaciones médicas, por
ejemplo, en medicina popular se empleaba para tratar
topicamente golpes y era un ingrediente principal de
un célebre linimento, pero ingerido por via oral puede
ser toxico. Su composicion quimica depende del tipo
de conifera (Pinus) del que se ha extraido y de los pro-
cesos de destilacion a que se ha sometido, por ejemplo,
el P. taeda y el P. sabiniana dan heptano casi puro.
Aguarras simil o White Spirit: Es un sucedaneo mas ba-
rato. Se trata de una mezcla de hidrocarburos que se
obtiene del petroleo. Su formula media es C, H . Ni
una ni otra deben verterse en los desagiies domésticos
porque son contaminantes.

Goma arabiga, también goma de acacia y en industria
alimentaria aditivo E-414 es un polisacarido que se ob-
tiene de la secrecion de diferentes acacias como la A. Se-
negal (goma del Sudan o de Cordofan). Su composiciéon
es variable, aunque contiene D-galactosa, L-arabinosa,
L-ramnosa y algunos dcidos derivados como el 4acido D-
glucorénico o el 4-O-metil-D-acido glucorénico.!

De las sustancias utilizadas aquellas que tienen utilidad en
la alimentacion nunca deben consumirse ni probarse si se
trata de productos industriales (“de drogueria”) como es
este caso, y s6lo se pueden ingerir si se trata de preparacio-
nes destinadas exprofeso al consumo humano.

INCIDENCIAS Y PRECAUCIONES

Es muy conveniente que se utilicen pinceles diferentes para
cada pinturay se debe recordar a los estudiantes que al aca-
bar la sesion deben limpiarlos convenientemente, especial-
mente el que se ha utilizado para la pintura pldstica. Si por
error se intenta preparar pintura al 6leo con el pigmento
humedo, se puede observar la incompatibilidad agua-grasa
y explicarla. Como ya se ha dicho, en ninguna de las expe-
riencias propuestas hay desprendimiento de gases nocivos,
y no es imprescindible que los estudiantes calienten nada.
En aquellas experiencias descritas mads arriba en la que es
necesario el calentamiento, gracias a las nuevas tecnologias
disponibles (tomavistas digitales, “tablet” etc.) puede ser el
profesor quien lo haga con las debidas precauciones, aun-
que obviamente se empobrece el aspecto de experimen-
tacion directa. Tampoco requieren un aparataje especia-
lizado, bastan unos vasitos de pldstico y unas cucharillas
que pueden adquirirse en un bazar. Intencionadamente,
para los experimentos que se muestran en el trabajo se ha
utilizado mayoritariamente material reciclado o reciclable,
lo que reafirma la idea de que la “quimica estd en todas
partes”. Tampoco es necesario el laboratorio, pueden ha-
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cerse en la propia aula de clase con la tnica precaucion
de usar bandejitas de plastico también reutilizadas y cubrir
las mesas con un papel de periédico. Finalmente pueden
mostrarse en actividades en las que los alumnos explican a
sus companeros de otros cursos o a visitantes externos ex-
perimentos de quimica. Una parte de este trabajo fue selec-
cionado en la pasada edicién de Ciencia en Accién. (2016)
en el apartado de demostraciones de quimica Debido a un
problema de salud no pudo presentarse.
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G. Abelldn; L. Rosaleny, J. Carnicer, J. L. Baldovi y A. Gaita-
Arino, An. Quim. 2014, 110 (3) 211-217.

E. Vitoria, Practicas Quimicas para Catedras y Laboratorio, Mi-
guel Casals editor. Barcelona. 1923. Entre otras Practicas
948, 1070. Se trata de un libro antiguo, escrito por un profe-
sor del Instituto quimico de Sarria. Hace un amplio recorri-
do de la quimica experimental a lo largo de 1184 practicas
factibles y descritas con minuciosidad, claridad y precision,
acompanadas de preciosas y claras ilustraciones. Algunas de
estas experiencias hoy estan obsoletas, pero otras no y tie-
nen una indudable utilidad diddctica pese al tiempo trans-
currido.

E. Thorpe, Enciclopedia de la quimica industrial, Editorial Labor.
Barcelona 1922. Entradas correspondientes. Es una enorme
enciclopedia en seis gruesos tomos Contiene informacion
exhaustiva pero su lectura debe ser siempre critica debido al
tiempo transcurrido desde su publicacion.
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Claudio Palomo Medalla de Oro RSEQ, 2017

Claudio Palomo naci6 en Barcelona (Espana) en 1951.
Estudi6é quimica en el Instituto Quimico de Sarria (IQS),
en Barcelona, donde obtuvo el titulo de Ingeniero Quimi-
co en 1975. Después de dos anos trabajando en una in-
dustria farmacéutica, obtuvo la licenciatura en Quimica
en 1979 en la Universidad de Barcelona. En el mismo afio
se traslad6 al Departamento de Quimica Organica de la
Universidad del Pais Vasco donde realiz6 su Tesis Doctoral
bajo la direccion del profesor R. Mestres. En 1983, obtu-
vo el titulo de Doctor y después de dos anos de trabajo
postdoctoral en la misma universidad, alcanzoé la categoria
de profesor asociado y después la de profesor titular. En
1989 obtuvo la Cdtedra de Quimica Organica y dos anos
después se incorpor6 como profesor visitante al grupo de
investigacion del profesor H. Rapoport en la Universidad
de California en Berkeley. Desde su reincorporacion a la
UPV/EHU en 1992 continué con su linea de investiga-
cién centrada en la quimica de beta-lactamas e inici6 sus
estudios en el drea de la sintesis asimétrica que le han per-
mitido establecer el grupo de investigacion “Catalisis Asi-
métrica y Sintesis Quimica” http://www.ehu.eus/es/web/
gicas/hasiera catalogado por el Gobierno Vasco como gru-
po consolidado y de alto rendimiento. Es el coordinador de la
Unidad de Formacién e Investigacion, de Quimica Orga-
nica, Sintesis y Catalisis (QOSYC) de la UPV/EHU (www.
ehu.es/qosyc) y es también coordinador de la Red Nacional
de Excelencia de Catalisis Asimétrica (CASI). Ha impartido
numerosas conferencias y seminarios en Espana y en el
extranjero, entre ellas Hoffmann la Roche (1992, Basilea,
Suiza), IUPAC (2000, Varsovia, Polonia), Lilly (2005, Ma-
drid), Antonio Gonzalez Lecturer (2006, Tenerife), Serra-
tosa Lecturer (2006, Barcelona), EURJOC Lecturer (2012,
Lisboa), Barluenga Lecturer (2015, Oviedo) and Janssen
(2017, Toledo). Ha liderado distintas acciones europeas y
numerosos proyectos de investigacion. Actualmente ocupa
el cargo de Vicepresidente del Grupo de Quimica Organi-
ca de la RSEQ. Ha recibido el Premio IQS, Padre Salvador
Gil, 1976; Premio a la Tesis Doctoral, (UPV/EHU, 1983);

Claudio Palomo

Premio Janssen Cilag de Quimica Organica, (RSEQ, 2002)
y el Premio Euskadi de Investigacion, (Gobierno Vasco,
2008). Ha publicado mas de 240 articulos de investigacion
incluyendo varias patentes y dirigido 46 tesis doctorales,
trabajos que han recibido un total de 9.380 citas (Google
Scholar). Ha sido objeto de un Author Profile en Angewand-
te Chemie (http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/
anie.201208009/pdf). Su trabajo de investigacion se centra
en el desarrollo e innovacién de estrategias y tacticas para
el control de la regio-, diastereo- y enantioselectividad en
reacciones de formacion de enlaces carbono-carbono, par-
ticularmente, mediante el uso de la catalisis asimétrica con
complejos ligando quiral-metal y la organocatalisis.

Todas las noticias deberdn enviarse a la Secretaria de Publicaciones pyanezs@ucm.es
Su publicacién es discrecional al Comité Editorial de Anales.
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Premios a la Excelencia Investigadora de la RSEQ, 2017

JOSE M. ASUA

José M. Asua es catedratico de Ingenieria Quimica de la
Universidad del Pais Vasco/FEuskal Herriko Unibertsitatea
y director del Basque Center for Macromolecular Design
and Engineering, POLYMAT Fundazioa.

Licenciado en Quimica por la Universidad de Bilbao y
doctor por la de Zaragoza, realizé su postdoctorado en la
Universidad de Lieja y estancias sabaticas en las universi-
dades de Lehigh como investigador Fulbright y Waterloo
como profesor visitante. También ha sido profesor visitante
de las universidades de Catélica de Lovaina y Dortmund.

Realiza investigacion fundamental de procesos de po-
limerizacion industrialmente relevantes, principalmente
los utilizados en la produccion de polimeros dispersos
en agua. En este campo ha desarrollado estrategias para
el control de la nanoestructura del material que pueden
implementarse en reactores industriales. Estas estrategias
se han utilizado para obtener materiales utilizados para
aplicaciones tan diversas como adhesivos conductores y
termo-sensibles, recubrimientos superhidrofébicos y foto-
cataliticos, y floculantes.

Ha publicado un libro, editado otros dos y publicado
350 articulos. Es coautor de 12 patentes y ha dirigido 55
tesis doctorales. Es miembro del comité editorial de che-
mical engineering journal, macromolecular materials and
engineering and macromolecular reaction engineering.

Es premio Rhone-Poulenc de Tecnologias Limpias (1993),
Euskadi de Investigacion (2005) y “Profesor Martinez Moreno”
de Invencién e Investigacion en Quimica Aplicada (2015).

E. Fernandez

Www.rseq.org

J. M. Asua

Decidido impulsor de las relaciones Universidad-Em-
presa, el profesor Asua ha supervisado mas de 30 proyectos
industriales, es consultor de empresas en Europa, EE. UU.
y Asia y responsable del consorcio “Polymerization in Dis-
persed Media”, del que son miembros los principales pro-
ductores de estos polimeros. Es cofundador del Instituto
Universitario de Materiales Poliméricos (POLYMAT) en-
tidad que tiene una oferta integral de investigacién para
las industrias de polimeros. Es fundador y actual director
del Basque Center for Macromolecular Design and Engi-
neering, POLYMAT Fundazioa, centro complementario
del Instituto, cuyo objetivo es la investigacion fundamental
orientada a la aplicacién en sintesis, ensamblado y proce-
sado de polimeros.

ELENA FERNANDEZ

La carrera investigadora de la doctora Elena Fernandez
se inicia en 1991 realizando su doctorado en la Univ. Ro-
vira i Virgili bajo la supervision del doctor Castillon y la
doctora Ruiz, sobre procesos cataliticos de hidroformi-
lacién e hidrogenacion. En 1995 se traslada durante dos
anos a la Universidad de Oxford para realizar un estudio
innovador sobre la hidroboracién-aminacién asimétrica
de alquenos, bajo la supervision del doctor Brown. En
1997, inicia su carrera investigadora independiente, den-
tro de la Universidad Rovira i Virgili, ocupando el cargo
de profesora titular interina, que transforma en profeso-
ra titular permanente en 2000 y acreditada por ANECA
en 2011. Desde 1997 hasta la actualidad presenta una li-
nea propia de investigaciéon que permite generar conoci-
miento entorno a las reacciones cataliticas de borilacién,
simultaneamente a la transferencia de conocimiento a la
empresa en reacciones aplicadas con contratos especifi-
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cos: Maystar S. A., Pavimentos Tudela S. L., Clariant S. A.
y Syngenta-UK. Durante estas dos décadas de investiga-
ci6én independiente ha publicado 97 articulos (con mas
de 3000 citas globales), 9 capitulos de libro, 4 patentes
(1 en explotacion) y la edicion de un libro (h-index: 34).
Ha formado 13 doctores, principalmente con menciones
europeas y ha llevado a cabo un programa de difusiéon de
los resultados de su investigacion como conferenciante
en 23 Simposios Internacionales y Nacionales, asi como
seminarios en 27 universidades-industrias de ambito
mayoritariamente internacional. Mantiene colaboracio-
nes habituales con grupos nacionales e internacionales
para abordar retos cientificos desde ambitos interdisci-
plinares. Forma parte del comité cientifico permanente

FERNANDO LANGA DE LA PUENTE

Naci6é en Madrid en 1954 y realizé los estudios de Licen-
ciado en Ciencias Quimicas y el Doctorado en Ciencias
en la Universidad Complutense de Madrid, obteniendo
el titulo de Doctor en 1981 bajo la direccién de los pro-
fesores Rafael Pérez Alvarez-Ossorio y Carmen Fernin-
dez Monreal. Realizo varias estancias postdoctorales en
la Universidad de Dundee (UK) entre los anos 1985 y
1989 trabajando en temas de Fotoquimica Organica en
el grupo del profesor W. Horspool. En 1991 se incorporé
a la Universidad de Castilla-La Mancha (UCLM) en su
campus de Toledo como profesor titular donde es cate-
dratico de Quimica Organica desde 2002. Ha realizado
estancias de investigacion en las Universidades de Paris-
Sud 11, Orsay (1993) y California-Los Angeles (1997) y
ha sido profesor visitante en la Universidad de San Carlos
de Guatemala (2014).

Desde 2007 es director del Instituto de Nanociencia,
Nanotecnologia y Materiales Moleculares (INAMOL),
de la UCLM. Es autor de 175 articulos de investigacion y
capitulos de libro y editor de dos libros de la RSC, te-
niendo un indice h de 36. Su actividad investigadora se
centra en los Materiales Moleculares con especial interés
en nanoestructuras de carbono (grafeno, nanotubos de
carbono y fullerenos) asi como en células solares. Es IP de
una red de excelencia sobre quimica de grafeno. Ha sido
presidente del Grupo Especializado de Nanociencia y Ma-
teriales Moleculares de la RSEQ (2010-2013). Es miem-
bro del Comité de direccion de la Escuela Internacional
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del EuroBoron, es Advisory Board en la revista Chemi-
cal Society Reviews - RSC, ha sido Chair del Congreso
GEQOXXXII-2014 y miembro del comité organizador
OMCOS-2015. Recibi6é el reconocimiento de la Gene-
ralitat de Catalunya en el programa “Intensificaciéon a
la investigacion del personal docente e investigador de
la URV (PGIR2008)”y recibi6 el Premio a la excelencia
investigadora del grupo especializado en Quimica Orga-
nometalica en 2014. Es directora del Centro Innovacién
en Catalisis TECAT (http://www.quimica.urv.cat/tecat/)
desde 2007. Su mayor motivacion diaria es llegar al traba-
jo y sacar el mayor provecho de cada jornada, valorando
todos los resultados que forman a un futuro doctor y de-
jandose impresionar por lo insélito.

Fernando Langa

de Doctorado de la UCLM, coordinador de la UCLM del

doctorado interuniversitario en Nanociencia y Nanotec-

nologia. En el ano 2015 fue nombrado Fellow de la Royal
Society of Chemistry.
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ANTONI RIERA ESCALE

Naci6 en Balsareny, provincia de Barcelona, en el ano 1957.
Estudi6 la licenciatura de quimica en la Universidad de Bar-
celona durante los anos 1974-1979. Su actividad investigado-
ra empezo6 en esta universidad donde realizo la tesis de li-
cenciaturay el doctorado bajo la direccion de los profesores
Felix Serratosa y Miquel A. Pericas. Su tesis doctoral verso
sobre la sintesis de alquinos singulares: diéteres acetilénicos
y cicloalquinos.

A continuacion realizé una estancia posdoctoral en la
University of Pennsylvania (Philadelphia) bajo la direc-
cién del profesor Amos B. Smith IIT (1987-1988), donde
trabajo en cristales liquidos y en la sintesis del inmunosu-
presor FK-506.

En el ano 1988 se incorporé al Departamento de Quimica
Organica de la Universidad de Barcelona como profesor titu-
lar. En estos anos empezo6 a trabajar en la reaccién de Pauson-
Khand y en la sintesis enantioselectiva de aminodcidos y ami-
noalcoholes mediante epoxidaciones de Sharpless. En junio
de 2003 fue nombrado catedratico de Quimica Organica.

En enero del 2002 se trasladé al Parque Cientifico de
Barcelona en calidad de investigador principal del Instituto
de Investigacion Biomédica (IRB Barcelona). Desde enton-
ces ha desarrollado su actividad investigadora en el IRB aun-
que ha mantenido su actividad docente en la Universidad
de Barcelona.

Su drea prioritaria de investigacion es la sintesis organi-
ca, en especial de compuestos biol6gicamente activos. Entre
los tipos de moléculas en las que ha trabajado cabe senalar
las sintesis de aminodcidos, prostaglandinas, fitoprostanos,
amino-azuicares y andlogos de somatostatina. Asimismo, ha

ELISEO RUIZ

Naci6 en Neuilly-Sur-Seine (Francia, 1965) y obtuvo la li-
cenciatura en Quimica (1988) y en Fisica (1991) en la Uni-
versidad de Barcelona. Present6 su doctorado en Quimica
en el Departamento de Quimica Inorganica de la misma
universidad en 1993 bajo la supervision del profesor Santia-
go Alvarez con una tesis titulada “Interacciones débiles en
estado solido”. En el ano 1993 se trasladé a la Université de
Montréal para realizar una estancia postdoctoral en el gru-
po del Profesor Dennis R. Salahub en la aplicacion e imple-
mentacion de métodos de calculo basados en la teoria del
funcional de la densidad (generalmente conocidos como
DFT). A partir del ano 1995, de nuevo en la Universidad
de Barcelona como Profesor Ayudante, inici6 los estudios
en la aplicacion de los métodos DFT al estudio de las pro-
piedades magnéticas de sistemas moleculares. Asimismo, en
1996 realiz6 una estancia en la Universidad de Cambridge
en el Cavendish Lab con el profesor Mike Payne para el es-
tudio mediante métodos DFT de sistemas de intercalacion
inorgédnicos. Durante los afnos 1997 y 1998 realiz6 diversas
estancias en el grupo del Profesor Michel Verdaguer en la
Université Pierre et Marie Curie (Paris) trabajando en el
estudio de las propiedades magnéticas en sistemas molecu-

Www.rseq.org

{

\
N

colaborado en diversos proyectos de biomedicina con varios
grupos de biologia, especialmente del IRB Barcelona.

Ademas, su grupo de investigacion ha desarrollado
abundante metodologia sintética, principalmente en sin-
tesis asimétrica. En su grupo se han disenado y sintetizado
numerosos auxiliares y ligandos quirales que se han uti-
lizado en diversas reacciones de catalisis asimétrica. Las
reacciones mas estudiadas han sido las cicloadiciones de
Pauson-Khand, y la hidrogenacion.

Es cofundador de la empresa Enantia, S. L. que se dedi-
ca al desarrollo de procesos sintéticos, fundamentalmente
en el ambito de los productos farmacéuticos. Esta empresa,
fundada en 2003 y spin-off de la Universidad de Barcelona
emplea a unas 45 personas, un tercio de las cuales son doc-
tores en quimica.

Antoni Riera Escalé

Eliseo Ruiz

lares. En 1998 obtuvo una plaza como Contratado Postdoc-
toral de Investigacion de la Universidad de Barcelona. Du-
rante los anos 2000-2001 realiz6 una estancia de un ano en
el laboratorio del profesor Jean-Marie LeY en la Université
Louis Pasteur trabajando en la sintesis y caracterizacion ex-
perimental de sistemas supramoleculares. En el ano 2001
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obtuvo la plaza de profesor titular en el Departamento de
Quimica Inorganica de la Universidad de Barcelona y pos-
teriormente en el ano 2011 la de Catedratico en el mismo
departamento. La actividad investigadora se centr6 durante
esos anos en proseguir el estudio tedrico de las propieda-
des magnéticas de sistemas moleculares inorganicos, pero
ampliando el trabajo no sélo al analisis teérico también a

la sintesis y caracterizacion de nuevos sistemas. Desde 2012
también ha ampliado el estudio en el campo de electrénica
molecular a propiedades de transporte y dispositivos uni-
moleculares conteniendo generalmente moléculas magné-
ticas. En la actualidad, tiene un premio ICREA Academia
(2013-2018). Ha dirigido seis tesis doctorales, ha publicado
216 publicaciones y tiene un indice h de 54.

Premios de Reconocimiento a una Carrera Distinguida
RSEQ, 2017

GREGORIO ASENSIO

Licenciado en Ciencias por la Universidad de Zaragoza en
1970 y doctor en 1973 (V. Gémez Aranda y J. Barluenga)
completo su formaciéon con George A. Olah en la CWRU
(Cleveland, Oh). En diciembre de 1977 incorporé a la
Universidad de Oviedo como profesor Adjunto de Qui-
mica Organica puesto que desempendé hasta 1984 al tras-
ladarse a la Universidad de Valencia primero como pro-
fesor Agregado y seguidamente catedratico de Quimica
Organica, puesto que ocupa en la actualidad.

Su produccién cientifica mantiene como nexo comun
el estudio de reacciones electrofilicas y estd recogida en
mas de 170 publicaciones. De estas aportaciones cabe des-
tacar sus estudios sobre: Quimica Carboiénica que inclu-
yen la caracterizacion del ion bencenio estatico; Iones Ha-
lonio con la introduccién del reactivo IPyBF4; Reacciones
de Oxidacion en particular con TFDO (trifluorometildio-
xirano); Reacciones Electrofilicas en Quimica Organome-
talica que abarcan reacciones estequiométricas promovidas
por de sales de Hg(II) y catdlisis mediante complejos de
Au(I); Reacciones de Funcionalizacion de Hidrocarburos
mediante activacion C-H por inserciéon de carbenoides me-
talicos de Ag(I) y Cu(I) altamente electrofilicos en medio
CO, supercritico incluyendo la funcionalizacion del meta-
no. Aparte del valor sintético que pudieran tener algunos
de los procesos mencionados debe destacarse el énfasis en
todos los casos en profundizar sobre los aspectos mecanis-
ticos de todos ellos.

Simultdneamente ha desarrollado una amplia actividad
docente que incluye la implantacion y direccion del Pro-
grama Interuniversitario de Doctorado con Mencién
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Gregorio Asensio

de Calidad Quimica Organica en la Industria Quimico-Far-
macéutica y del Master Interuniversitario Quimica Orga-
nica Experimental e Industrial coordinados ambos por la
Universidad de Valencia y la direcciéon de unas 35 Tesis
Doctorales. Ha desempeno los cargos estatutarios uni-
versitarios de Secretario de la Facultad de Ciencias en la
Universidad de Oviedo y Director del Departamento de
Quimica Orgdnica de la Facultad de Quimica y Decano
de la Facultad de Farmacia en la Universidad de Valen-
cia. Ha sido adjunto a la Coordinacién y después Coor-
dinador del Area de Quimica de la Agencia Nacional de
Evaluacién y Prospectiva (ANEP). Como miembro de la
RSEQ ha sido Presidente de la Seccién Territorial de Va-
lencia y Medalla Serratosa del Grupo Especializado de
Quimica Organica en 2014.
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JOAN BOSCH

La carrera académica de Joan Bosch se inicié en 1975
cuando obtuvo la plaza de profesor agregado de Quimica
Organica de la Facultad de Farmacia de la Universidad
de Barcelona. En 1981 accedi6 a catedratico y se traslado
a la Universidad de Valencia. Al cabo de un curso acadé-
mico regresé a la Facultad de Farmacia de la Universidad
de Barcelona, en la que ha permanecido hasta la actua-
lidad. En esta facultad ha sido vicedecano (1983-1986) y
decano (1986-1992), director del Departamento de Far-
macologia y Quimica Terapéutica (1992-1998) y coordi-
nador de la Seccion Departamental de Quimica Orgdnica
del mismo (1998-2013).

La actividad investigadora del profesor Joan Bosch se
ha centrado en la sintesis organica, en particular en el des-
arrollo de métodos y estrategias generales de sintesis y en su
aplicacion a la sintesis de alcaloides y otros compuestos ni-
trogenados bioactivos. Como resultado de estos estudios ha
completado la sintesis total o formal, en ocasiones por vez
primera, de numerosos alcaloides pertenecientes a una gran
variedad de tipos estructurales, tanto en la serie racémica
como en forma enantiopura. Estos trabajos han permitido
la reasignacion de la estructura inicialmente propuesta para
algunos de los productos naturales sintetizados.

Adicionalmente, ha participado en numerosos proyectos
en colaboracién con empresas del ambito quimico-farma-
céutico encaminados al desarrollo de nuevas vias de sintesis
para farmacos y a la sintesis de nuevos compuestos de poten-
cial interés terapéutico.

Joan Bosch

En reconocimiento a sus contribuciones, el profesor
Bosch ha sido galardonado con la “Distincién para la Pro-
mocioén de la Investigacion Universitaria” de la Generalitat
de Catalunya (2002), el Premio a la “Investigacion en Qui-
mica de Productos Naturales” otorgado por el Grupo Es-
pecializado “Quimica de Productos Naturales” de la RSEQ
(2011), y la Distincion SIBEAQO-III otorgada en el Tercer
Simposio Iberoamericano de Quimica Organica (2016). En
el ano 2010 ingres6 como académico numerario en la Real
Academia de Farmacia de Catalunya. Es socio de la RSEQ
desde el ano 1974. Durante el periodo 2004-2006 fue vocal
del Grupo Especializado de Quimica Organica (GEQOR)
de la RSEQ), y desde 2010 es presidente de este grupo.

Premios Jovenes Investigadores de la RSEQ, 2017

JESUS CAMPOS MANZANO

Se licencié en Quimica por la Universidad de Sevilla en
2007 recibiendo el Primer Premio Nacional de Licenciatu-
ra. Obtuvo un master en Quimica Organica en la Universi-
dad de Manchester (2008) trabajando con el profesor JoY
Sutherland y, de vuelta a Sevilla, realiz6 sus estudios de
doctorado en el grupo del profesor Ernesto Carmona tra-
bajando en quimica de iridio, rodio y platino, incluyendo
una estancia en los laboratorios del profesor M. Brookhart
(North Carolina, EE. UU.) y la realizacién de un segundo
Master en Cristalografia por la Universidad Internacional
Menéndez Pelayo (2010). Retorné a EE. UU. como investi-
gador posdoctoral en el grupo del profesor R. H. Crabtree,
en la Universidad de Yale, trabajando en catalisis verde. En
2014 consiguié un contrato Talentia Postdoc para realizar
un segundo periodo postdoctoral en los laboratorios del
profesor S. Aldridge en la Universidad de Oxford (UK),
desarrollando quimica fundamental de los grupos princi-
pales. Se reincorporé a la Universidad de Sevilla en 2016
y actualmente disfruta de un contrato Marie Curie en esta

Www.rseq.org

Jests Campos Manzano

universidad. Sus intereses incluyen todos los aspectos de
la quimica inorgdnica y organometalica, con particular
énfasis en quimica cooperativa y procesos cataliticos para
sintesis organica.
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ANNA COMPANY CASADEVALL

Anna Company se licencié en Quimica en la Universitat
de Girona (2004), donde realiz6 sus estudios de doctora-
do bajo la supervision del doctor Miquel Costas. Sus in-
vestigaciones se centraron en el desarrollo de compues-
tos bioinspirados de cobre y hierro para la activacion de
oxigeno. Después de obtener el doctorado en diciembre
de 2008, hizo una estancia postdoctoral en el grupo del
profesor Matthias Driess en la Technische Universitat
Berlin (Alemania) financiada con una beca Marie Curie.
Su trabajo se centré en la activation de oxigeno por parte
de complejos de niquel y la reactivitad de las especies
resultantes.

En abril de 2011 se reincorpor6 a la Universitat de Gi-
rona, donde fue contratada como investigadora Ramoén
y Cajal. Gracias a una Career Integration Grant en 2013
pudo empezar su carrera investigadora independiente. Sus
lineas principales de investigacion se centran en la detec-
cioén y caracterizacion de especies reactivas basadas en me-
tales de la primera serie de transicion que estan involucra-
das en reacciones de activacion de enlaces C-H para formar
enlaces C-O, C-Ny C-C.

Anna Company ha ganado diversos premios a la lar-
go de su carrera investigadora incluyendo 2010 Dalton
Young Researchers Award, 2015 Clara Immerwahr Award

Marek Grzelczak

An. Quim. 113 (2), 2017, 121-136

WWW.rseq.org
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y el Premio RSEQ Lilly Joven Investigador 2016. En total,
ha publicado 50 articulos y ha participado en mas de 30
conferencias internacionales, en las cuales ha presentado
su trabajo mediante comunicaciones orales (5 contribu-
ciones) o conferencias invitadas (7 contibuciones). Ade-
mads ha sido invitada a dar seminarios en universidados y
centros de investigacion (9 participaciones).

MAREK GRZELCZAK

Marek Grzelczak nacié en Gostyn (Polonia) en 1980 y estu-
dio Ciencias Quimicas en la Universidad Adam Mickiewicz
en Poznan (2004). Realiz6 la tesis doctoral (Premio Ex-
traordinario) en la Universidad de Vigo (2008) bajo la su-
pervision del profesor Luis M. Liz-Marzan. De 2008 hasta
2012 realiz6 dos estancias postoctorales, la primera de ellas
con el profesor Maurizio Prato (Universidad de Trieste),
en la cual centré su investigacion en el uso de nanotubos
de carbono para aplicaciones en fotocatdlisis. Después se
trasladé6 al Instituto Max-Planck para realizar su segunda
estancia postdoctoral con el profesor Markus Antonietti,
investigando la oxidacién de agua en el contexto de la fo-
tosintesis artificial. En 2012 vuelve a la Universidad de Vigo
con una beca Juan de la Cierva y posteriormente, se trasla-
da al Centro de Investigacion Cooperativa en Biomateria-
les en San Sebastian como investigador Ikerbasque donde
en la actualidad centra su actividad cientifica en el uso de
nanoparticulas metalicas en el campo de la fotoquimica y
el diseno de biosensores. Su carrera investigadora ha dado
lugar a la publicacion de 60 articulos en revistas internacio-
nales de alto impacto.
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MANUEL MOLINER

Realiz6 su Tesis Doctoral (2003-2008) en el Instituto de
Tecnologia Quimica-ITQ (UPV-CSIC) bajo la supervision
del profesor Avelino Corma y la doctora M. José Diaz.
Posteriormente, realiz6 sus estudios posdoctorales (2008-
2010) en el grupo del profesor Mark E. Davis en la Uni-
versidad “California Institute of Tec\?ology” (Caltech). En
2011, obtiene un contrato de Investigador “Ramén y Ca-
jal”, y en 2014, es nombrado Cientifico Titular del CSIC. Su
labor investigadora la lleva a cabo en el ITQ, centrandose
en la preparacion racional a escala molecular de materiales
selectivos que permitan un mayor aprovechamiento de los
recursos naturales con el minimo coste de energia y menor
formacion de subproductos.

Manuel es coautor de 63 publicaciones en revistas
internacionales y 22 patentes, de las que once han sido
transferidas y otras cuatro han sido presentadas conjun-
tamente con la industria. Ha participado en numerosos
congresos y seminarios de cardcter nacional e internacio-
nal, siendo invitado en 16 ocasiones a impartir diversas
conferencias y/o seminarios (destacando 2 plenarias y 6
keynotes). Ademads, ha sido investigador principal de seis
proyectos de investigacion, destacando dos proyectos del
Plan Nacional, y un proyecto de la Fundaciéon Ramoén
Areces. Ha recibido distintos premios nacionales e inter-

Manuel Moliner

nacionales: “Joven Investigador RSEQ 20177, “FISOCAT
2014” de la Federacion Iberoamericana de Sociedades de
Catalisis, “Técnicas Reunidas-Ciencias Quimicas 2013” de
la Real Academia de Ciencias, “TR35-Spain 2011” conce-
dido por el MIT, “EFCATS-2009-Tesis” (European Federa-
tion of Catalysis Societies), y “SUSCHEM Jo6venes Investi-
gadores Quimicos-2009” en el area de “TESIS”.

Premio a Tareas Educativas y Divulgativas a Profesores de Ensenanzas
Preuniversitarias

7/

Angel Coballes Rius (Flix, Tarragona 1946), estudié Qui-
mica en la Universidad de Barcelona, después de titularse
ejercié como docente en centros privados, entre ellos, la
escuela Sunion (en donde se aplicaba una nueva pedago-
gia para adolescentes), hasta que aprobé las oposiciones
de profesor agregado de Bachillerato de Fisica y Quimica
y empez6 a trabajar en centros de titularidad publica en
varias Comunidades Auténomas. Por concurso de méritos
adquiri6 la condicién de catedratico.

Desde su jubilaciéon forma parte del grupo de trabajo
de la ANQUE-Madrid y RSEQ-STM, que organiza la Olim-
piada de Quimica de Madrid, y actividades de formacion
de profesores y estudiantes de ESO y Bachillerato.

Como actividad extraescolar puso en marcha laborato-
rios fotograficos para los alumnos en los distintos centros.
Dentro de la convocatoria de “Ayudas a las Experiencias
de Innovacién” el CEP de Villaverde aprobé y subvencio-
n6 durante los cursos 1986-1987 y 1987-1988, el “Proyecto
de Laboratorio Fotografico”, que disené y puso en marcha
en el IES Ciudad de los Angeles de Madrid. Estas activi-
dades las llevo a cabo por considerar que las prdacticas de
laboratorio son necesarias para la ensenanza de la Fisica y
Quimicay que constituyen una fuente de motivacion de los
alumnos para el estudio de ambas asignaturas.

Www.rseq.org
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Jesus Jiménez Barbero premio Gamboa-Winkler, 2017

I—a Sociedad Quimica de Hungria ha galardonado a Je-
sus Jiménez Barbero, presidente de la RSEQ con el premio
Gamboa Winkler. Este galardén es concedido de forma al-
terna por la Sociedad Quimica de Hungria y por la Real
Sociedad Espanola de Quimica y reconoce la trayectoria
de los cientificos mas prestigiosos del pais diferente al que
concede el galardon.

Con motivo del acto de entrega del premio, Jesus Jimé-
nez Barbero impartird una serie de conferencias en distin-
tas instituciones de Hungria a finales de agosto.

Jests Jiménez Barbero es profesor de Investigacion
Ikerbasque y director cientifico de CIC bioGUNE desde
noviembre de 2014. Actualmente es presidente de la Real
Sociedad Espanola de Quimica, obtuvo su doctorado en
la Universidad Auténoma de Madrid en 1987. Realizé es-
tancias posdoctorales en la Universidad de Ziirich (Sui-
za), el National Institute for Medical Research de Mill
Hill (Reino Unido) y en la Universidad Carnegie Mellon
de Pittsburgh (EE. UU.) entre 1988 y 1992. En 1996 fue
nombrado investigador cientifico senior en el Instituto
de Quimica Organica del CSIC y en 2002 se trasladé al
Centro de Investigaciones Biolégicas (CIB-CSIC) como
profesor de investigacion del CSIC, donde dirigi6 el De-
partamento de Biologia Quimica-Fisica hasta su llegada a
CIC bioGUNE.

La carrera investigadora de Jiménez Barbero estd cen-
trada en la aplicacion de una aproximaciéon multidiscipli-
nar, integrando métodos de sintesis organica, biofisica, bio-
quimica y biologia molecular y muy especialmente técnicas
de espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear para
estudiar los fenémenos de reconocimiento molecular en

Jesus Jiménez Barbero

los que intervienen los hidratos de carbono, fundamen-
talmente ligados a procesos de interés en biomedicina y
especialmente a aquellos relacionados con infeccion, infla-
macion y cancer.

Medallas del Grupo Especializado de Quimica Organica de la RSEQ
(Convocatoria, 2017)

El Grupo Especializado de Quimica Organica (GEQOR)
de Ia RSEQ ha concedido las medallas Feélix Serratosa, Ig-
nacio Ribas y José Barluenga en su convocatoria de 2017.

La medalla Féelix Serratosa, en reconocimiento a toda una
trayectoria profesional especialmente destacada a la Quimica
Organica nacional e internacional, ha sido concedida al pro-
fesor Antonio Mourino del departamento de Quimica Orga-
nica de la Universidad de Santiago de Compostela.

La medalla Ignacio Ribas, en reconocimiento a una
trayectoria profesional ascendente en la Quimica Organi-
ca nacional e internacional, ha sido concedida al profesor
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José Maria Lassaletta del Instituto de Investigaciones Qui-
micas de Sevilla.

La medalla José Barluenga premia aquellos socios que
han dado un salto cualitativo de calidad y excelencia tras
sus primeras etapas como investigador independiente. Ha
sido concedida al Dr. Juan Luis Asensio, del Instituto de
Quimica Organica General, CSIC, Madrid.

El acto de entrega de estos galardones tendra lugar du-
rante la XXXVI Reunion Bienal de la Real Sociedad Espa-
nola de Quimica, que se celebrara en Sitges (Barcelona), el
proximo mes de junio.
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Antonio Mourifio nacié en Ordenes (A Coruna). Se licen-
ci6 en la Universidad de Santiago de Compostela en 1972
y se gradué6 en la misma universidad dirigido por el profe-
sor Ignacio Ribas, quien le inspir6 su interés por la Quimica
Organica. Dirigido por los profesores Luis Castedo y Rafael
Suau, se doctor6 en la Universidad del Pais Vasco en 1975.
En ese ano se trasladé al grupo de investigacion del profesor
William Okamura, en la Universidad de California (Riversi-
de) donde realiz6 estudios posdoctorales durante tres anos.
En 1980 fue nombrado profesor titular de Quimica Organi-
ca en la Universidad de Santiago de Compostela y en 1988
Catedratico en la misma Universidad. A lo largo de su ca-
rrera investigadora realiz6 varias estancias en el extranjero:
Universidad de California (Berkeley, profesor H. Rapoport,
1983), ETH (Zurich, profesor D. Seebach, 1987), Universi-
dad Josep Fourier (Grenoble, profesor J. L. Luche, 1990),
Boston College (profesor R. Kelly, 1991), IGBMC (Illkirch,
profesor D. Moras, 2001) y Universidad de California (Irvine,
profesor L. Overman, 2008). Ha publicado unos 170 articu-
los de investigacion y 13 patentes y ha supervisado cerca de
40 tesis doctorales. Su interés se centra en el diseno, sintesis
y evaluacién biolégica de ligandos de receptores nucleares.

José M. Lassaletta

Juan Luis Asensio complet6 sus estudios de Quimica en la
Universidad Autonoma de Madrid (UAM) en el ano 1990.
A continuacion, realizo su tesis doctoral en el Instituto de
Quimica Organica General del CSIC (IQOG-CSIC) bajo la
direccion del profesor Jiménez-Barbero (presentada en la
UAM el en ano 1995 y galardonada con el premio extraor-
dinario de tesis). Cuenta con estancias posdoctorales en el
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Antonio Mourifio

José M. Lassaletta obtuvo en Doctorado en Quimica por la
Universidad de Sevilla en 1990. Realiz6 estancias posdocto-
rales en el Instituto de la Grasa (CSIC) y la Universidad de
Constanza (Alemania). En 1995 se trasladé al Instituto de
Investigaciones Quimicas de Sevilla (CSIC-US), donde fue
promovido a Cientifico Titular en 1996, Investigador Cienti-
fico en 2005 y profesor de investigacion en 2009. En la actua-
lidad la Catalisis Asimétrica es la temadtica central, aunque
no exclusiva, de su grupo de investigacion. Dentro de este
campo su actividad se organiza en cuatro lineas de investiga-
cion: 1. Reactividad de hidrazonas empleando la organoca-
talisis como estrategia de activacion; 2. Diseno y aplicaciones
de ligandos nitrogenados de tipo mono- o bis-hidrazona; 3.
Diseno de carbenos N-heterociclicos quirales y su aplicacion
en Catdlisis Asimétrica; 4. Desarrollo de metodologias ori-
ginales para la sintesis atroposelectiva de (hetero)biarilos.
Ha dirigido diversos proyectos de investigaciéon en el ambito
autonoémico, nacional y europeo y contratos con empresas
como BayerCropScience GmbH o Esteve. Ha sido conferen-
ciante Félix Serratosa (2011) y profesor invitado en la Uni-
versidad Pierre et Marie Curie de Paris (2016).

National Institute for Medical Research de Londres (grupo
del doctor Andrew N. Lane) y en la Facultad de Medici-
na de Luebeck, Hamburgo (grupo del profesor Thomas
Peters). En el ano 1998 se reincorporé en el IQOG-CSIC,
obteniendo la plaza de Cientifico Titular del CSIC en
agosto de 2000. Le han sido concedidos los premios de la
Real Sociedad Espanola de Quimica (2002) y del grupo de
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RMN de la RSEQ (2002) para investigadores jovenes. Fi-
nalmente, promocioné a Investigador Cientifico en el ano
2008. Su labor investigadora se ha centrado en el estudio
de fenémenos de reconocimiento molecular de relevan-
cia quimica y/o biolégica, en ambitos diversos. Desde una
perspectiva metodolégica, su trabajo presenta un marcado
cardcter multidisciplinar, integrando métodos de quimica
organica, biologia molecular y RMN. Dicha actividad cien-
tifica, se ha concretado, hasta la fecha, en cerca de un cen-
tenar de articulos cientificos en revistas internacionales.
La convocatoria del 2017 ha sido la séptima edicién
de las distinciones del GEQOR. En ediciones anteriores,
la medalla Felix Serratosa se otorg6 a los profesores José
Luis Garcia Ruano (2011), Miguel Yus (2012), Ricardo
Riguera (2013), Gregorio Asensio (2014), Mercedes
Amat (2015) y Victor S. Martin (2016). A su vez, la me-
dalla Ignacio Ribas fue concedida a los profesores Fer-
nando P. Cossio (2011), Carlos Saa (2012), Miguel Angel
Sierra (2013), Juan R. Granja (2014), Juan Manuel Cuer-
va (2015) y José Luis Vicario (2016). La medalla José
Barluenga se ha concedido en su primera edicion.

JOAN BOSCH
Presidente del GEQOR

Premio Corday-Morgan de la Royal Society of Chemistry

Eva Hevia, Catedratica de Quimica Inorganica en la Uni-
versidad de Strathclyde (Glasgow) hasido galardonada con
el premio Corday-Morgan de la Royal Society of Chemistry
(RSC) del Reino Unido. Este premio reconoce las contri-
buciones que su grupo a hecho en el campo de la quimica
Organometalica, en particular en el desarrollo de nuevos
métodos sintéticos sostenibles que permiten el uso de com-
puestos organometalicos en presencia de aire, empleando
disolventes verdes como una alternativa a disolventes orga-
nicos convencionales.

Eva realizo su tesis doctoral en la Universidad de Ovie-
do bajo la direccion de Victor Riera y Julio Pérez (2002),
seguida de una estancia postdoctoral en la Universidad
de Strathclyde en el grupo de Robert Mulvey (2003-2005).
En 2006 recibi6é una University Research Fellowship de la
Royal Society que le permitié establecer su propio grupo
de investigacion en la Universidad de Strathclyde. Su tra-
bajo de investigacion se centra en las aplicaciones de com-
puestos organometalicos de los elementos representativos
en sintesis organica, con un especial interés en catdlisis y
en activaciones de enlaces C-H.

Hasta la fecha, Eva ha publicado mds de 110 articu-
los y su trabajo ha sido reconocido con numerosos pre-

mios que incluyen la Medalla Harrison-Meldola de la RSC
(2009), el premio de Jévenes Investigadores de la RSEQ
(2010) y el premio Talento Emergente de la Sociedad de
Cientificos Espanoles en el Reino Unido (2016).

o
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Fernando Martin Garcia, Premio Rey Jaime | en Investigacion Basica, 2017

En la edicion de esta ano 2017 de los Premios Rey Jaime
I el profesor Fernando Martin Garcia, catedrdtico del De-
partamento de Quimica de la Universidad Auténoma de
Madrid e investigador del IMDEA-Nanociencia, fue galardo-
nado con el Premio Rey Jaime I en Investigacion Basica. El
jurado, presidido por el profesor Roger Kornberg, Premio
Nobel de Quimica, 2006, reconocié6 el papel del candidato
en el establecimiento de los fundamentos teéricos de una
nueva disciplina cientifica, la attoquimica, que consiste en
observar y manipular el movimiento electrénico en atomos
y moléculas en su escala natural de tiempo, el attosegundo
(107"® segundos), para asi controlar las propiedades quimi-
cas de las sustancias y modificar su comportamiento natural.
Aunque los primeros pasos en este nuevo campo cientifico
datan de hace tan solo una década, se prevé que se convierta
en una herramienta multidisciplinar con numerosas apli-
caciones en quimica, fisica o biologia, que permitan, por
ejemplo, controlar la evolucién de una reaccion quimica,
obtener imagenes de los procesos de transferencia de carga
en moléculas individuales o influir en la respuesta biolégica
ante la radiacion, ya sea deseada o no deseada.

Aunque, en el momento presente, las potenciales apli-
caciones de esta nueva disciplina solo se vislumbran, dada
la breve trayectoria de la misma, la demostracion de que sus
objetivos son alcanzables lleg6 en 2014, cuando se public6 en
Science (Science 346, 336) un experimento en el que, con la
ayuda de sofisticadas modelizaciones computacionales, se de-
mostraba cémo al irradiar una molécula compleja con pulsos
laser (el aminodcido fenilalanina, en aquel caso) se conseguia
modificar el movimiento de sus electrones, y por tanto, las
propiedades y el comportamiento quimico de la molécula.

Los proximos pasos en este campo, en palabras del Pro-
fesor Martin, se centraran casi con certeza en la utilizacion
de las técnicas de la attoquimica para impedir reacciones
que se producen de manera natural pero que conducen
a efectos no deseados en la materia viva o, reciprocamen-
te, para inducir reacciones quimicas que actualmente son
imposibles, lo que podria dar lugar a la producciéon de
nuevas sustancias o materiales. Segiin se ha publicado en
un reciente articulo (Chemical Reviews, DOI: 10.1021 /acs.
chemrev.6b00453), la medida y control del movimiento
electrénico en estructuras moleculares complejas supone
un reto formidable, ya que deberdn afrontarse bajo una
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perspectiva multidisciplinar y requeriran la realizacion de
modelizaciones computacionales en superordenadores.

Fernando Martin nacié en Madrid, en 1961. Se licen-
ci6 en Quimica en 1984, y en Fisica en 1986, en la Univer-
sidad Auténoma de Madrid. Obtuvo el titulo de Doctor
en la misma Universidad en 1986, por el que obtuvo el
premio extraordinario de Doctorado en 1987. Complet6
su formacion postdoctoral en la Universidad de Burdeos
(1988), Universidad de Paris VI (1989-1990) y en la Uni-
versidad de Chicago (1995-1996). Es Catedratico de Qui-
mica-Fisica en la Universidad Auténoma de Madrid desde
2005. Obtuvo el Premio de Investigaciéon Rey Juan Carlos
I para investigadores de menos de 40 anos en el ano 2000
y el premio de la Real Sociedad Espanola de Quimica en
Quimica Fisica en 2010. Actualmente es, también, direc-
tor de la Catedra UAM-Fujitsu en Computacion Cientifica
y Big Data.

Ademads de un gran investigador, el Profesor Martin es
un excelente docente y un gran comunicador cientifico.
Participa activamente en sendos proyectos Europeos de
Postgrado coordinados por la Universidad Auténoma de
Madrid, el Master Erasmus+ en Theoretical Chemistry and
Computational Modelling y la ITN-European Joint Doctora-
te de la misma denominacion que engloban a siete y a doce
universidades europeas de siete paises, respectivamente .

An. Quim., 113 (2), 2017, 121-136



133 NOTICIAS

& Analesde
&% Quimica

Su investigacion se centra en el modelado teérico de
procesos de foto-excitacion y fotoionizacion inducidos por
radiacion sincrotron o pulsos laseres ultracortos en sistemas
atémicos y moleculares, asi como de sistemas complejos, ais-
lados o depositados en superficies. Ha publicado en torno a
400 articulos y desde 2011 dirige un proyecto ERC Advanced
Grant financiado por el Consejo Europeo de Investigacion,
que pretende desarrollar métodos que permitan entender el
papel de la dindmica coherente de los electrones en la escala
de los attosegundos en procesos de interés quimico.

En los ultimos anos, su grupo de investigacion ha
contado con financiaciéon procedente de la Unién Euro-
pea (https://campusys.qui.uam.es/) (proyectos ERC-AdG-
290853 XCHEM, COST Action CM0702, MCA-ITN- 264951

CORINF y MSCA-EJD-642294 TCCM, MCA-RIG-268284
ATTOTREND) y de programas estatales financiados por
el MICINN, MINECO vy la AEI (proyectos FIS-2016-
77889-R, FIS-2013-42002-R, FI1S-2010-15127 y proyecto PI-
M2010EEC-00751, financiado a través del programa ERA-
Chemistry), lo que le ha permitido establecer el que quiza
sea el grupo de investigacion de referencia en Europa en
el area de la “Attoquimica Teérica”. También ha colabora-
do activamente durante mas de cinco anos con la RSEQ a
través de su Seccion Territorial de Madrid.

MANUEL YANEZ
Departamento de Quimica
Universidad Auténoma de Madrid

Premio Lilly “Jovenes Investigadores” al doctor Rubén Vicente Arroyo
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Rubén Vicente Arroyo

|_a Real Sociedad Espanola de Quimica (RSEQ) ha con-
cedido el Premio Lilly “Jévenes Investigadores” al doctor
Rubén Vicente Arroyo, profesor contratado del Departa-
mento de Quimica Orgdnica e Inorganica de la Universidad
de Oviedo. El galardon que anualmente distingue la exce-
lencia en la calidad cientifica y en la trayectoria profesional
de investigadores espanoles menores de 40 anos ha recono-
cido este ano un trabajo enmarcado en el desarrollo de mé-
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todos de sintesis basados en la utilizaciéon de catalizadores
de zinc, un metal barato y de baja toxicidad que permite
reemplazar a otros mas caros o nocivos que se emplean ha-
bitualmente.

Rubén Vicente estudié Quimica en la Universidad Com-
plutense de Madrid y se doctor6 en Quimica Orgdnica y
Organometalica (cum laude) en la Universidad de Oviedo
bajo la direccion del profesor José Barluenga en 2006. Du-
rante este periodo realiz6 dos estancias en la Universidad
de Bonn (Prof. Kilian Muniz) y el Boston College (profe-
sor Marc L. Snapper). Realizé una estancia posdoctoral de
tres anos (2007-2009, becario posdoctoral MEC y Alexander
von Humboldt Foundation) en el grupo del profesor Lutz
Ackermann, donde su investigacion se centré en el estudio
de reacciones de funcionalizaciéon de enlaces C-H. En 2010
volvi6 a la Universidad de Oviedo como investigador contra-
tado “Juan de la Cierva” y del ano 2012 a 2016 como inves-
tigador “Ramoén y Cajal”. Desde 2017 ejerce como profesor
contratado del Departamento de Quimica Orgénica e Inor-
ganica de la Universidad de Oviedo

Entre sus intereses en quimica se incluyen el descubri-
miento de nuevos modos de reactividad y el desarrollo de
procesos cataliticos sostenibles.

El premio sera entregado durante la XXXVI Reuni6n
Bienal de la RSEQ, que tendra lugar en Sitges entre los dias
25 y 29 de junio donde Rubén Vicente impartird la Confe-
rencia “Carbenos de zinc: desde las reacciones estequiomé-
tricas a la catalisis”.
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La Ciencia tiene nombre de Mujer

“ |_a Ciencia tiene nombre de Mujer”, titulo de la jorna-
da que el pasado 10 de marzo tuvo lugar en la Universi-
dad Miguel Hernandez de Elche (UMH), para celebrar
el Dia Internacional de la Mujer y la Nina en la Ciencia
(http://mujeryciencia.edu.umh.es).

Esta primera edicion, centrada en las ciencias bdsicas
(principalmente Fisica, Quimica y Biologia) ha tenido
como objetivos el visibilizar las aportaciones de mujeres
cientificas relevantes de estas areas, alentado asi que las
chicas y chicos se acerquen a estas disciplinas sin estereo-
tipos y ademas, el promover un didlogo constructivo sobre
la situacion de las mujeres en las universidades en estos
campos. Para ello, el programa incluy6 charlas divulgativas,
talleres de experimentos, teatro cientifico, relato personal
de la trayectoria profesional de varias cientificas en estas
disciplinas, y finalmente, una mesa redonda para reflexio-
nar sobre la situacién de la mujer en la Ciencia.

Las actividades de la manana iban dirigidas a es-
tudiantes de 3. ESO a 2.° de Bachillerato. Asistieron
mds de 500 personas entre las que destacaban alrededor
de 400 chicos y chicas de IES de Elche y alrededores.
M.* Josefa Yzuel, Catedratica emérita de Optica de la Uni-
versitat Autonoma de Barcelona y premio RSEF-FBBVA
en 2014, imparti6 la conferencia inaugural sobre cémo
las tecnologias de la luz mejoran nuestra calidad de vida.

Sin duda, un referente a seguir, aparece en la foto sien-
do entrevistada en Radio-UMH. Este ano 2017 se cum-
plen 150 anos del nacimiento de Marie Slodowska-Curie,
la figura cientifica mds conocida por nuestros jovenes.
Angela Sastre Santos, Catedratica de Quimica Orgdnica
de la UMH habl6 de c6mo la gran fortaleza humana de
Marie Curie y sus relevantes contribuciones a la Fisica
y a la Quimica le valieron dos premios Nobel en estas
disciplinas. La sesion finaliz6 con una pieza de teatro in-
terpretada por la compania del MUDIC (Museo Univer-
sitario Diddctico e Interactivo de Ciencias de Orihuela) y
con talleres de fisica, quimica, biologia, comunicaciones,
informatica, electrénica...

Las actividades de la tarde, con mas de un centenar de
asistentes, iban dirigidas a estudiantes de master y de 3 ciclo
y al publico en general. La jornada fue inaugurada por Ma-
rina Villegas, Directora de la Agencia Nacional de Investiga-
cion Cientifica, quien informé de las estrategias que se estan
abordando en la mejora del equilibrio de género en las ad-
ministraciones. De las contribuciones de las mujeres al desa-
rrollo de la quimica y de la genética, y como muchas de ellas
fueron invisibles, nos hablaron, respectivamente, Carmen
Nadjera, Catedratica de Quimica Organica de la Universidad
de Alicante y M." Rosa Ponce, Catedratica de Genética de la
UMH. A continuacién, de su trayectoria profesional como
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En orden de aparicion de izquierda a derecha: Angela Sastre Presidenta del grupo especializado de Nanociencia y Materiales Moleculares de la RSEF y de la RSEQ, Maria Diaz, Alicia
Morugén, M.2 del Mar Sénchez, Presidenta de la Seccion Territorial de Alicante de la RSEF, M.? Rosa Ponce, Angela Nieto, Juana Aznar, Purificacion Heras, M.? José Alarcon y Juana Gallar
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cientificas y de los retos que han debido afrontar nos habla-
ron Maria Diaz (Catedratica de Fisica de la Materia Conden-
sada en la Universidad de Alicante), Juana Gallar (Catedra-
tica de Fisiologia de la UMH) y Angela Nieto (Profesora de
Investigacion del CSIC-UMH-IN). Por tltimo, de la situacion
de la mujer en la universidad espanola, en particular en las
disciplinas de ciencias, reflexionamos de la mano de las in-
vestigadoras del Centro de Investigacion y Estudios de Gé-
nero (CIEG) de la UMH, Purificacion Heras y Juana Aznar.

La organizacién ha corrido a cargo de varias profesoras e
investigadoras de la UMH, M.” José Alarcon, Alicia Morugdn,
Purificacién Heras, M.* del Mar Sdnchez y Angela Sastre,
siendo las dos ultimas Presidenta de la Seccién Territorial
de Alicante de la RSEF y Presidenta del grupo especializado
de Nanociencia y Materiales Moleculares de la RSEF y de la
RSEQ, respectivamente. En la foto aparecen todas ellas con
las conferenciantes de la jornada.

Agradecemos la financiacion de la Unidad de Igualdad,
el Vicerrectorado de Investigacion e Innovacion de la UMH,
al Instituto de Bioingenieria, asi como a las RSEF y a la
RSEQ a través de sus secciones locales y a los departamentos
de la UMH que han colaborado con la organizacién de ta-
lleres. Es nuestra intencion que esta 1.* edicién, centrada en
las ciencias bdsicas, sea continuada por otras ediciones que
traten otras ramas de las STEM con el dnimo de continuar
promoviendo la Ciencia y la Ingenieria entre las jovenes y
dar visibilidad a la excelente ciencia que desarrollan las mu-
jeres. Las conferencias del evento pueden seguirse en:
https:/ /www.youtube.com/ playlist?list=PL.CIKgnzRFYe5Co69N-
TdCq5wof WZOE_

MARTA DEL MAR SANCHEZ LOPEZ
ANGELA SASTRE SANTOS
Universidad Miguel Hernandez

Una Tabla Periddica gigante en la fachada de la Facultad de Quimica
de la Universidad de Murcia

|—a Facultad de Quimica de la Universidad de Murcia ha
construido en su fachada principal una Tabla Periédica gi-
gante. Cada uno de los 118 elementos quimicos esta repre-
sentado por su simbolo, nimero atémico y masa atémica, y
estd recogido sobre un panel de 0,75 x 0,75 m con colores
significativos. La superficie de la obra, dirigida por el ar-
quitecto de la Universidad de Murcia Eduardo Batan, es de
150 m?, lo que probablemente la convierte en la Tabla Pe-
riodica mural mas grande del mundo. El particular diseno
biselado de dicha fachada, que presenta una distribucion
en columna de muros y cristaleras, asi como el tamano de
cada elemento atémico, permite su perfecta visualizacion

al recorrer el campus por su via perimetral, lo que convier-
te a la Facultad de Quimica de la Universidad de Murcia en
un nuevo edificio icénico de la ciudad.

La construccion de esta Tabla Periddica en la Facul-
tad de Quimica de la Universidad de Murcia ha sido pa-
trocinada por un consorcio de doce empresas murcianas,
formado por AMC Juices SL, Centro Tecnolégico del Mar-
mol, Piedra y Materiales, CROWN Food Espana S.A., Gru-
po Fuertes, S.A., HERO Espana S.A.; Estrella de Levante
S.A.U.; HIDROGEA; Industria Jabonera LINA, S.A., ]J.J.
Albarracin, S.A., Marin Giménez Hermanos S.A. REPSOL
S.A. y TAHE Productos Cosméticos S.L, por el importante

An. Quim. 113 (2), 2017, 121-136

WWW.rseq.org

© 2017 Real Sociedad Espaiola de Quimica

22RSEQ_



® Analesde
a% Quimica

NOTICIAS 136

© 2017 Real Sociedad Espafiola de Quimica

22RSEQ_

servicio que ha prestado y presta la Facultad de Quimica
al desarrollo de las industrias de la Region de Murcia, tal
como destac6 José Maria Albarracin, Presidente de la Con-
federacion Regional de Organizaciones Empresariales de
la Region de Murcia (CROEM), durante el acto de presen-
tacion del proyecto el pasado 15 de mayo en el Rectorado
de la Universidad de Murcia. La Facultad de Quimica de la

Universidad de Murcia también fue galardonada en 2015
con la Medalla de Oro de la Region de Murcia, otorgada
por el gobierno regional como reconocimiento a la tras-
cendencia social y econémica de su labor formativa, lo que
pone de manifiesto la importancia de la Quimica, y de los
quimicos formados en dicha Facultad para el desarrollo de
la Region de Murcia.

Manuel Yanez Montero, doctor Honoris Causa
por la Universidad del Pais Vasco

El Consejo de Gobierno de la Universidad del Pais Vas-
co/Euskal Herriko Unibertsitatea aprob6 en su ultima
reunion el nombramiento como doctor Honoris Causa de
Manuel Yanez Montero.

Manuel Yanez Montero es catedratico de Quimica Fi-
sica de la Universidad Auténoma de Madrid. Su actividad
académica abarca todo el espectro de la Quimica Fisicay la
Quimica General. Se formé en la Universidad de Santiago
de Compostela donde se licencié con Premio Extraordina-
rio en 1970. Posteriormente le serfa concedido el Premio
Nacional Fin de Carrera. Se doctoré tres anos mas tarde
en la Universidad Auténoma de Madrid, y obtuvo el Pre-
mio Extraordinario de Doctorado. Desde 1974 hasta 1976
fue Postdoctoral Research Associate en la Carnegie-Mellon
University (Pittsburgh, USA) con JoY A. Pople, que en
1998 recibiria el Premio Nobel de Quimica por sus contri-
buciones en Quimica Teérica.

La labor investigadora desarrollada por Manuel Yanez
a su vuelta de EE. UU. le hizo acreedor a varios Premios
de Investigacion, como el de la FUAM en 1993, el de la
RSEQ en Quimica Fisica en 2001, y el Premio Francés
Betancourt-Perronet en 2003. Desde el ano 2015 es Aca-
démico correspondiente de la RAC. Fue Editor de la revis-
ta Anales de Quimica de la RSEQ en el periodo 2009-2012.
En la actualidad es Editor de la revista Computational and
Theoretical Chemistry, una de las revistas mds prestigio-
sas del area. Particularmente significativo fue su papel en
la creacion, en 1999, del doctorado interuniversitario en
Quimica Teérica y Computacional. Ese doctorado recibio
la Mencion de Calidad y lleg6 a agrupar a 20 universida-
des espanolas, lo cual puso en evidencia su extraordinaria
capacidad dinamizadora del colectivo de quimicos teori-
cos. Esta iniciativa cristalizaria, mas tarde, en un Master
Europeo que involucra a Universidades de seis paises dis-
tintos y que recibi6 el reconocimiento de Master Erasmus
Mundus en 2009 y en la actualidad la de Master Erasmus+.

Www.rseq.org

Manuel Yafiez Montero

Igualmente ha promovido y coordina un European Joint
Doctorate on Theoretical Chemistry and Computational
Modelling (TCCM), aprobado como un proyecto ITN de
la EU, que involucra a 13 Universidades europeas de nueve
paises y un nimero equivalente de companias del sector
no-académico. En cuanto a su actividad investigadora, es
el tnico quimico computacional espanol invitado a con-
tribuir a la Encyclopedia of Computational Chemistry y a
la Encyclopedia of Mass Spectrometry. Cuenta con mads de
470 publicaciones cientificas y varios capitulos de librosy es
el representante espanol en el Comité del WATOC (World
Association of Theoretical and Computational Chemists) y
en la European Division of Computational Chemistry, de
la que fue Vicepresidente. Ha organizado varios Congresos
y Workshops y ha sido profesor Visitante en Universidades
europeas, americanas y australianas.
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Editorial Tébar Flores y la nueva version de la tabla periodica

de los elementos de 2017

Pascual Roman Polo

INTRODUCCION

D esde 2004, Editorial Tébar Flores (antes Editorial Té-
bar) viene colaborando con la Real Sociedad Espanola de
Quimica (RSEQ) en la tarea de divulgar la tabla periédica
de los elementos quimicos entre profesores y estudiantes.
Aquel ano se conmemoro el centenario de la fundacién de
la revista Anales de Quimica (1903-2003) de la RSEQ con la
edicion y distribucion gratuita de 3000 ejemplares de una
tabla periodica de los elementos en version cuatrilingtie
(castellano, catalan, euskera y gallego) y fue muy valorada
por profesores y estudiantes."?

Algunos socios de la RSEQ), profesores y estudiantes su-
girieron a Editorial Tébar que editara una nueva versién de
la tabla periédica en castellano con la mayor informacién
util posible. En 2005, apareci6 una nueva publicacion en
la que se recogian en el anverso para cada elemento qui-
mico los datos siguientes: nimero atémico, simbolo, nom-
bre, ano del descubrimiento, estados de oxidacion, radios
atoémico y covalente, electronegatividad de Pauling, puntos
de fusion y ebullicion y configuracion electrénica. En el
reverso, se presentaba el nombre de las letras del alfabeto
griego, sus signos de representacion en mayusculas y mi-
nuasculas y su pronunciacion, junto con las unidades del
sistema internacional (SI), sus prefijos, algunos valores de

P. Roman Polo

Departamento de Quimica Inorgénica

Facultad de Ciencia y Tecnologia

Universidad del Pais Vasco, apartado 664, E-48080 Bilbao
C. e.: pascual.roman@ehu.eus

Recibido: 17/05/2017. Aceptado: 20/05/2017.
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unidades usados en la actualidad, aunque estan fuera del
SI, y las constantes fundamentales mas usadas tanto en fi-
sica como en quimica.?! Tras esta primera version, la tabla
periodica de los elementos se ha ido actualizando periodi-
camente hasta el afio 2016.

LA NUEVA VERSION DE LA TABLA PERIODICA DEL ANO 2017

La nueva versién de la tabla periédica de 2017 mantiene el
mismo esquema y formato que su antecesora del ano 2016.
Se han seguido los criterios de tabla periédica publicada
por la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(IUPAC en sus siglas inglesas) y se ha actualizado con la
incorporacién de los cuatro nuevos elementos quimicos
de nimeros atémicos 113, 115, 117 y 118, aprobados por
la TUPAC el 28 de noviembre de 2016, hasta completar el
periodo 7.1

En esta nueva version se han introducido varias mejo-
ras. 1) Los nombres de los elementos se han escrito con
letras minusculas, ya que se trata de nombres comunes,
con el fin de evitar errores al escribirlos con letras mayus-
culas. 2) Se han tenido en cuenta los acuerdos alcanzados
entre la Real Academia Espanola (RAE), la Real Academia
de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales (RAC), la RSEQ y
la Fundéu.™ 3) Se ha dado preferencia a los nombres de
los elementos con grafia zinc, kripton, circonio, telurio, yodo,
tantalo, wolframio, lawrencio, rutherfordio, hasioy darmstatio.
4) Se han incorporado los nombres y simbolos de los ele-
mentos de nimeros atémicos 113, 115, 117y 118, aproba-
dos definitivamente por la IUPAC, nihonio (Nh), moscovio
(Mc), teneso (Ts) y oganeson (Og), respectivamente.

En Ia nueva version de la tabla periédica, se han intro-
ducido la mayoria de los estados de oxidacion y se resal-
tan en negrita los mas estables. Ademads, se muestran los
elementos de nimeros atémicos 119y 120, que inauguran
el periodo 8, en la confianza de que se sintetizaran en los
proximos anos. Sus nombres se muestran en inglés con
letra cursiva, ununennium y unbinilium, respectivamente.
Asi se indica que todavia no han sido descubiertos. Sus
simbolos se representan siguiendo las normas de la 1U-
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PAC. En la Figura 1, se presenta el anverso de la nueva ta-
bla periédica de 2017 editada por Editorial Tébar Flores.

En el reverso, se muestran el alfabeto griego, las uni-
dades del SI y algunos valores de unidades fuera del SI
y los valores de las constantes fundamentales mas usadas
en fisica y en quimica. Estos valores y los demads datos
han sido revisados y contrastados con fuentes autoriza-
das como la IUPAC!® y el National Institute of Standards
and Technology (NIST), entre otras.'”? En la Figura 2, se
muestra el reverso de la nueva tabla periédica de 2017
editada por Editorial Tébar Flores.

La edici6n y supervision de la tabla periédica ha sido
realizada por el profesor Pascual Roman de la Universi-
dad del Pais Vasco.
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28,44 671|727 1870 1652 3402|2233 4603|3017 5458(3422 5555|3186 5596|3033 5012|2466 442817683 3825|1064,18 2856|-38,83 356,73 304 1473|327,46 1749|2713 1564|254 —|=71 -61,7

[Xe]6s' [Xe]6s? [Xe]4f'45d"6s? | [Xe]4f'*5d%6s? | [Xe]4f'*5d%6s? | [Xe]af'45d*6s? | [Xe]4f'45d56s? | [Xe]4f'45d®6s2 | [Xe]4f'45d76s2 | [Xe]4f'45d%s' | [Xe]4f'#5d1%s' | [Xe]4f145d1%6s2 [Xe]4f'*5d'%6s%6p’ | [Xe]4f'*5d'%6s%6p? | [Xe]4f'*5d'%65%6p ® | [Xe]4f'*5d"6s26p°

87 (223)| 88 (226)
francio radio
1939 1[1898 2
- 0,7{215/—- 0,9
27 --|700 1737
[Rn]7s? [Rn]7s?
57 13891/ 58  140,12| 59 140,91 144,24 150,36| 63 151,96| 6 157,25 158,93 162,50 164,93 167.26( 69 168,93 173,05
lantano cerio praseodimio| neodimio samario europio gadolinio terbio disprosio holmio erbio tulio iterbio
1839 1231803 2334|1885 2345|1885 234 1879 23|1901 23|1880 1231843 1234|1886 234(1878 23(1843 23|1879 23|1878 23
195/169 1,10/185/—— 1,12/185/— 1,13|185/—- 1,14 185/—— 1,17|185/—- --|180/-- 1,20(175/-- ——[175/-- 1,22|175/-- 1,23|175/-- 1,24|175/— 1,25(175/—- —
920 3470|795 3360|935 3290|1024 3100 1072 1803|826 1527|1312 3250|1356 3230|1407 2567|1461 2720(1529 2868|1545 1950|824 1196
[Xe]5d'6s? [Xe]4f'5d"6s? [Xe]4f36s? [Xe]4f*6s? [Xe]4f®6s2 [Xe]4f76s% [Xe]4f75d"6s? [Xe]4f%6s? [Xe]4f'%6s2 [Xe]4f'6s? [Xe]4f'?652 [Xe]4f'3652 [Xe]4f'*6s?

89 (227)[ 90 23204/ 91 231,04 92 238,03
actinio torio protactinio uranio
1899 3(1829 1234|1913 345|1789 123456
195/— 1,1(180/-- 1,3|180/-—- 1,5(175/-- 1,38
1050 3300|1842 4820|1568 ——{1132,2 3927
[Rn]6d'7s? [Rn]6d?7s? [Rn]5f%6d'7s? [Rn]5f36d'7s?
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Unidades, valores y constantes fundamentales mas usadas en Fisica y Quimica

SIGNO NOMBRE PRONUNCIACION
A o alfa a
BB beta b
Ty gamma g (gutural)
A, 8 delta d
E ¢ epsilon e (breve)
Z,C dseta ds
Zn eta e (larga)
0,0 zeta z
I iota i
K, x kappa k
A A lambda |
M, u mi m
N, v ni n
EE Xi X (ks)
0,0 omicrén o (breve)
I = pi p
P,p ro r
2,6(g) |sigma S
T tau t
Y, v ipsilon (upsilon) | G
D, ¢ fi f
X x ji j
Y vy psi ps
Q o omega o (larga)
| REFERENCIASBIBLIOGRAFICAS
IUPAC, International Union of Pure and Applied Chemistry.
bit.ly/2BSMzJ, bit.ly/akM2Wv y bit.ly/2kvZGUL
NIST, The National Institute of Standards and Technology.
1.usa.gov/1fAXkjs y 1.usa.gov/1HKoga7
Lista de los estados de oxidacion de los elementos.
bitly/2nrVu00
RSC. Elementos e historia de la tabla periodica.
rsc.lif1AzvhhH
Webelements, datos precisos de los elementos quimicos.
bit.ly/1oQJelN
Tabla periodica Ptable.com de Michael Dayah.
bitly/1i1odm7

MAGNITUD Fisich UNIDAD (5) Constante Smboo . var
Magnitud fisica Simbolo . . D)
. Aceleracion estandar de la gravedad 'R 9,806 65 m s (exacto)
Longitud ! metro m
Masa m kilogramo kg Atmosfera estandar atm 101 325 Pa (exacto)
Tiempo : t Se0undo 5 Carga elemental e 1,602 176 6208(98) x 10719 C
Corriente eléctrica i amperio A
Temperatura T kelvin K Cero de la escala de Celsius T (0°0) 273,16 K
Cantidad de sustancia n mol mol Constante de Avogadro N, [ 6,022 140 857(74) x 102 mol™!
Intensidad luminosa I, candela cd
Constante de Boltzmann k 1380 648 52(79) x 10723 J K
Constante de estructura fina a 7,297 352 5664(17) x 1073
Constante de estructura fina (inversa) o’ 37,035 999 139(31)
F. -1
Maltiplo Prefijo Maltiplo Prefijo Constante de Faraday F 96 485,332 89(59) C mol
102 yocto y 10 deca da Constante de masa atomica m, ,660 539 040(20) x 107 kg
10721 zepto z 10? hecto h ”
1078 " 103 . v h 6,626 070 040(81) X 103*J s
atto a 1o Constante de Planck
10°1° femto f 108 mega M h 054 571800(13) x 10734 J s
-12 i 9 i
10 pico p 10 giga G Constante de Rydberg R 0973 731,568 508(65) m~"
1079 nano n 102 tera T
10-6 micro " 1015 peta P Constante de Stefan-Boltzmann o 5,670 367(13) x 108 W m=2K*
3 - 8
10 mili m 10 2. E Constante dieléctrica & 8,854 187 817 x 1072 Fm™! (exacto)
1072 centi c 102! zetta YA
0 deci d 10% yotta Y Constante gravitacional de Newton G 6,67408(31) x 107" m3kg' 572
Constante magnética 47 % 107 N A2 (exacto)
9 Ho =12,566 370614 X 107 N A2
Constante molar de los gases R 8,314 4598(48) J mol"' K
Magnitud fisica Unidad Simbolo | Valor en unidades SI - :
A - o Electronvoltio eV 1,602 176 6208(98) x 10710 J
ngulo plano radian rad mm'=1
Angulo sélido estereorradian sr m2m2 =1 Energia de Hartree E, 4359 744 650(54) x 1078
- - - 21 AA2
Capaoda’d el.ectnca farad|0. F kg s A Factor g de Landé para el electron libre A -2,002 319 304 361 82(52)
Carga eléctrica culombio C SA
Conductancia eléctrica| siemens S m-2kg" $°A agneton de Bohr Mg 927,400 9994(57) X 10726 J T!
= p — 2 b o2
Energia julio J m-kgs agneton nuclear Uy 5,050 783 699(31) x 10727 J T-1
Flujo luminoso lumen Im cd - o
Flujo magnético weber Wo mZkg s A" asa del electrén en reposo m, 9,109 383 56(11) x 103" kg
Frecuencia hercio Hz s asa del neutron en reposo m, 1,674 927 471(21) X 10?7 kg
Fi -2
e - newt.on L mzkg 2 o) asa del proton en reposo m, 1,672 621 898(21) X 10?7 kg
nductancia henrio H m<kg s~ A"
Longitud angstrom A 100 m asa molar del carbono-12 M('2C) 12 x 1073 kg mol™" (exacto)
3
asa tonelada t 107 kg Punto triple del agua T, (H,0) 273,16 K, 611,657 Pa
Potencia vatio W m?kgs
Potencial eléctrico | voltio v m2kgs AT Radio de Bohr @ 0,529 177 210 67(12) X 107 m
Presion pascal Pa m’'kgs? Velocidad de la luz en el vacio cc, 299 792 458 m s! (exacto)
Resistencia eléctrica | ohmio Q m?kgs=3A? ]
lemperatura grado Celsius o K Volumen molar del gas ideal v, 22,710 947(13) x 10-* m® mol-"
Volumen litro 1L 103 m3 (273,15 K, 100 kPa)

9 117

991

88473605

Fuente: Las unidades, valores y constantes fundamentales proceden del NIST (The National Institute of Standards and Technology) <http:/[physics.nist.gov/cuu/Constants/index.htmI>
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Obituario

& Anales de
4% Quimica

In memoriam
Rafael Pérez Alvarez-0ssorio

El pasado 24 de mayo falleci6 el profesor Rafael Pérez
Alvarez-Ossorio. Habia nacido en Sevilla hace 95 afios vy,
aunque se trasladé a Madrid con poco mas de veinte anos,
siempre llevo su ciudad natal en el corazon. Siguiendo sus
deseos, hace pocos dias depositamos sus cenizas en el co-
lumbario de su querida Hermandad de “El Cachorro”, en
el barrio de Triana. Fue una persona muy conocida en el
ambito universitario de la Quimica, pero quiza por haber
tenido una vida tan larga, muchas generaciones jévenes no
llegaron a saber de €l. Ossorio, como era conocido, fue
profesor de muchos de los lectores de Anales. Su faceta
docente era muy reconocida. Casi la totalidad de los que
estos dias se han acercado a nosotros para expresarnos sus
condolencias, asi lo han destacado. Era famoso por sus
clases meticulosamente organizadas y sus pizarras con una
distribuciéon milimétrica, que ayudaban a estructurar la ca-
beza a los estudiantes. Quiza por eso desperté numerosas
vocaciones por la Quimica Organica. Su propia vocacion
nacié muy pronto, se originé en su infancia en el colegio
de la calle Pajaritos de Sevilla, donde fueron a parar los
alumnos de los colegios de jesuitas después de la expulsiéon
de la Compania en el ano 1931. Los padres de los chicos
se encargaron de contratar a los mejores maestros de la
ciudad, y €l siempre record6 la excelente calidad de sus
profesores de colegio, que despertaron en €l su interés por
la universidad y las ciencias. Apasionado por su profesion,
también en casa hablaba siempre con entusiasmo de su tra-
bajo. Dos de sus hijos seguimos sus pasos y también estu-
diamos Quimica.

Realiz6 la licenciatura en la Facultad de Ciencias de la
Universidad de Sevilla, justo cuando se reabrio, tras per-
manecer cerrada como consecuencia de la guerra civil.
Alli conoci6 al que fuera su maestro, Manuel Lora Tama-
yo, que le sugirio trasladarse a Madrid para realizar la tesis
doctoral en el Instituto de Quimica Alonso Barba. Fueron
anos dificiles, sin medios ni financiacién, pero en los que
tuvo la fortuna de conocer al profesor Ingold, cuando visi-

An. Quim. 113 (1), 2017, 139-140

WWW.rseq.org

El profesor Rafael Pérez Alvarez-Ossorio

t6 Espana en 1947. Fruto de ese encuentro surgié la opor-
tunidad de viajar a Londres tras la defensa de su tesis, en
1948. Consiguié una de las primeras becas postdoctora-
les concedidas en Espana, concretamente de la Ramsay
Memorial Trust, para trabajar en el University College de
Londres con los profesores Ingold y Hughes durante los
anos 48 al 50. A su regreso de Londres, introdujo en Es-
pana el estudio de los mecanismos de las reacciones or-
ganicas, comenzando a dar cursos sobre este tema en los
doctorados de las facultades de Quimica y mads tarde, en
la licenciatura. Fruto de sus cursos public6 el libro de me-
canismos que muchos quimicos espanoles han manejado.

En 1957 obtuvo la plaza de catedrdtico de Quimica
Organica en la Universidad de Cadiz. Pidi6 la excedencia
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para poder seguir trabajando en su investigaciéon y poco
después consigui6 la catedra de la Universidad Complu-
tense de Madrid. Alli fue catedratico hasta su jubilacion en
1987 pasando posteriormente a ser profesor emérito. En
los anos 1973-1976 fue vicerrector de la Universidad Com-
plutense.

Su investigaciéon tuvo mucho que ver con los mecanis-
mos de las reacciones organicas. Asi, trabajo en la pro-
totropia de metilenazometinas y propenos, la mutarro-
tacion e isomerizacion de iminas, la estereoquimica de
la adici6én al grupo carbonilo y la sustitucion electréfila
en sustratos aromadticos desactivados. Su colaboracién
con los departamentos de analitica y espectroscopia de
distintos centros, en especial del Instituto Rocasolano, fa-
vorecio la introduccion de técnicas espectroscopicas en el
trabajo sintético. Es interesante observar la evolucién de
sus trabajos publicados, mas de 200. Las primeras publi-
caciones tuvieron lugar en revistas espanolas, fundamen-
talmente en Anales de Quimica. A partir de los anos 80,
destacan diversas publicaciones en revistas extranjeras de
primer nivel.

Capitulo importante es el que hace referencia a sus dis-
cipulos. Dirigié mas de 40 tesis doctorales y buena parte de
sus doctorandos acabaron haciendo brillantes carreras uni-
versitarias. Otros han sido investigadores en el CSIC o han
trabajado en la industria. A todos trasmiti6é su amor por la
investigacion meticulosa y el carino por la carrera académi-
ca. Fue secretario y editor de la Real Sociedad Espanola de
Fisica y Quimica y en el ano 1963 le fue concedida la me-

Www.rseq.org

dalla de Quimica de esta sociedad. También tenia la enco-
mienda con placa de la Orden Civil de Alfonso X el Sabio.

A finales de los anos 80 fue nombrado director del Co-
legio Universitario San Pablo CEU. Le correspondi6 abor-
dar la apasionante labor de trasformar aquel centro adscri-
to, en la primera Universidad privada de Espana, aprobada
al amparo del RD557/1991. Sus anos en el CEU en los que
tuvo la fortuna de trabajar con un grupo entusiasta de cola-
boradores, y de contar con el firme apoyo de la institucion,
fueron de muy grato recuerdo para €l y pusieron fin a su
vida académica.

En sus largos anos de retiro mantuvo una mente licida
y una memoria privilegiada practicamente hasta el final.
Lo achacaba a su aficién por el bridge y la lectura: Resulta-
ba dificil mantener un suministro de libros suficiente para
atender su voracidad lectora durante estos anos. Siempre
procuré mantenerse al dia de los avatares de su querido
departamento de Quimica Organica de la Complutense
y de la Universidad San Pablo CEU. Le gustaba saber de
sus discipulos y companeros y preguntaba constantemente
por ellos. Hombre caballeroso, elegante y conciliador, dejo
buen recuerdo por donde pasé, a juzgar por los testimo-
nios de apoyo y consuelo que nos han llegado. Desde estas
lineas expresamos nuestro profundo agradecimiento por
las abrumadoras muestras de carino recibidas estos dias.

JAVIER PEREZ CASTELLS

Catedratico de Quimica Organica
Universidad San Pablo-CEU
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Robert G. Parr

El pasado lunes 27 de marzo, a los 95 anos, nos ha dejado
Robert G. Parr, uno de los artifices del pasmoso desarrollo
experimentado por la Quimica Teérica y Computacional,
en la segunda mitad del siglo XX y primeros anos del xxI.

Robert Parr fue, sin ningtin genero de dudas, una de
las mentes privilegiadas, que junto con otros gigantes de
la ciencia del siglo xx, como John A. Pople, contribuye-
ron a convertir la Quimica Cudntica en una herramienta
imprescindible para entender y racionalizar las propie-
dades de nuestro universo a nivel molecular. De hecho,
una de las mas tempranas y senieras contribuciones a este
desarrollo, el método semiempirico Pariser-Parr-Pople,
generalmente conocido como método PPP, lleva el nom-
bre de estas dos grandes figuras junto con el de Rudolph
Pariser, quimico de la Dupont Co., que colaboraria con
Robert Parr en su desarrollo, ya que curiosamente el mé-
todo fue desarrollado independientemente por ellos dos
y por John Pople.

Robert Parr esta también detrdas de muchos conceptos
habitualmente usados por todos los quimicos que, como
la igualacion de electronegatividades o de la dureza, no
s6lo han contribuido a entender mejor la fuerzas que ri-
gen las reacciones quimicas, sino que han permitido el
desarrollo de nuevas metodologias usando nuevos princi-
pios de igualacion de estas magnitudes.

El nombre de Parr estd también detras de la aplica-
bilidad y versatilidad de la Teoria del Funcional de la
Densidad, mas conocida a través de las siglas inglesas de
“DFT”, para el tratamiento de sistemas mds y mas com-
plejos, mas y mds grandes con una precision simplemen-
te inimaginable hace dos décadas. De hecho el funcional
mas usado en el mundo se conoce con las siglas “B3LYP”,
cuyas tres ultimas letras se refieren a los que desarro-
llaron la parte del funcional que trata la correlacion.
Han adivinado bien, la “P” de “LYP” corresponde a Parr.
Tiene pues Robert Parr el reconocimiento implicito de
miles y miles de investigadores de todo el mundo por
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haberles dotado de una herramienta de extraordinaria
versatilidad y aplicabilidad.

La comunidad cientifica ha reconocido su valia y sus
contribuciones en diversas ocasiones, habiendo recibido,
entre otras distinciones, el Irving Langmuir Award en
Quimica Fisica, o el Premio en Quimica de la United Sta-
tes National Academy of Sciences y tan solo ocho anos an-
teriormente el Award en Quimica Teérica de la American
Chemical Society.

Nacido en 1921 en Chicago, Robert Parr se gradu6 en
la Brown University en 1942 y se doctor6 en la Universi-
dad de Minnesota en 1947. Desde 1974 era Full Professor
en la Universidad de North Carolina at Chapel Hill.

Llegado a este punto s6lo me resta anadir: jGracias
Robert, por tu magnifico legado!

MANUEL YANEZ
Departamento de Quimica
Universidad Autéonoma de Madrid

© 2017 Real Sociedad Espaiola de Quimica

22RSEQ_



SEARCH FOR ANSWERS,
NOT JUST STRUCTURES

Introducing Building Block Explorer

Sigma-Aldrich is building the industry’s most Purchasing Process
comprehensive source of truly available synthetic building
blocks for use in chemical synthesis - all conveniently

1) SEARCH
located within sigma-aldrich.com.

Designed by Chemists for Chemists

For synthetic and medicinal chemists who need to quickly create
novel molecular architectures, the Building Block Explorer provides
direct access to hundreds of thousands of reliably available synthetic
building block products from selected global suppliers chosen for

their consistent delivery and premium quality.
yonep ey 2) SELECT
More than just a repository of vendor data, the Building Block
Explorer displays only products that are truly available. We take the 8

guesswork out of sourcing unique starting materials so you can focus
on building the molecules that will advance your project.

Simple Web Search

The new Building Block Explorer is a special application area

within the existing Sigma-Aldrich website. Customers may use this

application to easily find, select, and purchase synthetic building 3) PURCHASE
blocks available through Sigma-Aldrich and our Aldrich Partner

Suppliers.

The Building Block Explorer allows you to search by:

e Chemical Names e Supplier Part Numbers

e Industry ID Numbers e Chemical Structure

Fast Direct Shipment SIGMA-ALDRICH ALDRICH PARTNER

Building Block products are shipped from Sigma-Aldrich or our
Aldrich Partner Supplier directly to your laboratory. i i

Time is critical in the research process. You can't afford to waste it
waiting on synthetic starting materials that may never arrive. DISCOVER

The new Building Block Explorer is the one resource you can use to
get the building blocks you need when you need them.

Try the Building Block Explorer at:
sigma-aldrich.com/explore

ALDRICH

SIGMA-ALDRICH"



http://www.sigma-aldrich.com
http://www.sigmaaldrich.com/chemistry/chemical-synthesis/building-block-explorer.html?utm_source=redirect&utm_medium=promotional&utm_campaign=explore



