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Miguel Angel Sierra

H ay una palabra que se ha impuesto de forma universal
e imperativa en la ciencia espanola: Internacionalizaciéon.
Digo una palabra porque el concepto detras de la mis-
ma no esta muy claro, ni para mi ni para otros muchos.
Y es que, aunque como decia Clint Eastwood en su papel
de Harry el Sucio: Opinions are like assholes; everybody has
one, en este caso la opinién de un cientifico sobre lo que
significa esta palabra puede traer consecuencias impor-
tantes, bien para otro cientifico o bien para un colectivo
investigador.

¢Qué es la internacionalizacién? Segun el diccionario
de la Real Academia Espanola es “accion y efecto de inter-
nacionalizar”. Hasta aqui todo bien. Vamos a por la defini-
cién de internacionalizar. Segtun la RAE internacionalizar
es “someter a la autoridad conjunta de varias naciones, o
de un organismo que las represente, territorios o asuntos
que dependian de la autoridad de un solo Estado”. Y yo me
pregunto: ¢qué tiene que ver esto con lo que los organis-
mos de evaluacion de la calidad educativa o cientifica de
este pais entienden por internacionalizacion?

Por supuesto el lenguaje evoluciona, si no lo hiciera
estariamos hablando todavia en latin, y hay que asumir
nuevas acepciones del término “internacionalizacion”. Por
supuesto es un sustantivo que admite modificadores tales
como “grado, nivel, o proyeccion”, entre otros. Esto esta
claro y presente en distintos documentos oficiales que van
desde solicitudes de acreditaciéon en la ANECA a solicitu-
des de ayudas complementarias en acciones del MINECO.
Y ademas puntda. Y no solo puntda sino que puede supo-
ner la diferencia entre acreditarse para una figura acadé-
mica u obtener una ayuda del MEC (por no hablar siempre
del MINECO) o no obtenerla.

Nada que decir si la internacionalizacion fuese algo
concreto y bien definido. Cuando uno juega al poker (lo
siento, no sé jugar al mus) y tiene cuatro ases sabe que,
salvo en las peliculas, tiene la partida ganada. ;Pero qué pa-
saria si la partida de poker dependiese de la mesa en la que
uno juegay, segun la mesa, una escalera tripona superase
a un poker de ases? No habria forma. Cualquier persona
inteligente sabe que las reglas de un juego no dependen
nunca de la opinion de los jugadores, salvo la ruleta rusa,
todo hay que decirlo, en la que el que pierde no puede
protestar.

Pues segin la internacionalizaciéon en su aplicacion
mas estricta, un candidato que haya estudiado en la Univer-
sidad Complutense de Madrid y se traslade a un Instituto
o Universidad de primer nivel en Espana no se internacio-
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naliza (0 puntos). Si el mismo candidato se traslada a la
Universidad Revolucionaria de Krokov, en la que no hay
aparatos de RMN vy el dltimo articulo se public6 antes de
la caida del muro de Berlin, se internacionaliza (n puntos
dependiendo de la convocatoria). Absurdo, ¢verdad? Pues
esto ocurre. Y no hablo de oidas.

A mayor abundamiento (o a mas a mas, si se me per-
mite el catalanismo), si un investigador presenta una co-
municacién oral en un congreso de la RSEQ no se inter-
nacionaliza (0 puntos). Sin embargo, si tiene dinero para
pagarse el viaje y se da una vuelta por la URK (vide supra),
pone un péster en un congreso pirata de esos que hay
por todos los sitios, disfruta de las atracciones paisajisti-
cas y culinarias del lugar, y ademas se internacionaliza (n
puntos).

No voy a seguir. En algtun editorial anterior escribi el
agravio comparativo que se hace con la internacionaliza-
ci6én a los investigadores espanoles que tienen contactos
con América Latina (0 puntos). Lo que si tengo claro es
de donde viene esta papanateria. Claramente de los tiem-
pos en los que Espana era un erial cientifico (vamos cami-
no de volver a serlo si no espabilamos). Habia que salir al
extranjero y publicar en revistas internacionales, porque
eso repercutia directamente en el futuro de un sistema
de investigaciéon que se estaba forjando, partiendo prac-
ticamente de la nada. Y no deja de ser interesante que
nunca puntué en dénde habias estado, sino los articulos
que habias publicado. Lo importante no era el hecho de
irse fuera de Espana sino a qué te ibas y qué habias hecho
alla afuera.

An. Quim. 113 (3), 2017, 148-149
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Y esto deberia seguir siendo asi. Salir al extranjero es
fundamental, ver nuevas formas de investigar y de ges-
tionar la investigacién, conocer cientificos extranjeros y
establecer colaboraciones, etc. Pero, por favor, que las de-
cisiones sobre la carrera cientifica o docente de una per-
sona dependan de si ha estado en un centro espanol de
primer nivel o en la URK (vide supra) me parece que van
contra la esencia misma de la excelencia cientifica y del
sentido comun. Repito que no hablo desde una atalaya en
una posicion metafisica. Son hechos experimentales que
me ha tocado vivir en mas de una ocasion.

¢Por qué no olvidamos de una vez eso tan espanol de
que “todo lo que hay fuera es mejor” y lo cambiamos por
“depende de en qué casos”? Un amigo de la Universidad
de Stanford (ojo, no pretendo internacionalizarme) que,
ademads de ser uno de los mejores en su area de investiga-
cion tiene la lengua bien afilada, refiriéndose a esto utilizo
una frase que traducida literalmente dice “la hierba crece
siempre mas verde sobre la fosa séptica”. Con nuestro siste-
ma de valoracién de la internacionalizacion vemos solo el
color de la hierba, no en donde esta creciendo.

En nombre de Anales de Quimica, me complace expresar
mi mas sincera enhorabuena a la Sociedad Alemana de
Quimica (GDCh) por su 150 aniversario. Sus logros a lo
largo de estos anos han sido siempre uno de los ejemplos
que seguiran los quimicos de Espana. Esperamos continuar
promoviendo iniciativas conjuntas para los proximos anos
y le deseamos el mayor éxito en la continuacion de su larga
trayectoria. Estoy seguro de que su compromiso, liderazgo
y actitudes de colaboracién continuaran durante los proxi-
mos 150 anos. {Gracias!
Con mis mejores saludos,

MIGUEL A. SIERRA
Editor General de Anales de Quimica

Years

S @D Ch
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Espana ha llegado a un nivel suficiente de capacidad
investigadora para no tener que recurrir en sus evalua-
ciones a la “internacionalizaciéon”. Las publicaciones y las
patentes de un investigador muestran con claridad si ha
estado o no en un ambiente diferente de su alma mater.
He referenciado unos cuantos proyectos de diferentes
paises (de nuevo no pretendo internacionalizarme). En
ninguno de ellos me he encontrado con esa expresion
palurda y de escasas miras de “grado o potencial de inter-
nacionalizacion”. ¢Por qué sera que los ingleses, los nor-
teamericanos, los sudafricanos, los argentinos, etc., no se
internacionalizan (en la URK no he estado)? A lo mejor
es que no viajan, ni dan conferencias en universidades o
congresos extranjeros, ni tienen colaboraciones interna-
cionales. Debe ser que estan acomplejados de no hacerlo.
Seguro que es eso.

Gracias por leer
MIGUEL A. SIERRA
Editor General de Anales de Quimica

On behalf of Anales of Chemistry, I am delighted to
express my warmest congratulations to GDCh on your
150th anniversary. Your achievements along these years
have always been one of the examples for chemists from
Spain to follow. We hope to continue promoting joint
initiatives for the years to come and wish you the larg-
est success in the continuation of your long standing
trajectory. I am sure that your commitment, leadership
and collaboration attitudes will continue for the next 150
years. Thanks!
With my warmest regards,

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

Jesus Jiménez Barbero

Q ueridos amigos y colegas,

El inicio del nuevo curso marca nuevas ilusiones y expec-
tativas en nuestro trabajo, sea en la ensenanza o en la in-
vestigacion, en centros publicos o privados. Muchos de los
estais en investigacion estdis esperando la resolucion de la
altima convocatoria de proyectos del Plan Estatal. La con-
vocatoria de contratos de formacion de personal investi-
gador estd en marcha. Otras convocatorias estin a punto
de ser publicadas. Estas son las ultimas del Plan Estatal
vigente, que fue prorrogado un ano mds. El Nuevo Plan
Estatal que regulard las proximas convocatorias estd en vias
de aprobarse por el Consejo de Ministros. Esperemos que
ayude a mejorar nuestras perspectivas y posibilite nuestro
desarrollo. Esperemos que ayude a que la Agencia Estatal
de Investigacion se convierta en el motor que necesitamos.

Respecto a nuestra RSEQ), tras el éxito de nuestra Bienal
de Sitges, magistralmente organizada por Agusti Lledos, Ma-
riona Sodupe y sus colaboradores, los Grupos especializados
y Secciones Territoriales estan preparando sus actividades
para 2018. Por otra parte, la entrega de Premios y Distincio-
nes RSEQ 2017 tendra lugar en Madrid el 17 de noviembre,
en uno de los actos mas emotivos a los que tengo el honor
de asistir. También os recuerdo que el simposio de Jévenes
Investigadores y la entrega de Premios correspondientes
tendrd lugar en Badajoz la semana anterior.

© 2017 Real Sociedad Espafiola de Quimica

Os deseo mucha suerte, JESUS JIMENEZ BARBERO
Hasta pronto, Presidente de la Real Sociedad Espanola de Quimica
Jesus

o
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Un grabado poco conocido de Maurits Cornelis Escher

E stimado editor:

Hay actualmente en Madrid (en el Palacio de Gaviria) una
excelente exposicion sobre M. C. Escher. En ella se encuen-
tran todas las obras célebres muy usadas por los cientificos
que sienten por el artista neerlandés una especial afinidad.

Descubri una obra menos conocida que me llamé la
atencion. Se llama “Synthesis” y es de 1947:

En el matraz de la quimica entran los productos del pe-
tréleo, de la madera y del carbon. Es decir, la gran mayo-
ria de los productos de sintesis (la madera, como fuente
de productos quimicos, ain era importante en 1947).
Y del matraz salen los compuestos quimicos, representa-

dos como un soélido de caras brillantes. Las flechas son
“muy quimicas”.

No he encontrado ningiin comentario sobre este graba-
do, salvo una nota de la exposicion que tuvo lugar en Gra-
nada en 2012 (a Escher le fascinaba la Alhambra) en la que
asocian esta litografia con “destruccion” y “degradacion”.
Pero ¢era ese el proposito de Escher?

Quiza sea un diamante bruto como el representado a
continuacioén ¢pensaba Escher en la cuarta forma de car-
bén en su litografia? Hoy dibujaria un fullereno, una hoja
de grafeno o un nanotubo.

Quiza algin lector de Anales tenga la respuesta.
Saludos cordiales,

Jost ELGUERO
Instituto de Quimica Médica (CSIC)

Las cartas al editor no requieren invitaciéon y deben enviarse directamente a Miguel A. Sierra: sierraor@ucm.es
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La igualdad de género en ciencia:
¢ ES solo una cuestion de tiempo?

Jorge Yaiez Gonzalez

Resumen: La ciencia debe caracterizarse por la objetividad. ;Qué ocurriria si desde la perspectiva de género, la ciencia no lo fuese? ;Y si

frente a la idea generalizada sobre la necesidad de tiempo para alcanzarla, existieran otros factores que lo impiden y son determinantes? Este

texto, partiendo de una revision histérica, muestra algunos estudios actuales cuyas conclusiones indican que las diferencias de género en

ciencia no pueden encontrar la solucién unicamente en el factor tiempo. Existe un sesgo, que podria ser inconsciente, en la consideracion
de la sociedad en la relacién hombre-mujer que no permite alcanzar la equidad.

Palabras clave: Ciencia, Género.

Abstract: Science must be objective. What would happen if, from a gender perspective, science was not considered objective? What would
happen if there were some factors that prevented such objectivity and which were more decisive and important than time? The following
text, based on a historical overview, shows some of the current studies on this subject and their findings. It shows that gender differences in
science cannot be solved only by time as there are other factors, that could be unconscious, in the social consideration of the relationship

man-woman, that do not allow equality.

Keywords: Science, Gender.

INTRODUCCION

Un diccionario nos diria que ciencia es un nombre fe-
menino y singular. Si ahora decidimos jugar con esas pala-
bras surge la primera pregunta, ¢es la ciencia en femenino
algo singular? Fijandonos en las personas laureadas con
grandes premios en ciencia o los maximos dirigentes de
los grandes centros de investigacion, puede parecer que la
presencia de las mujeres si es algo singular pero, ¢es cues-
tion de tiempo que esta situacion se invierta y la equidad
en ciencia sea real?

Al leer el ultimo informe de la Comisién Europea sobre
cienciay género, She Figures 2015, los datos son claros. Este
informe indica que de forma progresiva, las europeas estan

Jefe del Departamento Didéctico de Fisica

y Quimica del IES Alpujarra

Calle Lora Tamayo s/n. 18400. Orgiva. Granada
C-e: fygenelsulayr@gmail.com

J. Yafiez Gonzalez

Recibido: 08/09/2017. Aceptado: 20/09/2017.
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sobresaliendo en la educacion superior, y, a pesar de ello,
representan solo un tercio del personal de investigacion y
alrededor de una quinta parte del personal académico de
nivel superior. Por otro lado, el nimero de mujeres a la ca-
beza de las instituciones de educacién superior aument6 de
15,5 % en 2010 al 20% en 2014, pero esta claro que queda
un largo camino por recorrer antes de alcanzar la igualdad
de género en las profesiones de investigacion e innovaciéon
europeas.!! Parece que la frase tan extendida “estamos tra-
bajando en ello” es valida para la relacion ciencia-género
pero debemos preguntarnos, ¢estamos trabajando bien?
También es interesante preguntarse si el tiempo es una
variable que juega a favor para alcanzar una relaciéon mas
equitativa en ciencia. Tiempo para que las mujeres hayan
alcanzado una mayor representacion en los estudios univer-
sitarios... Algo mas de tiempo para que alcancen puestos
de responsabilidad en ciencia... En 2006, la investigadora
Margarita Salas Falgueras en una entrevista ya apuntaba esa
idea del tiempo como un factor importante: “Yo siempre
digo que en un futuro no demasiado lejano, diez o quince
anos, la mujer en el mundo cientifico ocupara el puesto que
le corresponde de acuerdo con su capacidad y su trabajo.”!
Han pasado ya mas de diez anos.

La Comisiéon Europea lanz6 en 2013 su ambicioso pro-
grama cientifico Horizon 2020, el mejor dotado de la his-

An. Quim. 113 (3), 2017, 152-155
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toria de la Unién Europeay que, segin fuentes de la Direc-
cion General de Investigacion e Innovacién, contemplaba
importantes medidas para equilibrar el desajuste de géne-
ro en el ambito cientifico europeo. Sin embargo, tan solo
un ano antes esta misma Comisiéon Europea habia lanzado
una campana publicitaria para atraer el interés de las jove-
nes por la investigacion. Parte de esta campana se apoyaba
en el video Science, it’s a girl thing!'"" Este video mezclaba
a partes iguales barras de labios con vasos de precipitado,
polvos de maquillaje con probetas e investigadoras jovenes
subidas en tacones de infarto. Tal fue el aluvién de criticas
desde distintos sectores de la sociedad que la Comisioén Eu-
ropea se vio obligada a quitarlo de la red. Pero la huella
digital en la red es casi imposible de eliminar, y por ello,
en la actualidad puede encontrarse sin mas problema que
poner su titulo en un buscador. Estamos trabajando en ello
pero, ¢lo estamos haciendo bien?

LA AUTORIDAD CIENTIFICA MASCULINA

Desde nina tuve el empeno de estudiar. Mi padre que-
ria casarme bien, que fuese buena esposa, buena ma-
dre... Y yo me negué. Me planté y le confesé que queria
estudiar...

Rita Levi-Montalcini.!!

Si nos damos un paseo por la historia de la ciencia y lee-
mos los comentarios de algunos eminentes cientificos so-
bre la aportacion femenina al desarrollo de la ciencia y la
investigacion, el resultado no es del todo alentador. ¢Son
producto del tiempo en que vivieron o son el resultado de
algo mas profundo e intemporal que persiste en nuestra
sociedad?

Charles Darwin, en El origen del hombre (1871), plantea-
ba la idea de hacer dos listas con los hombres y mujeres
mas eminentes en distintos campos cientificos y no cien-
tificos y tratar de compararlas. Para el padre de la evolu-
cion, las dos listas no tendrian comparacién y mostraban
de forma clara la preeminencia mental del hombre sobre
la mujer. Ademds, apoyandose supuestamente en las leyes
de la estadistica llegaba a la conclusiéon de que la capaci-
dad intelectual del hombre supera a la de la mujer.'*! Esta-
mos en el siglo XI1X, en la época victoriana. ¢Era cuestiéon
de tiempo que cambiase la forma de pensar con respecto
al género?

Avanzamos en nuestro paseo y llegamos hasta el primer
tercio del siglo xxX. Aqui nos encontramos con el ilustre
Nobel en Medicina y Fisiologia, Santiago Ramén y Cajal.
Nuestro investigador afirmaba en 1932 que el hombre y la
mujer no eran iguales sino complementarios y que ciertos
trabajos eran fatales a la salud femenina. Este tipo de traba-
jos, en palabras del eminente cientifico, podrian producir
a la larga una hembra abortada.'” De estas palabras solo
hace 85 anos. La idea parece persistir, sera cuestion de es-
perar mds tiempo para que las cosas cambiaran?

Seguimos con nuestro paseo historico y llegamos a los
anos 60 del siglo xx. Los anos definidos en ocasiones como

An. Quim. 113 (3), 2017, 152-155
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de la liberacion desde el punto de vista social. Aqui nos
encontramos con otro premio Nobel en Fisiologia y Medi-
cina, James Watson. Su famoso libro La doble hélice hace una
descripcion de Rosalind Franklin muy alejada de lo que
cabria esperar sobre la responsable de la famosa fotogra-
fia 51 que seria la clave para desentranar la estructura del
DNA. James Watson presta atencién a detalles como que se
abstenia de realzar sus cualidades femeninas, que no habia
carmin en sus labios o que sus ropas eran las de una adoles-
cente inglesa.® Ninguna referencia profesional a la crista-
légrafa que realizé una de las fotografias mas importantes
de la ciencia, centrando en el libro la figura de Rosalind
Franklin sobre su aspecto fisico y su enfrentamiento perso-
nal con Maurice Wilkins.

Terminamos nuestro paseo cambiando de siglo, ano
2015. Otro de los laureados con el premio Nobel de Fisio-
logia y Medicina, Richard Timothy Hunt, muestra su opi-
nion sobre la presencia de las mujeres en la investigacion,
los inevitables enamoramientos entre companeros, la mala
aceptacion de las criticas por parte de las investigadoras y
su apuesta personal por laboratorios segregados por sexo
por el bien del trabajo en investigacién.™ Tras la gran po-
lémica levantada por sus palabras, el laureado investigador
pidi6 disculpas aunque se mantuvo en la defensa de lo di-
choylo achac6 todo a un mal entendido. Como reflexion6
Maria Blasco, directora del Centro Nacional de Investiga-
ciones Oncolégicas, al conocer la noticia:

En un momento histérico donde nos preguntamos
como sociedad civil qué hemos hecho mal en los tlti-
mos 50 anos para que la brecha de género todavia sea
tan inaceptablemente grande en todas las profesiones
y en todos los sitios del mundo, y buscamos las claves
para cambiarlo, las declaraciones de Tim Hunt pare-
cen sorprendentes.!

La pregunta sigue estando presente ¢es solo cuestion
de tiempo o hay mas elementos a tener en cuenta para sal-
var la brecha de género que senalaba Maria Blasco? Desde
Charles Darwin a Richard Timothy Hunt han pasado unos
cuantos anos.

LOS PREMIOS NOBEL EN FEMENINO

Hace treinta annos que me propuse conseguir un objetivo
cientifico muy ambicioso. Me recordaron que, durante
veinte anos, los mejores laboratorios de todo el mundo
lo habian intentado sin éxito y anadieron que como iba
a conseguirlo entonces una chica perdida en un remoto
laboratorio de Oriente Medio.

Ada E. Yonath!"

Ganar un premio siempre da visibilidad al ganador, y si ese
premio es el Nobel, la visibilidad se hace estratosférica. Po-
demos ir a las propias fuentes del Nobel para ver el lado fe-
menino de estos famosos premios."? La Tabla 1, centrada
en los premios de dreas cientificas, lo deja bien claro.
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Tabla 1. Mujeres premiadas con el Nobel en éreas cientificas

Premio Nobel Laureadas

Gerty Theresa Cori (1947)
Rosalyn Yalow (1977)

Barbara McClintock (1983)

Rita Levi-Montalcini (1986)
Gertrube B. Wilson (1988)
Christiane Niisslein-Volhard (1995)
Linda B. Buk (2004)

Frangoise Barré-Sinoussi (2008)
Carol W. Greider (2009)
Elizabeth H. Blackburn (2009)
May-Britt Moser (2014)

Youyou Tu (2015)

Fisiologia y Medicina

Marie Curie (1911)
Iréne Joliot-Curie (1935)

Quimica Dorothy C. Hodgkin (1964)
Ada E. Yonath (2009)
Fisica Marie Curie (1903)

Maria Goeppert Mayer (1963)

Tras 115 anos de historia de los premios Nobel, desde
1901, 18 investigadoras han conseguido alzarse con el desea-
do premio. Y si ya de por si 18 galardonadas pueden parecer
escasas, al compararlo con el nimero de premiados masculi-
nos en el mismo periodo y campos cientificos los resultados
son mas esclarecedores como se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Comparacion de hombres y mujeres premiados con el Nobel en campos cientificos

Premio Nobel Laureados Laureadas
Fisiologia y Medicina 199 12
Quimica 171 4
Fisica 204 2

Se podria esgrimir la justificacion del retraso histérico
de la mujer con respecto al hombre en el acceso a la for-
macioén superior, pero como vimos al principio de este ar-
ticulo el informe She Figures 2015 lo deja bien claro. En
palabras de Carlos Moedas, Comisario europeo de Inves-
tigacion, Ciencia e Innovacién, las europeas estan sobre-
saliendo en la educacién superior pero solo representan
un tercio del personal de investigacion. Parece que las in-
vestigadoras llegan al punto de salida pero no despegan.
¢Ademas del famoso techo de cristal también existe un
suelo pegajoso que no facilita las cosas en la carrera de
investigacion de las mujeres?

Un caso especialmente asombroso es el del Nobel de
Fisica. Solo 2 laureadas en los 115 anos de historia del
premio y la ultima de ellas hace mas de 50 anos. Como
en todos los premios, el Nobel siempre ha ido acompana-
do de controversia en su entrega. Con respecto a la ausen-
cia de investigadoras premiadas con el Nobel de Fisica se
puede destacar el caso bien conocido de una investigadora
que no fue premiada, y sin embargo, su aportacion fue de-
terminante para el desarrollado de una investigacion que si
seria galardonada con el premio. Este caso es el de Jocelyn
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Bell Burnell en 1974. Ese afno, Anthony Hewish fue pre-
miado con el Nobel de Fisica por su papel decisivo en el
descubrimiento de los pulsares. Jocelyn Bell Burnell era la
estudiante de doctorado de Hewish y realizé el analisis de
miles de datos, a veces de forma muy rudimentaria, hasta
descubrir el primer pulsar en agosto de 1967. Mas tarde
detectaria la senal de otros 7 pulsares mas. Gran parte de la
comunidad cientifica se pregunté al conocer la concesiéon
del premio por qué no fue ella también galardona si par-
ticip6 de manera decisiva en las investigacion premiada.
Las razones que se esgrimieron en su momento para no in-
cluirla en el premio fueron, por un lado, el maximo de tres
galardonados por campo, y por otro, no poseer el titulo de
doctora en el momento de la concesion. Ninguna de estas
razones convencié a una parte importante de la comuni-
dad cientifica que no acept6 de buen grado la situacion.

Pero la astronoma Jocelyn Bell Burnell no es la tnica.
Los casos de mujeres a la sombra de premios Nobel es am-
plio como lo muestra los ejemplos de la quimica Lise Meit-
ner o la fisica Chien-Shiung Wu.

Esta asombrosa sequia femenina relacionada con el
Nobel de Fisica nos lleva de la mano a uno de los estudios
mas importantes de género y ciencia de los dltimos anos,
el Informe Blind Ambition. Este informe da pistas muy cla-
ras sobre la idea de “mas tiempo” para alcanzar la igualdad
efectiva.

BLIND AMBITION. AMBICION POR LA EQUIDAD

Cualquier cosa que haga una mujer debe hacerlo el do-
ble de bien que un hombre para que sea considerada
la mitad de buena.

Rosalyn Sussman Yalow!®

A principios de octubre de 2013, poco antes de que la Aca-
demia Sueca de Ciencias diera a conocer el premio Nobel
de ese ano, Susan White y Rachel Ivie, dos investigadoras
del Centro de Estudios Estadisticos del Instituto America-
no de Fisica (AIP), presentaron un informe titulado Blind
Ambition.'" En ese momento, habian transcurrido 50 anos
desde que una investigadora fuera por ultima vez premiada
con el Nobel de Fisica. Su nombre era Maria Goeppert Ma-
yer y fue galardonada al proponer el modelo de capas para
el nicleo atémico.

Este informe queria poner de manifiesto el escaso nu-
mero de mujeres laureadas con el Premio Nobel de Fisica
e intentaban dar una posible respuesta a partir de los datos
que posee la institucion para la que trabajan.

Las investigadoras emplearon los datos disponibles de
la AIP para plantear cinco posibles explicaciones sobre el
bajo indice de mujeres que han recibido el Premio Nobel
de Fisica:

1. No hay demasiadas mujeres doctoradas en ciencias
fisicas.

2. No hay demasiadas mujeres desarrollando el tipo
de investigaciones de vanguardia que son laureadas
con este tipo de prestigiosos premios.

An. Quim. 113 (3), 2017, 152-155
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3. Las mujeres no tienen las mismas oportunidades y
recursos para desarrollar su carrera investigadora y
que le permitan estar en posicion de ganar el premio
Nobel.

4. Entre los nominados se incluyen muy pocas mujeres.

5. La probabilidad de ganar el premio depende del
sexo de los investigadores.

A partir de los datos del AIP y de una encuesta realizada a
15000 doctorados, hombres y mujeres, en ciencias fisicas
de todo el mundo, en su estudio Susan White y Rachel Ivie
van desechando las posibles opciones hasta llegar a la quin-
ta de las posibles explicaciones. En su informe destacan
que hay investigaciones realizadas en las ciencias sociales
que apoyan la existencia de un sesgo inconsciente segun
el cual las personas actian bajo esquemas preconcebidos
como el de que las mujeres no pueden hacer ciencia tan
bien como los hombres. Este sesgo inconsciente en forma
de menores oportunidades y recursos para desarrollar su
trabajo o menores probabilidades de ser nominadas hacen
que el resultado sea el mismo: un menor numero de ga-
lardonadas en los campos cientificos, y en particular, en el
premio Nobel de Fisica. Ademas, las investigadoras plan-
tean un asombrosa pregunta en su estudio, ¢podria darse
la situacion que mientras se han apoyado politicas para au-
mentar la presencia de la mujer en las distintas ciencias,
tecnologia, ingenieria y matemadticas, los encargados de
juzgar los trabajos de investigaciéon han sometido su valo-
racion a este sesgo inconsciente? Volvemos a plantearnos
una de las preguntas iniciales: sestamos trabajando bien?

Conclusiones muy parecidas, que desmontaron muchos
topicos, se obtuvieron de otro estudio sobre matematicas y
género desarrollado en 2009 por dos investigadoras de la
Universidad de Wisconsin, Janet Hyde (departamento de
Psicologia) y Janet E. Mertz (Laboratorio McArdle de in-
vestigacion sobre el cancer).['”]

A MODO DE CONCLUSION

Es necesario acometer una revolucién copernicana re-
lativa a la diferencia sexual. Los hombres deben darse
cuenta de que realmente no son el centro.

Lucie Irigaray!®
La puesta de manifiesto de este sesgo inconsciente es muy
importante ya que echa por tierra la idea muy extendi-
da que ha sobrevolado estas paginas sobre la necesidad
de tiempo para que se alcance la igualdad. Como indica
de manera muy acertada Pilar Lépez Sancho, actual pre-
sidenta de la Comision de Mujeres y Ciencia del CSIC:
“Siempre habiamos pensado que la discriminacién era
una cuestion de tiempo, pero varios estudios demostra-
ron que provenia del sesgo (también en las mujeres) en
la valoracion de méritos. Y esto es algo que nos molesta
aceptar en una profesion en que la objetividad es funda-
mental.”!'”
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En la busqueda de equidad en la relacién género-cien-
cia no todo es cuestiéon de tiempo. En la sociedad, y por
tanto en la ciencia, existe un sesgo inconsciente pero real
respecto al papel de la mujer frente al hombre que nos
hace posicionar en primer lugar al sexo masculino frente
al femenino en multiples decisiones: premios, direcciéon
de equipos de investigacion, puestos de alta gestion... La
existencia de ese sesgo inconsciente nos lleva también a
otra conclusién: No estamos trabajando bien para alcan-
zar la equidad. Planteamientos como el video Science, it’s a
girl thing!, es tal vez una de las manifestaciones mas claras
de ese sesgo inconsciente pero real. ;Cémo ve la socie-
dad ala mujer? ;:Como la intenta atraer hacia la profesion
cientifica?

Para terminar, volvamos a Rosalyn Sussman Yalow y a su
reivindicativo discurso del banquete de los premios Nobel
de 1977. En €l expresé de forma muy clara una idea funda-
mental: “Tenemos que creer en nosotras mismas o nadie lo
hara... Tenemos la obligacion de hacer que el camino de
las mujeres que nos sigan sea mas facil.”!"8!

REFERENCIAS

1 C. Moedas, Comisario europeo de Investigacion, Ciencia e In-
novacion. “She Figures”. 2015, 3.

2l B. Ayuso, “Entrevista a Margarita Salas”. Jot Down Contemporary
Culture Mag. 2015.

#1 Programa Horizonte 2020.

W Video, Science, it’s a girl thing!

Bl C. L. Marcus, “Rita Levi-Montalcini, una mujer mitolégica: entre-
vista”. The Huffington Post. 2013.

6] Rosa M. Claramunt, Isabel Portela, Teresa Claramunt. Las mu-
Jeres en las ciencias experimentales. UNED. 2003, 15.

71 Rosa M. Claramunt, Isabel Portela, Teresa Claramunt, Las mu-
Jeres en las ciencias experimentales, UNED. 2003, 15y 16.

81 J. Watson, La doble hélice, Alianza Editorial. 2007, 14. 2.* edi-
cion.

U1 L. M. Ariza. “A la vanguardia de la Ciencia”, El Pais, 2015.

1191 M. Ansede. “Un nobel de medicina dimite por comentarios
machistas”. El Pais, 2015.

U L1 Amiguet. “Entrevista a Ada E. Yonath”, La Vanguardia, 2012.

121 Pdgina web oficial de los premios Nobel.

131 7. Des Jardins, The Madame Curie Complex: The Hidden History of
Women in Science, Editorial Feminist Press al the City University
of New York. 2010. Primera edicién. 220

U4 S. White y R. S. Ivie, Blind Ambition. 2013.

151 7. S. Hyde y J. E. Mertz, Proceedings of the National Academy of

Sciences of the United States of America, vol. 106, num. 22. 8801-

8807.

L. Irigaray, Speculum. Espéculo de la otra mujer, Editorial Saltés.

1978, 149-164.

E. Garcia-Valdecantos, “Cientificas en la cuspide de la investi-

gacion”. El Mundo. 2014.

U181 Pagina web Premios Nobel. Banquet Speech, 1977.

(16

(17

© 2017 Real Sociedad Espaiola de Quimica

22RSEQ_



© 2017 Real Sociedad Espafiola de Quimica

Entrevista

& Anales de
a%a Quimica

Dr. Venkatraman Ramakrishnan

Dr. Venkatraman “Venki” Ram-
akrishnan was born in 1952 in Chidam-
baram, India. Ramakrishnan moved
to Vadodara in Gujarat at the age of
three, where he had his schooling at
the Convent of Jesus and Mary School,
except for spending 1960-61 in Aus-
tralia. He did his undergraduate stud-
ies in physics in the Maharaja Sayajirao
University of Baroda, on a National
Science Talent Scholarship, gradu-
ating in 1971. After graduation, he
moved to the U.S., where he obtained
his PhD degree in Physics from Ohio
University in 1976 for research into
the ferroelectric phase transition of
potassium dihydrogen phosphate su-
pervised by Tomoyasu Tanaka. Then,
he spent two years studying biology as
a graduate student at the University of
California, San Diego. Ramakrishnan
began his work on ribosomes as a
postdoctoral fellow with Peter Moore
at Yale University. He continued to
work on ribosomes from 1983-95 as a
staff scientist at Brookhaven National
Laboratory. In 1995, he moved to the
University of Utah as a Professor of Bi-
ochemistry, and in 1999, he moved to
his current position at the Medical Re-
search Council Laboratory of Molecu-
lar Biology in Cambridge, England. In
2009, Ramakrishnan was awarded the
Nobel Prize in Chemistry along with
Thomas A. Steitz and Ada Yonath, by
his studies in the determination of
the atomic structure of the 30S ribo-
somal subunit. He got India’s second
highest civilian honor, the Padma Vib-
hushan, in 2010. Ramakrishnan was
knighted in the 2012 New Year Hon-
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El Prof. Ramakrishnan en el Palacio de la Magdalena el dia de la entrevista

ors for services to Molecular Biology.
Currently, he is the President of the
Royal Society.

We interviewed Dr. Ramakrishnan
at the Palacio de la Magdalena (San-
tander) during his participation in
the IV summer school in Integra-
tive Molecular and Cellular Biol-
ogy (UIMP). During the opening of
this School Dr. Ramakrishnan was
awarded with the Medal of Honor
of the UIMP.
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—We begin the interview with some per-
sonal data. You attended school and pre-
graduate studies in India. There you went to
a catholic school. That seems interesting.

Many of the schools in India that
teach in English are run by nuns or
Jesuit priests. When my family and I
moved to Vadodara, we didn’t speak
the local language (as different as
moving from Greece to Sweden).
My parents wanted to send me to an
English school, and the only English
school in town was run by nuns. The

An. Quim., 113 (3), 2017, 156-161



157

ENTREVISTA A VENKATRAMAN RAMAKRISHNAN

& Analesde
&% Quimica

interesting thing (for me) was that
was a girls” school. When I was in
3rd grade the Jesuits started a boys’
school in English, so our school
stopped taking boys and became a
girls’ school. Although the boys who
had already enrolled were allowed to
stay on, gradually the ratio of girls to
boys in my class became about 4:1.

—How did catholic education influence
you?

Not much at all. India has very
strict rules about teaching religion
at school. Catholics were required to
go to catechism classes but they were
only about 10 % of the pupils in my
class.

—What about your way of thinking?

My thinking may be more western
not because it was a Catholic school
but because my education was in Eng-
lish. At the school, we were exposed to
English and American literature and
ideas, and I think this influenced me
more than the fact that it was a Catho-
lic school.

—Both your parents were scientists. We
guess this fact greatly influenced your deci-
sion of becoming a scientist.

Indirectly, not directly. For a long
time, I had no real interest in being a
scientist. I was more influenced by two
other things: one was a high school
teacher who made me feel I was good
in science and mathematics; the other

was that at that time I could have stud-
ied medicine, engineering or basic
science. My mother encouraged me
to apply for a nationwide scholarship
which was only for basic sciences. I
didn’t score high enough in the na-
tional exams to get into the top engi-
neering or medical schools, but I got
the National Science Talent scholar-
ship so I went into basic science.

—After your graduation in Physics in
India, you moved to the USA and obtained
a PhD in Physics at Ohio University under
the supervision of Tomoyasu Tanaka. Later
you were a graduate student in Biology at
the University of California in San Diego.
What did guide this transition from Physics
to Biology?

I think that in theoretical physics
it is very hard to do really first rate
research. You spend a lot of time do-
ing calculations (as I did during my
PhD) but to make a really big ad-
vance is quite difficult. For example,
high temperature superconductivity
was discovered around 30 years ago
and there still isn’t a good theory to
explain it. Biology seemed to be dif-
ferent. In the seventies, big advances
were constantly made, and that is
true even now: every few years some
new revolution happens. This is part-
ly because of rapidly changing tech-
nology. So I thought that if I moved
from physics to biology I would have
more of a chance to do cutting-edge,
really interesting work.

To do I grade research

in theoretical physics is very
hard so I moved to Biology
where the possibilities

of doing cutting edge work
are much higher

An. Quim. 113 (3), 2017, 156-161
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—What do you consider yourself, a physi-
cist or a biologist?

Definitely, I consider myself a ribo-
some molecular biologist. There are
physicists who moved into biology and
remained physicists without really un-
derstanding what the biological ques-
tions are. The most successful transitions
from physics to biology were by people
like Crick or Delbriick who really be-
came biologists, thinking about biologi-
cal questions rather than looking at eve-
rything as a physics problem. Having a
physics background helps you indirectly,
for example, to think quantitatively. You
are well trained mathematically and have
a feel for numbers. For example, during
the ribosome project, there was a point
when I had to decide whether there
would be enough signal to noise, and for
that my physics background helped. But
you have to think like a biologist.

Definitely,

I consider myself

a molecular
biologist

—How did you begin to work in ribosome?

Partly, it was an accident. After my
PhD in physics, I decided to go to
graduate school again to get a PhD in
biology. During that time, I read an
article in Scientific American by two
professors at Yale, Don Engelman and
Peter Moore, who were using neutron
scattering to study the ribosome. By
then, I thought I had learnt enough
biology to start working as a postdoc.
So, after reading that article, I wrote
to them and Peter Moore offered me
a postdoctoral fellowship. At that time
I knew enough biology to know that
the ribosome was important and quite
complicated, so it seemed like a good
field to go into.
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After failing to get a job

in 50 universities in the U.S.
the fundamental thing

to me was to kept

my options open

—Affter your post-doctoral period, you ini-
tially could not find a faculty position even
though you applied to about 50 universities
in the U.S.

I really can understand that. I got
my PhD in theoretical physics, then
I did my studies in biology, and peo-
ple said “why do you have to go two
years to the graduate school again?”.
Then I worked in the ribosome which
was a classical problem. Moreover, I
was using neutron scattering in my
research, which requires a nuclear
reactor. So overall my career at that
point seemed a bit crazy. I really un-
derstand why they did not want to
hire me. I also applied for a job in
teaching colleges. They probably
thought “this guy has a weird back-
ground and he is a foreigner and we
don’t even know if he speaks English
properly”. So, for quite different rea-
sons, neither research universities
nor teaching colleges wanted me.

—Could you summarize this period of
your life? Some young students are already
discouraged at the end of their PhD because
they find difficult to find a stable position.

It is very difficult. I considered
myself very lucky and one reason
it worked out is that I kept my op-
tions open. I took whatever position
I could get where I could do some
research. When I didn’t get a faculty
job, I went to Oak Ridge National
Lab who hired me because they had
a neutron scattering facility, and I
thought I could do some biology on
the side. Then I moved again when
I realised I could not do any inde-
pendent biological research. The
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idea is keeping your options open
for as long as you can. But, even
when I started an independent posi-
tion at Brookhaven National Lab, I

had a plan B or even a plan C in case
the science didn’t work out. At that
time, far fewer people knew comput-
er programming so I thought maybe
I could join some computer com-
pany, doing some kind of scientific
programming, or I thought I could
teach science in a high school.

—In 1999 you moved from the USA to
the UK where you have worked since then
as a group leader at the Medical Research
Council (MRC) Laboratory of Molecular
Biology (LMB) on the Cambridge Biomedi-
cal Campus, UK, where you are also the
Deputy Director. What were the reasons to
move from USA to the UK? Was the UK of-
fering you new challenges or better facilities
to develop your work than the USA?

El Prof. Ramakrishnan impartiendo su conferencia de apertura de la IV Escuela de Biologia Molecular y Celular
Integrativa (UIMP)

Www.rseq.org
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In Cambdrige the goal was
not to have many Nobel
Prizes but to support long
term research projects

Universities in the USA are fund-
ed by grants usually from the federal
government (NIH or NSF). These
grants are typically awarded from 3 to
4 years, so if you have a 4-year grant,
after three years you have to apply for
your renewal. People like Ada Yonath
had been working on the ribosome
with a large group at a Max Planck
lab in Hamburg in addition to a lab
in Israel and support from a third lab
in Berlin, and still progress was quite
slow. We did not have any idea how
long it would take to do something
like the ribosome, and at the time
we did not even have good crystals. I
had already done a sabbatical at the
LMB in Cambridge a few years earlier.
The lab is known for its many Nobel

Prizes, however the goal is not the
Nobel Prize, but rather to work on
important and challenging problems.
Moreover, there were many people

1o make decisions
people need

to know about
Science

El Prof. Ramakrishnan recibe el Premio Nobel de Quimica de 2009 de manos del rey Carlos Gustavo de Suecia
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around specialists in crystallography
and other techniques to help me in
the case I ran into difficulties. So sta-
ble funding, a tradition of tackling
long-term problems and the technical
expertise of colleagues were the rea-
sons behind my move from the USA
to Cambridge.

—The Royal Society is the world’s oldest
and most illustrious scientific body, founded
three and a half centuries ago with the mis-
sion to promote the use of Science for the
benefit of humanity. 1,600 fellows, world’s
most eminent scientists among them, identi-
Jied by their peers, etc.

At the RS web page it is said: “We are
the independent scientific academy of the
UK and the Commonwealth, dedicated to
promoting excellence in Science”.

—After two years of Presidency, what is
your consideration aboul these statements
and what are the future divections of the RS?

I became President on the 1st of
December 2015 and, at that time,
one of my priorities were to engage
with the public more because we live
in an incredibly technical world and
science and technology are changing
very rapidly. For example, in biology,
new technologies like genome editing
or synthetic biology are going to cre-
ate issues that society has to deal with.
Society has to decide if we are going to
allow elimination of genetic diseases.
And if we do, are we going to allow
changing genes that might make us
taller, with blond hair or wherever is
desirable? These are social problems
and ethical questions. To make deci-
sions people need to know about sci-
ence.

Another big issue is in digital
technology. All these companies, like
Facebook or Gmail, are offering free
accounts. Why? If you are given free
accounts you are not the customer,
you are the product. The real cus-
tomers are the people who advertise,
and you are the product that they
are selling to these customers. This
is a scary thing, where everybody
owns personal data about you. The
use of these data depends on lots of
technical things. Data is going to be
minded in increasingly smart ways
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by machine learning, and machine
learning is also going to replace a lot
of jobs. We are going to a place where
technology is going to dramatically
advance and we will have to deal with
the consequences, so it is very impor-
tant that play a lead role in informing
the public: what is possible, what are
the risks, what are the benefits and
how do we make the choice. I think
this kind of debate is very useful..

Another issue is the importance
of science for the economy. In bad
times, governments often cut science,
but without science there won’t be any
radically new technology. In fact, with-
out a knowledge of science even to-
day’s technologies will not be under-
stood properly. You need to support
science even in bad times and you
need to commit to certain amount of
the GDP to science. That is another
case that the academies need to con-
stantly make to government.

A third issue that I did not antici-
pate at all and it is taking a lot of my
time is Brexit. This was an unexpected
move and 90% of scientists in Britain
voted to remain part of the EU. Most
scientists in the UK see the importance
of Europe-wide collaborations and
having a Europe-wide pool of talent.
Britain has been a great magnet for tal-
ent worldwide; we are second only to
the US in attracting foreign scientists.
We have been in extensive talks with
European academies and high level
administrators in European science,
and expressed our desire to continue
to collaborate and state how important
it is for us to stay engaged in Europe.
At the same time we want to convince
our government that Britain needs to
continue to be part of European Sci-
ence networks. We are hoping that sci-
ence will have a good outcome in the
negotiations, and the Royal Society is
playing an active role in this.

—You have mentioned that we live in
an increasingly technological world where
Science has reached very high levels of de-
velopment. This puts sociely in a position
where we believe that Science can solve all
our problems, and, as you mentioned, we
cannot forget ethics in the use of Science
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People need to know
how data collected
from Internet and other
sources are being used

and technology. Are we making a good
use of scientific knowledge? On the other
hand human beings put their hopes in
pseudoscientific therapies (homeopathy,
reiki, etc.) or follow a pseudo “natural”
life style, for instance, mot vaccinating
their children. What is your opinion
about this? Which are our responsibilities
as scientists on this matter?

The current problem is that, part-
ly as a result of the internet, we have
various voices being heard. You find
information on the internet and you
don’t know whether it is true or com-
plete nonsense, or even whether the
writer is at all qualified to talk about
it. Scientists have the responsibility
to explain why pseudoscience can be
dangerous. You might say that some
pseudoscientific treatments may be
harmless but the real harm is when
they prevent people from seeking real
solutions to their problems. If you
have a serious disease and there is a
real treatment you should try that and
not pseudo-therapies.

Sometimes folk medicine has real
value, but as soon as it has real value
it simply becomes incorporated into
mainstream scientific medicine. An
example is paclitaxel, which is used
for treatment of cancer, and was dis-
covered in some bark in America. Peo-
ple knew about its properties but they
didn’t know what the ingredient was,
and that was finally identified. Anoth-
er more recent example is the use of
plants from Artemisia sp., which came
from traditional Chinese herbal medi-
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cine. Some plant extract was used to
treat malaria. A team in China decided
to fractionate these extracts and iden-
tify what the active ingredient was. In
both cases, as soon as it was verified that
there was something real there, it was
incorporated to mainstream science.

People need to realize that science
is not dogmatic about where the dis-
coveries come from. If it is real and
works, it will be studied and will be-
come part of science.

—How can we combine scientific advanc-
es and ethics?

I will give you an example. We
have produced reports on cyberse-
curity, machine learning and data
governance. For data governance,
the Royal Society collaborated with
the British Academy, which is the
academy for humanities and social
sciences. The reason for that is data
governance is not purely a techni-
cal issue, it is also a social and ethi-
cal issue. So, I think that by bringing
together different sectors of experts
and society you can move forward to
make informed decisions. One of the
important things that came out of it
is that transparency is very important.
People need to know how data is be-
ing used. Another important thing is
that there should be some fundamen-
tal principle and this is that, in data
use, humans should flourish. If you
use this as your guiding principle that
would help you decide what good and
bad uses of data are.
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For Europe, we
want to try to
continue strong
collaborations

—What is the UK expecting as a result
from Brexit? A stronger cooperation between
the UK and USA? How is that going to affect
UK Science?

I am hoping there will not be a
substantial change for science after
Brexit. My hope is that we will contin-
ue to be part of large scale European
programmes, including Horizon 2020
and its successor, FP9. Beyond that,
we would like to encourage not only
Europeans but worldwide research-
ers to come to Britain. The process
might change and applications might
be required to work in the UK if you
are European but that should not be
a problem if we make the procedures
straightforward. As scientists, we need
to make immigration for everybody
more straightforward, and try and re-
duce barriers for all scientists not only
from Europe but from throughout
the world.

—Finally, what is your opinion about
Spanish Science? We will really appreci-
ate an evaluation of the situation of our

Con Sonsoles Martin Santamaria y Miguel Angel Sierra el dia de la entrevista

country in the most competitive field in the
world?

I felt that Spanish science im-
proved dramatically when Spain joined
the EU. There were lots of EU funds
available and Spanish scientists could
move easily around Europe to get
trained and move back. As a result of
the economic crisis there were large
cuts made in Science and this was a
mistake. By contrast, when Britain im-
posed austerity, science was protected
even when other areas were cut, in-
cluding the military. Britain recognizes
that the only way to survive in the mod-
ern world is to invest in innovation and
science.

It takes ten years to train scientists,
so if you cut science in bad times, lots
of people, especially young ones who
are the future, leave science. Then
when things improve, you have to train

Spain needs to give more
independence and freedom
to their young researchers
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new people and in the long run, itis a
waste of money. So it is a bad idea to
cut science during economic down-
turns, especially considering that sci-
ence is a very small part of the overall
budget.

Another important thing is that
young people in the UK and the US
are given independence and free-
dom at a very early age, right after
their postdoc. They don’t work under
somebody’s umbrella. Even Germany,
that used to be very hierarchical, is
not doing that anymore. I believe that
you are bold and imaginative when
you are very young, and you have
time to undertake long term projects.
I think Spain needs to have more of
that, more independence and free-
dom for young scientists to do what
they want to do.

With this we finished the interview. Many
thanks for your time, and for your opin-
ions.

SONSOLES MARTIN SANTAMARIA
ALBA COLLADO
MIGUEL A. SIERRA
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Especies metal-imido de alta valencia con metales tardios

de la primera serie de transicion

Teresa Corona y Anna Company

Resumen: La conversion de enlaces C-H en enlaces C-N es de gran interés debido a la presencia de fragmentos nitrogenados en diversas
estructuras organicas. Una forma sostenible de llevar a cabo dicha transformacion es mediante la reaccién de un precursor metalico con
una fuente de nitreno, dando lugar a especies de alta valencia metal-nitrégeno. En este articulo se describen los ejemplos mas relevantes de
estas especies basadas en metales tardios de la primera serie de transicién, como Fe, Co o Ni, y se pone especial énfasis en los sistemas de Cu

que han sido ampliamente utilizados.

Palabras clave: nitreno, metales de alta valencia, metales de transicion tardios, aminacion C-H, metal-imido.

Abstract: The conversion of C-H bonds into C-N bonds is a process of great interest due to the presence of nitrogenated fragments in several
relevant organic architectures. A sustainable way of performing this transformation consist in reaction of a metal catalyst with a nitrene sou-
rce, giving rise to the formation of high-valent metal-nitrogen compounds. In this paper, the most relevant examples of these species based
on late first row transition metals such as Fe, Co or Ni are described. Special emphasis is paid on Cu complexes, which have been widely

applied in these transformations.

Keywords: nitrene, high-valent metal, late transition metals, C-H amination, imidometal.

INTRODUCCION

|_a introduccién de fragmentos nitrogenados en estruc-
turas organicas es un proceso de gran interés en sintesis or-
ganica debido a la presencia de enlaces C-N en productos
naturales, en intermedios sintéticos o en agentes farmacéu-
ticos.! De manera andloga a la oxidacién del enlace C-H,
tradicionalmente la funcionalizacion selectiva de enlaces
C-H con grupos que contienen nitrégeno requiere de varios
pasos y la transformacién directa de un enlace C-H a C-N
es un proceso complicado.! No obstante, recientemente
se han desarrollado nuevas metodologias basadas en reac-
ciones de acoplamiento cruzado que han permitido llevar
a cabo dicha transformaciéon con buenos rendimientos y
altas selectividades (Esquema 1).1! Estos procesos habitual-
mente requieren un material de partida prefuncionalizado
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Esquema 1. Representacion esquematica de los tres posibles caminos de reaccion
(acoplamiento cruzado, acoplamiento cruzado oxidativo y generacion de especies
metal-nitrégeno de alta valencia) para formar enlaces C-N

(haluros o pseudohaluros de alquilo o arilo) que es acti-
vado por un catalizador metdlico. El nuevo enlace C-N se
forma por una reaccién posterior con la fuente de nitrége-
no, y es acompanado por la produccion de cantidades este-
quiométricas de subproductos halogenados (Esquema 1a).
En este contexto, la aminacion directa de enlaces C-H se
ha convertido en un método alternativo a las reacciones
de acoplamiento cruzado, ya que permite llevar a cabo la
formacion del enlace C-N con alta economia atémica y evi-
tando la prefuncionalizacion del sustrato. La aminacién de
enlaces C-H se puede llevar a cabo mediante la activacién
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organometalica de enlaces C-H para formar especies metal- a) I//N ‘R o Na

carbono que posteriormente reaccionan con fuentes de ni- R2 “S_'N'X

trégeno dando lugar a enlaces C-N (Esquema 1b) o bien a /©/ Ho)

través de la formacion de especies metal-nitréogeno de alta R-Na

valencia que se insertan en el enlace C-H (Esquema 1c).™ ) ] N

Sin embargo, la primera opcion suele estar limitada a sus- R Z¢ZN|I§= H (cIorr;{;I%?rg-n'lgs)_(l cl) azidas organicas

tratos que contienen grupos directores (DG) para formar ’

intermedios metalociclicos a través de la activacion C-H y

emplea oxidantes para facilitar la reaccién, generando can- b) fuente de

tidades estequiométricas de subproductos. En este articulo Ljyn+ __hitreno [ L TN < L ”i}\]-

nos centraremos en la segunda opcién, en la cual especies :N-R R R

de alta valencia metal-nitr6geno son las responsables de la metal-imido metal-imidilo

activacion C-H y del proceso de aminacion.

Entre los diferentes catalizadores descritos que permi-
ten la aminacién C-H mediante especies metal-nitrégeno,
aquellos basados en metales de la segunda serie de transi-
cién como el Rh, Ruy Pd son los mas exitosos.! No obstan-
te, su elevado coste ha llevado a diversos grupos de investi-
gacion a trabajar en el desarrollo de catalizadores basados
en metales mds abundantes. Debido a su relevancia biol6gi-
ca, en los dltimos anos se han desarrollado complejos basa-
dos en hierro o manganeso! para catalizar dichas transfor-
maciones. Sin embargo, otros metales de la primera serie
de transicion como cobalto, niquel y especialmente cobre
han dado lugar a resultados muy interesantes.

Con el objetivo de desarrollar catalizadores mas activos
y selectivos para la conversion de enlaces C-H en enlaces
C-N es fundamental entender los mecanismos que gobier-
nan estas transformaciones. En esta linea, es especialmente
interesante conocer la estructura y las propiedades electré-
nicas de las especies metal-nitrégeno de alta valencia que
se postulan como responsables de la activacion de enlaces
C-H, mediante la abstraccion del dtomo de hidrégeno (Es-
quema 1lc). Asi pues, en los siguientes apartados se van a
describir los ejemplos mas relevantes de especies metal-
nitréogeno de alta valencia basadas en metales tardios como
Fe, Co, Niy Cu que se han descrito hasta la fecha, ponien-
do especial énfasis en los sistemas de cobre.

FUENTES DE NITROGENO

La fuente de nitrégeno es un aspecto muy importante a te-
ner en cuenta en las reacciones de aminacion directa de en-
laces C-H mediante especies metal-nitrogeno de alta valen-
cia. Estas fuentes de nitrégeno son capaces de proporcionar
al metal un grupo nitreno (Esquema 2a). Generalmente se
utilizan reactivos del tipo PhI=NTs y derivados (con grupos
distintos al tosilo) que generan de manera estequiométrica
ioduro de arilo. Ademas, estos compuestos son poco solu-
bles y tienen limitaciones importantes a la hora de cambiar
la funcionalidad preexistente (R'), lo cual limita su interés
desde el punto de vista sintético. El uso de haloaminas-T
(por ejemplo cloroamina-T) conduce a la obtencién como
subproductos de cloruro o bromuro sédico pero todavia
presentan limitaciones importantes para su modificacion.
Finalmente, las azidas organicas (RN,) son consideradas
como una fuente verde y eficiente de grupos nitreno ya que
generan tnicamente N, como subproducto.”” La reaccién
de estas fuentes de nitreno con metales puede dar lugar a la

An. Quim. 113 (3), 2017, 162-169

Esquema 2. a) Posibles fuentes de nitreno. b) Reaccion de una fuente de nitreno con un
complejo metalico para dar lugar a especies metal-imido o metal-imidilo de alta valencia

formacion de especies metal-imido (también conocidas como
metal-nitreno) o metal-imidilo, las cuales se postulan como
responsables de la reaccion de aminacién C-H (Esquema 2b).

ESPECIES METAL-IMIDO NATURALES
Y SISTEMAS BIOINSPIRADOS: PREDOMINANCIA DEL FE

El hierro es de lejos el metal de la primera serie de transi-
ci6n mas estudiado para formar complejos imido (Fe=NR)
y nitruro (Fe=N), con estados de oxidacién +4, +5 y +6.17
Este interés se debe en parte a la importancia biologica
de estas estructuras. A pesar de que estos compuestos no
han podido ser detectados directamente en la naturaleza,
se postula que especies de hierro(IV)-nitruro y compues-
tos relacionados de tipo hierro-imido estan involucrados
en el ciclo catalitico de las nitrogenasas. Asi pues, a pesar
de la complejidad de su estructura (Esquema 3a) la reduc-

a)
s H
R, “S<""Fe/ ~~Fe- s
oo s, 6 —F S(Cysars)
Few = wFe °T _Fe~ 275,
(Hisqgo)N \S\—\-(Fe N e/ e
N

S estructura del
cofactor FeMo

- imido imido
Fe'-NzN "~ Fel-N=NH ——~ Fell=N-NH,
€ +e
+H*
-NH3| +N=N +e” | "NHs

| +H* 0 +H* W +H* W=
Fe'-NH; <~ Fe''-NH,~—— Fe'!=NH ~_— Fe"'=N

imido nitruro

b) ,S0C7H7

Esquema 3. Especies de alta valencia hierro-nitrogeno postuladas en sistemas biold-

gicos. a) Estructura del cofactor FeMo de la enzima nitrogenasa y los intermedios pro-

puestos en los procesos de activacion de la molécula de N,. b) Estructura del intermedio

porfirinico hierro(IV)-imido involucrado en la reaccion de transferencia del grupo nitreno
catalizado por el citocromo-P450
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cion del nitrégeno en el cofactor de hierro-molibdeno
(FeMo) de la nitrogenasa se propone que ocurre en un
tnico centro de hierro.® La molécula de N, se enlaza al
centro de hierro y se rompe heteroliticamente de manera
secuencial, lo cual resulta en la generacion de especies de
tipo hierro-imido (Fe™=N-NH, o Fe"'=NH) y un compues-
to hierro(IV)-nitruro (Fe"=N). Aparte de los intermedios
postulados en la nitrogenasea, se cree que existen especies
de tipo hierro(IV)-imido en sistemas porfirinicos que ac-
tdan como intermedios de reaccién en el citocromo-P450-
LM-3,4 catalizando la reaccion de transferencia del atomo
de nitrégeno. (Esquema 3b).!

Para demostrar la viabilidad de la participacién de espe-
cies hierro-imido en reacciones biolégicas de reduccion de
N, y en reacciones de aminacion, muchos quimicos bioin-
organicos se han interesado en el desarrollo de compuestos
modelo y el estudio de su reactividad. Como resultado de
estos estudios, se han descrito diversos ejemplos de amina-
ci6on catalitica de enlaces C-H, incluyendo sustratos como el
ciclohexano o el tolueno™” (Esquema 4a) y la aziridinacién
de olefinas como el estireno.™ El interés por el estudio de
este tipo de sistemas ha crecido significativamente duran-
te los ultimos 15 anos, y, de hecho, durante este tiempo se
han sintetizado varias especies hierro-imido. ' Entre ellas,
destaca un estudio reciente de Betleyy colaboradores, en el
cual se describe la sintesis de un complejo de hierro-imidi-
lo mediante la reaccién de un dimero de hierro(II) y una
azida organica a —40 °C (Esquema 4b).!"*! El complejo fue
caracterizado mediante espectroscopia Mossbauer y difrac-
cién de rayos X mostrando una distancia Fe-N de 1.768 A
(Esquema 4b). Ademas, este compuesto resulté ser activo
en reacciones de aminacion de enlaces C-H, incluso en con-
diciones cataliticas.

N
@ catalizador (5 -
u
N3-Ad OI ol
b 6.7 TON Q

catalizador
[Fe'(MesL)CI(THF)]

b)

Esquema 4. a) Aminacion catalitica del tolueno catalizada por un complejo de hierro(ll).'

b) Estructura de rayos X de un compuesto hierro-imido caracterizado por Betley (los elipsoides

estan dibujados con un 50% de probabilidad y los atomos de hidrégeno estan omitidos por
razones de claridad).!'?
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ESPECIES COBALTO-IMIDO Y NiQUEL-IMIDO

A pesar de la predominancia del hierro, otros metales
como por ejemplo cobalto y niquel también han sido utili-
zados con éxito para la preparaciéon de compuestos metal-
imido relevantes en la transferencia de nitrenos.

Porunlado, algunos complejos porfirinicos de cobalto (IT)
han sido utilizados ampliamente como catalizadores en reac-
ciones de aminacién de enlaces C-H (alquilicos, alilicos o
bencilicos, Esquema 5a) y en la aziridinacién de olefinas.!'*!%
Recientes estudios espectroscopicos y teéricos de Zhang, de
Bruin y colaboradores han revelado la implicacién de un
complejo de cobalto(Ill)-imidilo [Co™(porphyrin) (¢NR)]
como especie clave responsable de la aminacion bencilica
del enlace C-H del etilbenzeno o del tolueno, usando azidas
organicas como fuente de nitreno y porfirinas de cobalto (II)
como catalizadores (Esquema 5b).%!

Ph

HN ! on
@@ o 5
NgR | Ph

Ph
cat = [Co'(TPP)]

N,

=

Esquema 5. a) Ejemplo de aminacion bencilica catalizada por un complejo porfirinico
de cobalto(ll)."" b) Ciclo catalitico propuesto en la aminacion de enlaces C-H con azidas
catalizado por complejos porfirinicos de cobalto(ll)

El uso de ligandos no porfirinicos también ha per-
mitido la sintesis de complejos cobalto-imido. Su sintesis
normalmente implica la reaccién con un precursor de
cobalto(I) y una fuente de nitreno. Empleando esta estra-
tegia se han podido aislar y estabilizar diferentes especies
cobalto(Ill)-imido en geometrias tetracoordinadas, tri-
coordinadas o bicoordinadas.!'® En la Figura 1 se mues-
tran algunos ejemplos de estas estructuras. Sin embargo,
en la mayoria de los casos, estas especies han demostrado

PPh,
A~ N
Ph—BPnr—Co''=N-R

\_ /
s PPh2
R = p-tolyl, tBu
[ Y Coll=N O [Co"(NR)(PhBP3)]

[Co(Ndmp)(IPr)]

! \c I=N-Ad
I N
[Co(NAd)(guanidinato)]

Figura 1. Representacion esquematica de algunos complejos terminales cobalto-imido
bien definidos
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comportarse como oxidantes débiles que, en el mejor de
los casos, pueden activar enlaces C-H bencilicos débiles.
Es importante destacar que el compuesto bicoordinado
cobalto (IT)-imido [Co"(Ndmp) (IPr)] (Figura 1) es capaz
de reaccionar con CO y etileno para formar isocianuro e
imina, respectivamente.!'”

En el caso del niquel, s6lo han sido caracterizados com-
plejos niquel-imido estables en geometrias bi- y tricoordi-
nadas. Por lo tanto, al desplazarnos a la derecha de la tabla
periodica, los enlaces multiples metal-ligando s6lo pueden
ser estabilizados en geometrias con baja coordinacion, lo
que presumiblemente provoca mas disponibilidad de or-
bitales metdlicos d para aceptar densidad n-electrénica.!'®

Hillhouse y colaboradores fueron los primeros en des-
cribir la sintesis de complejos niquel (II)-imido y niquel (IIT)-
imido usando difosfinas impedidas estéricamente y carbenos
Mheterociclicos, como por ejemplo [Ni"(Ndipp) (dtbpe)]
y [Ni"(Ndmp) (IPr*)] (Figura 2).1"*#"! Estos compuestos se
pudieron obtener a través de distintas rutas sintéticas: a) me-
diante la desprotonacién de un precursor niquel(II)-ami-
do,"" b) a través de la reaccién de un precursor de Ni’ con
una fuente de nitreno (como por e¢jemplo, una azida organi-
ca),™ ¢) mediante la abstraccién de un dtomo de hidrége-
no de un compuesto inicial niquel-amino por parte de un ra-
dical fenoxilo™®" o d) mediante la oxidacién por 1 electrén
de un compuesto de niquel(II)-imido, dando lugar a una
especie de niquel(III)-imido.®?! Warren y colaboradores re-
portaron la formacién de un niquel(III)-imido, [Ni"™(NAd)
(M=Nacnac)], a partir de la reaccién del correspondiente
precursor de niquel(I) con una azida organica (Figura 2).
En general, estos compuestos se comportan como oxidan-
tes débiles, capaces de transferir grupos nitrenos a sustratos
como CO, CNR, PMe,, Cp,Co, olefinas (por ejemplo el etile-
no), enlaces C-H benc111cos o 1,4-ciclohexandieno.?

Ph Ph Q

tBu\ Bu N

P < Ni'=N-Ad [ >—N|"—N O
[P/Ni":N N PhlN Ph
B’ Bu Ph on

[NI'(Nctipp)(ctbpe)]  [Ni"(NAG)(M**Nacnac)] ' [Ni'(Ncmp)(IPr)]

Figura 2. Representacion esquematica de algunos complejos terminales niquel-imido
bien definidos

ESPECIES COBRE-IMIDO

En las ultimas décadas, se han descrito numerosos ejem-
plos de reacciones de aziridinizacion y aminacién de enla-
ces C-H catalizadas por cobre. No obstante, en la mayoria
de los casos la aminacién tiene lugar con enlaces C-H acti-
vados, mientras que existen muy pocos ejemplos de amina-
cién con enlaces C-H no activados."
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Los primeros ejemplos de aminacién de enlaces C-H im-
plicaron la funcionalizacién de enlaces sp® promovida por
cobre y fueron descritos hace mds de 50 anos.”! Estos tra-
bajos pioneros despertaron el interés para el desarrollo de
sistemas cataliticos mas eficientes y para entender el meca-
nismo de estas transformaciones. Kwart y Khan en 1967 des-
cribieron la reaccién entre bencenosulfonilazida y ciclohexe-
no en presencia de exceso de cobre metdlico para obtener
la correspondiente aziridina y los productos de aminacién
C-H (Esquema 6a). No fue hasta el 1991 cuando el grupo de
Evans desarroll6 un procedimiento eficiente y general para
la aziridinacién de olefinas.® De hecho, encontraron que
sales simples de cobre(I) y cobre(II) (por ejemplo CuClO,,
Cu(acac),, y Cu(OTf),) daban altos rendimientos de aziridi-
nas a partir de una amplia gama de alquenos usando PhI=NTs
como fuente de nitreno (Esquema 6b). Anos después, se
desarroll6 la version asimétrica de esta misma reaccion em-
pleando ligandos bis(oxazolina) o ligandos diimina quirales
con cobre.*”* Taylor y colaboradores también describieron
el uso de catalizadores simples de cobre para la aziridinacion
eficiente de alquenos y la aminacion de hidrocarburos activa-
dos con cloroamina-T como fuente de nitrégeno.® El grupo
de Pedro J. Pérez ha utilizado extensivamente catalizadores
de cobre(I) con ligandos tris-pirazolilborato, como por ejem-
plo [Cu'(Tp"®) (CH,CN)], en combinacion con PhI=NTs
para llevar a cabo la aminacion catalitica de enlaces C-H en
sustratos tales como el benceno y el ciclohexano con altos
rendimientos y a temperatura ambiente (Esquema 6¢). El
mismo grupo ha desarrollado sistemas similares mediante la
sustitucion del anillo de pirazol para la aminacion de enlaces
C-H bencilicos y éteres ciclicos usando PhI=NTs como fuente
de nitreno dando lugar a las correspondientes aminas con
rendimientos entre moderados y altos.”! Finalmente, Nicho-
las y colaboradores estudiaron la aminacion selectiva de enla-
ces C-H bencilicos y alilicos usando catalizadores de cobre en
combinacién con cloroamina-T.*

a)

PhSOzNa NHR
() 20— (P @
84 C 14h
15% 3% 17%
b) Phl=NTs Ts
Y Cu(acac)a N
Ph EPTTSTTN
CHiCN,25°C
95%
A
c) Ts Br —B. r
PhI=NTs HN ON / Br
ey

Br NO
Br
TpBrS

© [Cu'(TpBr3)(CH4CN)]
25°C

Esquema 6. Representacion esquematica de la aminacion catalitica de enlaces C-H y
reacciones de aziridinacion usando (a) cobre metalico (b) sales de cobre y (c) [Cu'(Tp®?)
(CH,CN)]
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El éxito en reacciones de aziridinacion y aminacioén de
enlaces C-H catalizadas por cobre ha generado un gran in-
terés para entender la naturaleza de las especies responsa-
bles de dichas transformaciones. De hecho, la estructura
electrénica de estos intermedios ha sido discutida intensa-
mente en la literatura y hay una motivacién enorme para
sintetizar y estudiar especies de cobre-imido, que pueden
ser intermedios claves en estas reacciones. No obstante, a
diferencia de lo que sucede con otros metales, la detec-
cion de especies cobre-imido ha permanecido esquiva.
A continuacién se explican los avances que se han hecho
en esta direccion, incluyendo un reciente trabajo de nues-
tro grupo de investigacion en el cual se detecta por prime-
ra vez una especie mononculear cobre-imido relevante en
reacciones de aminacion y aziridinacion.

La primera evidencia indirecta de la participacion de es-
pecies cobre-imido en reacciones de aminacion y aziridiniza-
cién fue descrita por Jacobsen. Se observé que la reaccién
del estireno con fuentes de nitreno catalizada por diaminas
quirales en combinacion con CuPF daba lugar a la corres-
pondiente aziridina con un exceso enantiomérico del 41%.
Se obtenia exactamente el mismo valor independientemen-
te de cual fuera la fuente de nitreno utilizada (PhI=NTs o
bien TsN,). Esto sugirié que en ambos casos la especie res-
ponsable de la transferencia de nitrégeno era la misma y se
propuso la intervenciéon de una especie de cobre-imido con
férmula general [Cu=NTs], la cual no pudo ser detectada.®!

Ma3s tarde, Vedernikovy Caulton describieron la adicion
de PhI=NTs a su catalizador de cobre (I) para proporcionar
una sustancia purpura formulada como un cobre (II)-imi-
do.*¥ Esta especie diamagnética se caracterizé6 por RMN
asi como por espectrometria de masas pero desafortuna-
damente no proporcion6 la transferencia de nitrégeno a
alquenos o alcanos.

Warren y colaboradores describieron la estructura
cristalina de diversos compuestos de tipo dicobre (II)-imi-
do preparados mediante la reacciéon de un precursor de
cobre(I) con la azida organica correspondiente (Esque-
ma 7).%! Las estructuras cristalinas revelaron distancias
cortas Cu-N , ~de aproximadamente 1.79 — 1.82 A El
compuesto [Cu",(NAr) (M*Nacnac),] podia llevar a cabo
la transferencia de nitreno a fosfinas (por ejemplo PMe,)
e isocianuros (por ejemplo CN/Bu). Diversos estudios en
disolucion indicaron que este dimero estd en equilibrio
con el correspondiente monémero cobre-imido, el cual es
responsable de la reactividad observada. Con el objetivo
de favorecer la formacion de estas especies monomeéricas
en disolucién, se sintetizaron dos nuevos compuestos,
[Cu",(NAd) (M*Nacnac),] y [Cu",(NAd)(“Nacnac),], que
contienen un nitreno con un sustituyente mucho mads volu-
minoso como NAd. Mientras que [Cu",(NAd) (M*Nacnac),]
resulté ser muy inestable y descomponia a través de la in-
sercion intramolecular del grupo nitreno sobre un enlace
C-H del ligando, [Cu",(NAd)(“Nacnac),] podia llevar a
cabo la transferencia intermolecular de nitreno a enlaces
C-H, en sustratos como indano, tolueno o ciclohexano, in-
cluso en condiciones cataliticas.
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Esquema 7. Representacion esquematica de los compuestos dicobre(ll)-imido
[Cu",(NAr)("Nacnacy),], [Cu",(NAd)(***Nacnac),] y [Cu",(NAd)(“Nacnac),] como precur-
sores de especies terminales cobre(ll)-imido capaces de dar lugar a reacciones de
transferencia de nitreno

Recientemente, el grupo de Ray ha descrito aductos
de acido de Lewis de especies terminales de cobre-imidi-
lo usando triaminas lineales como ligandos (Figura 3).1%7
Estas especies, con férmula general {[Cu(NR) (MeAN) |*-
Sc(OTf),} (R =Ts, Mes), se pudieron detectar a -90 °C
mediante la reaccién de un complejo de cobre(I) con
PhI=NTs o mesitilazida en presencia de Sc*. A pesar de
que estas especies no han sido caracterizadas cristalo-
graficamente, han sido caracterizadas espectroscépica-
mente mediante absorcion de rayos X, EPR o estudios
de resonancia Raman a baja temperatura y las estructu-
ras han sido modeladas mediante calculos tedricos. Los
analisis de la estructura electronica describieron estos
compuestos como centros de cobre(II) coordinados a
radicales imidilo en lugar de especies cobre (III)-imido.
Los estudios de reactividad realizados a baja tempera-
tura (=90 °C) revelaron que estas especies eran capaces
de llevar a cabo la abstraccion de dtomos de hidréogeno
de sustratos como 1,4-ciclohexadieno y la aminacion de
enlaces C-H de tolueno y ciclohexano. Las propiedades
espectroscopicas y la reactividad de estas especies de
cobre (Il)-imidilo no se vieron alteradas al modificar la
naturaleza del dcido de Lewis utilizado (Sc®*, Y*, Eu®,
CeS+’ Zn2+ o) Ca2+).[38j

/.

. ")
|

—~N-Cu'-N_ _—~N—cCu"
/ ,‘\l \ / 4
" n )

Te™" s o Mes™™ s ori
TfO OTf TfO OTf

{[Cu"(-NTs)(MeAN)]*-Sc(OTf)3}  {[Cu"(-NMes)(MeAN)]*-Sc(OTf)s}

Figura 3. Representacion esquematica de dos aductos cobre(ll)-imidilo con Sc**
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Mais recientemente, Bertrand y colaboradores aisla-
ron especies de cobre (I)-bisimido y dicobre (II)-imido por
reaccion de un ligando fosfinonitreno voluminoso con 0,5

y 2 equivalentes de triflato de cobre(I), respectivamente R{/:i}R ,NZ\J \
(Figura 4).9 Sin embargo, las correspondientes especies I R
terminales cobre-imido no pudieron ser aisladas en estas R=H HLNg [Cu(BLN)
reacciones, aunque su formacién fue sugerida en base a R=Me MeLN,

estudios de *'P-RMN.

Figura 4. Estructuras de difraccion de rayos X de especies cobre(ll)-bisimido(ll) y
dicobre(ll)-imido usando ligandos fosfinonitreno voluminosos (los elipsoides han sido
dibujados con un 50% de probabilidad y los &tomos de hidrdgeno se han eliminado por
razones de claridad)

No fue hasta 2016 cuando nuestro grupo de investi-
gacion describi6 la sintesis y caracterizacion del primer
compuesto terminal cobre-imidilo, capaz de transferir el
grupo nitreno a sustratos organicos.*"! La estrategia utili-
zada para conseguir la sintesis de este compuesto implico
el uso de un ligando macrociclico muy particular, derivati-
zado con un grupo azida. Este tipo de macrociclo ha sido
ampliamente utilizado en el grupo del Dr. Ribas para la
sintesis de compuestos de cobre(Ill)-arilo.""! Con estos
antecedentes el macrociclo parecia ser un buen candidato
para la estabilizacion de especies de alta valencia de tipo
cobre-imido. El macrociclo sustituido con un grupo azida
("LN,, Esquema 8) se sintetiz6 mediante una reaccién de
acoplamiento catalizada por cobre a partir de la reaccion
del bromo-derivado con NaN,.

La reaccién de "LN, con una sal de cobre(I) a tempe-
ratura ambiente dio lugar a la formacién de un dimero
de cobre(II) con dos grupos hidréxido puente, la estruc-
tura del cual se pudo determinar mediante difraccién de
rayos X (Esquema 8). Curiosamente, la estructura inicial
del ligando "LN, no se conserva en el dimero y la pérdida
de una molécula de N, derivada del grupo azida es acom-
panada por la abstraccion de un atomo de hidrégeno de
una de las aminas secundarias formando un nuevo enlace
N-N que da lugar a un anillo indazol. Cuando la reacciéon
de "LN, con una sal de cobre(I) se lleva a cabo a tempe-
raturas mas bajas (-50 °C en acetona) se puede detectar
mediante espectrometria de masas la formacion de la es-
pecie de cobre (III)-imido, [Cu("LN)]*, la cual, descom-
pone mediante la abstraccion de un atomo de hidrégeno
de una de las aminas del ligando, dando lugar al dimero
observado.

¢lR:H

Esquema 8. Representacion esquematica de los compuestos cobre-imido [Cu(*LN)]*
y del dimero de cobre(ll) bis(hidroxido) generado a partir de la descomposicion de
[Cu("LN)*

Con el objetivo de bloquear la descomposicion de la
especie cobre(III)-imido, se introdujeron grupos metilos
en el ligando azida inicial (*“LN,, Esquema 8). De esta
forma, se pretendia bloquear la principal via de descom-
posicion y aumentar la estabilidad del intermedio. En
este caso, la reaccién con una sal de cobre(I) dio lugar
a la deteccion por espectroscopia UV-vis de una especie
de color azul (A = 360, 710 y 980 nm) con un tiem-
po de vida media de 45 h a temperatura ambiente. Una
combinacién de espectrometria de masas, espectroscopia
de absorcion de rayos X y cdlculos DFT confirmaron la
formacién del compuesto [Cu(™LN)]* (Figura 5a). En
este caso, el analisis de la estructura electronica revelo
que este compuesto no es un cobre(III)-imido sino que
se define mejor como cobre (II)-imidilo. Esta formulacion
se hace evidente cuando se analiza la densidad de espin
de la estructura teérica, en la cual tanto el centro tetra-
coordinado de cobre como el dtomo de N_, presentan
densidad de espin (Figura 5b).

El compuesto [Cu(MLN)]* result6 ser reactivo con
varios sustratos organicos. Asi pues, se observé que po-
dia llevar a cabo la transferencia de nitreno a trifenilfos-
fina, para dar lugar a la formacion de un enlace N=P. Un
andlisis de Hammett con trifenilfosfinas para-sustituidas
demostré que las reacciones eran mds rapidas cuando se
incrementaba la riqueza electrénica del sustrato, lo cual
indica que [Cu(MLN)]* es una especie electrofilica. Ade-

) 9o

@
Ji’j

Figura 5. a) Estructura tedrica de [Cu("°LN)]*. b) Densidad de espin de los atomos mas
relevantes de [Cu(“eLN)]* (isovalor = 0.005)
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mas, este compuesto también es capaz de reaccionar con
hidrocarburos con enlaces C-H débiles, como xanteno o
1,4-ciclohexadieno. Esta reaccién tiene lugar mediante
una abstraccién del atomo de hidrégeno como paso deter-
minante de la reaccion, tal y como indica el efecto cinético
isotopico de 5.4 determinado experimentalmente.

CONCLUSIONES

La aminaciéon directa de enlaces C-H mediante especies
metal-nitrégeno de alta valencia es una via sintética muy
interesante para la construccién de enlaces C-N. En esta
linea, los metales tardios de la primera serie de transicion
como Fe, Co y Ni han permitido la generacion de especies
metal-imido que en algunos casos pueden llevar a cabo la
aminacién de enlaces C-H y la aziridinizaciéon de olefinas
incluso en condiciones cataliticas. Por otro lado, en las ul-
timas décadas se han descrito varios catalizadores de cobre
altamente eficientes en estas mismas transformaciones. No
obstante, y a diferencia de lo que ocurre con Fe, Co o Ni,
la deteccion de especies de cobre-imido, que se postulan
como responsables de la actividad catalitica, ha resultado
mucho mds complicada. Nuestro grupo de investigacion
describi6 por primera vez la sintesis y caracterizaciéon de
una especie mononuclear cobre-imido que es relevante en
reacciones de aminacion.*”! Sin duda, la deteccion de este
tipo de especies aporta nueva informacién mecanistica y
este conocimiento debe permitir desarrollar catalizadores
mas eficientes para la generaciéon de enlaces C-N a partir
de enlaces C-H.
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Activacion de diboranos: una fuente de inspiracion en sintesis

Elena Fernandez

Resumen: Los beneficios que aportan los reactivos diborano en sintesis organica son diversos y constituyen una fuente de innovacion en la
generacion de enlaces C-B con marcada precision y eficiencia. La activacion de los reactivos diborano se ha considerado un aspecto sutil
por la posible ruptura del enlace B-B de forma homolitica o heterolitica. La naturaleza del agente diborano justifica su posible activacion
mediante métodos organocataliticos o con metales de transicion, que en esencia generan grupos borilo de naturaleza electrofilica o nu-
cleofilica, capaces de reaccionar de forma directa.

Palabras clave: diboranos, bis(pinacolato)diboro, organoboranos, selectividad, funcionalizacion.

Abstract: The benefits from diboron reagents in organic synthesis are several and represent a source of innovation in the C-B bond genera-
tion with high precision and efficiency. The activation of the diboron reagents has been considered of great importance due to the ability
to cleavage the B-B bond in a homo- and heterolytic way. The nature of the diboron reagents justifies their activation via organocatalytic
methods or with transition metal complexes, which essentially generate boryl groups with electrophilic and nucleophilic character, which
might react in a direct way.

Keywords: diboranes, pis(pinacolato)diboron, organoboranes, selectivity, functionalization.

los dtomos de boro.!"* Estudios tedricos que se formularon
en torno a la ruptura de B,H, con etileno o acetileno su-
girieron la donacién p del doble enlace al orbital p vacio
de uno de los atomos de boro, con el consiguiente alarga-
miento del enlace B-B previo a su ruptura (Esquema 1).1*%1
Después de 35 anos se ha revisado este mismo estudio y se
ha llegado a la conclusiéon de que a pesar de la simetria
entre el agente diborano y el alqueno, se establece una di-
simetria por la que un datomo de boro se cuaterniza por
efecto del alqueno mientras que el otro boro queda con su
geometria trigonal original, mientras el enlace B-B pierde

[
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su fortaleza (Figura 1).[%

Figura 1. Interaccion disimétrica entre B,Cl, y etileno

La inestabilidad inherente de los reactivos tetra(halo)
diboaranos, como B2Cl4, promovi6 el desarrollo de dibo-
ranos mas estables frente a la humedad y al aire. De esta
manera los compuestos tetra(alcoxi)diboranos se han im-

E. Fernandez

Universidad Rovira i Virgili puesto en la actualidad como reactivos de referencia por
C/Marcel-i Domingo s/n, 43007 Tarragona su accesibilidad y estabilidad relativa. Ello se debe a que
C-¢: Mariaelena fernandez@urv.cat los pares de electrones de los oxigenos se deslocalizan

parcialmente por el orbital p vacio del boro y hace que
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Figura 2. Interaccion disimétrica entre tetra(alcoxi)diboranos y etileno

Sin embargo, la reactividad directa con alquenos no tiene
lugar espontineamente, ya que la interaccion disimétrica
no disminuye la fortaleza del enlace B-B como sucede en
el caso de B,Cl, (Figura 2).["

La posibilidad de activar el tetra(alcoxi)diborano vino
de la mano de los metales de transicion, a través de comple-
jos organometadlicos de diversa indole. El primer elemento
que consigui6é romper el enlace B-B en el bis(pinacolato)
diboro, B2pin2, fue el Pt en [Pt(PPh,),]. De la mano de Mi-
yaura y colaboradores, fue posible activar el enlace B-B y
adicionarlo a un alquino terminal, dando lugar a la prime-
ra diboracion 1,2 catalizada (Esquema 2).07%

o 0
/B - B\
o o

-CcH
n-Cg 13%}3/0

H Pt(PPh;), (3 mol %) B O
S 00
n-CgH,y 5 DMF, 80°, 24 h %
(82%)

Esquema 2. Primera diboracion de alquinos catalizada con Pt

La ruptura del enlace B-B se supone homolitica por
la posible adicién oxidante sobre los metales en estado
de oxidacion bajo, con la consiguiente coordinacién e
insercion del sustrato insaturado que culmina con una
eliminacion reductora para generar el compuesto dibo-
rado y regenerar la especie cataliticamente activa. Esta
resulta ser una adicién en syn y es aplicable a alquenos,
alenos y dienos (Esquema 3). Normalmente la unidad
borilo unida al Pt se caracteriza por tener una naturaleza
electrofilica.

Un mecanismo alternativo que implica complejos de
metales de transicién pero que no supone un cambio de
estado de oxidacion del centro metalico a la hora de rom-
per el enlace B-B podria considerar una etapa de trans-
metalacion, siendo los complejos de Cu(I) los pioneros
en este campo. La ruptura se considera heterolitica, dado
que mientras un B queda coordinado al metal, el otro
boro forma un compuesto estable que contiene la unidad
B-OR. La interacciéon del Cu-B con un sustrato insaturado
promueve su adiciéon en las posiciones 1,2 y se precisa de
una segunda transmetalaciéon para liberar el compuesto

An. Quim. 113 (3), 2017, 170-175
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Esquema 3. Propuesta mecanistica de activacion homolitica de bis(pinacolato)diboro,
B,pin,, con complejos de metales de transicion y consecuente adicion 1,2 a sustratos
insaturados

M-X
(0] [e]
N,
[¢] /B_B\
X—B/ (6] [e]
o
M
O\B/

|
Ty
: R
B, O /
TP \fz< \)—P -
% 0\ /0
B

o 0 MW)
B-B

g \ R

R _0

Esquema 4. Propuesta mecanistica de activacion heterolitica de bis(pinacolato)
diboro no, B,pin,, con complejos de metales de transicion y consecuente adicion 1,2 a
sustratos insaturados

de diboracion y regenerar la especie clave Cu-B (Esque-
ma 4).%?! Normalmente la unidad borilo unida al Cu se
caracteriza por tener una naturaleza nucleofilica.

Un experimento de diboracién cruzada con diboranos
diferentes demuestra que la adicién oxidante no tiene por
qué estar siempre implicada en la adicién a sustratos in-
saturados y que la ruptura heterolitica es una alternativa
factible (Esquema 5)."*! Esta ruptura heterolitica puede
estar asociada también a complejos de Pd,!"! Ir,l'% Nil!7l y
Co™ que pueden activar diboranos con eficiencia sin im-
plicar adiciones oxidantes.

Ya en este siglo, se ha desarrollado un concepto nuevo
que relega el uso de los complejos de metales de transi-
ciéon para activar los reactivos tetra(alcoxi)diboranos. Se

O o)
SRt
O 0]

O\ /O

Ry

0 0 o o

% a0
base

R™™R(H)

R RH)

Esquema 5. Nanoparticulas de Au que activan diboranos para promover la diboracion
mixta
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Esquema 6. Propuesta mecanistica de activacion heterolitica de bis(pinacolato)diboro,
B,pin,, con grupos alcoxidos

trata de una activacion singular de un agente nucleéfilo
(alcoxido, amina, carbeno, etc.), que ataca directamente
el orbital p vacante de un B del diborano y lo cuaterniza.
A partir de este momento, el B con geometria trigonal ad-
quiere caracter nucleofilo insélito que lo lleva a reaccionar
con diversos electréfilos, incluso con sustratos insaturados
activados e inactivados (Esquema 6).1% Esto nos recuerda a
la adicion directa de reactivos tetra(halo)diboranos con al-
quenos, pero ahora con la garantia de utilizar los reactivos
mas estables y faciles de manipular como bis(pinacolato)
diboro, B,pin,.

Las aminas pueden realizar la misma activacion del
reactivo diborano, aunque se requieren reactivos con
propiedades de acido de Lewis mas acentuadas como las
proporcionadas por el bis(catecolato)diboano, B,cat,.”
Sin embargo, las pirazinas pueden activar bis(pinacolato)
diboro, B,pin,, a la vez que intramolecularmente pueden
adicionar el B(sp?) a la posicion orto de la misma pirazina
con la consecuente dearomatizacion del sistema para gene-
rar 1,4-dihidropirazinas. En este caso no parece que tenga
lugar una aproximacion catalitica dado que el mismo sus-
trato actia como agente nucleéfilo (Esquema 7) .21

La version de diboracién catalitica implicando una
adicion reductora del enlace sigma B-B también se ha rea-
lizado con el reactivo 4,4’-bipiridina. En ese contexto se
ha planteado un posible ciclo catalitico en el que se su-
giere como etapa inicial una adicién reductora de B-B, en

© 2017 Real Sociedad Espafiola de Quimica
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Esquema 7. Propuesta mecanistica de activacion heterolitica de bis(pinacolato)diboro,
B,pin,, con pirazinas
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Esquema 8. Propuesta mecanistica de activacion heterolitica catalitica de
bis(pinacolato)diboro, B,pin,, con 4,4’-bipiridina

bis(pinacolato)diboro, hacia 4,4’-bipiridina para formar
N,N’-diboril-4,4’-bipiridina, via ruptura heterolitica del en-
lace B-B, seguida de una transferencia oxidante del grupo
borilo desde el intermedio hacia el reactivo de pirazina
para dar lugar a N,N’-diboril-1,4-dihidropirazina con la
consecuente regeneracion de 4,4’-bipiridina. Se ha sugeri-
do que una posible fuerza directora de esta reaccion sea la
formacién del enlace estable B-N (Esquema 8).122

La adicién simultanea de dos moléculas de 4-cianopi-
ridina sobre bis(pinacolato)diboro, se ha planteado como
la etapa inicial de una ruptura homolitica del enlace B-B,
a través de un coordinacion cooperativa, para generar ra-
dicales borilo piridina. Con la presencia de bases de Lewis
apropiadas, los radicales borilos formados se estabilizan
por un efecto captodativo (Esquema 9).2%

0.0
B
_N.__.Ph
Ph N
o o0
/BiB\
o Nep Ph J o
N
o\ 0 *
B 7\
I
2 Ny o, N=
| B0
/K 0 "B,
N O
. ()

NC

Esquema 9. Propuesta mecanistica de activacion homolitica de bis(pinacolato)diboro,
B,pin,, con 4-cianopiridina y diboracion de azobenceno

En presencia de cantidades cataliticas de disulfuros
organicos, el bis(pinacolato)diboro puede activarse via ra-
dicales borilo, en presencia de la luz, de acuerdo con los
datos de espectroscopia de ESR (electron spin resonance).
El mecanismo lleva a adicionar el diborano sobre sustratos
insaturados, de forma catalitica, con la novedad de que tan-
to la adicion syn como la anti tienen lugar de forma similar
(Esquema 10).124
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Esquema 10. Propuesta mecanistica de activacion radicalaria catalitica de
bis(pinacolato)diboro, B,pin,, con (Ph§),

También se ha postulado que determinadas fosfinas
podrian catalizar la activaciéon fotocatalitica radicalaria
de bis(pinacolato)diboro. Esta alternativa sugiere que
la fosfina podria interaccionar con un B y generar dos
especies borilo radicalarias, una mas reactiva y la otra
parcialmente estabilizada con la fosfina. En presencia de
sustratos insaturados seria esperable que el radical bori-
lo no estabilizado reaccionase directamente para generar
una especie organoborilo radicalaria que reaccionaria con
otra unidad bis(pinacolato)diboro, para formar el produco
de diboracion 1,2, con geometria trans principalmente, y la
regeneracién de la especie B,pin,fosfina (Esquema 11).*"

PPh3
PPh3
oB i i
hv
i \BO PPh;
Bpin o establhzado
R)\
Bpin B. .B
o . reactlvo
B-B R
O O

Esquema 11. Propuesta mecanistica de activacion radicalaria catalitica de
bis(pinacolato)diboro, B,pin,, con fosfinas

Sin duda la activacion de los reactivos diborano puede
también deberse a la accion de un catalizador sobre sustra-
tos insaturados que lo conviertan en un agente nucleoéfilo
capaz de interaccionar con el orbital vacio del B en B,pin,,.
De esta manera cantidades cataliticas de PBu, pueden in-
teraccionar con alquinoatos para generar sales de fosfonio
capaces de activar el agente de diboracion y dirigir la bo-
rilacién intramolecular con la consecuente formacion de
producto 1,2-diborado con exclusiva formacién del iséme-
ro trans (Esquema 12) .26
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>§r PBu, . EtO,C——=—

o] + PBu,

Esquema 12. Propuesta mecanistica de activacion de bis(pinacolato)diboro,
fosfina

B,pin,, con

De la misma manera, el empleo de cantidades este-
quiométricas de "Buli sobre alcoholes propargilicos,
facilita la activacién del enlace B-B en B,pin,, a través
de una reaccién pseudo-intramolecular generando las
especies oxaboroles que contiene dos borilos en posi-
ciones trans-1,2 (Esquema 13a).*” El diborano mixto
pinB-BMes también se puede activar selectivamente a
través del sustrato como se pone de manifiesto cuando
alquinos terminales reaccionan con "BuLi para generar
un carbaniéon que reacciona con el BMes del diborano.
En consecuencia, la unidad Bpin incrementa la nucleofi-
lia y reacciona intramolecularmente con el sustrato para
dar lugar a una adicién 1,2- del B-B dando lugar mayo-
ritariamente al compuesto trans, (Esquema 13b).*8 Es
interesante puntualizar que la diboracion 1,2 de sustra-
tos insaturados con diboranos mixtos, conlleva un reto
adicional de regioselectividad, que en este caso, debido
a la diferencia de acidez de Lewis de los grupos borilo,

© 2017 Real Sociedad Espaiola de Quimica
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Esquema 13. Activacion estequiométrica de bis(pinacolato)diboro, B,pin,, y pinB-BMes, con el
sustrato, previa adicion de "BuLi
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Esquema 14. Propuesta mecanistica de activacion catalitica de Bpin-Bdan con grupos
alcoxidos

permite la formacion del enlace C-BMes, en la posicion
terminal. Lo mismo sucede a la adiciéon de Bpin-Bdan en
un contexto libre de metales de transicion, cuando el di-
borano se activa cataliticamente con un grupo alcoxido
(Esquema 14).129

Cuando una base de Brgnsted cataliza la reaccién de
alquinos activados terminales (como propiolatos y pro-
piolamidas) con bis(pinacolato)diboro, B,pin,, se gene-
ran alquenos 1,1-diborilados tras la activaciéon del dibo-
rano con el carbanién generado por la acciéon del LiO'Bu
(Esquema 15).1%%
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Esquema 15. Propuesta mecanistica de activacion catalitica de bis(pinacolato)diboro,
B, pin,, con propiolatos y propiolamidas en presencia de cantidades cataliticas de Li0'Bu

La activacién de diboranos para dar lugar a la adicién
1,1 sobre sustratos insaturados puede llevarse a cabo tan-
to en presencia de complejos de metales de transicion
como via activacién directa con el sustrato. Formalmen-
te se trata de una insercion de un carbeno (diazoalcanos
o N-tosilhidrazonas) en el enlace B-B. Como prueba de
concepto, la activacién de B,pin, con Pt(PPh,),,
de una adicién oxidante con ruptura homolitica, permi-
ti6 la posterior insercion del diazometano para generar el
compuesto estable bis(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaboro-
lan-2-il)metano (Esquema 16).5%1 Al tratarse de una in-
sercion eficiente del carbenoide, la reaccion se presenta
con el potencial de preparar bis-boronatos Cl-puente con
atomos cuaternarios.

a través
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(1.1 eq)

0
Pt(PPhs), (3.3 mol%) o B-O
CH,N, ‘B—/ + N,
Et,0,0°tort, 16 h o]

Esquema 16. Activacion catalitica de bis(pinacolato)diboro, B,pin,, con diazometano en
presencia de Pt(PPh,),

En ausencia de complejos de metales de transicion,
la insercion de N-tosilhydrazona a bis(pinacolato)dibo-
ro, B,pin,, es viable y se ha inspirado en el protocolo de
formacion de enlaces C-C entre dcidos borénicos y tosil-
hydrazonas.'® En este contexto, sales sédicas de tosilhi-
drazona se insertan facilmente en B,pin, para dar lugar
a productos 1,1-diborados. Para evitar la prepararcion de
sales sodicas de tosilhidrazona, éstas se pueden preparar
in situ a partir de tosilhidrazonas activadas con NaH (Es-
quema 17a).%%! Esta reactividad se puede extrapolar al
partir directamente del correspondiente aldehido o ce-
tona que se transforma en la sal sédica de tosilhidrazona
(Esquema 17b), y que se consigue insertan en diboranos
no simétricos mediante un probable mecanismo concer-
tado-asincréno (Esquema 18).1%

TeOE e

a)
Ph” > NNHTs

NaH (1.2 eq)
tolueno, rt, 1h

(1.2 ¢q) o BO
{PhMNNTsNa B
tolueno, 110° C (¢}
Ph
b)
Ph/\AO
TsNHNH,
MeOH O
1. NaH (1.2 eq) C}\; HE O
tolueno, rt -
Ph” >"SNNHTs H

tolueno, 110° C

Esquema 17. Activacion de B,pin, y BpinBdan con sales sddicas de tosilhidrazona
mediante proceso de insercion

o
Nz =g H
H = —N
—~‘J<LOO;B BN . A
i~ o
0.0 [0.0] AGH= 430.8 [+16.5) AG = 686 [72.4]

Esquema 18. Propuesta mecanistica de activacion Bpin-Bdan con sales sédicas de
tosilhidrazona mediante proceso de insercion
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En las reacciones de insercion de las sales sodicas de
tosilhidrazona en BpinBdan, es posible controlar la dias-
tereoseleccion cuando el sustrato implicado posee sustitu-
yentes capaces de fijar la conformacion. Este es el caso de
la formacion del compuesto gem-diborado en ciclohexa-
nonas con sustituyentes en orto- meta y para, propiciando
una diastereoseleccién mayoritaria posicionando el grupo
Bdan trans a los sustituyentes (Esquema 19).1%%

1) TSNHNH,/MeOH

(6] 2) NaH/toluene Bdan

Bpin

Bdan >> Bpin
Me

Me
O e

Esquema 19. Formacion de compuestos gem-diboranos con control en la diastereo-
seleccion

CONCLUSIONES

La razon de utilizar diboranos para adicionarlos sobre sustra-
tos insaturados y acometer un proceso de funcionalizacion,
alcanza su objetivo a partir de una gran diversidad de posibles
modos de activacion de los enlaces B-B. La ruptura del enlace
de los diboranos simétricos y no simétricos acontece desde
perspectivas homoliticas, heteroliticas, estequiométricas y
cataliticas, con metales de transicion y en ausencia de éstos.
En definitiva, lo que permite al quimico es generar especies
borilo con propiedades nucledfilas o electrofilas que buscan
su unién a atomos de carbono para formalizar nuevas rutas
sintéticas que faciliten métodos sintéticos generales y con po-
tencial aplicacion a productos objetivo.
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INVESTIGACION QUiMICA

El Programa OIDD, la plataforma de Innovacion Abierta de Lilly

Maria Angeles Martinez-Grau

Resumen: El proceso de descubrimiento de farmacos evoluciona constantemente y las companias han ido cambiando las estrategias cola-
borativas en investigacion. La tendencia actual se centra en buscar la innovacion externa y se han incrementado las interacciones entre los
sectores académico y privado. Muchas empresas han implementado estrategias de Innovacién Abierta para atraer el talento externo, com-
partir el conocimiento y articular sinergias que generen valor. En este ecosistema, el programa OIDD (Open Innovation Drug Discovery) de
Lilly ofrece un amplio abanico de herramientas a los investigadores afiliados y ha tenido una excelente acogida global con 800 participantes
y 53.000 compuestos probados.

Palabras clave: Innovacion abierta, Colaboracion, Descubrimiento de farmacos, Industria farmacéutica, Diversidad estructural.

Abstract: The drug discovery process is continuously evolving and pharmaceutical companies have changed the strategies for effecti-
ve collaboration in research. The current trend is focused on external innovation and the interactions between academic and public
sectors have been gradually increased. Many companies have implemented Open Innovation strategies to attract external talent, share
knowledge and leverage synergies creating value. In this ecosystem, the Lilly OIDD (Open Innovation Drug Discovery) program offers a
variety of engagement modes to the affiliated investigators and has had an excellent acceptance globally with 800 participants and 53.000
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compounds tested.

Keywords: Open innovation, Collaboration, Drug discovery, Pharmaceutical industry, Chemical diversity.

INTRODUCCION

En los ultimos anos el objetivo de las companias far-
macéuticas en el drea de investigacion se ha centrado en
mejorar la eficiencia y la productividad de cara a afrontar
los problemas de pérdida de patentes, y a reducir la com-
plejidad del proceso y los costes.'"! Teniendo en cuenta
esta finalidad, el descubrimiento de farmacos esta evolu-
cionando constantemente, no solamente en los aspectos
cientificos y tecnolégicos, sino también en las estrategias
que las companias definen para afrontar la investigacion.
Hace bastante tiempo que las empresas han abandonado
el modelo de negocio FIPCO (Fully Integrated Pharma-
ceutical Company) donde los resultados se basaban tni-
camente en las ideas y el esfuerzo interno. La necesidad
de reducir costes fijos produjo una transicion de este mo-

M. A. Martinez-
Grau

Centro de Investigacion Lilly

Departamento de Quimica Médica

Avda. de la Industria 30. 28108-Alcobendas (Madrid)
C-e: : amgrau@lilly.com

Recibido: 17/07/2017. Aceptado: 19/09/2017.

Real Sociedad Espanola de Quimica
I Sitio de la Quimica en Esparia

Www.rseq.org

delo cerrado hacia una estrategia de negocio mas abierta,
denominada FIPNET (Fully Integrated Pharmaceutical
Network), donde cada compania disponia de recursos
flexibles para subcontratar determinadas competencias
cientificas en funcién de las necesidades.®

En la actualidad, la capacidad de las empresas farma-
céuticas sigue siendo grande pero no ilimitada. Aunque
algunas de ellas ain mantienen la subcontratacion de
algunas funciones cientificas a companias externas, los
modelos estratégicos se han extendido mas alla de la co-
laboracion entre empresas, expandiendo las posibilida-
des de negocio.

BUSCANDO LA INNOVACION EXTERNA

La tendencia actual de todas las empresas se centra en
potenciar la innovacién interna y buscar e incorporar la
innovacién externa.”” Como respuesta a esta necesidad,
desde hace unos anos las companias farmacéuticas se
han abierto a relacionarse con instituciones publicas de-
sarrollando diferentes modelos de colaboracién basados
en compartir el conocimiento.! Esta nueva estrategia de
compartir en lugar de competir se ha desplazado incluso
a la colaboracion entre empresas, y recientemente algu-
nas companias grandes han decidido aunar esfuerzos en
areas concretas, compartiendo resultados en busca de
nuevos tratamientos que beneficien al paciente.
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La mayoria de las companias han desarrollado mode-
los de colaboracién basados en el concepto de Innova-
cion Abierta (Open Innovation) con objeto de identificar
nuevas oportunidades en las fases tempranas de la inves-
tigacion preclinica.”® En las fases iniciales de un proyecto
hay que invertir una gran cantidad de esfuerzo y energia
para identificar dianas farmacolégicas nuevas, y molécu-
las activas que permitan validar la diana y avanzar el pro-
yecto. Ademds, la complejidad de las dianas terapéuticas
actuales hace necesario encontrar compuestos activos es-
tructuralmente diferentes a las moléculas que en el pasa-
do se han utilizado para validar las dianas cldsicas.

EL PROGRAMA DE INNOVACION ABIERTA DE LILLY (OIDD)

El denominador comun de la Innovacién Abierta es com-
partir el conocimiento y articular sinergias que generen
valor a ambas partes. En este ecosistema, Lilly ha sido una
de las primeras companias que desarroll6 globalmente el
concepto de Innovacién Abierta en la industria farmacéu-
tica, abriendo un abanico de posibilidades de colabora-
cién con universidades, centros de investigacion y com-
panias pequenas.’®! Los comienzos de Lilly es este campo,
en el ano 2009, se basaron en ofrecer un panel de ensayos
fenotipicos (PDD=Phenotypic Drug Discovery), para que
los investigadores externos probaran sus compuestos en
sistemas celulares donde se mide la produccién de una
proteina de interés.”) Debido a la buena acogida del
programa, en 2011 el screening se extendié a ensayos
basados en dianas terapéuticas (TDD=Target-based Drug
Discovery).!® La evaluaciéon de las necesidades de los in-
vestigadores externos considerando las capacidades que
Lilly podia compartir ha llevado finalmente al programa
actual de OIDD (Open Innovation Drug Discovery)™® ba-
sado en las siguientes herramientas:

— Acceso sin coste a un panel de ensayos internos en
las areas de Diabetes, Oncologia, Inmunologia, Do-
lor y Neurodegeneracién.’!

— Acceso sin coste a ensayos de Elanco, la divisién ani-
mal de Lilly, con el objetivo de evaluar la actividad
de los compuestos como antiparasitarios.

— Acceso sin coste a un panel de ensayos dirigidos a
varias enfermedades del tercer mundo, en colabora-
cién con instituciones lideres en el area: IDRI (In-
fectious Disease Research Institute, Seatle), MMV
(Medicines for Malaria Venture, Suiza) y TCOLF
(Tres Cantos Open Lab Foundation, Madrid).!"

— Herramientas computacionales preparadas para
disenar y priorizar compuestos con propiedades
fisico-quimicas adecuadas.?!

— Oportunidad de preparar librerias pequenas de
compuestos de manera remota en el ASL (Automa-
ted Synthesis Lab).!*

— Posibilidad de vender muestras pequenas de com-
puestos seleccionados por un algoritmo que analiza
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Figura 1. Pégina web de 0IDD (https://openinnovation.lilly.com)

la disimilitud con respecto a nuestra coleccion in-
terna, con objeto de aumentar la diversidad estruc-
tural de la coleccién de compuestos.!'*!

El acceso al programa se establece a través de un acuerdo uni-
versal, que estd disponible en la pagina web (Figura 1).0"! El
acuerdo protege las contribuciones intelectuales de la institu-
cion externa, otorgando a Lilly el primer derecho de nego-
ciacion en el caso de que se obtengan resultados interesan-
tes. En el acuerdo, ademas, se define al Representante de
la institucién y al Coordinador de la afiliacion. Una vez se
ha firmado el acuerdo, la institucion recibe un cédigo de
afiliacion y cualquier investigador puede crear una cuenta
de usuario utilizando tal cédigo.

PANEL DE ENSAYOS BIOLOGICOS

La mayoria de los investigadores que sintetizan compues-
tos organicos como parte de su trabajo no tienen opor-
tunidades de evaluar su actividad biolégica. Aunque los
investigadores en quimica médica tienen acceso a probar
los compuestos en sus dareas de trabajo, OIDD incorpora
oportunidades de evaluar el perfil farmacolégico en dreas
adicionales, abriendo la posibilidad de iniciar proyectos
nuevos. El proceso que siguen los compuestos en la fase
de screening es el mismo independientemente del tipo de
ensayo o de la compania que los patrocina.

El diagrama de flujo del proceso de screening de com-
puestos se recoge en la Figura 2. Una vez que el investiga-
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Figura 2. Diagrama de flujo del proceso de screening en 0IDD

dor ha creado una cuenta de usuario, puede empezar a
cargar las estructuras de los compuestos que quiere enviar
a probar. El sistema de evaluacion informatica convierte las
estructuras en descriptores moleculares, haciéndolas invisi-
bles a cualquier empleado de la compania. De esta forma,
los investigadores externos pueden estar seguros de que
la proteccién intelectual de todos sus compuestos estd ga-
rantizada. Cuando el sistema informatico recibe las estruc-
turas, analiza sus propiedades fisico-quimicas, los grupos
funcionales presentes, y la similitud con los compuestos
de nuestra coleccion interna y con las bases de datos co-
merciales. Como resultado de ese analisis, el investigador
recibe un mensaje que confirma o rechaza la estructura.
Aunque en principio se aceptan fragmentos, moléculas
pequenas, productos naturales y péptidos pequenos, los
compuestos comerciales y los que poseen grupos funcio-
nales reactivos o metales se rechazan. El investigador tiene
que confirmar que quiere enviar las moléculas aceptadas,
y Lilly le proporciona los correspondientes viales con los
documentos para el envio prepagado. Los compuestos se
prueban en una serie de ensayos primarios, y los activos se
mandan a los correspondientes ensayos secundarios, celu-
lares o funcionales, que confirman la actividad. Una vez se
han probado los compuestos, los datos se cargan en la web
de OIDD y cada investigador tiene acceso a ver y a exportar
sus datos. La web de OIDD es una plataforma segura y los
datos estan encriptados para proteger la integridad de los
contenidos y la confidencialidad.

Cuando se completa la evaluacién de los compuestos,
si los datos son interesantes Lilly se pone en contacto con
el investigador para iniciar un proceso de colaboracion.
Las colaboraciones pueden tener diferentes formatos, en
funcion de los datos obtenidos y los intereses del inves-
tigador externo y la instituciéon a la que pertenece. En
cualquier caso, Lilly otorga al investigador la posesion de
los datos, de manera que le da acceso a poder publicarlos
si alguna de las dos partes no tiene interés en establecer

© 2017 Real Sociedad Espafiola de Quimica
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BIOLOGIA EMERGENTE: BIC CASSETTE

Todas las vias de colaboracion anteriores se basan en in-
teracciones con investigadores en el area de quimica. Sin
embargo, los farmacélogos se aproximaban a nosotros soli-
citando herramientas farmacolégicas para validar sus hipo6-
tesis de trabajo en dianas terapéuticas nuevas. Teniendo en
cuenta este interés, y con el objetivo de identificar nuevas
aproximaciones terapéuticas en las areas de interés de Li-
1ly, a partir de este ano ofrecemos el BIC (Biology Interro-
gation Compounds) cassette, con dos juegos de 20.800 o
4.160 compuestos, a entidades con capacidad de screening
en dianas terapéuticas de interés comun.*!

El BIC cassette esta formado por compuestos de Lilly y
se ha seleccionado con el objetivo de maximizar la diversi-
dad estructural sin incluir estructuras comerciales. Los cen-
tros interesados tienen que presentar una propuesta que se
valora en funcion del interés por la diana farmacolégica.
Una vez discutido el plan de trabajo y la logistica, Lilly pro-
porciona las placas con los compuestos listos para probar.
Cuando se completa la evaluacién biolégica, Lilly compar-
te como maximo el 2% de las estructuras activas y en fun-
cion del interés de ambas partes, se evalia la oportunidad
de iniciar una colaboracién.

RESULTADOS

El programa OIDD ha tenido muy buena acogida global.
En la actualidad el numero de instituciones afiliadas supe-
ra las 460 con cerca de 800 usuarios de 32 paises. El mayor
numero de afiliaciones globales corresponde a universida-
des (71%), seguido de pequenas empresas (19%) y cen-
tros de investigacion (10%). Hasta la fecha se han probado
unos 53.000 compuestos y mensualmente llegan una media
de 500 compuestos nuevos, que van incrementando la co-
leccion. Espana es el pais de Europa con mas afiliaciones,
debido a la presencia de nuestro centro de investigaciéon en
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Alcobendas. Tenemos 33 instituciones afiliadas, y de ellas
20 son universidades, 8 son centros de investigacion y 3 son
pequenas empresas. El nimero de usuarios asciende a 93,
con unos 2.800 compuestos probados.

En cuanto al BIC Cassette, 25 universidades y centros
de investigacion con capacidad de screening estan colabo-
rando con Lilly en la identificacion de activos para dianas
terapéuticas nuevas. En Espana de momento hay dos insti-
tuciones probando el BIC Cassette.

La mayoria de los colaboradores envian 4-5 mg, que se
disuelven y almacenan en frio. Las muestras se prueban
en los ensayos actuales y en los que se implementen en el
futuro, siempre y cuando quede compuesto en disolucion
y se mantenga el acuerdo de colaboracién con la institu-
cién. Se han publicado recientemente diferentes tipos de
métricas sobre el programa.!'” Desde el comienzo, OIDD
ha generado 1.8 millones de datos con un porcentaje de ac-
tivos confirmados del 4% entre todos los proyectos. Como
resultado de esta actividad, hasta el momento se han com-
pletado 33 colaboraciones, y otras 32 se mantienen todavia
abiertas. Las 65 colaboraciones establecidas nos indican
que un 8% de los investigadores que han participado en el
programa OIDD han tenido ocasién de iniciar algun tipo
de colaboracién con Lilly. Dos de estas colaboraciones han
avanzado hasta el punto de probar los compuestos en en-
sayos animales y una de ellas estuvo a punto de alcanzar el
nivel de declarar un candidato clinico.

CONTACTA CON NOSOTROS

Para obtener mas informacion sobre el programa OIDD,
por favor consulta nuestra pagina web (https://openin-
novation.lilly.com/dd/). Encontraras informacion sobre
el proceso de afiliacion, el acuerdo universal de colabora-
cion, la logistica del programa, los distintos modos de par-
ticipar, y una lista de publicaciones generadas con los datos
obtenidos de OIDD, entre otras cosas. También puedes
contactar directamente con el correo electrénico asociado
(openinnovation@lilly.com) y trasladarnos tus preguntas.

Muchas universidades y centros de investigacion espa-
noles ya han establecido el acuerdo con OIDD. Si quieres
empezar a participar y no sabes si tu institucion ya esta afi-
liada, por favor escribeme a amgrau@lilly.com.
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HISTORIA DE LA QUIMICA

Antes de la IUPAC: Retos de la terminologia quimica
durante los siglos XVIIl y XIX

José Ramon Bertomeu Sanchez

Resumen: En los proximos anos se celebrara el centenario de la creacién de la IUPAC. En este articulo se revisa la transformacién de la
terminologia quimica desde los anos finales del siglo xvIir hasta los finales del siglo X1x. Se analizan la persistencia de expresiones antiguas,
las tensiones creadas por los nuevos descubrimientos, las controversias acerca de las nuevas denominaciones, las resistencias contra las
novedades, la multiplicidad de sin6nimos, las dificultades de traduccién y los usos del vocabulario quimico en diferentes contextos, particu-
larmente en el mundo de la farmacia. Se pretende propiciar una reflexién acerca del papel de las investigaciones histéricas en las futuras
celebraciones basada en los estudios sobre practicas conmemorativas en ciencia.

Palabras clave: Terminologia quimica, IUPAC, nomenclatura quimica organica, Congreso de Ginebra, Practicas conmemorativas en ciencia.

Abstract: The centenary of the IUPAC will be celebrated during the next years. This article reviews the transformation of chemical
terminology from the late eighteenth century until the late nineteenth century. Summarizing historical research on this topic, I review
many problems encountered before and after the creation of IUPAC: persistence of old words, tensions created by new discoveries, con-
troversies over new names, resistance against novelties synonyms, losses in translations, and the uses of chemical vocabulary in different
contexts, particularly in the world of pharmacy. The main aim is to promote a debate on the role of historical research in the future
celebrations of IUPAC based on current scholarship on commemorative practices in science.

Keywords: Chemical terminology, IUPAC, Organic chemistry nomenclature, Geneva Nomenclature Congress, Commemorative Practices in
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INTRODUCCION

En 1919, hace ahora casi una centena de anos, se creo6 la
Union Internacional de Quimica Puray Aplicada (IUPAC).
Fue el resultado de las reuniones que venian celebrando-
se desde 1911 entre varias sociedades quimicas europeas,
tras la interrupcion provocada por la I Guerra Mundial. La
guerra no s6lo supuso la aparicion de una nueva organiza-
cion sino también la salida de las sociedades alemanas, que
habian sido una de las primeras impulsoras de las orga-
nizaciones internacionales de quimica. A pesar de ello, la
nueva institucion crecié rapidamente hasta reunir en 1925
veintiocho sociedades nacionales de quimica, entre las que
se encontraba la espanola. Ademas, figuraban quimicos
representantes de diversas revistas influyentes. En 1930 se
produjo el retorno de los representantes de las sociedades
alemanas, lo que permitié también la integracion del equi-
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po del Beilstein Handbuch, con lo que se complet6 la repre-
sentacion de revistas y repertorios bibliograficos. También
fue decisiva la incorporacion de representantes del reper-
torio Chemical Abstract que tuvieron un papel muy relevante
en los congresos de la década de 1930.1

La IUPAC tuvo como uno de sus principales objetivos
la mejora de la terminologia quimica. El gran aumento del
numero de compuestos quimicos conocidos durante el si-
glo xx plante6 grandes retos a esta tarea. La publicacion
perioédica de nuevas normas permitié obtener criterios
para la normalizaciéon de las expresiones que fueron pos-
teriormente adaptados a las caracteristicas de cada lengua.
Muchos anos antes de su creacion, sin embargo, la comu-
nidad quimica internacional habia establecido las grandes
lineas por las que se moveria la terminologia quimica en
el siglo xx. Sin necesidad de congresos ni de asociaciones
internacionales, se establecieron formas de nombrar para
avanzar en la investigacion y la ensenanza de la quimica.
Tuvieron que confrontarse, como se vera, muchas cuestio-
nes posteriormente tratadas por la IUPAC desde su crea-
ci6n hasta nuestros dias.

Se revisa en el articulo la transformacion de la termi-
nologia quimica entre los anos finales del siglo xvIiiI y
principios del siglo xX1x. Fue un proceso impulsado desde
mediados del siglo xvii, que alcanzé su momento cul-
minante con la publicacion del Méthode de nomenclature
chimique en 1787." Su adopcién fue lenta y compleja.
No produjo un reemplazamiento automatico de las viejas
expresiones, con ventajas indudables para determinados
usuarios.™ El articulo se organiza en torno a varios temas.
En primer lugar, se estudia la terminologia antigua, las
caracteristicas de la reforma de 1787, las resistencias ini-

An. Quim. 113 (3), 2017, 180-190



181

ANTES DE LA IUPAC: RETOS DE LA TERMINOLOGIA QUIMICA DURANTE LOS SIGLOS XVIII Y XIX

& Anales de
a% Quimica

ciales y la persistencia de voces antiguas. En un segundo
apartado, se aborda el crecimiento de compuestos qui-
micos a principios del siglo XI1X, y los retos planteados
en el terreno de la quimica inorganica y de la quimica
organica. Finaliza este punto con un pequeno analisis del
Congreso Internacional de Ginebra de 1892, que podria
considerarse como uno de los primeros pasos hacia la
creacion de la IUPAC. Todos estos aspectos permiten re-
pensar el tipo de celebracion del centenario de la IUPAC
para favorecer buenas practicas en este terreno. Este es
el tema central de las conclusiones, realizadas desde la
perspectiva que ofrecen las investigaciones sobre practi-
cas conmemorativas en ciencia.

EL VOCABULARIO ANTIGUO

Si se ojea un manual de quimica del siglo xv111 se encontra-
ran muchas expresiones sorprendentes: “aceite negro de
tartaro”, “espiritu de vino”, “sal de Epsom” “arcano dupli-
cado”, “nitro nitrado”, “flores tartarizadas de sal amonia-
co”, “sal de Glauber”, “etiope marcial”, “sal alcali volatil”,
“azafran de marte”, “manteca de antimonio”, “sal de Satur-
no”, “sublimado corrosivo”, “vitriolo verde”, “sal febrifuga
de Silvius”, etc. Son un reflejo de las diversas tradiciones
que dieron lugar a la creacion de la quimica como discipli-
na académica durante los siglos Xviry xviir: la alquimia, la
filosofia natural, la medicina, la farmacia, la mineralogia y
la mineria, ademas de un conjunto heterogéneo de activi-
dades practicas como la produccion de tintes, el ensayo de
metales, la destilacion, etc. Muchos historiadores prefieren
emplear la expresion antigua “chymica” para referirse a la
situacién de transicion del siglo xvir.™

A principios del siglo xvi1 la quimica fue acogida en
diversas instituciones y sociedades académicas. Se trat6 de
diferenciar las obras de quimica de las realizadas por los
alquimistas, que dejaron de ser una corriente intelectual
influyente en el mundo académico. Sin embargo, muchas
expresiones alquimicas se mantuvieron. En la lista anterior
puede observarse expresiones que apuntan relaciones en-
tre planetas y metales: “Marte” y “Saturno”. Hacen referen-
cia respectivamente al hierro y al plomo. Todavia hoy se
emplea “saturnismo” para describir los envenenamientos
con plomo o “mercurio” para denominar al metal que an-
tiguamente se denominé “azogue”. Otras voces de la lista
anterior estan basadas en el color (“sal negra”), la consis-
tencia (“manteca”) o las propiedades cristalinas (“flores”).
También existen voces basadas en nombres de lugar (“sal
de Epsom” o el mineral “epsomita”) o nombres de persona
(“sal de Glauber”). En otros casos se indicaban las supues-
tas propiedades médicas (“sal febrifuga”)."

LA REFORMA DE 1787

Todas estas opciones terminolégicas, y la ausencia de crite-
rios comunes, produjeron una gran diversidad de nombres
para designar una misma sustancia, lo que dejaba abierta
la posibilidad de confusiones y equivocos. De este modo,
lo que actualmente se denomina “nitrato de plata” era co-
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nocido como “nitro lunar”, “nitro de plata” o “cristales de
luna”, mientras que el actual “sulfato de magnesio” podia
ser denominado con nombres tan diversos como “vitriolo
de magnesia” (por su aspecto y composicion), “sal catartica
amarga” (por sus propiedades médicas y sabor), “sal de Ep-
som”, “sal de Inglaterra”, “sal de Sedlitz” o “sal de la Higue-
ra”. En estos ultimos casos, los nombres estan basados en el
lugar de donde se obtenia, el cual podia variar de una zona
a otra, segun los yacimientos mas conocidos en cada caso.
Los tres primeros nombres apuntan a ciudades britanicas y
alemanas, mientras que el cuarto hace referencia a Fuente
la Higuera.

No hay que exagerar el caos terminolégico de esos
anos. La mayor parte de los quimicos sabian moverse bien
en este universo linguistico que ahora resulta extrano.
Sin embargo, el aumento del nimero de compuestos co-
nocidos y, muy especialmente, el descubrimiento de los
nuevos “fluidos eldsticos” (o “gases”) cre6 las condiciones
para una reforma terminolégica reclamada por algunos
de los mas importantes quimicos de esos anos: Pierre
Joseph Macquer (1718-1784) y Torbern Bergman (1735-
1784). Sus propuestas se enmarcaban en el interés ilustra-
do por el lenguaje sistematico para las ciencias. Macquer
era autor de un popular manual, por lo que tenia interés
en mejorar el vocabulario quimico con fines pedagégicos.
Bergman también impartié cursos de quimica en Suecia,
donde conocié la obra de Linneo (1707-1778), otro de
los grandes reformadores de la terminologia botanica
del siglo xvii1. Al igual que Linneo, Bergman dividi6 las
sustancias minerales en clases, géneros y especies. Como
en el caso de las especies botdnicas, Bergman utiliz6 ex-
presiones binomiales para designar las sales, empleando
generalmente el nombre latino del acido unido a un ad-
jetivo basado en el nombre del dlcali, tierra o metal con
el que estaba supuestamente unido. De ese modo, acuné
términos latinos como “vitriolicum potassinalum” para el
compuesto resultante de la unién del dcido vitridlico y la
potasa, o “muriaticum barytatum” para el compuesto forma-
do por el dcido muriatico y la barita.™

Los trabajos terminolégicos del siglo xviir culminaron
con la publicacién en 1787 de una importante obra realiza-
da por los mas relevantes quimicos franceses de ese perio-
do: Antoine-Laurent Lavoisier (1743-1794), Antoine Fou-
rcroy (1755-1809), Claude-Louis Berthollet (1748-1822).
Su principal impulsor fue un personaje menos conocido,
el abogado y quimico de Dijon, Louis-Bernard Guyton de
Morveau (1737-1816), que mantuvo una correspondencia
fluida con Bergman. Su Meéthode de nomenclature chimique
contenia un conjunto sistematico de reglas para nombrar
las sustancias quimicas. Estaba basado en las ideas sobre la
composicion de finales del siglo xv111, y los procedimientos
de andlisis y sintesis quimica.' El punto de partida fue la lis-
ta de sustancias simples elaborada por Lavoisier. Figuraban
laluzy el calérico, algunos de los nuevos gases (nitrégeno,
oxigeno, hidrégeno) y los diecisiete metales conocidos en
la época, asi como un conjunto de cinco “tierras” que pron-
to serian analizadas y pasarian a formar parte del grupo de
los compuestos. Se atribuyeron nombres simples y tnicos
para estas sustancias simples, mientras que las compuestas
fueron nombradas mediante expresiones binarias (seme-
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METODO
DE LA NUEVA

NOMENCLATURA
QUIMICA.

Propuesto por M. DE MORVEAU, Li=
VOISIER y, BERTHOLET, Y DE FOURCROY ,
A LA ACADEMIA DE CIENCIAS
DE PARIS:

Y

TRADUCIDO AL CASTELLANO

AT T

Por p. PEDRO GUTIERREZ BUENO,
Profesor de quimica en el Real Labo-
ratorio de Madrid , &c. &c.

EN MADRID
CON SUPERIOR PERMISO.
POR DON ANTONIO DE SANCHA.
ARO DE MDCCLEXXVIIL,
S hallard en su Libreria, en la Aduana Vieja.

Figura 1. Portada de la traduccion castellana de Méthode de nomenclature chimique

jantes a las de Linneo) con indicacion de los elementos
constituyentes. De este modo, lo que anteriormente habia
sido denominado, segiin su aspecto y color, como “vitriolo

» o«

azul”, “vitriolo verde”, “vitriolo de luna” o “vitriolo blanco”
pas6 a denominarse “sulfato de cobre”, “sulfato de hierro”,
“sulfato de plata” y “sulfato de cinc”, respectivamente. El
nombre de “aceite de vitriolo” (basado en su consistenciay
en su modo de obtencién) se cambi6 por “dcido sulfurico”
y “sal de la Higuera” por “sulfato de magnesia”.

El Méthode de nomenclature chimique fue recibido de di-
verso modo por los diferentes grupos interesados en la
quimica en cada uno de los paises europeos. Algunos au-
tores llegaron incluso a elaborar una propuesta alternativa
para la reforma de la nomenclatura quimica, como la que
presenté en 1787 el profesor de quimica de la Universi-
dad de Louvain Karel van Brochaute. Por su parte, Joseph
Priestley (1733-1804), que nunca acepté las nuevas ideas
de Lavoisier, rechazé también los nuevos términos por
considerarlos basados en “principios no suficientemente
establecidos”. Priestley preferia nombres convencionales,
independientes de los cambios en la teoria quimica. Desde
otra perspectiva, el cirujano gaditano Juan Manuel de Aré-
jula (1755-1830) redacté unas Reflexiones sobre la Nueva no-
menclatura quimica donde cuestionaba algunos términos y
proponia alternativas. A pesar de estas criticas, la nueva no-
menclatura fue aceptada con diversos matices por la mayor
parte de quimicos europeos. En los siguientes apartados
se vera que la reforma no eliminé los nombres antiguos,
ni tampoco pudo evitar nuevos problemas terminolégicos
mantenidos hasta la actualidad.'”
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NOMBRAR EL OXIiGENO

Uno de los nombres mas emblematicos de la reforma fue
el del oxigeno. Habia jugado un papel muy relevante en las
polémicas sobre la nueva interpretacion de la calcinacion,
la respiracién y la combustion, tres temas claves de la deno-
minada “revolucién quimica”. Los primeros autores que lo
aislaron le dieron nombres basados en diversas propieda-
des: Carl Scheele lo denominé “Feuerluft” (aire de fuego);
Joseph Priestley creé la expresion “dephlogisticated air”
basandose en la teoria del flogisto, de la que fue el dltimo
defensor; Antoine Lavoisier lo llamo inicialmente “air émi-
nement respirable” y “air vital”, pero pronto cambi6 estas
denominaciones por “oxygeéne”, una expresion basada en
la propiedad que consideraba mds caracteristica: principio
causante de la acidez.[208]

Los traductores de la voz “oxygeéne” al castellano, in-
glés o italiano adaptaron este término de origen griego
a su ortografia, aunque adoptaron diversos puntos de
vista. Debieron decidir si preferian voces mas semejantes
a las francesas, para propiciar una terminologia mas in-
ternacional, o si adoptaban formas mads acordes con las
caracteristicas morfologicas de la lengua de acogida. La
primera opcioén fue seguida por Pedro Gutiérrez Bueno
(1745-1822). Acuné voces muy cercanas a las francesas sin
apenas modificaciones, con el fin de hacer el lenguaje de
la quimica “comun a todos paises” y “facilitar la comunica-
cion de los trabajos de los profesores y aficionados a esta
utilisima ciencia”. Sus opciones fueron muy criticadas por
Domingo Garcia Fernandez (ca. 1759-1829), que preferia
traducciones mas cercana a las caracteristicas del castella-
no. Lo que dio lugar a diversas traducciones y variantes
morfolégicas que se mantuvieron durante finales del si-
glo xvII1 y principios del siglo x1x.11!

También se produjo un debate semejante entre los
traductores anglosajones. El quimico William Nicholson,
decidié mantener las expresiones francesas, sin apenas mo-
dificacion (“oxigene”, “carbone”, “sulphure”) pero otro de
los traductores, James St. John, decidié adaptarlas para que
fueran “agreeable to the custom of English authors”. De este
modo, decidié adaptar la expresion griega como “oxygen”
en lugar de “oxigen” (inicialmente propuesto por Nichol-
son) con el fin de seguir el modo habitual de transcribir la
letra ipsilon en inglés.” Los traductores alemanes siguieron
otro camino y emplearon raices procedentes de su propia
lengua. Acunaron términos como “Sauerstoff “ o “Wassers-
toff” con un significado semejante a “oxigeno” o “hidrége-
no”. De modo similar, los traductores suecos establecieron
los términos “syre”, a partir de “syra” (acido) y “vite”, pro-
cedente de “vatten” (agua), mientras que los traductores
polacos acunaron “kwasorod”, a partir de la palabra “kwas”
(acido), y “wodorod”, que contiene la raiz de woda (agua).

Mucho mas sorprendentes son los nombres daneses
para estas sustancias: “ilt” (oxigeno) y “brint” (hidrégeno).
Estan relacionadas con vocablos que hacen referencia al
fuego (ild) o ala combustion (brand), ambas introducidas
por Hans Christian @rsted (1777-1851), en el marco de una
interpretaciéon romantica de la combustion inspirada por
las teorias de la Naturphilosophie."* Tanto las ideas como las
expresiones introducidas por @rsted han quedado en des-
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uso, pero las dos palabras antes mencionadas han sobrevi-
vido hasta la actualidad, dando lugar incluso a expresiones
compuestas como “brintoverilte” (agua oxigenada).

La polémica sobre el oxigeno no se limit6 a las diferen-
tes opciones de traduccion. También se propusieron voces
alternativas como las sugeridas por Juan Manuel de Aréju-
la. Para este autor, la voz “oxigeno” era incorrecta porque
le atribuia la propiedad de “engendrar acidos”, lo cual es-
taba lejos de ser probado. De ser cierta esta afirmacion, se-
nalaba Aréjula, deberian cumplirse tres corolarios: “todos
los acidos contienen oxigeno”, “todo cuerpo que se une

. al oxigeno ... se vuelve dcido”, “la acidez ... sera tanto
mayor cuanto la porcién de oxigeno sea mayor”. Aréjula
dedic6 numerosas paginas de su obra a mostrar la false-
dad de estas tres afirmaciones. Utilizé con perspicacia los
recientes trabajos de Berthollet para cuestionar la teoria
de la acidez de Lavoisier mediante los ejemplos de acidos
sin oxigeno: el “acido muridtico” (clorhidrico) y el “acido
prusico” (cianhidrico). También recordé Aréjula que, de
los diecisiete metales conocidos, s6lo cuatro formaban aci-
dos al combinarse con el oxigeno. Y, abundando todavia
mas en su critica, Aréjula senalé que la combinacion de
oxigeno con el hidrégeno producia “un fluido, no acido...
como es el agua”. Tras demostrar de forma tan contunden-
te los problemas del término “oxigeno”, Aréjula propuso
la denominacién “arxicayo”, a partir de voces griegas que
significan “principio quemante”. Pensaba que la caracteris-
tica “exclusiva y constante”, definitoria del oxigeno, era ser
agente de la combustion. De haber triunfado su propuesta,

REFLEXIONES
.  SOBRE LA NUEVA

NOMENCLATURA
QUiMICA

Propucsta por . DE MORVEAU , DE L4 ACA-
DEMIA DE CIENCIAS DE DIJON , ¥ MM, Ld=
VOISIER, BERTHOLLET, ¥ DE FOURCROY, DE
L4 REAL ACADEMIA DE CIENCIAS
DE PARis,

DIRIGIDAS
A LOS QUIMICOS ESPAROLES

Pot poN JUAN MANUEL DB AREJULA,
Cirujdno de la clase de Primeros de la
Real Armada , y Pensionado por
8. M., en Paris.

EN MADRID
CON SUPERIOR PERMISO.

POR DON ANTONIO DE SANCHA.
ARO DE MDCCLXXXVIIL.

Figura 2. Portada de la obra de José M. Aréjula
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lo que actualmente se denominan “6xidos” se conocerian
como “cayos”. Uno de los pocos autores que siguio las re-
comendaciones de Aréjula fue Andrés Manuel del Rio que
empled “cayo de hierro rojo” o “cayo de hierro negro” para
designar a 6xidos de este metal.[®1%1%

CONTROVERSIAS Y RESISTENCIAS

Aunque sus propuestas no fueron aceptadas, las reflexio-
nes de Aréjula muestran las criticas recibidas por la nueva
nomenclatura, tanto por partidarios de la reforma como
por defensores de la nomenclatura tradicional. La reforma
afectaba sobre todo a las personas formadas en la quimica
del siglo xvi11, aquellas que habian aprendido los términos
antiguos y debian estudiar los nuevos. Es habitual minus-
valorar estas criticas, generalmente mediante calificativos
que subrayan su oposicion a la modernidad de las nuevas
expresiones. Sin embargo, muchos criticos apuntaron pro-
blemas persistentes en las décadas posteriores: la multi-
plicidad de sin6nimos, la variabilidad de las expresiones
nuevas, su escasa adaptacion para determinados usos, las
barreras lingtiisticas creadas con los publicos tradicionales
de la quimica, etc. Los viejos términos no se abandonaron
completamente, sino que convivieron mucho tiempo con
los nuevos, provocando asi una complicacién adicional que
se mantuvo en las décadas siguientes a la reforma.!'*!!

Este problema ha perdurado hasta nuestros dias en las
aulas de ciencias. Solamente en el caso de la quimica inor-
ganica es habitual que se estudie la denominada nomen-
clatura tradicional (la mas proxima a la reforma de 1787),
la nomenclatura desarrollada por Alfred Stock a principios
del siglo xx y la nomenclatura sistematica de la TUPAC.
Esta situacion se explica por varios factores: la persistencia
de voces antiguas, las resistencias a las novedades y la cons-
tante transformacion del vocabulario quimico provocada
por la unién, criticada por Priestley, entre terminologia y
teoria quimica. A finales del siglo xvi11, la permanencia de
las expresiones antiguas estuvo muy relacionada con el uso
de estos productos en el mundo de la medicina, la farmacia
y la industria. En estas areas se empleaban expresiones muy
arraigadas porque respondian a las necesidades propias de
cada actividad. Las expresiones antiguas indicaban aspec-
tos como el color, la consistencia, el origen o las propieda-
des médicas. Su persistencia fue un hecho asumido como
inevitable por los autores de los libros de texto de quimica.
El traductor de una importante obra sobre tintes de Clau-
de Berthollet senalaba:

Se extranara tal vez, que siendo Berthollet uno de los
fundadores de la nueva nomenclatura Chimica se use
en la presente obra promiscuamente de las antiguas de-
nominaciones y de las modernas; pero si se reflexiona,
se hallara que se ha visto precisado a tomar este partido
en virtud de que su obra habla con los artistas y los sa-
bios, y que ha querido satisfacer a todos."®

Lanecesidad de “hablar con sabios y artistas” obligaba a usar
al mismo tiempo el vocabulario antiguo y el moderno. Otro
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fiel partidario de los nuevos nombres, Jean-Antoine Chaptal
(1756-1832), también debié incluir las voces antiguas en su
popular manual de quimica para vencer los recelos de los
artesanos sobre las aplicaciones de la quimica en la indus-
tria.l'”? También compartian este punto de vista otros auto-
res, como José Maria San Cristobal (fl. 1804-1820) y Josep
Garriga i Buach (1777-post. 1814), que realizaron una obra
pionera de quimica dirigida a los artesanos, publicada en Pa-
ris a principios del siglo X1X, cuando ambos se encontraban
“pensionados” para el estudio de los tintes. Defendieron con
decision “los luminosos principios” de la nueva nomenclatu-
ra y criticaron los “nombres indigestos y vagos” empleados
con anterioridad. Sin embargo, también se vieron obligados
a incluir los nombres antiguos para hacer su obra compren-
sible a los artesanos. Para describir los usos industriales del
“sulfato de potasa” emplearon también los nombres de “sal

» o«

policresta”, “sal de Glazer”, “tartaro vitriolado”, “vitriolo de
potasa”, “sal de duobus”, “arcano duplicado”. Garriga y San
Crist6bal conocian las ventajas de algunos nombres antiguos
frente a los modernos, particularmente cuando las nuevas
reglas producian expresiones “demasiado largas, y por lo
tanto embarazosas”, tal y como ocurria con el alumbre (“sul-
fato dcido de alimina y potasa”).[15191

Los publicos destinatarios de las obras de quimica, por
lo tanto, tuvieron un papel determinante en el desarrollo
de la terminologia quimica. Los diversos usos del lenguaje
determinaron el éxito o el fracaso de las nuevas expresio-
nes en diversos ambitos. Un ejemplo adicional lo ofrece la
terminologia de la farmacia.

Figura 3. Pedro Gutiérrez Bueno (1745-1822)
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LA NOMENCLATURA QUIMICA EN MEDICINA Y FARMACIA

La terminologia empleada en farmacia durante el si-
glo xvimI estaba afectada por problemas semejantes a los
mencionados.??! Estaba fundamentada en dos termino-
logias que, como se ha apuntado, sufrieron fuertes trans-
formaciones en el siglo xvii: la nomenclatura quimica y
botanica. Los autores de finales del siglo XvIiI trataron de
recoger estas reformas, pero se enfrentaron a numerosos
retos. Francesc Carbonell i Bravo (1768-1837), autor de
un popular manual de farmacia traducido a varias len-
guas, creia que el lenguaje farmacéutico debia sufrir una
reforma semejante a la del quimico. Asi lo manifest6 a sus
colegas de la Real Academia Médico-Prdctica de Barcelo-
na en 1798. Aunque reconocia las dificultades, afirmaba
que su uso tendria “felices efectos”.#? Las nuevas nomen-
claturas quimica y botdnica también sirvieron de fuentes
de inspiracion para la reforma sistematica de los nombres
de las enfermedades.®!

Estas tentativas mostraban las dificultades enormes para
reformar el vocabulario empleado en medicina y farmacia.
En 1804, Gregorio Banares (1760-1824), un boticario que
escribi6 el mads importante diccionario de medicina y far-
macia de la época, tuvo que resignarse a “conservar hasta
mejor ocasion los nombres antiguos” porque los nuevos no
eran conocidos por “la mayor parte de los profesores” de
medicina, cirugia y farmacia.’*¥ Durante los afos siguien-
tes se publicaron varias obras con tablas de sinénimos y
las equivalencias entre nombres antiguos y modernos. La
situacion se mantuvo durante todo el siglo x1x. En 1816,
el farmacéutico francés Joseph-Bienaimé Caventou (1795-
1877) escribi6é una obra destinada a explicar la nueva no-
menclatura quimica, dirigida tanto a nuevos estudiantes
como a personas familiarizadas con la antigua. Afirmaba
que incluso “un profesor de farmacia”, con “la mejor ins-
truccion” en esta materia, tendria dificultades para “decir
a su mancebo, como llamamos nosotros ahora al emético,
porque ignorard lo que se ha adelantado en el conocimien-
to de los cuerpos que examina la quimica, y las alteraciones
que necesariamente han debido hacerse en el lenguaje”.®!

El caso mencionado del término “emético” es suficien-
temente significativo de los problemas. Se trataba de una
sustancia con un amplio uso en farmacia, nombrada ha-
bitualmente por sus propiedades médicas (“emético”). El
indigesto nombre quimico de la época (“deuto-tartrato de
potasio y de protoxido de antimonio”) presentaba simila-
res problemas a la expresion “sulfato acido de alimina y
potasa” que se acundé infructuosamente para reemplazar
a la palabra “alumbre”. Estas palabras de pie y medio de
extension (“sesquipedalia verba”), como las denominé un
quimico de finales del siglo X1X, eran demasiado largas y
poco atractivas para ser empleadas en la vida cotidiana por
artesanos y boticarios.*"!

Los problemas planteados hace doscientos anos por
Caventou y sus colegas siguen plenamente vigentes en la
actualidad. Los nombres de los farmacos pueden expresar-
se segun las reglas de la IUPAC antes mencionadas, pero
es mucho mas habitual recurrir a otros procedimientos.
Los primeros se emplean sobre todo en las publicaciones
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cientificas, donde es también habitual emplear el cédigo
numérico ofrecido por Chemical Abstracts. En los prospec-
tos y en las obras educativas suele emplearse el glosario de
nombres comunes internacionales recomendado por la
OMS desde mediados del siglo xX. Se trata de una lista de
nombres unicos (INN), de uso internacional y de propie-
dad publica, que designan sin ambigtiedad los productos
farmacéuticos y sus principios activos. Estos nombres de-
ben ser concisos, mostrar la relacion entre sustancias far-
macolégicamente emparentadas y evitar confusiones con
denominaciones comunes. También existen toda una serie
de normas secundarias: se recomienda evitar el empleo de
guiones y de letras y nimero aislados. Esta terminologia no
esta tampoco exenta de problemas. Como se da preferen-
cia a las denominaciones sugeridas por las personas invo-
lucradas en el descubrimiento, se producen en ocasiones
controversias de prioridad, semejantes a las habituales en
el caso de nuevos elementos quimicos. Ademas, los nom-
bres de la OMS conviven en los prospectos farmacéuticos
con los términos comerciales y patentados, a menudo los
mas populares en la vida cotidiana.

REVOLUCIONES CIENTIFICAS Y PERSISTENCIA DEL VOCABULARIO

El ejemplo anterior muestra una dificultad importante para
la circulacién de nuevos términos: la eleccion de la compo-
sicién quimica como criterio fundamental de la nueva no-
menclatura. Bajo este criterio se acunaron nombres dema-
siados largos, imposibles de emplear en la vida cotidiana,
mas alld del mundo académico. También produjo nombres
confusos para sustancias con propiedades terapéuticas muy
diferentes, pero con composiciéon semejante. Un ejemplo
son los cloruros del mercurio. Los nuevos nombres inspira-
dos en la reforma de 1787 se diferenciaban solamente por
los prefijos y sufijos, lo que no ocurria en la nomenclatura
antigua, en la que se designaban con nombres muy diferen-
tes (“sublimado corrosivo” y “calomelanos”). Los farmacéu-
ticos del siglo x1x denunciaron que estas similitudes, unidas
al escaso conocimiento de la nueva nomenclatura, podian
producir funestos errores en las recetas."

Otro problema de los nombres basados en la compo-
sicién era su cardcter transitorio y cambiante. Es una si-
tuacién que afecta generalmente a términos basados en
propiedades susceptibles de investigacion. El problema
fue ya senalado por autores como Joseph Priestley, con-
trario a la reforma de 1787. Priestley argumentaba que, al
adoptar una nomenclatura basada en las propiedades (la
composicion, por ejemplo), se corria el riesgo de intro-
ducir en el lenguaje la provisionalidad y el cambio inhe-
rente a los saberes cientificos. Esta variacion no se daba
en nombres antiguos, basados en propiedades constantes
como el color o en criterios mds o menos convenciona-
les, tales como epénimos o top6énimos. Es cierto que ex-
presiones del siglo xviir como “sal de Epsom” o “licor
fumante de Libavius” no indican apenas nada sobre la
naturaleza de la sustancia nombrada, pero precisamente
por esta razon se pueden mantener inalteradas al margen

An. Quim. 113 (3), 2017, 180-190

WWW.rseq.org

de nuevas investigaciones. Lo mismo puede decirse de la
expresion “paracetamol” y otros términos sugeridos por
la OMS.

Los ejemplos anteriores, junto con la etimologia con-
fusa de la voz “oxigeno”, confirman que las criticas con-
tra los principios de la nomenclatura de 1787 de autores
como Priestley no eran descabelladas. Otros ejemplos adi-
cionales son los términos empleados para designar al gas
ahora denominado “cloro”. Su primer nombre fue “acido
muridtico desflogisticado”, una expresién formada a par-
tir de “dcido muridtico” (clorhidrico) y la teoria del flogis-
to. Cuando esta teoria fue abandonada, se rebautizo el gas
con el nombre de “dcido muriatico oxigenado” que suge-
ria su composicion segun los saberes de la época. La ex-
presién tuvo corto recorrido porque pronto pasé a consi-
derarse como sustancia elemental y, siguiendo las normas
de la terminologia de 1787, se le asign6 un nombre simple
(“cloro”), a partir de una expresion griega que indica su
color verdoso. El farmacéutico Gregorio Banares dudaba
que este nombre fuera el fin de una interminable sucesion
de cambios terminologicos. “¢Serd suficiente una hipotesis
[...] para echar por tierra una nomenclatura admitida ge-
neralmente hasta ahora?”, se preguntaba Banares. Y vatici-
naba que, si se seguia esta tendencia, “se formaran todos
los anos bajo nuevas hipétesis nuevas teorias, y por consi-
guiente nuevos nombres, y el estudio de esta importante
ciencia [la quimica] se reducird principalmente a tener en
la memoria una multitud de voces abstractas.”#+27]

Como vaticinaba Banares, la adopcién de nuevas hi-
potesis o el hallazgo de nuevos datos experimentales po-
dian comportar cambios en la nueva terminologia, algu-
nos de ellos de caracter efimero. Esta era el problema de
una nomenclatura basada en propiedades en constante
revision, precisamente cuando la investigacion quimi-
ca se multiplicaba en laboratorios creados por todo el
mundo. La dificultad era mucho mas importante en la
terminologia de los compuestos que en la de los elemen-
tos. En estos ultimos los nombres convencionales o poco
significativos acabaron triunfando. El crecimiento expo-
nencial del nadmero de compuestos hizo practicamente
imposible esta opcion. En prevision de esta situacion, los
autores del Méthode habian sugerido una serie de normas
para nombrar tanto los compuestos conocidos como los
que pudieran descubrirse en el futuro, pero las reglas
pronto mostraron ser insuficientes. A medida que avan-
26 el siglo XIX aparecieron nuevas sustancias que no se
ajustaban a ellas. Ya a principios del siglo xIX, varios
autores pensaban que la terminologia quimica precisa-
ba una completa revisiéon. Se llegé a proponer incluso
una comisiéon formada por un grupo selecto de quimicos
para emprender esta reforma.'**#! Un quimico cataldn
de esos anos, Francesc Montells i Nadal, senal6 que los
“numerosos” descubrimientos de la quimica provocaban
una gran confusion entre los estudiantes de esta ciencia.
Para Montells i Nadal, la principal causa de problemas
era que los nuevos nombres no habian “estado siempre
en armonia con los principios” defendidos en la reforma
de Guyton de Morveau y Lavoisier.!*!
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RETOS DE LA TERMINOLOGIA INORGANICA

Las incongruencias que denunciaba Montells i Nadal en
1837 afectaban sobre todo a los nombres de los compues-
tos. Los debates sobre los nombres de los elementos como
el oxigeno han perdurado hasta la actualidad, pero es evi-
dente que también ahora los verdaderos problemas ter-
minologicos se plantean en el terreno de los compuestos.
Tal y como afirmaba un autor de uno de los mas popula-
res manuales de quimica europeos de la primera mitad
del siglo x1x, el menorquin Mateu Orfila (1787-1853),
los nombres de los elementos estan basados en una gran
cantidad de criterios (color de las sustancias, propieda-
des quimicas, epénimos, nombres de lugar o de astros,
etc.). Pero “estamos tan habituados a usarlos, que habria
inconvenientes en sustituirlos con otros que expresasen
algunas de sus propiedades”. En este sentido, los intentos
de cambiar el nombre del “oxigeno” se pueden comparar
con el fracaso de la reforma de la IUPAC en la década
de 1990 para los ultimos elementos descubiertos. El pro-
blema fue muy diferente en la terminologia de los com-
puestos, porque pronto su numero fue demasiado grande
“para que la memoria mas feliz pudiera acordarse de las
denominaciones arbitrarias, insignificativas y absurdas
con que los designaban los antiguos quimicos”, tal y como
ya apuntaba Orfila hace doscientos anos.?3!

En quimica mineral, las dificultades se centraron en
torno a los compuestos formados por los mismos elemen-
tos en diversas proporciones, un problema que afectaba
especialmente a los 6xidos y sus sales. Los creadores del
Méthode no desarrollaron demasiado sus propuestas en
este campo, dado que se conocian pocos compuestos de
estas caracteristicas a finales del siglo xviir. En los casos
de este tipo se emplearon procedimientos tradicionales
para distinguir los compuestos: por ejemplo, se emplea-
ron expresiones como “6xido de hierro rojo” y “6xido de
hierro negro” Se basaban en los mismos criterios de la
nomenclatura tradicional anterior a 1787: color, sabor,
propiedades médicas, etc. Para solucionar el problema
se realizaron nuevas propuestas durante el primer tercio
del siglo X1x por parte de autores como Joseph-Louis
Proust, Thomas Thomson, Louis-Jacques Thenard y Jons
Jacob Berzelius. La creacién de la nomenclatura quimi-
ca se transformé asi en una labor colectiva. Las multi-
ples propuestas, con mas o menos recorrido, debian ser
aceptadas, adaptadas o rechazadas por las diversas co-
munidades académicas, tanto linguisticas (con la labor
de acomodacién de los traductores) como disciplinarias
(medicina, farmacia, industria, etc.).

En la década de 1790, Joseph-Louis Proust (1754-
1826) introdujo las expresiones latinas “ad maximum” y
“ad minimum” para indicar la proporcion de oxigeno en
los compuestos del hierro. Era una propuesta muy limi-
tada porque no servia para grupos de mas de dos oxi-
dos del mismo metal. A principios del siglo x1x, Thomas
Thomson (1773-1852) propuso emplear prefijos basados
en los numerales griegos: “prot6xido” servia para indicar
el metal combinado con la minima cantidad de oxigeno,
“deutoxido” el siguiente compuesto con mas oxigeno y
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asi sucesivamente hasta el “peréxido”.#! Estos términos
eran cambiantes: el hallazgo de un 6xido desconocido
(por ejemplo, un 6xido con menor contenido en oxige-
no) podia hacer variar toda la ordenacion vy, con ella, los
nombres respectivos de los 6xidos. La transformacion
tenia consecuencias mayores porque las oxosales se de-
nominaban a partir de los nombres de los 6xidos. El uso
combinado de prefijos y sufijos, apoyada por autores in-
fluyentes como Jons Jacob Berzelius (1779-1848), alivié
el problema para la mayor parte de casos, pero siguieron
realizindose nuevas propuestas en los anos siguientes. !
Los cambios en los nombres de los oxidos y las sales se
mantuvieron en esta linea hasta principios del siglo XX,
con la introduccion de la nomenclatura de Alfred Stock
(1876-1946) y sus nuevas posibilidades y problemas. %3

FORMULAS QUIMICAS Y COMPUESTOS ORGANICOS

“El perfeccionamiento de la nomenclatura de la quimica
organica era una tarea que Lavoisier legé a sus suceso-
res”, afirmaba a mediados del siglo x1X uno de los prime-
ros historiadores de la quimica, Ferdinand Hoefer (1811-
1878) y anadia

Esta tarea estd por cumplir atin [...] La nomenclatura
actual de la quimica orgdnica no es la de Lavoisier y
Morveau, sino la nomenclatura de los alquimistas. En
tiempo de los alquimistas, toda sustancia recibia la de-
nominacion de alguna propiedad fisica aparente [...]
En la nomenclatura de los alquimistas nunca indica-
ban los nombres la composicién de las sustancias. En
la nomenclatura de Lavoisier y Morveau, los nombres
indican siempre la composicion de las sustancias. Tal
es la diferencia fundamental que separa de una ma-
nera tan explicita la nomenclatura moderna de la no-
menclatura antigua; y, circunstancia triste en verdad,
tal es también la diferencia que existe actualmente
entre la nomenclatura de la quimica mineral y la de
la quimica organica.!®"

Hoefer fue autor de libros de texto muy populares y co-
nocia bien los problemas de la terminologia orgdnica.
Dado que su composicién quimica era poco conocida, los
nombres de sustancias de origen vegetal y animal no po-
dian seguir las reglas propuestas en el Méthode de 1787,
cuando se descubrieron los nuevos alcaloides a principios
del siglo X1X, se acunaron nombres muy semejantes a los
existentes en la quimica del siglo xvii1. Por lo general, se
basaron en los nombres de las plantas de origen (“quini-
na”) o en sus propiedades terapéuticas (“morfina”). No
era posible emplear la composicién quimica como cri-
terio principal porque, en la mayor parte de casos, era
desconocida o habia mucha incertidumbre. No obstante,
dado su reducido numero, la terminologia asi acunada
resulté manejable hasta la llegada de la nueva quimica
organica en la década de 1830.5

El desarrollo de la quimica organica se produjo al mis-
mo tiempo que se difundieron las nuevas férmulas quimi-
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Figura 4. Formulas quimicas en el Curso elemental de quimica..., de Victor Regnault
(Madrid, 1853)

cas de Berzelius. Se basaban en el empleo de letras para
designar a los elementos y superindices (luego subindices)
para informar de sus proporciones. Un ejemplo de estas
féormulas se encuentra en la Figura 4. Las formulas esta-
ban inspiradas en la teoria atémica de Dalton y permitian
representar las cantidades de cada elemento en un com-
puesto. También permitian visualizar las reacciones quimi-
cas, clasificar las sustancias e imaginar la estructura de las
moléculas. En la segunda mitad del siglo XI1X aparecieron
nuevos tipos de férmulas para representar las moléculas
organicas. 54"

A medida que avanzo el siglo XIX se construyeron mu-
chos nombres de compuestos organicos a partir de estas
férmulas. También se mantuvieron formas de nombrar ba-
sadas en propiedades quimicas, fisicas o médicas. Los retos
terminolégicos eran enormes. La sintesis organica produ-
cla nuevas sustancias que exigian una creacion constante
de neologismos, mucho mds importante que hasta la fecha.
Ademas, los nuevos términos debian estar relacionados
con las clasificaciones de compuestos, también sujetas a
la variabilidad producida por los nuevos descubrimientos.
Por otra parte, la diversidad de masas atomicas existentes
en la época, junto con las diferentes interpretaciones de
la constitucion de estos compuestos, provocaron una gran
variedad de férmulas quimicas para un mismo compues-
to y, como consecuencia, una gran dificultad para fijar los
nombres de acuerdo con la composicién y la estructura
(Figura 5).

En el congreso internacional de celebrado en Karlsru-
he en 1860 el asunto de la terminologia organica fue tra-
tado con preocupacion. El tunico representante espanol,
Ramén Torres Munoz de Luna (1822-1890), describio
el malestar reinante. Algunos autores llegaron a afirmar
que, si no se ponia soluciéon pronto, reinaria “una com-
pleta Babel en el idioma cientifico” y “la hermosa ciencia
[...] volveria a los tiempos barbaros y primitivos en donde
tuvo su origen”. Torres Munoz denuncié6 la “urgente ne-
cesidad de corregir este cancer que minaba el organismo
quimico en su base”, pero reconocia “la enorme dificul-
tad de la tarea” y los riesgos de realizar reformas parciales,
que podrian “introducir males atin mas graves”. También
reconocia que la clarificacién de las nociones de peso ato-
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Figura 5. Formulas de compuestos organicos basados en la teoria de tipos. Adolphe
Wurtz, Lecciones de filosofia quimica (Madrid, 1867)

mico y equivalente habian aportado una “lisonjera espe-
ranza” para resolver este mal.!*!

Sin embargo, transcurridos varios anos después del
congreso, las esperanzas de Torres Munoz seguian sin con-
cretarse. Cuando a finales de la década de 1860 su colega,
el farmacéutico Gabriel de la Puerta (1839-1880) escribio
su tratado de quimica organica, tuvo que admitir la ausen-
cia de una “nomenclatura metédica” en este campo. Los
nombres vigentes eran “arbitrarios” (en muchos casos, “los
nombres vulgares”) y existia una gran diversidad de reglas.
Muchas expresiones procedian del nombre de la sustancia
de la que se obtenia el compuesto (ejemplo: los dcidos acé-
tico, tartdrico, citrico, oxalico, malico, etc); para los com-
puestos formados por la acciéon del fuego se empleaba el
prefijo “piro” (“acido pirotartarico”, “espiritu piroacético”,
“acido pirogalico”, etc.); con el fin de diferenciar los is6-
meros se hacia uso de los prefijos “meta” y “para”, mientras
que el sufijo “-ina” servia para designar tanto alcaloides
(“estricnina”) como los nuevos colorantes descubiertos
(“alizarina”)."**! También el sufijo “-ona” empez6 a de-
signar las acetonas y otros compuestos. Eran reglas vagas
y poco estructuradas, que daban lugar a ambigtiedades y
sinénimos. Como apuntaba de la Puerta, para crear “una
nomenclatura racional y filos6fica” era necesario “una teo-
ria general sobre la constituciéon quimica de las sustancias
orgdnicas y una clasificacién fundada en esta teoria”. !

«

LA CONFERENCIA INTERNACIONAL DE 1892

Para resolver los problemas denunciados por Gabriel de la
Puerta se realizé en 1892 una Conferencia Internacional
en Ginebra para la Reforma de la Nomenclatura Quimica.
Intervinieron treinta y cuatro quimicos representantes de
diversos paises europeos, entre ellos el farmacéutico ma-
drileno Laureano Calderén Arana (1847-1894). También
participaron miembros de los equipos editoriales de las
principales revistas quimicas. Friedrich Beilstein, editor del
Handbuch der Organischen Chemie, no pudo viajar desde San
Petersburgo, pero apoyo6 los trabajos del congreso con sus
propuestas. Los esfuerzos de los congresistas se centraron
en la nomenclatura organica.
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Uno de los principales protagonistas fue el quimico
francés Charles Friedel (1832-1889), que habia preparado
la reforma de la nomenclatura organica en la década de
1880. Veia una oportunidad para defender los intereses de
la quimica francesa y sus propias opiniones sobre la en-
senanza de la quimica. Defendia un cuerpo unificado de
vocabulario, en el que todos los nombres tuvieran relacion
entre si, para facilitar el aprendizaje de las diferentes es-
tructuras quimicas. Aprovechando la exposicién universal
de Paris, organizé en 1899 un congreso internacional de
quimica, con una secciéon especial dedicada a la unifica-
cion de la nomenclatura. En este contexto, Calderén Ara-
na defendi6 la aplicacion sistematica de reglas basadas en
criterios claros y unicos, evitando las excepciones como
etano, metano, acido formico, etc. En su informe afirmo:

Si después de la feliz eleccion de las terminaciones,
hecha por la Comisién, nos imponemos como prin-
cipio la aplicacién rigorosa, légica, tiranica, puede
decirse, de los principios establecidos, estaremos en
posesion de un bosquejo de nomenclatura suficiente,
al menos en el estado actual de la ciencia, y ficilmente
reformable en todos los casos.[#*!

El otro gran inspirador del congreso de Ginebra fue
Adolf von Baeyer (1835-1917) que defendi6 la creacién de
términos adecuados para organizar la informacién en gran-
des tratados y diccionarios de quimica. Para ello, los nom-
bres debian corresponder de forma univoca a la férmula
estructural de los compuestos. Se propusieron asi reglas es-
trictas para transformar férmulas estructurales en términos,
sin prestar demasiada atencién a otras propiedades quimi-
cas empleadas para acunar muchos nombres anteriores (por
ejemplo, los denominados con el prefijo “piro-”). Este tipo
de aproximacion acabé imponiéndose y seria decisiva en la
forma de aproximar el problema durante el siglo xx.[*]

Una de las resoluciones adoptadas en Ginebra con mas
largo recorrido fue la adopcion del sistema de nomenclatu-
ra “sustitutiva” para los compuestos organicos. El nombre
del compuesto se formaba mediante una raiz que indicaba
la longitud de la cadena carbonada, a la que se anadian
diversos sufijos y prefijos que indicaban las “sustituciones”
en la molécula inicial. Se acordé el uso de los numerales
griegos para designar la longitud de la cadena, con la ex-
cepcion de los cuatro primeros que mantuvieron las raices
tradicionales “met”, “et”, “prop” y “but”. También en este
congreso se aprobo6 el empleo de los sufijos “-an”, “-en” e
“in” para designar las insaturaciones. Estas reglas permi-
tian nombrar sistematicamente un gran numero de com-
puestos hidrocarbonados. También se propuso el empleo
del sufijo “-oxi” para designar a los éteres, “-0ic” para los
acidos, “-al” para los aldehidos, “-ona” para las cetonas y
“-ol” para los alcoholes. Se adoptaron los términos “ben-
ceno” y “naftaleno” y el uso de prefijos de origen griego
como “orto-”, “meta-" y “para-”y los localizadores “1” al “6”
para designar las posiciones relativas de los derivados di-
sustituidos del benceno. Fue mas dificil alcanzar consensos
para otros grupos de compuestos basados en las diferentes
férmulas estructurales. [245:46]
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A pesar de sus limitaciones, las reglas de Ginebra de
1892, como mas tarde se conocieron, pueden considerarse
como la primera de las normalizaciones importantes de la
terminologia quimica organica. Al igual que en el caso de
la inorganica, las normas no dejaron de adaptarse y modi-
ficarse en las décadas posteriores. Se defendieron diversos
planteamientos terminolégicos que reflejaban los usos de
la terminologia en la investigacion, la ensenanza, la divul-
gacion y la documentacién. En este ultimo campo fueron
muy influyentes la labor de grandes tratados y repertorios
bibliograficos como Belstein Handbuch der Organischen
Chemie o Chemical Abstracts. En esta linea, la creacion de la
IUPAC en 1919 supuso la existencia de comisiones inter-
nacionales permanentes, que contindan trabajando en la
sistematizacion y la reforma del vocabulario quimico, entre
otros asuntos. 24749

PENSAR LAS CONMEMORACIONES CIENTIFICAS

La revision permite constatar la larga historia de las ten-
siones surgidas dentro del vocabulario quimico: la per-
sistencia de expresiones antiguas, las limitaciones de las
normas frente a nuevos descubrimientos, las controver-
sias acerca de las nuevas denominaciones, las resistencias
contra la introduccién de novedades, la multiplicidad de
sinénimos para designar un mismo compuesto, las dificul-
tades de traduccion en diversas lenguas y los diversos usos
del vocabulario quimico en diferentes contextos: investi-
gacion, ensenanza, divulgacion, documentacion, etc. El
ejemplo del término “oxigeno” ha permitido comprobar
las diversas opciones de creacion de nuevos términos, asi
como las dificultades de la asociacion entre interpretacio-
nes teoricas y terminologia. También ha servido para mos-
trar las numerosas opciones abiertas para la adaptacion
de nuevas expresiones a diferentes lenguas. Finalmente,
el uso de los términos quimicos en el terreno de la farma-
cia permite comprobar la relevancia de los diversos usos
del lenguaje cientifico para entender los conflictos y las
tensiones. Los retos planteados con el crecimiento de la
quimica organica en el siglo X1X apuntan los problemas
que se plantearian en el siglo XX con el desarrollo de nue-
vas especialidades: compuestos organometalicos, polime-
ros, fullerenos, etc.

La revision anterior demuestra el papel de la historia
en la comprension de aspectos centrales de la quimica
como la terminologia. En los tltimos anos se ha avanza-
do mucho en este terreno, gracias al establecimiento de
proyectos internacionales sobre la historia del vocabulario
quimico, que han ofrecido nuevas visiones y conclusiones.
También ha sido decisiva la incorporacion de historiadores
de la lengua o de la traduccion, que han introducido nue-
vas perspectivas y creado nuevos grupos de colaboracion
académica, como la red “Ciencia y lengua” bajo la direc-
cién de Cecilio Garriga™ o el grupo dedicado a la historia
de la traduccion que han coordinado Brigittte Lepinette y
Julia Pinilla,®"! por citar solamente dos ejemplos suficien-
temente conocidos. La consolidacion de la historia de la
quimica como disciplina académica en las ultimas décadas,
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con revistas y sociedades internacionales, ha sido también
otro factor decisivo.

Dado todo este camulo de saberes, seria deseable que
las celebraciones del centenario de la IUPAC que se pro-
ducirdan en los préoximos anos tengan en cuenta los resul-
tados de la investigacién historica de las ultimas décadas.
Las propuestas que estan esbozandose en el contexto in-
ternacional apuntan en esa direccién. En algunos paises,
se formardn grupos interdisciplinares y se realizaran inves-
tigaciones para conocer mejor el papel de la IUPAC y su
historia, particularmente en el terreno de la terminologia
quimica y la normalizacién de simbolos y unidades. Como
en otras ocasiones, la celebracion deberia servir para propi-
ciar la divulgacion de calidad y dar a conocer mejor aspec-
tos de la actividad quimica al publico en general, fomen-
tando la reflexion critica y acrecentando el interés desde
los primeros anos. También podra servir para reflexionar
sobre la ensenanza de la terminologia y las alternativas po-
sibles en el aula. En esta linea, la revision realizada indica
muchas posibilidades para aprovechar con fines educativos
las futuras celebraciones del centenario de la IUPAC. Seria
interesante un debate abierto acerca del modo en el que
deben producirse las celebraciones cientificas, sobre todo
aquellas subvencionadas con fondos publicos o surgidas
en instituciones académicas, donde resulta crucial evitar la
repeticion de afirmaciones descartadas por las investigacio-
nes historicas.

Ademas de los estudios antes senalados, los estudios
sobre practicas conmemorativas en ciencia son otra linea
de investigacion que permite enriquecer el debate, ana-
lizar los objetivos perseguidos y favorecer buenas practi-
cas. Las conmemoraciones cientificas suelen organizarse
en torno a la celebracion de biografias (Newton, Lavoi-
sier, Copérnico, Darwin son algunos ejemplos bien estu-
diados), el nacimiento de instituciones (por ejemplo, del
nacimiento de las academias de ciencias, las universida-
des o las sociedades de quimica) o la apariciéon de des-
cubrimientos. Por ejemplo, en este ultimo terreno, un
estudio sobre las diferentes conmemoraciones del des-
cubrimiento del analisis del agua ha revelado las diversas
agendas profesionales en competiciéon para establecer
la prioridad del descubrimiento y sus implicaciones.’?
También son bien conocidos los usos de las conmemora-
ciones para exaltar ideologias o sentimientos nacionales.
Un caso extremo es la celebracion de las vidas de Copér-
nico y Lavoisier en 1943. Bajo el control de las autori-
dades nazis, Copérnico fue transformado en una fuente
de orgullo para la ciencia alemana. Llegaron a realizarse
canciones, sellos y esculturas para difundir esta imagen
en las zonas ocupadas, particularmente en Polonia.l®® El
uso de la figura de Isaac Peral, o de Juan de la Cierva
en los primeros anos del franquismo, ofrecen otros ejem-
plos de diferentes apropiaciones de figuras tecnocientifi-
cas por parte de regimenes autoritarios.®"

Las investigaciones historicas sobre las practicas con-
memorativas en ciencia alertan de los excesos y permiten
prevenir su repeticion para propiciar mejores practicas
en la linea apuntada. Muchas otras investigaciones simi-
lares han senalado que la gestiéon de las celebraciones
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cientificas (voces participantes, eventos, productos, ob-
jetivos) ofrecen pistas sobre las finalidades perseguidas
al conectar el pasado conmemorado con el presente de
la conmemoracion: “These [commemorative] rites offer
a unique window of opportunity to follow the complex
relationship between the commemorating present-which
appeals to the past for legitimation of diverse and even
contrasting conceptual, social, political, and ethical
agendas-and the commemorated past”.>% La celebra-
ciéon del centenario de la IUPAC debera realizarse te-
niendo en cuenta estas reflexiones y aprovechando las
potencialidades de las investigaciones revisadas en este
trabajo.

BIBLIOGRAFIA

U Fennell R. History of IUPAC, 1919-1987. Cambridge, MA, Blac-
kwell Science, 1994.

2l Garcia Belmar, A., Bertomeu, JR, Nombrar la materia. Barcelona,
El Serbal; 1999.

Bl Bertomeu JR, Munoz R. La terminologia quimica durante el
siglo XIX. Educ Quim. 2012, 23, 405-10.

" Newman WR, Principe, LM, Alchemy vs. chemistry: The ety-
mological origins of a historiographic mistake. Early Sci Med.
1998, 3, 32-65.

11 Crosland M. Historical Studies in the Language of Chemistry. Lon-
don, Melbourne, 1962.

1 Bertomeu JR, Garcia A. La revolucion quimica. Valencia, PUV,
2006.

7l Bensaude-Vincent B, Abri F (eds.) Lavoisier in European Context.
Canton, Science History Publications, 1995.

81 Bensaude-Vincent, B. A View of the Chemical Revolution
Through Contemporary Textbooks, Br | Hist Sci. 1990, 23,
435-60.

¥ Sdnchez JR, Muioz R. Las traducciones de manuales de qui-
mica franceses en el ultimo tercio del siglo XVIII en Espana.
Cuad Filol Franc. 2011, 22, 29-48.

11 Nijeto Galan A. The French Chemical Nomenclature in Spain.

En: B. Bensaude; F. Abri (eds.) Lavoisier in European Conlext,

Canton, Science History Publications, 1995, 173-91.

U Garriga C. Lengua y ciencia en espanol: reflexiones lingtis-
ticas de los cientificos en los siglos XVIII y XI. En: M.T. Ca-
bré; R. Estopa, eds., Objetividad cientifica y lenguaje. Barcelona,
PULPA-UPE, 2004, 183-93.

1121 Christensen DC. Hans Christian Orsted. Reading Nature’s Mind.
Oxford: Oxford University Press, 2013.

131 Gago R.; Carrillo JL. La introduccion de la nueva nomenclatura

quimica. Malaga: Universidad, 1979.

14 Bertomeu JR, Mufioz R. Azoote y sulfureto. Debates y propues-
tas en torno a la terminologia quimica durante la primera mi-
tad del siglo XIX. Rev Investig Lingiiist. 2010, 13, 241-68.

U151 Garriga C. Penetracién del 1éxico quimico en el DRAE: la edi-
cién de 1817. Rev Lexicogr. 1996, 3, 59-80.

161 Berthollet CL. Elementos del arte de teriir (trad. D. Garcia Fernan-

dez). Madrid, Imprenta Real, 1795.

Bertomeu JR, Munoz R. Traduccién y censura: el manual de

quimica de Jean-Antoine Chaptal (1756-1832). Cuad Inst Hist

Leng. 2009, 3, 27-61.

[17]

I Sitio de la Quimica en Esparia

2eRSE

Real Sociedad Espanola de Quimica

© 2017 Real Sociedad Espaiola de Quimica



® Analesde

a% Qui

mica

JOSE RAMON BERTOMEU SANCHEZ

190

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[26]

[27]

[28]

[29]

(301

© 2017 Real Sociedad Espafiola de Quimica

[31]
[32]
[33]
[34]
[35]
[36]

[37]

2eRSE

Bertomeu JR; Garcia, A El Curso de quimica general aplicada
a las artes (1804-1805) de José Maria San Cristobal y Josep Ga-
rriga i Buach. En: J.L. Barona et al. (eds.), La Ilustracion y las
ciencias. Valencia, PUV, 2003, 179-237.

Garriga C. EI Curso de quimica general y la estandarizacion del
léxico quimico a principios del siglo XIX. En: V. Alsina et al.
(eds.), Traduccion y estandarizacion. Madrid-Frankfurt: Vervuert
/ Iberoamericana, 2004, 127-41.

Bertomeu, JR; Garcia, A Pedro Gutiérrez Bueno y las relacio-
nes entre la quimica y la farmacia durante el altimo tercio del
siglo XVIIL. Hispania, 2001, 51, 539-62.

Simon J. Chemistry, Pharmacy and Revolution in France, 1777-
1809. Aldershot, Ashgate, 2005.

Carbonell F. Elementos de Farmacia. Barcelona, Francesc Ifern,
1805.

Salva i Campillo F. Discurso sobre la necesidad de reformar los nom-
bres de los morbos, y plan para hacerlo. Barcelona, Manuel Texero;
1807.

Bertomeu JR, Munoz R., Resistencias, novedades y negocia-
ciones: la terminologia quimica durante la primera mitad del
siglo XIX. Dynamis, 2010, 213-38.

Caventou JB. Nueva nomenclatura quimica, segin la clasificacion
adoptada por Mr. Thénard. Madrid, Greda, 1818.

Puerta G de la. Nombres de los nuevos medicamentos de la quimica
organica en relacion con las modernas teorias de esta ciencia. Ma-
drid, Real Academia de Medicina, 1893.

Banares G. Andlisis del agua mineral de los barios de la Fuensan-
ta..., Madrid, Vargas, 1820, 79.

Thénard L], Tratado completo de quimica tedrica y practica, por...
Nantes: Busseil y Compania; 1830.

Montells i Nadal F. Nomenclatura quimica, arreglada a los conoci-
mientos modernos. Granada: V. de Moreno; 1837.

Orfila MJB. Elementos de Quimica Médica. Madrid, Francisco de
la Parte, 1818.

Bertomeu Sanchez JR. Classrooms, Salons, Academies and
Courts: Mateu Orfila (1787-1853) and Nineteenth-Century
French Toxicology. Ambix, 2014, 61, 162-86.

Berzelius J. Nomenclatura quimica..., Barcelona: Torner; 1832.
Munoz R. Los manuales de quimica en Espana (1788-1845). Valen-
cia, Tesis, 2015.

Hoefer, F. Nomenclatura y clasificaciones quimicas. Madrid, Gil,
1853.

Klein U. Experiments, Models, Paper Tools: Cultures of Organic Che-
mistry in the Nineteenth Century. Standford, Univ. Press, 2003.
Rocke A. Chemical Atomism in the nineteenth century. From Dalton
to Cannizzaro. Columbus, Ohio Univ. Press, 1984.

Klein U. Berzelian formulas as paper tools in early nineteenth-
century chemistry. Found Chem. 2001, 3, 7-32.

Www.rseq.org

Real Sociedad Espariola de Quimica

I Sitio de la Quimica en Esparia

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[52]

(53]

[54]

[56]

Pellon Gonzalez 1. El atomismo en quimica. Alicante, PUA, 2012.
Ramberg P, Nye M] (eds.) Atoms and Organic Chemistry in
Context: Essays in Honour of Alan J. Rocke. Ann Sci. 2015, 72,
149-185.

Ramberg P. Chemical Structure, Spatial Arrangement: The
Early History of Stereochemistry, 1874-1914. Aldershot, Ashga-
te, 2003.

Torres Munoz Luna R. Lecciones elementales de quimica general.
Madrid, Penuelas, 1864.

Garriga C. Notas sobre el vocabulario de la quimica orgdnica
en espanol. En: M. Bargall6 et al., eds. Las lenguas de especiali-
dad y su didactica. Tarragona, URV, 2001, 169-80.

Garriga C. Notas sobre la incorporacion del sufijo técnico -ona
al espanol. En: M. T. Echenique et al. (eds.) Actas del V Congreso
Internacional de Historia de la Lengua Espanola. Madrid, Gredos,
2002, 2093-106.

Puerta G de la. Quimica organica general y aplicada a la farma-
cia.... Madrid, Fortanet, 1868.

Hepler-Smith E. Names, Diagrams, and the Structure of Or-
ganic Chemistry at the 1892 Geneva Nomenclature Congress.
Ambix, 2015, 62, 1-28.

Verdake PE. A History of the Nomenclature of Organic Chemistry.
Delft, University Press, 1985.

Pino-Canon GP, Hernandez JM, Sanchez MM, Sanchez MTM. La
reunion de la Asociacion Internacional de Sociedades Quimicas
celebrada en Bruselas en 1913. An Real Soc Esp Quim. 2014, 1, 39-48.
McNaught, Alan. Chemical Nomenclature and Structure Re-
presentation. Chem Int. 2002, 24, 12-4.

Gordin MD. Scientific Babel. London: Profile Books, 2015.
Garriga C. Red Tematica “Lengua y Ciencia” [Internet] [con-
sultado el 17 de marzo de 2017]. Disponible en: http://dfe.
uab.cat/lenguayciencia/

Lépinette B, Pinilla |, eds. Reconstruyendo el pasado de la traduc-
cion. Granada, Comares, 2016.

Miller, DP, Discovering Water. Aldershot, Ashgate Publishing,
2004.

Gingerich, O. The Copernican Quinquecentennial and Its
Predecessors: Historical Insights and National Agendas. Osiris
1999, 14, 37-60.

Alvarez]unco,]. Mater dolorosa: La idea de Esparia en el siglo XIX.
Madrid, Taurus, 2001.

Abir-Am P, Elliot CA (eds.) Commemorative Practices in
Science: Historical Perspectives on the Politics of Collective
Memory. Osiris. 1999, 14, 1-383.

Abir-Am P. La mise en mémoire de la science. Paris, Editions des
Archives Contemporaines, 1998.

An. Quim. 113 (3), 2017, 180-190



HISTORIA DE LA QUIMICA

& Analesde
a% Quimica

Acerca de los Origenes de la Ley de Equilibrio Quimico

Juan Quilez

Resumen: Este trabajo realiza una reconstruccion historica de los origenes de la ley de equilibrio quimico. Tras una breve presentacion de la
evolucion de ideas que permitié formular la primera ecuacion matematica de lo que hoy se conoce como constante de equilibrio, se analizan
los principios tedricos que inicialmente fundamentaron el estudio cuantitativo del equilibrio quimico. Se discute como el empleo del len-
guaje matematico ayudé a construir el nuevo conocimiento quimico. Finalmente, se estudian las primeras interpretaciones que intentaban

comprender c6mo se alcanzaba la situacién de equilibrio quimico.

Palabras clave: Reaccién quimica, equilibrio quimico, constante de equilibrio, cinética quimica, lenguaje matematico.

Abstract: This work performs a historical reconstruction on the fundamentals of the equilibrium law. After a brief presentation of the
evolving ideas that made possible the first mathematical equation of what we know nowadays as the equilibrium constant, the theoretical
principles that initially grounded the quantitative study of chemical equilibrium are analysed. It is discussed how the use of mathematical
language helped in the construction of the new chemical knowledge. The first interpretations accounting for how the equilibrium situation

was eventually achieved are also studied.

Keywords: Chemical reaction, chemical equilibrium, equilibrium constant, chemical kinetics, mathematical language.

INTRODUCCION

Este trabajo presenta la evolucién en la idea de reaccion
quimica que desembocé en el concepto de equilibrio qui-
mico. En concreto, trata de conocer el origen de la prime-
ra formulacion de la ley de equilibrio quimico, realizando
un seguimiento de la transicion de las distintas nociones
que permitieron su fundamentacion inicial, asi como la
presentacion, en paralelo, de los principales actores que
participaron en este proceso.

El punto de partida de este estudio historico es el sig-
nificado que se otorgd a las tablas de afinidad quimica,
que tuvieron su punto algido de desarrollo en los tultimos
veinticinco anos del siglo xvIir y en los primeros anos del
siglo x1x. De esta primera idea de que las reacciones qui-
micas se producian siempre de forma completa y en un
solo sentido, se empez6 a poner claramente de manifies-
to, a partir de principios del siglo X1X, que el sentido de
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una reacciéon quimica se podia invertir, indicando ademas
que estos procesos nunca se producian de forma completa.
Inicialmente, estas propiedades de las reacciones quimicas
se conceptualizaron asumiendo un estado de equilibrio
estatico. La interpretacion dindamica de los procesos de
equilibrio quimico se produjo en los primeros anos de la
segunda mitad del siglo XIxX.

Los primeros trabajos en los que se emplearon ecua-
ciones matematicas en el estudio de procesos de equilibrio
quimico también corresponden a investigaciones publica-
das en el inicio de la segunda mitad del siglo x1x. En estos
estudios se encuentra por vez primera la ecuaciéon de lo
que hoy denominamos constante de equilibrio. Este anali-
sis se centra en los siguientes aspectos: @) como se llegé6 a la
primera deduccion experimental de esta constante; b) sus
distintas formulaciones, realizadas desde enfoques diferen-
tes; ¢) los intentos iniciales de su justificacion teérica, fina-
lizando esta reconstruccion histérica con la exposicion del
primer estudio verdaderamente cinético, producido hacia
finales del siglo X1X.

REACCIONES COMPLETAS Y EN UN SOLO SENTIDO: LAS TABLAS
DE AFINIDAD QUIMICA

El periodo de tiempo comprendido entre el ultimo cuar-
to del siglo xvir y el primer cuarto del siglo X1x supuso
el mayor desarrollo de las denominadas tablas de afinidad
quimica. Estas ordenaciones de reactividad relativa se ba-
saron en la primera tabla elaborada por cientifico francés
E. F. Geoffroy"! en 1718 (Fig. 1), en la que se sintetizaba,
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Figura 1. Primera tabla de afinidades quimicas (“rapports’) de Geoffroy (1718)

basicamente, el conocimiento quimico previo existente en
lo referente a dos tipos de reacciones:

a) laformacion de sales por reaccion de dcidos y bases;
b) las reacciones de desplazamiento entre metales.

Se puede comprender el tipo de reacciones que contempla-
ban estas tablas mediante la siguiente ecuacion simple de
desplazamiento: AB + C — AC + B, en la que B es desplazado
de la unién con A, ya que A se une con C, con el que tiene
una mayor afinidad. Por ejemplo, segun el orden estableci-
do en la tercera columna de la tabla de la Fig. 1, una diso-
lucion formada por la combinacion de dcido nitrico (acide
nitreux) y plata (ubicada en el ultimo lugar en esa columna
y, por tanto, con menor afinidad con el dcido nitrico), en
presencia de plomo o de hierro, liberard la plata de la diso-
lucion, quedando presente en ella el nuevo metal anadido.

El marco teérico que inspiraba estas tablas no concebia
que las reacciones quimicas dejaran de producirse cuando
todavia quedaban cantidades de reactivos por reaccionar y
establecia el tnico sentido posible en el que una reacciéon
podia realizarse, asumiendo, en consecuencia, la imposi-
bilidad de que se pudiera producir la reaccién inversa a la
predicha segun el orden de afinidad establecido en esas or-
denaciones.

REACCIONES INCOMPLETAS Y REVERSIBLES: PRIMERA IDEA
DE EQUILIBRIO QUIMICO DE BERTHOLLET

Diferentes procesos que contradecian el unico sentido
permitido de una reaccién quimica eran bien conocidos a
principios del siglo x1x. Estas primeras anomalias no signifi-
caron un cuestionamiento por parte de la comunidad cien-
tifica del marco teérico establecidopor las tablas de afinidad.

Sin embargo, en estos primeros anos del siglo xI1x, el
cientifico francés L. Berthollet cuestion6 las nociones acer-
ca de las reacciones quimicas establecidas mediante las
ordenaciones de afinidad relativa. Este profesor e investi-
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gador introdujo los conceptos de “reaccion incompleta” y
de “reversibilidad”. Estas ideas las desarroll6 mediante la
realizacion e interpretacion de procesos a gran escala. Por
ejemplo, Berthollet, en su viaje a Egipto,’*! como miembro
de la expedicién organizada por Napoleén en 1798, obser-
v6 la formacion de sosa en las orillas de los lagos localiza-
dos cerca de El Cairo. Interpreté la inesperada formacion
de esa sustancia a partir de carbonato de calcio, segtun la
reaccion representada por la ecuacién (opuesta al sentido
establecido por las tablas de afinidad):

CaCO, +2 NaCl — CaCl, + Na,CO,

considerando como factores determinantes de la reacciéon
las grandes cantidades presentes de los dos reactivos, asi
como la continua separacion de los dos productos (el car-
bonato de sodio formaba una costra en la orilla del lago y
el cloruro de calcio se filtraba por el suelo). Es decir, in-
trodujo el factor masa como nueva circunstancia a tener
en cuenta, senalando que grandes cantidades de reactivos
podian compensar y, por tanto, invertir, el orden estableci-
do por la teoria de las afinidades quimicas. Ademads, estimo6
que una reaccion quimica de desplazamiento nunca era
completa, ya que se ponian en juego dos elementos contra-
puestos: la afinidad y las cantidades de las sustancias pues-
tas a reaccionar, llegandose a alcanzar finalmente un equi-
librio estatico entre estas dos “fuerzas” opuestas. Se trataba,
en definitiva, de extender el paradigma newtoniano al caso
de las reacciones quimicas.

Berthollet ensené estas nuevas ideas en sus clases de
la Ecole Normale y las publicé en varios articulos y en
dos libros: Recherches sur les lois de Uaffinité (1801) y Essai de
Statique Chimique (1803). Su pretension (newtoniana) de
establecer relaciones cuantitativas a la hora de explicar y
de predecir el curso de una reaccién quimica no lo pudo
culminar con éxito. En cualquier caso, entre los factores
que no permitieron el desarrollo inicial de las ideas de Ber-
thollet destaca la amplia adhesion a las tablas de afinidad
de los quimicos de la época, el escaso numero inicial de
reacciones en las que se podia poner de manifiesto el fac-
tor masa, asi como el pequeno interés que despert6 esta
linea de investigacion.

HACIA LA EXPRESION MATEMATICA DEL EQUILIBRIO QUIMICO:
LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO

La ley de accion de masas: el trabajo de Guldberg y Waage

Tras mas de cincuenta anos de la publicaciéon de las
ideas de Berthollet, dos cientificos noruegos, C. M. Gul-
dberg y P. Waage,"*" retomaron el problema de la cuan-
tificacion de las afinidades quimicas en un primer trabajo
publicado en 1864 en noruego y en un segundo estudio
publicado en francés en 1867. Para explicar cémo las reac-
ciones reversibles alcanzaban un estado de equilibrio, estos
dos cientificos se apoyaron en las investigaciones previas
realizadas en 1862 por dos cientificos franceses, M. Ber-
thelot y L. Péan de Saint-Gilles. De este modo, en lugar de
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seguir estudiando las tradicionales reacciones entre acidos
y bases, centraron principalmente su interés en el analisis
de las reacciones de esterificacion, ya que estos procesos se
presentaban mas apropiados para sus estudios (eran mas
lentas que las dcido-base y permitian seguir mejor el curso
de la reaccion). Ademas, también estudiaron otros proce-
sos quimicos como, por ejemplo, la reaccién representada
por la siguiente ecuacion:

K,SO,(aq) + BaCO,(s) == K,CO,(aq) + BaSO(s)

Guldberg y Waage realizaron multiples experimentos, re-
cogiendo una gran cantidad de datos. Posteriormente, es-
tos valores experimentales los trataron con el objetivo de
encontrar una ecuacion matematica que diese cuenta de
los mismos. Para ello, tomaron como base tedrica la meca-
nicay se centraron en la medida de lo que ellos denomina-
ron “fuerzas quimicas”™ (pdg. 74):

En el inicio de nuestros estudios en 1861, pensamos
que seria posible encontrar valores numéricos para las
magnitudes de las fuerzas quimicas. También pensamos
que podriamos encontrar para cada elemento o para
cada compuesto ciertos nimeros que expresarian su
afinidad relativa, de modo similar a como los pesos at6-
micos expresan sus pesos relativos.

A diferencia de Berthollet, estos dos investigadores asumie-
ron que estas fuerzas eran proporcionales a las concentra-
ciones de las sustancias reaccionantes. Guldberg y Waage
consideraron que en toda reaccion quimica se ponian en
juego dos fuerzas quimicas contrapuestas, cada una respon-
sable de que se produjera la reaccion directa y la opuesta.
Asi, para la reaccién quimica representada por:

P+Q=P+Q
razonaron de la siguiente forma® (pdg. 1046):

Siuno empieza con un sistema que contiene cuatro sus-
tancias en relacion variable y designa las cantidades de
estas sustancias por unidad de volumen como p, ¢, p’, y
¢, entonces, cuando el equilibrio se ha alcanzado, una
cierta cantidad, x, de las dos primeras sustancias se ha-
bra transformado. En consecuencia, las cantidades de

equilibriode P, Q, P,y Q’seran p —x, ¢ —x, p’+x, y ¢

+ x, respectivamente. De acuerdo con la ley de accion
de masas, la fuerza para las dos primeras sustancias es
a(p—x)'(q—x )ylafuerza paralas otras dos es a’(p’ + x)
“(¢’+ x)". En el momento que se alcanza el equilibrio,
se cumple:

alp-x)'(q-x)"=a'(p’+x)"(q"+x)"
Para el equilibrio:
Acido acético + etanol = acetato de etilo + agua

obtuvieron los siguientes resultados: a = 1, b = 0.786; a’ =
0.846; b’ = 0.807; a/ o’ = 0,502.
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En su trabajo de 1867, los coeficientes @y @ se sustitu-
yeron por ky k', respectivamente, representando la situa-
ci6én de equilibrio mediante una ecuacién semejante:

(P-x)(Q-x)= %(P'+X)(Q'+X)

Esta ecuacion no sélo daba cuenta de los propios resulta-
dos experimentales, sino que integraba también los traba-
jos previos realizados por Bethelot y Péan de Saint-Gilles.
Ademads, también recibié confirmacién experimental en
posteriores estudios desarrollados por Thomsen en 1869
y por Ostwald en 1876.) En definitiva, el tratamiento ma-
tematico realizado por Guldberg y Waage posibilitaba la
determinacion del cociente k’/k.

Esta deduccion experimental de lo que hoy llamamos
constante de equilibrio quimico tuvo un primer intento
de justificacion tedrica por los propios autores de la ley de
accion de masas. En el verano de 1864 Guldberg y Waage
publicaron un articulo™ en el que presentaron la siguiente
ecuacion para la reaccion directa:

v= 2= k(p-) g -

donde v es la velocidad de reaccién y x es la cantidad trans-
formada en un tiempo ¢ k es una constante que depende
de la naturaleza del sistema, incluyendo la temperatura.
De forma analoga, para la reaccién inversa obtuvieron la
siguiente ecuacion:

v= 2 k() (o)

Por tanto, la velocidad de la reaccion neta era la diferencia
entre las dos velocidades:

v =k(p—x)(q —x)°— alp'+ x)"(g "+ x)]
(i.e.v

neta Vdirecta B Vin\fersa)

En consecuencia, definieron la condicién de equilibrio:

neta

Estas ideas las desarrollaron en la seccion octava de su
publicacién de 1867 de la siguiente maneral* (pag. 10):

Cuando dos sustancias A y B se transforman en dos
nuevas sustancias A’ y B’, denominamos velocidad de
la reaccion a la cantidad de A’ y B’ que se forma por
unidad de tiempo y establecemos la ley que la velocidad
es proporcional a la fuerza total de A y B. Asumiendo
que las nuevas sustancias A’ y B’ no reaccionan entre si,
podemos escribir:

v=¢T
donde v es la velocidad, 7T la fuerza total, y ¢ es un coefi-

ciente que denominamos coeficiente de velocidad. La velo-
cidad representa la fuerza total y podemos determinar esta
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fuerza en reacciones en las que podamos medir la veloci-
dad. Representando por x las cantidades de A’ y B’ que se
producen por unidad de tiempo ¢, sera posible expresar la
fuerza total, T, en funcién de x, y teniendo en cuenta que
v =ﬂ, serd posible determinar x en funcién de ¢ La deter-
minacién de la ecuacién que relaciona x y f servira para
determinar los coeficientes de afinidad y los coeficientes
de accion.

Cuando A y B reaccionan para producir A’ y B’, y, al
mismo tiempo A’ y B’ reaccionan para producir Ay B,
las cantidades de A’ y B’ formadas por unidad de tiem-
po son proporcionales a la diferencia de las dos fuerzas.
En consecuencia, la velocidad se expresa mediante la
siguiente ecuacion:

v=¢(T-T)

Cuando v = 0, entonces T = T, por lo que se alcanza el
equilibrio.

Si bien se puede indicar que la base tedrica de Gul-
dberg y Waage, basada en el concepto de fuerzas quimi-
cas, no presentaba un tratamiento cinético que se pueda
considerar adecuado desde la perspectiva moderna, si
que se puede establecer que su contribuciéon fue un paso
importante en el desarrollo del conocimiento de los pro-
cesos de equilibrio quimico. Su tratamiento matemadtico
fue pionero en este sentido. Las ecuaciones desarrolladas
contemplaban las concentraciones de las especies quimicas
implicadas en el proceso y la consideracion de la reaccion
directa y de la inversa en la deduccion de la ecuaciéon que
representaba la situacion de equilibrio permiti6 establecer
que en esa situacion v, = 0.

En este sentido, conviene resaltar que en ese periodo la
cinética quimica apenas si se habia empezado a desarrollar.
Los primeros estudios cuantitativos sobre cinética quimi-
ca se atribuyen al trabajo realizado por K. F. Wenzel,'” en
el que este cientifico midi6 las velocidades de reaccion de
metales con dcidos. En este trabajo se encuentra la primera
relaciéon entre velocidad de reaccién y cantidades de los
reactivos. Este estudio, realizado dentro del paradigma de
las afinidades quimicas, no sirvié de punto de arranque de
investigaciones semejantes sobre velocidades de reaccion.

A mediados de siglo x1x, L. Wilhelmy™' estudié cuan-
titativamente la reacciéon de inversiéon de la sacarosa por
reaccion con el acido nitrico. Este cientifico encontré que
la velocidad de reaccion, dx/d¢, era proporcional tanto a la
concentracion del acido como a la del azicar, llegando a
formular la siguiente ecuacion:

_9Z_yizs

dt

donde Srepresenta la cantidad del acido y Zla cantidad de
la sacarosa; M es una constante para este acido. Esta ecua-
cion diferencial fue la primera ecuacién de cinética quimi-
ca. Una vez integrada, la relaciéon obtenida proporcionaba
valores que se ajustaban a los determinados experimental-
mente. El trabajo de Wilhelmy no tuvo continuidad hasta
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que Ostwald reconocié su importancia y lo desarroll6 a
partir de 1884.

Los estudios cinéticos posteriores al trabajo de Wilhel-
my son los correspondientes a los ya referidos del estudio
de las reacciones de esterificacion realizados por Berthe-
lot y Péan de Saint-Gilles, asi como a los de Guldberg y
Waage en el estudio de equilibrios quimicos. Por tanto, la
aportacion conceptual de Guldberg y Waage es relevante,
maxime en un contexto en el que el empleo del lenguaje
matemadtico en el pensamiento quimico no era habitual.

Expresion de la constante de equilibrio en funcion de las presiones
parciales de los gases que participan en el proceso: Horstmann

Las ecuaciones deducidas por Guldberg y Waage co-
rrespondian a relaciones matematicas entre las concentra-
ciones de equilibrio de los productos y los reactivos partici-
pantes en el proceso.

El cientifico alemdn A. Hortsmann public6 en el ano
1873 un articulo™ en el que estudi6 el equilibrio quimico
representado por la siguiente ecuacion:

H,0(g) + Fe(s) == H,(g) + FeO(s)

llegando a encontrar teéricamente que, a temperatura cons-
tante, el cociente entre la presion parcial del vapor de agua
(p,) y la del hidrégeno (p,) era constante: p,/p, = constante.
Este trabajo se basa en su intento de aplicaciéon del concep-
to de entropia al caso de las reacciones quimicas. EI punto
de partida de su deduccion consistié en establecer que en
la situacion de equilibrio quimico se cumple: dS = 0. Poste-
riormente, en el ano 1877, sin hacer referencia a la funda-
mentacion teérica de su trabajo previo de 1873, Horstmann
estudi6,"” de forma experimental, el equilibrio quimico re-
sultante de la descomposicién de sustancias solidas, llegan-
do a senalar que cuando un sélido se descompone produ-
ciendo dos sustancias gaseosas (m moléculas del primer gas
y nmoléculas del segundo gas), en el equilibrio se cumple la
siguiente expresion:

P, p; = constante

donde p, y p, son las presiones parciales de equilibrio de
cada uno de los gases formados en la descomposicion del
solido. Asi, en el caso de la descomposicion del cloruro de
amonio escribio: p,p, = constante; de forma similar, en el
caso de la descomposicion del térmica del carbamato de
amonio formul6 la siguiente ecuacion: p, 'p32 = constante.

INTERPRETACION MOLECULAR DEL EQUILIBRIO QUIMICO: EL
TRABAJO DE PFAUNDLER

Antes de la primera mitad del siglo x1x, el estado de equi-
librio quimico se concebia como una situacién estatica.
A. W. Williamson™" publicé un articulo en el que por vez
primera se proponia un modelo submicroscopico para
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explicar las reacciones incompletas y reversibles que con-
forman los sistemas en equilibrio quimico. Williamson
postul6é que en el estado de equilibrio dos reacciones tie-
nen lugar en direcciones opuestas, por lo que “reactivos” y
“productos’ se encontraban continuamente formandose y
descomponiéndose de forma que el resultado final era que
las cantidades de todas las sustancias permanecian cons-
tantes. Este balance dindmico se conseguia mediante un
intercambio de dtomos en direcciones opuestas, idéntico
en nimero por unidad de tiempo, por lo que la velocidad
relativa de dtomos andlogos en cada una de las dos direc-
ciones no era la misma.

En el afio 1867, el cientifico austriaco L. Pfaundler pro-
porcioné una nueva explicacién, a nivel molecular, de
los sistemas que se encuentran en equilibrio quimico. Su
trabajo trataba las reacciones quimicas en términos de la
teoria cinética, siendo el primer intento de aplicacion de la
teoria mecanica del calor a las reacciones quimicas.

La explicacién realizada por Clausius™® de la evapora-
cién de un liquido en un sistema cerrado, en la que se asu-
mia que las moléculas presentaban un estado cinético dife-
rente dentro de un cierto rango, permitia explicar el valor
constante de la presion de vapor de un liquido, a una cierta
temperatura, en términos del equilibrio que finalmente se
establecia entre las velocidades idénticas de evaporacion y
de condensacion.

Diez anos mds tarde de la interpretacion cinética reali-
zada por Clausius para el proceso de evaporacién, Pfaund-
ler aplico estas ideas fisicas al caso de los sistemas de equi-
librio quimico. Con ello, desarrollé6 una teoria semejante
para los procesos de descomposicion quimica. Por ejem-
plo, en el caso de la descomposicion de un gas, a presion y
temperatura constantes, Pfaundler razoné6 que en el estado
de equilibrio un numero idéntico de moléculas se descom-
ponen y se forman por colision. Esta explicacion requeria
que no todas las moléculas se encontraran en el mismo es-
tado cinético, a una determinada temperatura, ya que Gni-
camente una pequena fracciéon de los choques entre molé-
culas eran efectivos para producir tanto la descomposicion
de las moléculas del gas como su formacién a través de la
recombinaciéon de las moléculas inicialmente producidas
en su descomposicion. Finalmente, se alcanzaba un estado
de equilibrio dinamico entre los procesos moleculares de
descomposicion y de recombinacion al igualarse las veloci-
dades correspondientes.

Especificamente, Pfaundler razoné que cuando se par-
tia inicialmente de las moléculas del compuesto (AB), s6lo
una fraccion de los choques entre moléculas se realizaba
con la suficiente energia cinética para producir la reacciéon
directa de descomposicion. De forma andloga, tan pron-
to como las nuevas moléculas (A y B) se formaban, sélo
una fraccion de las colisiones entre las mismas era capaz
de producir la reaccién inversa de recombinaciéon. Con-
cretamente, a una determinada temperatura, la formacion
inicial de las especies quimicas A y B se incrementa hasta
que el nimero de moléculas que se producen por recom-
binacién por unidad de tiempo se hace tan grande como
el nimero que se descompone. A partir de ese momento,
las cantidades de todas las especies quimicas se mantienen
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constantes si bien la reaccion directa y la inversa se siguen
produciendo a la misma velocidad.

En la parte final de su trabajo, Pfaundler hizo referen-
cia al trabajo previo de Williamson, criticando el modelo
establecido por este autor, senalando sus deficiencias.

FORMULACION CINETICA DEL EQUILIBRIO QUIMICO

Reformulacion de Guldberg y Waage

El trabajo de Pfaundler fue considerado por varios
cientificos de la época, entre otros por Guldberg y Waage
(1879) y por van’t Hoff (1877, 1884). En concreto, los dos
cientificos noruegos decidieron publicar sus ideas expues-
tas inicialmente en 1864 y 1867, esta vez en una revista'
mas conocida por la comunidad cientifica, dado el inte-
rés creciente en estudios sobre equilibrio quimico para el
que reclamaban prioridad. En este trabajo final hicieron
referencia a trabajos previos sobre medidas de la afinidad
quimica, realizados por Thomsen (1869), Ostwald (1876),
Horstman (1877) y van’t Hoff (1877), que segin estos au-
tores noruegos confirmaban sus estudios previos de 1864
y 1867.

En este dltimo estudio de la serie se aprecia la influen-
cia del trabajo de Pfaundler y la transiciéon desde el concep-
to inicial mecdnico de fuerzas quimicas a un tratamiento
mas propiamente cinético de los sistemas en equilibrio qui-
mico. De forma paralela, los exponentes a los que se en-
cuentran elevadas las concentraciones de equilibrio de las
distintas sustancias se corresponden por vez primera con
los coeficientes estequiométricos de la ecuacion quimica
que representa el proceso, a diferencia de lo que ocurria
en el trabajo de 1864, en donde los exponentes eran nime-
ros decimales, obtenidos a partir del tratamiento matema-
tico de los datos experimentales obtenidos. Estos aspectos
se ponen de manifiesto en el siguiente texto de esta tltima
publicacién de Guldberg y Waage:

Si py grepresentan el nimero de moléculas de Ay B por
unidad de volumen, la frecuencia de los encuentros de
las moléculas de A y B se representa por pq. Si cada con-
fluencia de los diferentes tipos de moléculas fuera igual-
mente probable para la formacién de nuevas sustancias,
la velocidad a la que la reaccién quimica tiene lugar, o, en
otras palabras, la cantidad que se transforma por unidad
de tiempo, puede expresarse como ¢pg, donde el coefi-
ciente de velocidad, ¢, se considera que depende de la
temperatura... De las p moléculas de A que estdn presen-
tes por unidad de volumen, s6lo una fraccion, a, estara
generalmente en una condicion tal que su encuentro con
moléculas de B podrd causar reaccion. De forma similar,
de las ¢ moléculas que se encuentran presentes por uni-
dad de volumen, s6lo una fraccion, b, estara en condicion
de que su encuentro con moléculas de A pueda producir
reaccion. En consecuencia, por unidad de volumen, exis-
ten ap moléculas de la sustancia A'y bg moléculas de la sus-
tancia B que pueden transformarse en nuevas sustancias
cuando se encuentren entre ellas. Por lo tanto, la frecuen-
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cia de los encuentros de moléculas capaces de producir
reaccion se puede representar por el producto ap-bg, y la
velocidad a la que la formacion de nuevas sustancias tiene
lugar se expresa por

gap-by;
O si pap se escribe como k, la expresion anterior resulta

kpq.

Esta forma de representarse la cuestion es capaz de una
mayor extension; puede ser aplicada a cualquier reaccion,
cualquiera que sea el numero de sustancias implicadas.
Por ejemplo, si para la formacién un nuevo compuesto es
necesario que tres sustancias, A, B y C deban encontrarse
entre si, y si el nimero de moléculas de estas sustancias
que se encuentran por unidad de volumen se representan
por p, gy 7, y finalmente, si los coeficientes especificos de
cada sustancia se designan como q, by ¢, la expresion de la
velocidad es

¢ ap-bq-cr = kpgr

cuando el producto de los coeficientes se expresa por k.

Pero si hubiera un compuesto de adicion aA+fB+yC,
compuesto por a moléculas de A, f moléculas de By y mo-
léculas de C, la velocidad se expresa, por tanto

@ apap...bpbp...crer...
gy o
=k p* v

donde k representa el producto de todos los coeficientes.
Si la velocidad de formacién de la nueva sustancia se
mide por la ecuacion anterior, todo lo que se necesita reali-
zar para encontrar la condicién de equilibrio es igualar las
velocidades de las dos reacciones que tienen lugar en sen-
tido opuesto. La velocidad absoluta de la reaccion es, evi-
dentemente, igual a la diferencia de estas dos velocidades.

Fundamentacion cinética de van’t Hoff

El cientifico holandés J. H. van’t Hoff realiz6é una pri-
mera aproximacién matematica’! al estudio de las ecua-
ciones de velocidad de la reaccion de esterificacion. La
derivacioén cinética que fundamenta la expresiéon mate-
matica de la constante de equilibrio se encuentra desarro-
llada en su libro publicado en 1884, Etudes de dynamique
chimique.'® Esta fundamentacién es puramente tedrica,
considerandose esta publicaciéon como el primer libro de
cinética quimica de la historia.!'”

El punto inicial de desarrollo del trabajo de van’t Hoff
fue que “... el equilibrio se debe considerar como el re-
sultado de dos cambios que tienen lugar con la misma
velocidad en direcciones opuestas”. Van’t Hoff, a partir
de la formulacion de la siguiente ecuacién de velocidad
de reaccion:
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- ke
dt

para el equilibrio elegido como ejemplo: NJO, —= 2
NO,, razona de la siguiente manera'® (pag. 125-126):

Las velocidades de las dos reacciones se corresponden con
las siguientes ecuaciones:

= kzcz2

_G e Ly 4G
dt di
donde C, y C,son las concentraciones de N,O, and NO,
respectivamente.
Una vez se alcanza la situacion de equilibrio, las velocida-

des de reaccién (-9t y _9Cs y son iguales, y se cumple,
dt dt

2
por tanto: kG = kG 5

o, en general, kC!" =kC;*, donde n and n, son el nimero
de moléculas que participan en cada reaccion.

La investigacion de los equilibrios quimicos proporciona
valores de las concentraciones de las sustancias que par-
ticipan en el mismo, y, por tanto, de la relaciéon entre los
valores de las correspondientes constantes de velocidad, k|
y k,, que se expresa por la letra Ky que se denomina cons-
tante de equilibrio.

Tenemos, por tanto,

Cr ok

Cvln1 kZ

Debe ser mencionado que van’t Hoff introdujo el simbolo
< en la ecuacién que representa el sistema en equili-
brio quimico. EI nuevo signo, que sustituia al confuso sig-
no de igualdad, intentaba senalar el caracter dinamico del
equilibrio.

CONCLUSIONES

La reconstruccion histérica realizada en este trabajo ha
permitido conocer el origen de la primera formulacién
de la constante de equilibrio quimico. Este concepto ma-
tematico se construy6é una vez se conceptualizé el equili-
brio quimico considerando que: @) no era necesario que
se agotase uno de los reactivos para que la reaccién dejase
de producirse, admitiendo, por tanto, la idea de reaccién
incompleta; b) el sentido de una reaccién quimica se po-
dia invertir. Este marco teérico posibilit6 el estudio em-
pirico de procesos de equilibrio quimico. En los trabajos
realizados por Guldberg y Waage se lleg6 a establecer una
relacién constante entre las concentraciones de las espe-
cies quimicas participantes. Posteriormente, los estudios
de Horstmann permitieron determinar relaciones cons-
tantes para las presiones parciales de equilibrio. El primer
modelo que explicaba a nivel molecular que se alcanzara
una posicion de equilibrio fue propuesto por Pfaundler,
extendiendo a la quimica la interpretacion dindamica que
proporcionaba la teoria cinética de Clausius para proce-
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sos fisicos. Unos anos mas tarde, las ecuaciones matema-
ticas sobre velocidades de reaccién, formuladas por van’t
Hoff, propiciaron la deduccién teérica de la expresion
correspondiente a la constante de equilibrio.

Este analisis ha pretendido facilitar el seguimiento de la
transicion de las distintas conceptualizaciones, producida
fundamentalmente desde el inicio del siglo x1x hasta los
ultimos anos del mismo. En este sentido, se debe destacar
la toma en consideracion de algunas de las nuevas ideas
formuladas, tomadas inicialmente del campo de la fisica:

a) la introduccion del factor masa, dentro de un pa-
radigma newtoniano, como factor relevante a con-
siderar en el transcurso de una reaccion quimica;

b) la extension de las ideas de la mecanica al campo
de los procesos de equilibrio, al conceptualizar estas
transformaciones como la igualacion de las denomi-
nadas “fuerzas quimicas”;

¢) el desarrollo del segundo principio de la termodi-
namica para las reacciones quimicas; en concreto,
la aplicacion del concepto de entropia a los proce-
sos de equilibrio quimico;

d) la expansion a las reacciones quimicas de la teoria
cinética, que permitié representarse a nivel molecu-
lar los equilibrios quimicos.

Se trataria, en cada caso, de primeras aproximaciones, de
tentativas de explicacion, integradas en modelos limitados
(aunque Ttiles, ya que permitieron abrir vias de avance),
que necesitaban ser corregidos, modificados o superados
desde una perspectiva quimica propia y auténoma, pero
que sin duda ayudaron a construir el nuevo conocimiento
quimico.

Finalmente, también destacar el empleo de nuevos en-
foques, en los que la utilizacion de las matematicas jugo
un papel esencial. Este lenguaje se encontraba muy poco

frontiers and global

Molecular

h"EuCheMS

Chemlstry Congress

challenges

desarrollado en el contexto quimico a mediados del si-
glo x1X, por lo que su incorporaciéon como herramienta
de pensamiento contribuy6 de forma notable a asentar los
primeros fundamentos teéricos de lo que hoy conocemos
como equilibrio quimico.

BIBLIOGRAFIA

U E. F. Geoffroy, Memoires de I’Académie Royale des Sciences 1718,
202-212.

21 S.W. Weller, Bull. Hist. Chem. 1999, 24, 61-65.

31 P. Waage, C.M. Guldberg Forhandliger I Videnskabs-Selskabet o
Christiana 1864, 35-40, 111-120. (Traducido por H.I. Abrash, J.
Chem. Educ. 1962, 63(12), 1044-1047.)

W C. M. Guldberg, P. Waage, Etudes sur les Affinités Chimiques.
Christiania University, Oslo, 1867.

Bl W. Ostwald, Outlines of General Chemistry, MacMillan, London,
1980.

1 E.W. Lund, J. Chem. Educ. 1965, 42, 548-549.

71 K. F. Wenzel, Lehr von der Verwandtschaft der Korper, Dresden,
1777.

81 L. Wilhelmy, Ann. Phys. 1850, 81, 413-428, 499-526.

¥ A, F. Horstmann, Ann. Chem. Pharm. 1873, 170, 192-210.

101 A. F. Horstmann, Verhandlungen der Naturhistor-Medizinische Ve-
reins z. Heidelburg, 1877, 1, 465-479.

AL W. Williamson, Notices of the Proceedings at the Meetings of Mem-
bers of the Royal Institution 1851, 1, 7-24.

121 L. Pfaundler, Ann. Phys. 1867,131, 55-85.

131 R. Clausius, Philos. Mag. 1857, 14, 108-127.

- C. M. Guldberg, P. Waage, J. Prak. Chem. 1879, 127, 69-114.

Usl 7. H. Van’t Hoff, Berichte der Berliner Chem. Ges. 1877, 10, 669-
678.

06l . H. Van’t Hoff, Etudes de Dynamique Chimique, Frederik Muller,
Amsterdam. 1884.

U7 K. J. Laidler, Arch. Hist. Exact Sci. 1985, 32, 43-75.

'ERPOOL,
t 2018

ACC UK

26—30 Augus

www.euchems2018.org

An. Quim. 113 (3), 2017, 191-197

WWW.rseq.org

2eRSE

Real Sociedad Espaniola de Quimica

I Sitio de la Quimica en Esparia

© 2017 Real Sociedad Espaiola de Quimica



© 2017 Real Sociedad Espafiola de Quimica

*IRSEQ

Noticias

XXXVI Reunion Bienal de la RSEQ-

& Analesde
&% Quimica

Sitges 2017: Seguimos creciendo

Del 25 al 29 de junio del 2017 se celebré en el Hotel
Melia Sitges la XXXVI Reunién Bienal de la RSEQ, orga-
nizado por el Departamento de Quimica de la Universidad
Auténoma de Barcelona. El congreso ha supuesto la plena
consolidacion del formato de simposios tematicos, estable-
cido en las ultimas Bienales. A través de 24 simposios se dio
una vision transversal de los campos mas activos de la inves-
tigacion quimica actual, desde el grafeno hasta la quimica
biolégica, pasando por la quimica en las ciencias forenses 'y
la quimica prebiética, entre otros. Se ha dado también un
paso adelante en la internacionalizaciéon de la Bienal, con
mas de 140 participantes extranjeros, de 29 paises.

Creemos que los objetivos que nos marcamos cuando
asumimos la organizacion de la Bienal: superar los 1000
asistentes y que el congreso mostrara la vitalidad y pujan-
za de la quimica espanola, se han cumplido con creces.
La participacion puede considerarse un €xito, con mas
de 1100 participantes y, remarcablemente, un namero im-
portante de estudiantes inscritos (378). Contribuy6 a ello
el amplio soporte, en forma de becas de inscripcion, dado
por los Grupos Especializados y Secciones Territoriales de
la RSEQ.

Ademas de los 24 simposios, el congreso cont6é con 5
conferencias plenarias, impartidas por Daniel Nocera,

Mesa Presidencial en el acto de inauguracion. De izda. a dcha: Mariona Sodupe (UAB, co-presidenta del comité organizador), Jests Jiménez-Barbero (presidente de la RSEQ); Margarita
Arboix (Rectora de la UAB); Antonio Echavarren (ICIQ-Presidente del comité cientifico); Agusti Lledds (UAB, co-presidente del comité organizador)

Todas las noticias deberdn enviarse a la Secretaria de Publicaciones pyanezs@ucm.es
Su publicacién es discrecional al Comité Editorial de Anales.

WWW.rseq.org
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El profesor Daniel Nocera (universidad de Harvard) en un momento de su conferencia

Alanna Shepartz, George Schatz y los galardonados con la
Medalla de Oro de la RSEQ en el 2015 y 2016 (José Luis
Mascarenas y Pedro Pérez), 99 conferencias invitadas, 229
comunicaciones orales, 163 presentaciones flash y 399 pos-
ters. Hubo también una buena participacion de empresas
y editoriales. El nivel cientifico de la Bienal fue excelente,
e hizo posible que tuvieran lugar animadas discusiones y se
sentaran las bases para multiples colaboraciones entre los
participantes.

Desde la organizacion agradecemos todo el apoyo reci-
bido de la RSEQ) asi como la magnifica respuesta de la co-
munidad quimica espanola. Nos sentimos muy satisfechos
de haber contribuido al éxito de esta Bienal.

AcusTi LLEDOS
MARIONA SODUPE

Panoramica del coctel en el que participaron un buen nimero de asistentes

o
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Acto de apertura del simposio “Organometallic Chemistry Day”

El pasado dia 22 de septiembre tuvo lugar un Simposio de
Quimica Organometdlica, “Organometallic Chemistry Day”,
celebrado en el salon de actos del Colegio Mayor de San II-
defonso de la Universidad de Alcald. Esta reuniéon —con un
formato poco de un solo dia— cont6 con casi 130 participan-
tes. La clave de la alta participacién fue sin duda el excelen-
te panel de oradores. Las conferencias invitadas corrieron
a cargo de Philip Mountford (Oxford University), Carmen
Ndjera (Universidad de Alicante) y Karsten Meyer (Friedrich
Alexander University, Erlangen-Nuremberg). Los asistentes
también disfrutaron de las magnificas conferencias imparti-
das por Antonio Laguna (Medalla de Oro del GEQO 2016),
Salvador Conejero (Premio Excelencia Investigadora 2016), y
Pablo Garcia Alvarez (Premio Jévenes Investigadores 2015).

La organizacién del evento no podria haberse realizado
sin el apoyo de la Universidad de Alcald, que cedi6 el mag-
nifico salén de actos del Colegio de San Ildefonso, y aport6
una importante ayuda econémica. El grupo de Quimica Or-
ganometdlica de la Universitat Jaume I colaboré activamen-
te en las tareas de inscripcion y la logistica del evento. La
organizacion de la reunion corri6 a cargo de la actual Junta
Directiva del GEQO, formada por Eduardo Peris (Presiden-
te), Zoraida Freixa (Vicepresidenta), Gregorio Guisado-
Barrios (Secretario), M. Carmen Nicasio (Vocal), Montse-
rrat Gomez (Vocal) y Eduardo Sola (Vocal). La reunién no
podria haberse celebrado sin la valiosa ayuda prestada por
Marta Gonzalez Mosquera y Ernesto de Jesus, ambos de la
Universidad de Alcala.

Acto de apertura del simposio “Organometallic Chemistry Day”, celebrado en el salon de actos del Colegio de San lidefonso de la Universidad de Alcald. En la fotografia aparecen, de
izquierda a derecha: Ernesto de Jesus, el profesor Fernando Galvan (Rector de la Universidad de Alcald), Eduardo Peris y Marta Gonzélez Mosquera

Tras la reunién cientifica, se procedié a la entrega de
los premios GEQO-2017 (4.* edicién). La fotografia muestra
los momentos de la entrega de los premios a José Antonio
Garcia Lopez (Jovenes Investigadores), Conchita Gimeno

(Excelencia Investigadora) y Miguel Angel Esteruelas (Me-
dalla Rafael Us6n). Toda la informacion la podéis encontrar
en: http://geqo.es/geqo-awards-2017/

Acto de entrega de la tercera edicion de los Premios GEQO. De izquierda a derecha: Dr. Jpsé Antonio Garcia Lépez (JOvenes Investigadores), la profesora Conchita Gimeno (Excelencia
Investigadora) y el profesor Miguel Angel Esteruelas (Medalla Rafael Uson).
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Entrega del Premio “Salvador Senent” al profesor Josep Corominas

|_os pasados dias 15y 16 de septiembre, tuvieron lugar
las XXXIV Jornadas Nacionales sobre Energia y Educa-
cion, organizadas por el Foro Nuclear, dirigidas a pro-
fesionales de la ensenanza y que este ano tenian como
tema central “Sostenibilidad y Clima”. Durante el evento,
celebrado en la E.T.S. de Ingenieros Industriales de la
Universidad Politécnica de Madrid, se hizo entrega del
Premio “Salvador Senent”, que convoca con periodicidad
bienal el Grupo Especializado de Didactica e Historia,
comun a las Reales Sociedades Espanolas de Fisica y de
Quimica, patrocinado por el Foro Nuclear. En esta sexta
edicion, el premio recayé en don Josep Corominas Vinas
por el trabajo titulado “Viaje quimico a las atmésferas de
los planetas del sistema solar: Una propuesta de aprendi-
zaje contextualizado de la ciencia”. De acuerdo a la nor-
mativa del citado premio, se distingue al “mejor trabajo
cientifico especializado, de revision o de caracter divul-

gativo, que esté relacionado con la didactica o la historia
de la fisica o de la quimica, valorandose su rigurosidad y
originalidad”.

Después de una conferencia inaugural sobre “Efectos
del cambio climatico en el mundo” pronunciada por dona
Elvira Carles Brescoli, Directora de la Fundacién Empre-
sa y Clima, donde se alentaba a la formacién de los alum-
nos sobre la necesidad de revertir el cambio climatico, y
otras intervenciones (http://www.rinconeducativo.org/),
el profesor Corominas expuso el tema de su trabajo, pen-
diente de publicacién en Anales de Quimica, que aporté bas-
tantes ideas a los cerca de 200 profesores que asistieron.
Tras una semblanza desde el punto familiar y docente so-
bre el Prof. Senent realizada por su hija politica, la profe-
sora dona Rosa Dominguez, hizo entrega del premio dona
Pilar Sanchez Barreno, Directora de Apoyo a la Industria
del Foro Nuclear.

Acto de entrega del premio “Salvador Senent”. De izda. a dcha.: Gabriel Pinto, Pilar Snchez Barreno, Manuela Martin Sanchez, Josep Corominas Vifias y esposa, José Maria
Hernandez, Rosa Dominguez Gémez y Francisco Sotres
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Acto de entrega del Premio RSEQ Hispano-Hungaro
(Gamboa-Winkler) a Jesus Jiménez Barbero

El pasado dia 31 de agosto tuvo lugar la entrega del pre-
mio Hispano-Hiingaro Gamboa-Winkler de la Sociedad de
Quimica de Hungria al Prof. Jesas Jiménez Barbero, Direc-
tor Cientifico de CIC bioGUNE y Presidente de la RSEQ.
El acto de entrega tuvo lugar en el Centro de Investigacion
y Desarrollo de la compania farmacéutica Gideon Richter

de Budapest, contando con la participacién de Livia Sarkadi
(Presidenta de la Sociedad de Quimica de Hungria), Péter
Matyus (reciente premio RSEQ Hispano-Hungaro Gamboa-
Winkler) y Csaba Szantai (Gideon Richter Inc.). El premia-
do imparti6 la conferencia titulada “Breaking the limits in
glycan recognition by NMR”.

De izda. a dcha.: Dr. Csaba Szantai, la profesora Livia Sarkadi, Jests Jiménez Barbero yz el profesor Péter Matyus (Semmelweis
University, Budapest)

Www.rseq.org
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Kenneth R. Poeppelmeier, Socio de Honor de la RSEQ

El pasado 6 de febrero la Junta de Gobierno de la Real
Sociedad Espanola de Quimica acordé, en sesién Ordi-
naria, nombrar al profesor Kenneth R. Poeppelmeier
Socio de Honor. El correspondiente nombramiento le
fue entregado el 11 de mayo en un acto celebrado en la
Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Com-
plutense de Madrid. Hizo la entrega el profesor don José
Manuel Pingarrén, Vicerrector de la Universidad Com-
plutense y Vicepresidente de la RSEQ, acompanado de
los profesores Dr. Flaviano Garcia Alvarado, Presidente
del Grupo Especializado de Quimica del Estado Sélido
(GEQES) de la RSEQ, y Dr. Miguel Alario Franco, funda-
dor del citado Grupo.

Tras la entrega se celebré una sesion cientifica en la que,
investigadores espanoles de centros con los que el profesor
Poeppelemeier ha mantenido colaboraciones cientificas
(Universidad Complutense de Madrid, Universidad CEU
San Pablo, CIC Energigune) y varios discipulos extranjeros
rindieron homenaje al profesor Poeppelmeier presentando
sus trabajos que muestran nuevas tendencias en Quimica
del Estado Solido. El contenido de dicha sesion se recoge
en la pagina web http://www.qes-rseq.es/qes/.

El profesor Poeppelmeier es actualmente “Charles
E. and Emma H. Morrison Professor of Chemistry” en
la Northwestern University y, desde el pasado mes de
mayo, Académico Correspondiente Extranjero de la

Real Academia de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales
de Espana.

Su experiencia de mds de 40 anos en la ensenanza de
la Quimica se complementa con su paso por la industria
y una intensa actividad investigadora que ha dado lugar a
mas de 400 articulos cientificos en revistas de alto impacto
en las areas de Quimicay Fisica del Estado S6lido, Quimica
de Materiales, Catalisis, Ingenieria y Cristalografia. Cabe
destacar, también, que ha sido miembro de los equipos
editoriales de revistas punteras en los campos de Quimica
del Estado Soélido, Quimica Inorganica, Quimica de Ma-
teriales, y en algunas de ellas, como Inorganic Chemistry,
Associate Editor y Senior Editor.

Es un profundo conocedor de Quimica Inorgénica y
del Estado Sélido como refleja la gran diversidad de com-
puestos que ha investigado; ello le ha permitido obtener
una perspectiva que pocos cientificos de su campo logran
alcanzar. Asimismo, sus estudios han abordado la sintesis
y caracterizacion de haluros, sulfuros, antimoniuros, fosfa-
tos, clusters metdlicos, oxifluoruros, 6xidos simples y com-
plejos, incluyendo en particular un elevado niumero de pe-
rovskitas y compuestos relacionados y, abordando a su vez,
el estudio de un variado elenco de propiedades (eléctricas
y magnéticas, incluyendo la superconductividad, cataliti-
cas, opticas, electroquimicas, etc.).

De izda. a dcha.: Flaviano Garcia Alvarado, Presidente del Grupo Especializado de Quimica del Estado Sélido, Kenneth R. Poeppel-
meier, José Manuel Pingarron, Vicerrector de la Universidad Complutense y Vicepresidente de la RSEQ, y Dr. Miguel Alario Franco,
fundador del Grupo Especializado
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XV Edicion de los Premios Lilly de investigacion
para alumnos de doctorado

Durante la XXXVI Reunién Bienal de la Real Sociedad
Espanola de Quimica se hizo entrega de los Premios de
investigaciéon para alumnos de doctorado de Lilly 2017.
Dichos premios promueven la excelencia investigadora en
las areas de Quimica Organica, Farmacéutica y Analitica.
Los tres doctorandos galardonados son: Eloisa Serrano, del
Institute of Chemical Research of Catalonia (ICIQ), Noelia
Casanova, del CIQUS/Universidad de Santiago de Com-
postela, y Enol Loépez, de la Universidad de Oviedo. Los
premiados impartieron una presentacion oral sobre los re-
sultados de su trabajo en el marco de Bienal que tuvo lugar
del 25 al 29 de junio en Sitges.

Eloisa Serrano, del Institute of Chemical Research of Ca-
talonia (ICIQ). El grupo de investigacion en el que realiza
sus estudios de Doctorado centra su investigaciéon en la ac-
tivacion de moléculas poco reactivas mediante la catalisis de

metales, teniendo como fin la sintesis de moléculas de alto
valor anadido. Especificamente, su trabajo predoctoral se
basa en el desarrollo de nuevas metodologias de acoplamien-
to cruzado para la formacion de enlaces carbono-carbono.

Noelia Casanova, realiza la tesis en CIQUS, centro de
investigacion perteneciente a la Universidad de Santiago
de Compostela. Desarrolla su labor en el drea de la catdlisis
organometalica, en activacion de enlaces C-H con cataliza-
dores de Rh (III) y Pd (II).

Enol Lépez, de la Universidad de Oviedo. Sus estudios
se centran en el desarrollo de nuevos procesos cataliticos
basados en el empleo de metales de transicion. Especifi-
camente, sus esfuerzos se han orientado a la generacién
catalitica de complejos carbeno de oro y cobre y su empleo
en la funcionalizacién de metalocenosy en la sintesis regio-
selectiva de carbociclos de cinco miembros.

De izquierda a derecha: Miriam del Prado (representante de Lilly), Eloisa Serrano, Noelia Casanova, Enol Lépez Hernandez, Jesus Jiménez Barbero y Manuel Francisco Molina (repre-
sentante de Lilly)
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La Real Sociedad Espariola de Quimica en el 150 Aniversario
de la Sociedad Alemana de Quimica

|_a RSEQ participé en la celebraciéon del 150 aniver-
sario de la Sociedad Alemana de Quimica (GDCh). La
ceremonia tuvo lugar en Berlin entre los dias 10 y 13 de
septiembre de 2017 y cont6 con la presencia de nuestro
Presidente (Jesus Jiménez Barbero) y nuestro Secretario
General (José Manuel Gonzdlez Diaz). La RSEQ regal6 a
la Sociedad Alemana de Quimica una garrafilla tallada de
la Fabrica de Cristal de la Granja en la que estaban gra-
bados “A la GDCh en su 150 Aniversario, Gliickwunsch”.

JesUs Jiménez Barbero, en el momento de entregar el regalo de nuestra RSEQ a la
presidenta de la GDCh, Dra. Thisbe Lindhorst, en presencia del secretario ejecutivo,
Dr. Wolfram Koch (foto de Christian Augustin)

Premio “Advanced Materials Laureate 2017”

|_uis Liz Marzan ha recibido en Estocolmo el premio “Ad-
vanced Materials Laureate 2017”. Este premio, el maximo
galardén concedido anualmente por la International As-
sociation of Advanced Materials (IAAM), reconoce inves-
tigacion destacada en Ciencia y Tecnologia de Materiales,
relacionada con Biologia, Quimica, Ingenieria o Medicina.
La seleccion se basa en contribuciones realizadas durante
los diez anos anteriores al ano de concesion. El premio ha
sido entregado por el Secretario General de la IAAM, Prof.
Ashutosh Tiwari, durante el European Advanced Materials
Congress.

Luis Liz-Marzan es profesor Ikerbasque y director
cientifico de CIC biomaGUNE, en Donostia (San Sebas-
tian). Estudié Quimica en la Universidad de Santiago de
Compostela, donde se doctoré en 1992, fue investigador
postdoctoral en la Universidad de Utrecht y profesor en
la Universidad de Vigo (1995-2012). Su investigacion se
centra en el crecimiento controlado de nanoparticulas,
su ensamblaje en la escala nanométrica y sus propiedades
opticas. Ha desarrollado aplicaciones de estos materiales
en el drea biomédica, fundamentalmente en diagnostico
y bioimagen.
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Prof. Liz Marzan

Liz-Marzan ha publicado mas de 400 articulos en revis-
tas cientificas y de divulgacion, es co-inventor de 8 paten-
tes y ha impartido mas de 300 conferencias invitadas en
congresos e instituciones de investigacion de todo el mun-
do. Es editor de la revista ACS Omega y asesor editorial de
otras publicaciones. Ha recibido varias distinciones, como
la ERC Advanced Grant, el Premio Rey Jaime I, el Premio
Humboldt o la Medalla de la Real Sociedad Espanola de
Quimica. También es miembro de la Real Academia de
Ciencias y de la European Academy of Sciences.
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Rubén Martin recibe el premio Liebig de la Sociedad Quimica alemana

Eljoven profesor Rubén Martin, group leader en el Ins-
tituto Catalan de Investigacion Quimica (ICIQ), ha sido
galardonado con la prestigiosa Catedra Liebig de la Socie-
dad de Quimica alemana (GDCh). Este premio reconoce
la extraordinaria carrera del profesor Martin, que este ano
habia recibido ademads otros importantes reconocimientos
como el Premio Marcial Moreno de la Real Sociedad Espa-
nola de Quimica (RSEQ), o el Premio OMCOS de quimica
organometalica otorgado por la Unién Internacional de
Quimica Pura y Aplicada (IUPAC).

Desde el ano 1999, la GDCh otorga este premio para
reconocer a los mejores investigadores en quimica organi-
ca del mundo. El galardon consiste en una invitaciéon a un
viaje cientifico por Alemania, durante el cual el premiado
recorre varias universidades y centros de investigacion im-
partiendo conferencias sobre sus tultimos descubrimientos.

La investigacion del profesor Martin se centra en en-
contrar formas de valorizar el CO,, uno de los principales
causantes del efecto invernadero. Utilizando novedosos ca-
talizadores de niquel, el profesor Martin consigue “captu-
rar” el dioxido de carbono de la atmoésfera y convertirlo en

El profesor Rubén Martin

moléculas de alto valor anadido, y con gran utilidad para
las industrias quimica y farmacéutica como acidos grasos,
amidas, estireno, alcoholes y nanografeno.

Just launched: The “Journal Family” App (i0S)

© 2017 Real Sociedad Espafiola de Quimica
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This multi-journal App combines the content published in the ChemPubSoc Europe journals and
their sister journals Angewandte Chemie and the ACES titles.

ChemPub

Angewandte

v Chemiie

If you already access the journals content on Wiley Online Library, you can get access to full-text
content on your mobile device at no extra cost. Otherwise, a subscription is required to access
content.

https://itunes.apple.com/de/app/chempubsoc-europe/id1276511515?mt=8
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Scientix: Un proyecto europeo para la mejora de la didactica
de la ciencia y la tecnologia abierto a todos

\Scientix es un proyecto de la Comisién Europea que pro-
mueve y apoya la colaboraciéon entre profesionales con in-
terés en las areas conocidas como CTIM (ciencia, tecnolo-
gia, ingenieria y matemadticas) y mas usualmente por sus
siglas en inglés (STEM). Entre los potenciales interesados
se encuentran docentes, investigadores en educacion, pa-
dres de alumnos y responsables de la administracion. Se
inici6é en 2009, financiado por el VII Programa Marco de
Investigaciéon y Desarrollo de la Union Europea, y coor-
dinado por la European Schoolnet (http://www.eun.org/),
consorcio fundado en 1997, sin animo de lucro y con sede
en Bruselas, que agrupa a 31 ministerios de educacién y
que impulsa tanto la innovacién educativa como la colabo-
racion entre centros educativos y profesores.

En su primera fase (2009-2012) se construy6 un portal
Web para presentar proyectos educativos y se organizaron
talleres y conferencias. Surgi6 de la necesidad de compar-
tir los resultados de proyectos entre la comunidad cien-
tifica europea dado que, en muchos casos, los resultados
permanecen disponibles en los sitios Web originales s6lo
por un tiempo limitado cuando terminan los proyectos.
En la segunda fase (2013-2015) se incidié en la expan-
sion a niveles nacionales, a través de los Puntos Nacio-
nales de Contacto (National Contact Points) y un Panel de
Profesores (Scientix Teachers’ Panel), con los que se busca-
ba contactar con las comunidades de docentes de cada
pais, y contribuir al desarrollo de estrategias educativas
nacionales. El Punto Nacional de Contacto en Espana es
el Instituto Nacional de Tecnologias Educativas y de Formacion
del Profesorado (INTEF) (http://educalab.es/proyectos/
scientix). Actualmente, en su tercera fase (2016-2019),
conocida como Scientix-3, se pretende asegurar la conti-
nuidad y la adaptacion de las actividades generadas en la
etapa anterior. El objetivo es continuar contribuyendo a
la mejora de la ensenanza de las ciencias tanto en Europa
como en otras areas geograficas. Para ello, se intenta pro-
piciar una mayor aceptacion de los enfoques pedagogicos
basados en la indagacion y otras estrategias innovadoras.
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SCIENTIX

The community for science
education in Europe

LOS SERVICIOS PRINCIPALES QUE OFRECE SCIENTIX SON.

— Una coleccion de recursos didacticos contrastados y
gratuitos (actualmente del orden de 2.000) para las cla-
ses de ciencias, asi como informes y documentos ttiles
para la elaboracion de politicas educativas. En septiem-
bre de 2017, s6lo en relacién a la quimica, estdn recogi-
dos 234 recursos educativos. Algunos titulos representa-
tivos son: el smartphone en la clase de ciencias, el fitbol
en la ensenanza de las ciencias, transformaciones qui-
micas, libro de los misterios de la ciencia, velocidad de
reaccion, polimeros, entorno doméstico frente a entor-
no natural, mareas negras: petréleo en el agua, quimica
de la cocina, quimica verde, la sal desconocida, etc.

— Un servicio que permite solicitar la traduccion de los
materiales del portal a cualquier idioma oficial de pai-
ses, territorios y regiones de la Unién Europeay de pai-
ses asociados a través del programa H2020.

— Acciones de formacion (talleres, congresos, semina-
rios...), como cursos en Moodle (Modular Object-Oriented
Dynamic Learning Environment), de los que muchos han
sido traducido a otros idiomas ademads del inglés.

— Una comunidad para compartir experiencias con otros
colegas en diversos foros y chats.
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— Noticias y eventos en el area de la ensenanza de las cien-
cias, asi como un calendario de actividades y posibilida-
des de formacion.

— Boletines electronicos, disponibles en varios idiomas,
donde se recogen trabajos sobre innovacién educativa
en disciplinas STEM y novedades de proyectos e inicia-
tivas nacionales y europeas.

Un papel importante para cumplir los objetivos lo desem-
penan los “embajadores de Scientix”, docentes que pro-
mueven las actividades e informan sobre la iniciativa y que
ayudan a desarrollar y probar las herramientas para garan-
tizar su calidad pedagogica.

La inscripcion es muy sencilla, basta con registrarse en
la direccion Web http://scientix.eu para comenzar a utili-
zar sus servicios de manera inmediata.

Real Sociedad Espanola de Quimica
I Sitio de la Quimica en Esparia

Nota: El trabajo presentado en este documento cuenta
con el respaldo del programa H2020 de la Comisién
Europea — proyecto Scientix 3 (acuerdo de subven-
cién nam. 730.009) y lo coordina European Schoolnet
(EUN). El contenido del presente documento es de
responsabilidad exclusiva del autor y no refleja la opi-
nién de la Comisién Europea (CE) ni de la Furopean
Schoolnet, que no se hacen responsables del uso que
pudiera hacerse de la informacién que contiene.

GABRIEL PINTO CANON

Grupo Especializado de Diddctica e Historia
de las Reales Sociedades Espanolas de Fisica
y de Quimica.

Scientix Ambassador
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Reaxys

RSEQ - Reaxys Young Researcher Award

The Real Sociedad Espafiola de Quimica (grupo el JIQ) and Elsevier are happy to organize the RSEQ - Reaxys
Young Researcher Award.

What is the Prize? The award recognizes great individual research that has been performed and enhanced by a Young
Researcher (<40 years old) who is working on or has completed his/her PhD with the use of a scientific database. If you
are such researcher, we invite you to submit your essay around the topic:

What (innovative) research are you doing in the field of Chemistry and how can a scientific
database like Reaxys help you achieve your goals?

The successful applications will receive: 1000 € 1st Prize; 800 € 2nd Prize; 500 € 3rd Prize at XIV Simposio de Jévenes
Investigadores de Badajoz from 7-10 November. Travel costs of the winners will be covered.

Requirements: Any field of research is accepted including: Life Sciences, Medicinal and Organic Chemistry, Materials
Sciences, Industrial and Inorganic Chemistry, Analytical, Environmental, Physical and Theoretical Chemistry and
Pharmaceutical and Medicinal Chemistry.

1. The essay should be from either work in progress, an original idea for a project, or
a paper already published.

2. The essay must strongly highlight how Reaxys (and eventually other) scientific databases helped (and
will help) you to achieve your research goals.

3. The essay should be between 750 and 1500 words, and must have a title. It must be written to be easily
readable also by chemists working in other research fields.

4. The Young Researcher should be a member of the grupo de jévenes quimicos (JIQ).

Selection criteria: Keeping in mind that we will award research carried out through the use of scientific databases, essays
will be evaluated by the following criteria: scientific innovation and originality, impact and importance to field, clarity of
thought and completeness, and supporting evidence of accomplishments (i.e. has your work been published or patented?).

Submissions should include: 1) your Essay; 2) your CV; 3) your supervisor’'s recommendation letter; 4) any other
supporting evidence of accomplishments (e.g., awards certification, invitation letters, evaluation of a period
abroad, etc.). Please submit your essay and related documents via e-mail: ma.epskamp@elsevier.com.

Timelines:

1. Submission deadline: September 29, 2017

2. Webinar: on July 17, 10:00am — 11:00 am, we invite those interested to attend our free webinar around Reaxys,
to share best practices, advanced use of the Reaxys solution and any questions you might have around the
Reaxys SCI award. You will receive the dial in details upon registration:
https://www.surveymonkey.com/r/’WebRSEQRX

For more information on the RSEQ (JIQ): http://www.jig-rseq.es/
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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"
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http://www.sigmaaldrich.com/chemistry/chemical-synthesis/building-block-explorer.html?utm_source=redirect&utm_medium=promotional&utm_campaign=explore



