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Miguel Angel Sierra

N o sé por qué, pero me cuesta mas alabar que criticar
(supongo que como a todo el mundo). Estas editoriales
suelen ser criticas con un sistema que no me gusta, y mor-
daces con actitudes habituales en nuestro sistema cienti-
fico-educativo. Hoy no es asi. Hoy toca alabar. Y hacerlo
es todavia mas dificil cuando se trata de escribir sobre un
amigo de toda la vida.

Este numero de Anales de Quimica es el dltimo que
aparece siendo Presidente de la Real Sociedad Espanola
de Quimica el profesor Jesuas Jiménez Barbero. Reducir a
una palabra el trabajo de Jests durante estos anos en la
RSEQ, y el de los Secretarios que le han acompanado en
su labor de direccion, es sencillo: |jBien!!

El trabajo del Presidente y de sus Secretarios durante
estos anos ha requerido finura, mano izquierda, saber es-
cuchar y tomar decisiones no siempre faciles, junto a altas
dosis de paciencia. Ademads, ha sido un esfuerzo a coste
cero (algo que se da por supuesto en un pais en el que se
supone que estas cosas se hacen por honor y gloria y un
par de lineas en el curriculo), y muchas horas empleadas
en representar a nuestra Sociedad, tanto en Espana como
en distintas partes de mundo.

Creedme si os digo que no ha sido facil. Os voy a po-
ner un ejemplo: el Editor de Anales de Quimica. Una cosa
es que Jesus y yo seamos amigos y otra muy distinta que
tengamos, ni por aproximacion, las mismas ideas. Por eso,
me sorprendié que me ofreciera encargarme de la revista.
Me conoce lo suficientemente bien como para saber que,
dejando aparte mi mal genio, mi forma de hacer las cosas
es muy diferente de la suya. Sin embargo, aposté a que po-
driamos trabajar juntos y debe haber salido bien porque
no me ha cesado, aunque soy consciente de que en mas
de una ocasién no le han gustado mis opiniones.

Y asi otros muchos cambios en nuestra Sociedad. En
estos anos se han hecho apuestas muy fuertes para moder-
nizarla, y de ellas una parte importante se han ganado. No
voy a aburrir a nadie con la reestructuracion de las Bie-
nales (lo de los simposios me sigue molestando profun-
damente, pero no me queda mas remedio que reconocer
que han sido un éxito), la financiaciéon de los grupos es-
pecializados, el paso de nuestras publicaciones a la era di-
gital, los Premios, etc. Y fundamentalmente tranquilidad.
Lejos quedan los tiempos en los que la Sociedad Espanola
de Quimica “tenia problemas”.

Quedan muchas cosas por hacer. Personalmente creo
que la estructura de grupos especializados es poco ope-
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rativa comparada con una estructuraciéon por divisiones.
Las secciones territoriales siguen, aunque se ha renovado
su estructura, un esquema histérico (ojo, no traslademos
esto a la politica nacional que eso es otra cosa). En mi
opinioén, se requiere todavia una reestructuracién mucho
mas profunda. El problema de la proyeccion de nuestra
Sociedad a la ensenanza media sigue ahi. Y, por supuesto,
el tener a cinco asociaciones que representan a los quimi-
cos espanoles (¢Era la division al poder o al revés?). Esto,
y otras cosas quedan pendientes. Los siguientes presiden-
tes se encargaran, si lo estiman oportuno, de ellas.

Lo que queda por hacer es opinable. Lo que ya se ha
hecho, hecho esta. Por ello sirva esta editorial para despe-
dir a un Presidente que, con su mano izquierda, su actitud
abierta, y su capacidad de compromiso y de negociacién,
ha llevado a esta Sociedad a una situacion de estabilidad,
con la ayuda de Pedro primero y Jos¢ Manuel después.
Y todo esto en los tiempos mas dificiles por los que ha
pasado recientemente este Pais, tanto econémicos como
sociales.

Enhorabuena por una labor bien hecha.

Gracias por leer.

Que paséis unas felices fiestas y esperemos que 2018
sea mejor que este nefasto 2017.

MIGUEL A. SIERRA
Editor General de Anales de Quimica

An. Quim. 113 (4), 2017, 214



Carta del Presidente

Jesus Jiménez Barbero

Q ueridos amigos y colegas,

Ha llegado la hora de despedirme como Presidente de la
RSEQ. Han sido seis anos de trabajo e ilusion, siempre
arropado por muchas personas de mi entorno. Debo de-
ciros que estoy razonablemente satisfecho de la situacién
actual de la RSEQ, teniendo en cuenta estos anos difici-
les, con una crisis que parece que no termina nunca, es-
pecialmente para la financiacién de la Ciencia. También
quiero recordar mis ocho anos como Secretario General,
al lado de dos Presidentes, Luis Oro y Nazario Martin
que, junto con sus equipos, hicieron una labor enorme y
muy beneficiosa para nuestra Sociedad. En estos anos, la
RSEQ casi ha duplicado su namero de socios, sobrepasa-
do los 4.000. Somos la sociedad cientifica mds numerosa y
nuestra presencia en la COSCE es importante e influyen-
te. Ademas, se han creado o reorganizado varios Grupos
Especializados (GE) y Secciones Territoriales (ST), mejo-
rando nuestra visibilidad en distintos niveles. En este mo-
mento, estimamos que el grado de asociacién a la RSEQ
en el entorno cientifico es correcto, teniendo en cuen-
ta que existen algo mds de 500 grupos de investigacion
que trabajan en Quimica o en ambitos relacionados. No
obstante, todavia hay margen de mejora, incluyendo el
acercamiento a otras sociedades cientificas relacionadas.
Por otra parte, nuestro grado de implementacién entre
los Profesores de Ensenanzas Medias sigue siendo escaso,
pese a los esfuerzos de las ST para realizar su mision en
este terreno. Es decir, creo que la RSEQ estd bien asenta-
da, pero el nuevo Presidente y su equipo, con su vision,
tienen retos importantes para los anos proximos.

El reto de seguir creciendo en épocas de crisis. No
parece probable que la financiacién publica vaya a crecer
a corto plazo. Este es un problema, tanto en educacién
como en investigaciéon. Respecto a este punto, debemos
ser mas competitivos a escala europea e internacional e
interesar al sector privado en nuestras iniciativas, sean de
investigacion fundamental, orientada o aplicada. Tene-
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mos el reto de las publicaciones cientificas. El paradigma
esta cambiando. La irrupcion del sistema de acceso abier-
to y la aparicién de nuevas revistas, depredadoras o no,
esta provocando un terremoto en el sistema, que tardara
anos en estabilizarse. Las consecuencias estan por definir.
En este sentido, el papel de los comités de evaluacion,
tanto de proyectos competitivos como de contratacion y
promocion de investigadores, es absolutamente esencial.
Es necesario valorar rigurosamente las propuestas y las
contribuciones de los candidatos, por encima del mero
analisis bibliométrico de sus datos. Las entrevistas o pre-
sentaciones orales deberian ser imprescindibles, especial-
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mente para la contrataciéon temporal o indefinida de nue-
vos investigadores, que debe realizarse en un ambiente
competitivo.

Quiero comentar ahora algunos de los aspectos que
han ocupado nuestra actividad durante estos tltimos anos:
la reorganizaciéon y el aumento de la financiaciéon de ST y
GE, conseguida gracias al aumento de nuestros ingresos
por las cuotas de los socios (que se han mantenido estables
durante todos estos anos) y, muy especialmente, gracias
a los ingresos proporcionados por nuestra pertenencia al
consorcio de revistas ChemPubSoc (Wiley-VCH) y a la cola-
boraciéon con Phys Chem Chem Phys (RSC) y Anal Bioanal
Chem (Springer). Aqui quiero resaltar la labor de dos cien-
tificos: Luis Oro, como impulsor y valedor de los acuerdos
con estas revistas y Pedro Pérez, Secretario General 2012-
2014, como gestor de la reorganizacion de la distribucion
de nuestra financiacion interna. En este sentido, os re-
cuerdo la importancia que tiene publicar en estas revistas
para todos nosotros. Como he mencionado, los ingresos se
destinan a la financiacién de la organizacion de activida-
des por parte de ST y GE. Por supuesto, todos queremos
publicar nuestros resultados en las mejores revistas cien-
tificas (Nature, Science, | Am Chem Soc, Angew Chem Int Ed y
alguna mas). Sin embargo, si existen trabajos que se van a
publicar en revistas del siguiente nivel, la elecciéon de una
de nuestras revistas asociadas proporciona unos ingresos
que repercuten directamente en la mejora de nuestras ac-
tividades. Estas revistas se muestran en nuestra pagina web
y en Anales.

En mi opinién, otros hitos importantes de este periodo
han sido la modernizacién de nuestra pagina web y el paso
de nuestra revista, Anales de Quimica, a version digital. Creo
que los hechos demuestran que ambas iniciativas han sido
muy positivas y que, en general, el grado de satisfaccion
con estos cambios es alto. Aqui quiero mencionar la labor
excelente de Sonsoles Martin Santamaria, como respon-
sable de contenidos de la pagina web, y de Miguel Angel
Sierra, que esta dirigiendo sabiamente esta andadura de
Anales en su version digital.

También hemos reorganizado nuestros Premios, siem-
pre dirigidos a distinguir a algunos de nuestros investiga-
dores mas relevantes, pero ahora reconociendo el cardcter
multidisciplinar de la investigacién en Quimica, que com-
bina conceptos, métodos y técnicas de las distintas dreas
clasicas de la Quimica y de otras disciplinas en sus fronte-
ras. En este apartado, quiero agradecer a nuestros patroci-
nadores actuales por su apoyo constante: Bruker Espanola,
BASF, Cepsa, Janssen-Cilag, Lilly Espana, Sigma-Aldrich
(ahora Merck), asi como a todos aquellos que han apoyado
iniciativas puntuales de nuestra RSEQ.

Las Bienales de nuestra RSEQ han adquirido un auge
espectacular. Tras la Bienal del Centenario (2003), han al-
canzado una pujanza importante. Primero como Secreta-
rio General, he disfrutado observando el interés creciente
de nuestros socios por las Bienales de Lugo, Toledo, Ovie-
do y Valencia. Después, ya como Presidente, he saboreado,
junto con sus organizadores, el éxito de las de Santander,
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A Coruna y Sitges. Creo que las Bienales estan plenamente
consolidadas y han alcanzado el prestigio necesario para
resultar atractivas a escala estatal e internacional.

Todas estas actividades han requerido la dedicacion del
equipo de administracion, Patricia Yanez-Sedeno y Virginia
Gonzidlez, coordinado de manera exquisita por Paloma Ya-
nez-Sedeno, nuestra Tesorera. La labor de Paloma durante
todos estos anos ha sido extraordinaria en todas las tareas
que ha acometido, no s6lo como Tesorera, sino también
en su compromiso con las Olimpiadas de Quimica y en las
relaciones con ANQUE, el Comité espanol de IUPAC y el
Foro Quimica y Sociedad.

La consolidacion del GE de jovenes investigadores y de
su simposio anual ha sido otro de los hitos conseguidos.
Este hecho es de relevancia especial, ya que estos investi-
gadores son una parte importante de nuestro presente y
representan nuestro futuro.

Nuestra presencia en las asociaciones de sociedades
cientificas a escala estatal e internacional es evidente, muy
especialmente en COSCE y EUCheMS, cuyos Presidentes
actuales y futuros, Nazario Martin y Pilar Goya, respecti-
vamente, han sido propuestos por nosotros. También te-
nemos varios socios que presiden distintas divisiones de
EUCheMS. No tengo ninguna duda de que seguiremos te-
niendo un papel relevante en estas asociaciones.

Durante estos altimos anos, también hemos jugado un
papel clave en la recuperacion de la relacion de la comu-
nidad espanola con la IUPAC, junto con la FECYT, la FEI-
QUE, el ITQ y el ICIQ, en un consorcio discutido amplia-
mente con la Secretaria de Estado del MINECO. En este
momento, la RSEQ aporta el 50% de la cuota de pertenen-
cia de Espana a la IUPAC.

Ademais de a las personas ya mencionadas, tengo que
agradecer a muchas otras mas con las que he trabajado es-
tos anos. A los distintos miembros de las Juntas que han
trabajado conmigo, con mencién especial a Pilar Goya,
Pilar Gomez Sal y Valentin Garcia Baonza, por su implica-
cién continua en generar y mantener nuestras relaciones a
escala estatal e internacional. Obviamente, a mis dos ami-
gos, Pedro Pérez y José Manuel Gonzidlez, que aceptaron
el cargo de Secretario General y han estado siempre a mi
lado. Su visién ha sido esencial para mi y su labor ha sido
extraordinaria.

Gracias a todos vosotros. Me he sentido ampliamente
apoyado y respetado durante estos anos y baso esta afirma-
cion en mis conversaciones con muchos de vosotros, cele-
bradas tanto en visitas a vuestros Centros como en reunio-
nes de distinta indole.

Estoy seguro de que el nuevo Presidente y su nuevo
equipo llevaran nuestra RSEQ a cotas mas altas. Le deseo
lo mejor. También a todos vosotros,

Hasta pronto,

Jesus

JESUS JIMENEZ BARBERO
Presidente de la Real Sociedad Espanola de Quimica

An. Quim., 113 (4), 2017, 215-216



artas al editor

E stimado editor:

En los actuales tiempos de cambio e incertidumbre, el fu-
turo de nuestra amada Tierra y los que cohabitamos en
ella, depende en gran medida de la investigacion cientifica
y de su transposicion tecnolégica a la vida cotidiana, en si-
nergia y equilibrio con nuestro entorno. La investigacion,
ya sea en el ambito académico o empresarial, proporciona
los avances tecnol6gicos necesarios para el progreso de la
sociedad. En este sentido, es el indudable el papel de la
Quimica como ciencia central, contribuyendo decisiva-
mente a alcanzar nuevos hitos evolutivos tales como edi-
ciéon génica, computaciéon cudntica, terapias personaliza-
das, supermateriales y exploracién espacial. La Quimica,
hoy, abre las puertas del futuro. Este futuro se encuentra,
a su vez, en manos de nuestros jovenes; unos jovenes que,
tras anos de prosperidad y desarrollo (¢acaso aparente?)
abordan este reto de manera incierta y a la vez desafiante.
Ellos constituyen la esperanza para construir un mundo
mejor, mds equilibrado y justo. Es imprescindible para el
futuro de un pais contar con una juventud formada cien-
tificamente y con los valores éticos necesarios para aplicar

e
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con sabiduria dichos conocimientos, y a la vez dotarles de
visibilidad y apoyo para que puedan desarrollarse.

El Grupo Especializado de Jévenes Investigadores Qui-
micos (JIQ) tiene entre sus objetivos difundir la investiga-
cion realizada por las nuevas generaciones de quimicos, es-
tablecer relaciones periédicas y fomentar la colaboracion
entre sus miembros, abanderando la interdisciplinaridad
de la Quimica como ciencia central en el siglo xx1. Los
miembros de la nueva junta del JIQ mantenemos el com-
promiso firme sostenido por las juntas anteriores, de pro-
mover y estimular entre nuestros jovenes universitarios el
espiritu colaborativo, emprendedor y de liderazgo impres-
cindibles para valorizar su formacién académica. Ser inves-
tigador es, ademas de un privilegio, una responsabilidad
social. En nuestras manos estd atender a este compromiso
con nuestros jovenes y su futuro. Nuestro futuro.

GONZALO JIMENEZ OSES
Presidente del Grupo Especializado de J6venes
Investigadores Quimicos de la RSEQ

INTERNATIONAL SCHOOL ON
ORGANOMETALLIC CHEMISTRY
MARCIAL MORENO MANAS

Las cartas al editor no requieren invitacion y deben enviarse directamente a Miguel A. Sierra: sierraor@ucm.es
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Hombres de ciencia y creadores:
esS0 Somos 10s quimicos

José Elguero

Al principio de Los Miserables Victor Hugo describe esta
escena:

Un dia en que el Emperador fue a visitar a su tio, el car-
denal Fesch, un digno cura que esperaba en la antesala
se hall6 al paso de Su Majestad Imperial. Napole6n, no-
tando la curiosidad con que aquel anciano lo miraba, se
volvio, y dijo bruscamente:

¢Quién es ese hombrecillo que me mira?

Majestad —dijo el senor Myriel-, vos mirdis a un hom-
brecillo y yo miro a un gran hombre. Cada uno de no-
sotros puede beneficiarse de lo que mira.

Como monsenor Myriel y como €I, sin animo de compara-
cion, dos fechas para situar esta charla:

Antonio Gonzilez y Gonzilez, 27 de octubre de 1917//11
de octubre de 2002: 84 anos.

José Elguero Bertolini, 25 de diciembre de 1934//27 de
octubre de 2017: 82 anos.

Instituto de Quimica Médica. CSIC
C-e: igmbe17@igm.csic.es

Recibido: 19/10/2017. Aceptado: 30/10/2017.

J. Elguero

Www.rseq.org

Con el debido respeto, creo que puedo entender al
gran hombre que fue don Antonio.

Es harto improbable, pero jojald alguien se acuerde de
mi el dia de Navidad de 2034!

Yo tengo la medalla nimero 8 de la Real Academia
de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales. Voy a leerles las
primeras frases de mi discurso de ingreso (26 de mayo de
2004):

Antes de entrar de lleno en el tema de mi discurso de
toma de posesion me espera la tarea mas facil y agrada-
ble de este dia: dar las gracias.

En primer lugar, a don Antonio Gonzalez y Gonzdlez.
Otras dos personas son responsables principales de mi
presencia aqui, don Manuel Lora Tamayo, que fue
mi profesor, y don Miguel Angel Alario. A ambos, mi
agradecimiento por confiar en mi, lo cual siendo uno

Conferencia pronunciada en La Laguna el 27 de octubre de 2017

An. Quim. 113 (4), 2017, 218-223
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mayor y el otro mds joven que yo, no deja de ser tran-
quilizador. Uno siente que tiene haz y envés, pasado
y futuro.

Don Antonio Gonzilez y Gonzalez ha ejercido una
gran influencia en la ciencia y en la vida publica espa-
nola. Su dedicacién, generosidad y clarividencia son
legendarias. Lo que ha creado en Canarias, implican-
dose muy personalmente, permanecera y, cuando en
épocas futuras se haga balance de la quimica espano-
la, don Antonio, con don Manuel y unos pocos mas,
figurara entre los grandes cientificos espanoles del
siglo xx.

Recordando la frase de Leonardo da Vinci «Es digno
de compasion el alumno que no aventaja a su maestro»,
don Antonio Gonzalez procur6, y consiguié en muchos
casos, que sus discipulos llegasen mas lejos que €l. Por
eso también es un gran hombre.

La Reina Isabel IT cre6 la Academia el 25 de febrero de
1847 con 14 académicos “fundadores”. La medalla n° 8 co-
rrespondié a don Cipriano Segundo Montesino y Estrada
(Valencia de Alcdntara, 26 de septiembre de 1817), duque
de la Victoria (casado con una descendiente de Esparte-
ro). Este ano celebramos el doscientos aniversario de su
nacimiento.

Me voy a permitir leerles un texto sacado de una entre-
vista al reciente Premio Nobel de Quimica, Sir James Fraser
Stoddart:

Mi legado no sera necesariamente mi quimica, descrita
en mas de mil publicaciones —demasiadas—; seran los
mas de 400 estudiantes de posgrado y posdoctorales
que he entrenado y tutelado. Casi un centenar de ellos
son profesores en universidades alrededor del mundo,
muchos mas han ido a la industria, la administracion,
las finanzas y las editoriales. Mi legado, seran los jove-
nes que he formado, en particular, si escuchan mi peti-
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cién de enfrentarse con un gran problema cientifico y
no continuar haciendo “quimica de Stoddart” en nin-
guna circunstancia. Algunos han escuchado mi conse-
jo, otros lo han ignorado.

Imagino que don Antonio compartiria esas ideas.

Por razones que no vienen al caso, yo entregué mi dis-
curso en la primavera de 2002, cuando don Antonio aun
vivia pero, habiendo pedido pasar supernumerario, la me-
dalla nimero 8 estaba vacante.

iNo saben lo que se ofenden algunos académicos cuan-
do se les sugiere pasar supernumerarios! Nadie se lo pidio
a don Antonio, €l tomo la decision: que acto tan significati-
vo de desprendimiento.

Juntando nuestras vidas (que solo difieren en 17 anos)
se cubre desde 1942 ano en que don Antonio empez6 su
tesis (la ley6 bajo la direccion de don Manuel Lora Tamayo
en 1946; yo la lei en 1961, 15 anos después) hasta nuestros
dias, ;75 anos! Cuanto ha cambiado la quimica orgdnica es-
panola. Ya no hay que traer un barreno de agua, un cuboy
una escalera para refrigerar un reflujo cuando habia cortes
de agua, ya no tiene nadie que imitar a don Ignacio Ribas
y traerse las columnas de cromatografia de contrabando
dentro del pantal6n, esos tiempos no solo han desapare-
cido, es que son dificiles de creer. Son para nostdlgicos o
para historiadores.

La Academia de Ciencias otorga dos medallas cada dos
anos. La primera, para menores de 50 anos, es la Santiago
Ramoén y Cajal que acabamos de crear. Hace un par de dias
la recibié don Oscar Marin, un neurélogo que trabaja en
Londres.

La segunda es la medalla Echegaray que recibira el mes
que viene Dona Margarita Salas. Entre sus premiados estan
Santiago Ramoén y Cajal, Leonardo Torres Quevedo e Ig-
nacio Bolivar. El dltimo en recibirla fue don Manuel Lora
Tamayo (en 1998) y el ofrecimiento de la medalla corri6 a
cargo de Don Antonio, con un breve pero bellisimo discur-
so que concluye asi: Don Manuel, reciba estos honores que
hoy le ofrecemos con la serenidad tranquila, o como diria
su poeta favorito “estando ya mi casa sosegada”.

Roald Hoffmann ha escrito lo siguiente sobre las publi-
caciones cientificas y el modelo aleman que impone que el
autor y sus circunstancias desaparezcan.
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Pienso que la forma de un articulo quimico “solidific6”
finalmente en los anos 1830-1840 y que Alemania fue el
lugar de la cristalizacion.

El articulo cientifico de principios del siglo X1x evolu-
cion6 para contrarrestar la perniciosa influencia de los
Fil6sofos Naturales (Goethe). El informe ideal de una
investigacion cientifica debe tratar de los hechos. Los
hechos deben ser creibles, independientemente de la
persona que los presente. De eso se sigue que deben ser
presentados sin emocién (es decir, en la tercera perso-
na) y sin juicio a priori de estructura o causalidad (por
ello, en voz pasiva).

¢Qué podemos hacer? Voy a defender una humaniza-
cion general del proceso de publicacion. Dejemos relajar
los corsés, editoriales o auto-impuestos, para reflejar en pa-
labras, en un trabajo cientifico primario, motivacién per-
sonal y cientifica, emocién, historicidad, incluso algo de
lo irracional. ¢Qué importa si ocupa un poco mas de sitio?
Podremos mantenernos al corriente de la literatura qui-
mica, separando lo aburrido de lo realmente innovador,
sin excesiva dificultad. Las palabras humanizadoras no nos
distraeran, al contrario, nos pueden incitar a leer con mas
cuidado el fondo de lo que se cuenta.

Defenderé -sigue Hoffmann- valorar y ensenar el estilo,
escrito o hablado, en la lengua de cada uno asi como en
inglés. Creo que la quimica tiene mucho que ganar si se
resucita lo personal, lo emocional, el corazon estilistico
de la lucha para descubrir y crear el mundo molecular.

Poco quedara de nuestras vivencias en nuestras publi-
caciones. Si alguien las lee (espero que si) no sabra como
viviamos, cuanto luchamos, que disgustos y alegrias nos
dieron. No. Solo veran férmulas y datos experimentales,
resultados mds o menos brillantes, poca cosa al fin: solo
una escalera que permite subir mas alto.

Los quimicos de productos naturales, como los escala-
dores, sin llegar a la altura del gran Linneo, bautizan los
productos que descubren. Si los escaladores canarios 1la-
man a sus vias “Directa Rusa”, “LLa Chapucina” o “Romance
de Gusano”, los quimicos de productos naturales, si son
gallegos, “Orensina” y “Pontevedrina” vy, si son canarios
“Canarigenina” y “Afurigenina”. Los quimicos de sintesis
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espanoles han llegado tarde al mundo de las reacciones
que llevan los nombres de sus descubridores, algunas tan
sonoras como Meerwein-Ponndorf-Verley, Gattermann-Koch o
Bamford-Stevens. En la muy larga lista, ningin nombre es-
panol. Habra que esperar hasta 1985 cuando se describio
el tetrafluoroborato de bis(piridina)yodonio, el conocido
como reactivo de Barluenga. En Tenerife se hace muy bue-
na quimica organica, de la escuela de don Antonio, quizas
algin dia una reaccion lleve el nombre de un quimico ti-
nerfeno. O quizas la lleve ya y yo no me haya enterado.

Solid State Nuclear Magnetic Resonance 34 (2008) 68-76

Contents lists available at ScienceDirect

Solid State Nuclear Magnetic Resonance

ELSEVIER journal www.els

A study in desmotropy

"It is interesting, chemically, no doubt,” I answered, “but practically..."

En quimica de los heterociclos se dan algunas transpo-
siciones inesperadas: nosotros hemos descubierto alguna
pero no han merecido el honor de llevar un nombre pro-
pio. También hemos deslizado un guino en algun titulo
(A Study on Desmotropy) o en alguna conclusién (citando la
celebre frase de que cuando se elimina lo imposible, lo que
queda, aunque sea muy improbable, debe ser la verdad),
un poco para seguir el consejo de Roald Hoffmann, me
temo que con poco €xito.

Es imposible conocer la vida de don Antonio leyendo
sus publicaciones. Sus momentos felices en Iberoamérica o
en Los Realejos, sus momentos dificiles de salud delicada,
¢como se han traducido en sus articulos? Como todos los
grandes cientificos, tiene dos vidas, la de sus publicaciones
y la de su persona. Hoy, aqui, ambas coinciden.

Dicen los periodistas que la quimica es la disciplina mas
dificil de divulgar, es decir, de conseguir que el publico ge-
neral se interese por noticias que tienen relaciéon con ella.
Es, en parte, debido al lenguaje que usamos los quimicos,
tanto oral, como escrito o representado (las féormulas). Es
un lenguaje en continua evolucién: los quimicos tenemos
nuestra propia Academia de la Lengua, nuestra RAE. Y, en
eso, es como si fuésemos muy pedantes, no admitiendo la
menor libertad ni aproximacion.

An. Quim. 113 (4), 2017, 218-223
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Hace unas semanas, la Real Sociedad Espanola de Qui-
mica, la Real Academia Espanola, la Fundacion para el Es-
panol Urgente y la Real Academia de Ciencias se reunie-
ron para ponerse de acuerdo en los nombres de los nuevos
elementos del sistema periodico: tenesoy oganeson, con una
sola ene y una sola ese, en lugar de tennessoy oganesson, con
dos enes y dos eses. Poca cosa, suena igual, pero importan-
te para nosotros.

Yo tengo un amigo aleman —el profesor Hans Heinrich
Limbach de la Universidad Libre de Berlin— que una vez
me dijo que no entendia por qué queriamos hacer quimica
en Espana si ya se hacia mucha en Alemania. Yo le dije que
aqui formamos quimicos muy buenos en nuestras univer-
sidades y me contesté que, en ese caso, lo mejor es que se
fuesen a Alemania porque alli hay mucho trabajo y que era
mejor que en Espana nos dedicdsemos a otras cosas, como
la energia solar. Yo creo en Europa pero no nos la debemos
repartir por especialidades: la quimica en Alemania y Hun-
gria, la avionica en Francia, los coches de lujo en Italia,
las bombillas en Holanda... Creo que se puede y se debe
hacer ciencia de calidad en todos los sitios. Eso también
es verdad para las Islas Canarias, solo que un poco mas
complicado.

Hacer politica consiste en decidir como gastar el dine-
ro de los presupuestos. Muchos hemos firmado un “Mani-
fiesto por la Ciencia” donde se reclama:

La firma de un Pacto de Estado por la Ciencia, capaz de
desligar la ciencia de los vaivenes politicos, propiciado
por el colectivo cientifico y suscrito por las fuerzas po-
liticas y por cuantas entidades publicas y privadas quie-
ran adherirse.

Es algo razonable y deseable; la dificultad estriba en
que los partidos politicos necesitan definir claramente sus
fronteras y cuando pactan, esas fronteras se difuminan. Lo
que pedimos es que el dinero que se invierte en I+D no se
considere gastos sino inversiones.

En algin momento de nuestras vidas muchos de noso-
tros hemos asumido responsabilidades de gestion. Y hemos
tenido que implicarnos en definir como se gastan los recur-
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sos. Yo he defendido el modelo “chincheta” a unos pocos
mucho, pero a todos algo, en oposicion frontal de los que
dicen que hay que aprovechar la crisis para eliminar a los
grupos mas débiles, menos competitivos.

2 ISIS, 79: 606-623, 1988

The Matthew Effect in Science, II

Cumulative Advantage and the Symbolism
of Intellectual Property

By Robert K. Merton*

El soci6logo de la ciencia, Robert Merton, introdujo el
efecto Mateo (Evangelio de San Mateo 25, 14-30):

Porque a todo el que tiene se le dard y le sobrara, pero
al que no tiene, se le quitarad hasta lo poco que tiene.

Aunque traicione el espiritu del Evangelio, esto, hoy
dia, se entiende como que los grupos buenos crecen con
un exponente positivo y los menos buenos decrecen expo-
nencialmente hasta desaparecer.

Ningun grupo debe desaparecer porque, como en una
montana de arena, la excelencia reposa sobre una base de
menor calidad.

Otro aspecto que me gustaria comentar es el de las pre-
dicciones.

Hay que atreverse a hacer predicciones. Si no, ¢co6mo
les vamos a transmitir a nuestros herederos esas frases que
tanto nos hacen reir? Hasta el gran William Thomson,
Lord Kelvin, escribi6é entre otras cosas, estas dos frases:

Los rayos X han demostrado ser un engano.
Las mdquinas volantes mds pesadas que el aire son im-
posibles.

Y en un terreno mas trivial, lo que dijo Gary Cooper tras
su decision de no aceptar el papel protagonista en Lo que
el viento se llevo: “Estoy encantado de que sea Clark Gable, y
no Gary Cooper, el que se estrelle”.

Hay una frase muy conocida “Hacer predicciones es
muy dificil, sobre todo cuando se trata del futuro”, pero
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como escribié Woody Allen: “Me interesa el futuro porque
es el sitio donde voy a pasar el resto de mi vida”

Se oye y se lee: “Vive cada dia como si fuera el dltimo”
(Steve Jobs). A mi me parece una frase bonita pero des-
ligada de la realidad. Vivimos en un mundo probabilista,
no sabemos si manana seguiremos vivos, pero hacemos
la hipétesis de que viviremos, e incluso vamos mas lejos y
construimos mundos hipotéticos que condicionan nuestro
presente. Los politicos, evidentemente, pero los cientificos
también.

Josep Pla
El quadern gris

Edicié de Narcis Garolera
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Sobre esto ha escrito muy bien Josep Pla en El Cuaderno
Gris:

Lo que los observadores y naturalistas presentan como
moviles de las acciones humanas —el dinero, la sensuali-
dad, el vientre- son las formas externas de una vanidad
mas profunda: la ilusiéon de permanecer [...] Es incon-
table el nimero de personas que piensan que no se han
de morir nunca, que estan absolutamente seguras —en
virtud de la seguridad inconsciente, que es la mas fuer-
te— de quedarse para siempre en esta tierra. Casi todo
el mundo, quiza todo el mundo.

Si somos capaces de vivir en contradiccién con nuestra
razén, ;c6mo vamos a ser capaces de predecir el futuro? En
fin, voy a intentarlo.

Voy a predecir que ningun futuro avance de la fisica va
a influir en la quimica con excepcién de la que utili-
zan los aparatos de medida. Ni la materia oscura, ni el
bosén de Higgs, ni las particulas superpesadas, ni los
agujeros negros, ni la teoria del todo, van a modificar
la manera de trabajar de los quimicos. La instrumenta-
cion, si. La informadtica también. La fisica que la quimi-
ca necesitaba ya es toda conocida.

Voy ahora a contarles algo que los quimicos conocen
muy bien pero que, sorprendentemente, ni fisicos ni
bidlogos, ni el publico en general conocen o, al menos,
han reflexionado sobre sus consecuencias.

Www.rseq.org

Ustedes saben que un hidrocarburo es una molécula
que solo tiene atomos de carbono y de hidrégeno. Los qui-
micos juegan, a veces, a figurar en una especie de libro
Guinness de los récords. Asi, se sabe que el hidrocarburo
lineal mas largo tiene 384 eslabones (C, H. ) y el anillo
mas grande tiene 288 eslabones (G, H,, ). ¢De acuerdo?
Un cadena de 384 y un anillo de 288 carbonos, casi todos
CH,,. {Para pasear un perro molecular de gran tamano!

C1e7H336

C332.652H492.388N98.2450131.196P7.50152.340

Imaginemos que un genio salido de una botella, un
mago o un extraterrestre le dice a la persona mas rica del
mundo «la molécula de la vida eterna y de la eterna ju-
ventud es un hidrocarburo de 167 atomos de carbono: en
cuanto la veas, la reconoceras inmediatamente” (C, . H,,,,
ya saben H = 2n+2, eso excluye los anillos que son de for-
mula H = 2n).

La persona se dice “voy a montar una empresa gigan-
tesca en la India donde hay 700.000 quimicos y les voy a
pedir que empiecen a sintetizar compuestos de férmula
C167H336)”'

Ustedes habran oido hablar de isomeros y de isomeria.
Si no es asi, es muy sencillo. Los eslabones de carbono que
los quimicos usamos para hacer cadenas (o anillos) tienen
cuatro agujeros en lugar de uno, lo cual da muchas mas
posibilidades, pues las cadenas pueden crecer en varias di-
mensiones, dando lugar en algunos casos a objetos que son
como las imagenes de los espejos. Bueno, scudntas cadenas
diferentes se pueden hacer con 167 dtomos de carbono?

No les voy a pedir que lo calculen. Créanme si les digo
que la respuesta es 10%. Aunque los 700.000 quimicos in-
dios sintetizaran una molécula cada segundo, la humani-
dad se habria extinguido muchisimo antes de que hubie-
ran preparado la mitad de ellas (la mitad de 10 no es 10*,
es solo 1077).

iPero es que 10% es un nimero mayor que el de parti-
culas elementales que hay en el Universo! No hay bastante
materia, ni de lejos, en el Universo para preparar todos los
isomeros de nuestro hidrocarburo.

Hoy dia hay unos 60 millones de moléculas conocidas.
Cuando se extinga la humanidad habra quizas unos cuan-
tos billones (10'?) cantidad infima comparada con las po-
sibles.

En un futuro préximo vamos a vivir 200 anos en una
sociedad libre de SIDA, de la mayoria de los canceres y de
disfunciones cognitivas. Pero para los problemas de un fu-
turo mas lejano, la quimica necesita predecir las pocas mo-
Iéculas interesantes en el océano de las posibles.

Permitanme una pequena digresiéon. Quizas compartan
ustedes la idea de que la medicina (pero detras de la medi-
cina estan los fairmacos de los quimicos, farmacéuticos y bio-
logos) no debe luchar tanto por prolongar la vida como por
hacer que vivamos sanos y en plenitud de facultades hasta la
hora de nuestra muerte. Yo no pienso asi. Es muy conocida
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una frase de Sigmund Freud al final de sus dias que dice asi
“Tal vez los dioses sean gentiles con nosotros, tornandonos
la vida mas desagradable a medida que envejecemos. Por
fin, la muerte nos parece menos intolerable que los fardos
que cargamos”. Sila medicina lleva a los humanos a vivir 140
0 200 anos en plena juventud nadie querra morir, sera algo
terrible. jCuidado con pactar con el Diablo!

Volvamos a las predicciones. Dada la enorme diferen-
cia entre el nimero de moléculas posibles y las que vamos
a poder sintetizar, necesitamos desarrollar una metodolo-
gia que prediga con rigor las propiedades de las moléculas
para que sepamos si merece la pena que las preparemos.
Eso no sabemos hacerlo hoy. Ese debe ser parte del esfuer-
zo de los quimicos de varias generaciones. Solo la quimica
tedrica puede conseguirlo porque su futuro esta ligado al
mundo de los ordenadores donde es razonable esperar sal-
tos cualitativos (computacion cudntica, “big data”, 16gica
difusa...). Y es un campo donde algo que no somos capaces
de imaginar puede ocurrir.

Les leo una frase del gran Josiah W. Gibbs (1880):

Uno de los objetivos principales de la investigacion teo-
rica, en cualquier parte del conocimiento, es encontrar
un punto de vista desde el cual el sujeto se vea en su
maxima sencillez.

Rodeado de profesionales de otras disciplinas, orgullosos
de su saber, y asi lo manifiestan alto y claro, noto una cierta
incomprension del lugar epistemolégico de la quimica.

Si Cajal no hubiese existido, el conocimiento neurolo-
gico hoy dia seria muy parecido aunque su historia fuese
muy diferente. Lo que Cajal descubri6 estaba en la natu-
raleza y por lo tanto seria encontrado un poco mas tarde,
probablemente por un grupo de personas en lugar de por
un genio solitario, pero al cabo de los anos, el resultado
seria el mismo. Igual ocurre con la teoria de la relativi-
dad, si Einstein no hubiera existido, otros (¢Poincaré?,
¢Lorentz?...) la hubiesen descubierto.

Si Freud no hubiese existido, no habria psicoanalisis ni
las teorias de sus discipulos, Adler, Abraham, Jung, Klein...
Habria otras exploraciones de la mente, de los suenos, de
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los chistes... pero diferentes. Porque el psicoanadlisis no
pertenece a las ciencias de la naturaleza situandose mas
cerca de la creacion artistica, de un Mann, de un Kafka.

La quimica es una ciencia experimental pero sus descu-
brimientos no se limitan a los productos naturales. Algun
dia los quimicos conocerdn la estructura y las propiedades
de todos ellos y en eso se parecen a Cajal o a Einstein: no
importa quien los descubra y como Hilbert podemos decir:
Wir miissen wissen, wir werden wissen. Pero los compuestos
posibles son muchisimos mds (¢infinitamente mas?) que
los compuestos naturales y su sintesis y estudio si dependen
de cada quimico, y en eso se parecen a Freud, a Mann y a
Kafka: sin Sternbach quizds no hubiese benzodiazepinas,
sin Kwolek quizas no habria el Kevlar.

Por eso he titulado mi charla Hombres de ciencia y cre-
adores: eso somos los quimicos.

Quisiera llegar al final de mi ensayo volviendo a don
Antonio.

Cuando leo su biografia me vienen a la memoria tantas
coincidencias fortuitas: él se alojé en el Paseo del Prado
frente al Jardin Botanico, yo en aquel momento vivia (y
he vuelto a vivir) en la calle Moratin que desemboca en el
Paseo entre el Museo del Prado y el Botanico. Su director
de tesis fue don Manuel Lora Tamayo que me dio clases
de Quimica Organica con la ayuda de Francisco Farina el
cual me propuso hacer una tesis con €l, aunque yo decidi
irme a Francia. Don Antonio hizo la tesis en el edificio del
Consejo que hoy es el Instituto Rocasolano y que enton-
ces albergaba el Instituto de Quimica «Alonso Barba» del
cual nacié el Instituto de Quimica Médica, donde yo atn
trabajo. El estuvo en el Frente de Gandesa y yo he leido el
Pregén en sus Fiestas (el tio de mi mujer era Alcalde de
Gandesa). Siempre 15-20 anos por detras.

Hubo tensiones entre el CSIC y la Universidad de La La-
guna que afectaron mis relaciones con don Antonio. Son
tan lejanas que no puedo recordarlas: por lo que fue culpa
mia..., pido perdén. Con el tiempo, cada vez me siento mas
cercano a ¢l. Sirvan estas modestas palabras como testimo-
nio de mi respeto y como homenaje a su sabiduria.
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Pares de Lewis frustrados basados en metales de transicion

Jeslis Campos

Resumen: La quimica de los pares de Lewis frustrados (FLPs) ha experimentado un auge extraordinario en la ultima década, y adquirido un
gran potencial en el campo de la catdlisis. No obstante, el nimero de reacciones cataliticas mediadas por FLPs parece estar limitado por la

exigua reactividad intrinseca de los elementos de los grupos principales que los constituyen. En contraposicion, los sistemas en los que uno
de los componentes del par de Lewis es sustituido por un metal de transicién son escasos. No obstante, se trata de un campo de investigacion

naciente con infinidad de posibilidades en catalisis.

Palabras clave: Par de Lewis Frustrado; Metales de Transicion; Catalisis Cooperativa.

Abstract: Frustrated Lewis Pair chemistry has experienced an exponential growth during the last decade, in part due to its high potential
in catalysis. However, FLP-mediated catalysis seems to be limited to a reduced number of transformations, which can be attributed to the
reluctance of their constituent main group elements to mediate most fundamental elementary reactions. On the contrary, FLP systems
based on transition metals appear as a nascent area of chemistry that could overcome those limitations offering great advantages for

catalysis.

Keywords: Frustrated Lewis Pair; Transition Metals; Cooperative Catalysis.

INTRODUCCION

|_os metales de transicién se han erigido en los elemen-
tos mas influyentes en las areas de quimica organometalica
y de coordinacioén. Los complejos basados en los metales
de transicion presentan una reactividad extraordinaria y
un amplio abanico de propiedades fisicoquimicas. Estos
compuestos encuentran multitud de aplicaciones en el de-
sarrollo de nuevos materiales y nuevos farmacos, en el es-
tudio de sistemas biol6gicos o, sencillamente, en el alcance
de un conocimiento mas profundo sobre la materia misma.
Es, no obstante, la catalisis, y las aplicaciones de ésta a pro-
cesos industriales, el campo en el que la quimica de los
metales de transicion ha encontrado su maxima expansion
y reconocimiento a todos los niveles.

Frente a esta posicion dominante de los metales de
transicion, durante las dos ultimas décadas se ha produci-
do un renacimiento de la quimica homogénea de los ele-
mentos de los grupos principales.!'! Esto se debe en gran
medida a la constatacién de que, bajo condiciones adecua-
das, estos elementos pueden mostrar patrones de enlace
quimico, estructuras y reactividad que se habian conside-
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rado exclusivas de los metales de transicion. Algunos ejem-
plos relevantes incluyen especies con enlace multiple, com-
puestos insaturados en estado de baja valencia capaces de
experimentar reacciones de adicién oxidante, compuestos
paramagnéticos estables o especies diradicalarias.

Otro descubrimiento fundamental en la quimica
del bloque p ha sido el desarrollo de los pares de Lewis
frustrados (FLPs, por sus siglas en inglés). Se trata de
sistemas compuestos por un dcido y una base de Lewis
que por factores generalmente estéricos no forman un
aducto estable, y pueden en cambio activar enlaces de
moléculas pequenas mediante la accion sinérgica de las
especies acida y basica. Aunque los primeros estudios en
este campo fueron desarrollados por Brown en los anos
40 del siglo pasado,™ hasta el ano 2006 no se demostré
que esta frustracion quimica podia explotarse con fines
sintéticos. El grupo de investigaciéon de Stephan obser-
v6 entonces que el compuesto de tipo fosfina-borano de
formula p-(Mes,P)CF, (B(CF,),) (1) es capaz de activar
la molécula de hidrégeno bajo condiciones muy suaves
(25 °C, latm H,) (Esquema 1).") Es mds, se trata de un
proceso reversible en el que el producto derivado de la
rotura heterolitica de la molécula de H,, 2, es capaz de
regenerar el compuesto 1 liberando hidrégeno a tempe-

Ho (1 atm), 25 °C H H
MesP B(CeFs)y ——————= Mes;P B(CoFs)2
150 °C, - Hp . -

1 2

Esquema 1. Primer ejemplo de activacion reversible de hidrdgeno mediante un sistema
de tipo FLP
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Figura 1. Nimero de publicaciones por afio que contienen el concepto “Frustrated
Lewis Pair” en su titulo o abstract segin Web of Science

raturas por encima de 100 °C. La trascendencia de este
trabajo radica en la ruptura heterolitica de la molécula
de hidrégeno en ausencia de metales de transicion, algo
muy inusual hace una década.

A este trabajo pionero le siguieron otros basados en
sistemas mds sencillos de tipo PAr,/B(CJF,),, asi como
versiones intramoleculares de los mismos. La influencia
de estas investigaciones se pone de manifiesto al consi-
derar la inmensa cantidad de publicaciones cientificas
que han aparecido en los ultimos anos, con un porcentaje
muy alto en las revistas internacionales de mayor impac-
to. En s6lo diez anos desde el nacimiento de esta drea se
han publicado mas de 1.000 trabajos de investigacién a un
ritmo que sigue creciendo, con mas de 200 publicaciones
en los anos 2015 y 2016 (Figura 1). Dos volimenes de
Topics in Current Chemistry desarrollan distintos aspectos
del drea y se han escrito un buen nimero de trabajos
de revision tanto generales™ como de aspectos mds espe-
cializados de sistemas de tipo FLP. Asi, varios trabajos se
han centrado en las aplicaciones cataliticas de sistemas
FLP,' la busqueda de nuevos modos de reactividad,” el
potencial en la quimica de funcionalizacién del CO,™ o
de otros 6xidos moleculares™ o en el uso de técnicas ins-
trumentales como la RMN en estado sélido.™!

R' R, H
R
R™ H 2 R7I™H
H
2] NHR,:BH; —— Hy + productos 'BN'
. 4da ’ !
8] CO» + 4EtsSH ——= CH, + 2EtsSi-O-SiEts
[4] CO, + 3HBR254> CH3OBR, + RyB-0-BR,
R'
\
H 4b N—R
[5] R— + R~ "R T~ —

R

Una de las caracteristicas mas atractivas de los sistemas
de tipo FLP es su potencial en catdlisis. Desde el inicio
de su desarrollo se han descrito numerosos ejemplos de
hidrogenacién catalitica mediada por sistemas FLP," in-
cluidas versiones enantioselectivas.!'? El atractivo de estos
procesos cataliticos estd, precisamente, en la ausencia de
metales, algo que es especialmente deseado en las areas
de quimica farmacéutica o alimentaria, donde es funda-
mental eliminar las trazas de catalizadores metdlicos de
los productos finales. Otros procesos cataliticos mediados
por FLPs incluyen reacciones de deshidrogenacién,!'*
hidrosililacién," hidroboracién!**! o hidroaminacién!'%!
(Esquema 2). Se trata, no obstante, de transformaciones
en buena medida similares, casi equivalentes a las reaccio-
nes de hidrogenacién. La limitacion actual de los pares de
Lewis frustrados para llevar a cabo reacciones cataliticas
mas sofisticadas deriva en gran parte de la incapacidad de
los elementos de los grupos principales para experimen-
tar reacciones elementales fundamentales (adicion oxi-
dante, eliminacion reductora, insercion migratoria, etc.),
que son de hecho la base de la catdlisis mediante metales
de transicion.

Con el objeto de expandir la utilidad catalitica de los
sistemas FLP mas alld de las reacciones de hidrogenacién y
de otras similares, el grupo de Wass, y posteriormente tam-
bién el de Erker, comenzaron a explorar recientemente el
potencial de los sistemas FLP basados en los metales de
transicion (TM-FLPs).l'” Se trata de un drea de investiga-
cién que se encuentra en su nacimiento, pero que ofrece
multiples posibilidades. Los metales de transicion pueden
llevar a cabo un gran numero de reacciones elementales
que son inaccesibles para los elementos de los grupos prin-
cipales. Estas reacciones elementales son bien conocidas,
hasta el punto de que hoy dia podemos favorecer, o im-
pedir, que transcurran mediante la modificacion racional
de los ligandos unidos al metal de transicion. Por su parte,
se ha comprobado en numerosas ocasiones que muy pe-
quenas variaciones en alguno de los componentes de un
sistema FLP pueden llevar asociados cambios drasticos en

su reactividad.®! Esto supone una ventaja adicional asocia-

; FLPs 3
: FF :
i MesZPQB(Cer)Z O O |
: FF 1 0o
' PPh, 3  B(CgFs) !
i B(CeFs)s 5
! H PhyP Bcat B(CeFs)3

Esquema 2. Ejemplos representativos de reacciones catalizadas por sistemas FLP
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da con el uso de los complejos de los metales de transicion
como componentes de sistemas FLP, puesto que la diversi-
dad estructural y electronica de estos compuestos es muy
superior a la de las estructuras empleadas comtinmente en
el diseno de los FLP tradicionales. Es mas, existe una difi-
cultad sintética manifiesta asociada a la preparacion de los
boranos fluorados voluminosos empleados cominmente
como acidos de Lewis en los sistemas FLP.

En este trabajo se describiran los resultados mas des-
tacados de esta area de la quimica cooperativa. Lejos de
proporcionar una revision exhaustiva de todos los resulta-
dos acumulados hasta la fecha, la presente contribuciéon
tiene por objeto describir algunos de los ejemplos mas re-
presentativos de sistemas de tipo FLP basados en metales
de transicion, asi como su conexion y analogia con otros
sistemas cooperativos cldsicos que ya han mostrado un alto
potencial en el area de la catalisis.

CATALIZADORES CLASICOS REMINISCENTES DE SISTEMAS FLP

Existe una relacion evidente entre la quimica emergente
de los pares de Lewis frustrados basados en metales de
transicion y los sistemas mas tradicionales basados en la
cooperacion metal-ligando o metal-metal. De este modo,
los sistemas de tipo TM-FLP podrian considerarse como
una mas de las estrategias que forman parte del campo mas
amplio de la quimica cooperativa. Por ejemplo, la diferen-
ciacién entre lo que pueden considerarse TM-FLPs o sis-
temas cooperativos basados en ligandos bifuncionales no
siempre es evidente. El potencial se encuentra en emplear
los conocimientos acumulados en estos diez anos de desa-
rrollo de los pares de Lewis frustrados para acercarse a la
quimica cooperativa de los metales de transiciéon desde una
perspectiva original o, dicho de otro modo, desarrollar sis-
temas cooperativos innovadores aprovechando la potente
reactividad de los sistemas FLP.

Como ya ha senalado Wass,!'”! esta analogia entre los
catalizadores tradicionales cooperativos y los TM-FLPs in-
cluye sistemas tan destacados como los de Noyori,™ Du-

( g
th

Morris

Noyori

Esquema 3. Ejemplos representativos de catalizadores cooperativos cuyos mecanismos
de reaccion son reminiscentes de los sistemas de tipo FLP (Cddigo de color: rojo = acido;
azul = base)
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Bois,® Morris, Yamaguchi™®! o Shvo™ (Esquema 3).
En muchos de estos casos existe una interacciéon evidente
entre el metal de transicion (dcido de Lewis) y el grupo
funcional del ligando que actuaria como base de Lewis
(Esquema 3, abajo). Aunque el concepto de FLP implica
estrictamente que no existe un enlace entre los dos com-
ponentes del par, es también cierto que esta interacciéon
existe en numerosos sistemas FLP tradicionales basados en
elementos de los grupos principales sin que ello menosca-
be su capacidad para activar moléculas pequenas. #*

Los sistemas cooperativos representados en el Esque-
ma 3 son capaces de llevar a cabo la rotura heterolitica del
hidrégeno, asi como diversas reacciones de deshidroge-
nacién, mediante mecanismos analogos a los observados
en FLPs basados en elementos de los grupos principales.
Por ejemplo, el catalizador de Dubois (6), activo en la
reducciéon de protones para la produccién de hidrégeno,
constituye uno de los catalizadores homogéneos mas ac-
tivos descritos hasta la fecha, alcanzando frecuencias de
repeticion (7TOF) de hasta 100.000 s bajo condiciones
suaves. Este complejo de Ni(II) estabilizado por dos li-
gandos bisfosfina con grupos amino laterales es también
capaz de romper heteroliticamente la molécula de hidro-
geno formando un hidruro de niquel y protonando uno
de los grupos amino laterales en un proceso que guarda
una intima relacién tanto con la reactividad de tipo FLP
como con la actividad de la hidrogenasa [FeFe].

REACCIONES ESTEQUIOMETRICAS EN SISTEMAS TM-FLP

Como se acaba de describir, existen numerosos complejos
de coordinacion y organometdlicos cuya reactividad podria
racionalizarse en términos de frustracion de Lewis. No obs-
tante, nuestro objetivo de aqui en adelante sera analizar
los sistemas en los que de manera explicita los autores han
perseguido el diseno de TM-FLPs. Stephan plante6 por pri-
mera vez esta posibilidad proponiendo el uso de especies
organometalicas de elementos del grupo IV, cuya elec-
trofilia es bien conocida y se ha explotado en la quimica
de polimerizacién de olefinas. Su propuesta consistia en
utilizar estos compuestos como alternativa metalica a las es-
pecies fluoradas de boro que se han empleado de manera
generalizada en FLP tradicionales.

En 2011 el grupo de Wass en la Universidad de Bris-
tol describi6 el que es posiblemente el primer sistema de
tipo TM-FLP que fue disehado como taly cuya reactividad
y mecanismos de reaccién se han estudiado de manera
detallada.® Se trata de un zirconoceno (11) estabilizado
por dos grupos pentametilciclopentadienilo y que con-
tiene ademads un ligando arilé6xido como grupo lateral de
una fosfina muy voluminosa que no llega a coordinarse
al atomo metalico. De este modo, el centro metalico se
comporta como acido de Lewis y la fosfina no coordinan-
te como base de Lewis. Este par activa una gran variedad
de moléculas pequenas como H,, CO,, C,H, o H,CO, y de
enlaces de tipo C-X (X = Cl, F, O) (Esquema 4). Es im-
portante destacar la importancia de los efectos estéricos
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Esquema 4. Reactividad de tipo FLP del zirconoceno fosfinoariloxido 11

también en sistemas metdlicos. Asi, mientras la especie
11 es capaz de activar la molécula de H, a 25 °C, el com-
puesto analogo basado en el grupo ciclopentadienilo no
sustituido (C,H,) presenta un enlace Zr-P (d, , = 2.88 A)
y es inactivo frente a H, bajo las mismas condiciones de
reaccion. Por su parte, el compuesto mixto C,;H,/C Me,
es capaz de activar el hidrégeno heteroliticamente y, a di-
ferencia del compuesto 11, lo hace de manera reversible.
Mas recientemente, el mismo grupo de investigacion ha
explorado el uso de sistemas andlogos intermoleculares
basados en un zirconoceno estabilizado por un ligando
mesitil ariloxido en combinacién con diferentes fosfinas
voluminosas.””” Los mismos autores estudiaron también
los complejos andlogos de Hf y Ti.!?%

Solo un ano después el grupo de Erker desarroll6 otro
TM-FLP basado en el par Zr/P (12) tras la insercién de
un alquino sustituido con una difenilfosfina en el enla-
ce Zr-CH, del precursor [(n"’—CaMeB)ZrCHg]*. E1 TM-FLP
resultante 12 es activo frente a la activacion de diversas
moléculas pequenas como CO,, NO,, azidas o isocianatos
(Esquema 5).™ Es llamativo observar este tipo de reacti-
vidad incluso a pesar de la evidente interaccién acido-ba-
se (d,, ,=2.67 A). Al parecer, la formacién de este enlace
es reversible, permitiendo asi la reactividad de tipo FLP
representada en el Esquema 5. EI mismo grupo de inves-
tigacion describié poco después la formacion de sistemas
similares de Zr y Hf.[*"!

Otros ejemplos basados en metales de los primeros
grupos de la serie de transiciéon incluyen un complejo
de hafnio estabilizado por un ligando tridentado de tipo
amidofosfina publicado por Setphan,®™ un compuesto
de tipo titanoceno en el que uno de sus ligandos ciclo-
pentadienilo se ha funcionalizado con una fosfina volu-
minosa,” o el par de Lewis aparentemente simple TaCl,-
PPh,, capaz de activar enlaces C-H en nitrilos a través de
un mecanismo de tipo FLP.®*! Asimismo, Piers y Xu han
publicado de manera independiente varios sistemas basa-
dos en escandio.?"
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Esquema 5. Reactividad de tipo FLP del sistema Zr/P 12

Existen pocos ejemplos explicitos de TM-FLPs ba-
sados en los metales de los ultimos grupos de las series
de transicion, lo cual contrasta con la gran cantidad de
sistemas cooperativos cuya reactividad es claramente re-
miniscente de la encontrada en los pares de Lewis frus-
trados (Esquema 3). Este mismo ano Bullock analiz6 en
detalle este aspecto en reacciones de rotura heterolitica
de hidrégeno mediante sistemas metalicos con compor-
tamiento de tipo FLP.'*™ No obstante, si nos centramos
exclusivamente en aquellos sistemas que de modo expli-
cito se han disenado como TM-FLPs, el numero de ejem-
plos es reducido. Cabe destacar un par descrito por Wass
y formado por un complejo de Pt(0) estabilizado por un
ligando bisfosfinay el acido B(CF,),, que de manera coo-
perativa es capaz de activar las moléculas de hidrégeno y
etileno (Esquema 6).1%%

La reactividad de los complejos con ligandos de tipo Z
(aceptores 0)®7 presenta analogias evidentes con siste-
mas como el descrito en el Esquema 6. El ejemplo mas pa-
radigmatico es quizds el complejo de Pt(0) (14) estabiliza-
do por un ligando isonitrilo voluminoso y un boryl-imino
bidentado investigado por Figueroa en los dltimos anos
(Esquema 7). Existe una interaccién Pt—=B que no limi-
ta la rica variedad de reacciones que este par acido-base
experimenta frente a moléculas pequenas. El compuesto
14 reacciona con hidrégeno, aminas, alcoholes, alquinos

N H, N +, CcO _
Pt co —2 » < + H-B(CgFs)3
P’ 13 B(CsFs5)3 H

\ P+
/Pt
\ —_—
<P ©::Pt8u ) P
=) PtBu,
Esquema 6. Activacion de hidrégeno y etileno mediante el TM-FLP 13 basado
en el par P/B

B(CeFs)3
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Esquema 7. Reactividad del TM-FLP 14 frente a moléculas pequefias

o cetonas de manera equivalente a como lo hacen FLP
tradicionales.!®®

Teniendo en cuenta el potencial de reactividad que
ofrece la incorporacion de un metal de transiciéon como
parte integrante de un sistema de tipo FLP, se hace evi-
dente el interés por explorar sistemas en el que ambos
centros estén basados en metales de transicion. El grupo
de Wass explor6 por primera vez esta idea empleando un
zirconoceno como dcido de Lewis y [Pt(norborneno),]
como base metdlica. Sin embargo, en lugar del espera-
do par frustrado, los autores observaron la insercién
del platino en un enlace Zr-CH, con la correspondiente
formacién de un compuesto heterobimetalico inactivo
frente a la activacién de moléculas pequenas.™ En con-
traposiciéon, en un trabajo mas reciente, nuestro grupo
de investigacién tuvo éxito al disenar el primer par de
Lewis frustrado en el que ambos componentes estan ba-
sados en metales de transicion (Transition Metal Only FLP,
TMOFLP), para lo cual se hizo uso del conocido com-
portamiento basico de los compuestos de platino(0) con
ligandos fosfina, asi como de la acidez de los complejos
catiénicos de oro de tipo [LAu]*."" Concretamente em-
pleamos el complejo 15, un triflimidato de oro estabili-
zado por una fosfina voluminosa de terfenilo, que son
ligandos con los que nuestro grupo ha obtenido resul-
tados muy interesantes en anos recientes." La adicién
de [Pt(P#Bu,),] (16) resulta en un equilibrio en disolu-
cion entre el correspondiente aducto heterobimetalico
y los componentes individuales, estando el equilibrio
claramente desplazado hacia las especies monometalicas.

Ninguna de estas especies reacciona con hidrégeno bajo
condiciones suaves, lo que contrasta con la sinergia resul-
tante de exponer ambos compuestos conjuntamente a la
accion de este gas. Bajo condiciones suaves (25 °C, 1bar
H,) la rotura heterolitica de H, se produce de manera
inmediata y evoluciona limpiamente hacia el dihidruro
heterobimetdlico 17. La reactividad del TMOFLP frente
a los alquinos es también andloga a la que se observa con
FLP tradicionales. La exposiciéon del par 15/16 a C,H,
resulta en una mezcla limpia de los compuestos 18ay 18b
cuyas estructuras se determinaron mediante técnicas de
difraccion de rayos X.

APLICACIONES CATALITICAS DE LOS SISTEMAS TM-FLP

Como se ha discutido anteriormente, existe un gran nu-
mero de ejemplos de sistemas cooperativos de los metales
de transicién cuyos mecanismos son andlogos a los pro-
pios de FLPs. Pero mas alld de estos catalizadores, se hace
obligado destacar algunos sistemas expresamente dise-
nados como TM-FLPs y que demuestran el potencial de
este concepto en el campo de la catdlisis. Los primeros
ejemplos describen reacciones de deshidrogenacion de
aminoboranos, y de hidrogenacién de olefinas y alquinos
con pares Zr/P, asi como la hidrogenacién de iminas vo-
luminosas, funcionando éstas como base del FLP (Esque-
ma 9) .[26,291),42J

Aunque la hidrosililacién de sustratos insaturados es
en cierto modo andloga a las reacciones de hidrogena-
cion, el numero de ejemplos de sistemas tradicionales
FLP capaces de mediar estas transformaciones es, sin em-
bargo, mucho mas limitado. El grupo de Berke investigo
este tipo de transformaciones empleando el hidruro de
Re 21 como base de Lewis en cooperacién con B(CF,),
como dcido de Lewis voluminoso."* Este par es capaz
de fijar CO, mediante un mecanismo de tipo FLP y pos-
teriormente reducirlo gracias a la accion de hidrosila-
nos para producir varios compuestos hidrosililados del
CO,. En presencia de una base voluminosa el mismo par
21/B(CF,), es también capaz de hidrogenar el CO, hasta

T+NTf2
P('Bu)
P(Bu)s AN
| e
Pt /Au Pt\
| 25°C [ H
_ P(‘Bu)s P('Bu)s
'Pr
16
17
+
\\ H PHP(Bu)sl
N+ N
Au Pt[P( BU)3]2 Au H
AN
ArMe,P H ArMe,P
18a 80% 18b 20%

Esquema 8. Reactividad del primer par de Lewis frustrado basado tnicamente en metales de transicion
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Esquema 9. Ejemplos representativos de TM-FLPs activos en diversas reacciones cataliti-
cas (Codigo de color: réjo =4cido; azul = base)

sales de formiato con numeros de repeticion de ciclos
(TON) de hasta 174. Peters ha hecho también hincapié
en la analogia entre compuestos con ligandos de tipo Z
como la especie 22 y los sistemas FLP. EI compuesto 22,
por ejemplo, es capaz de hidrosililar los compuestos car-
bonilicos bajo condiciones suaves.'*¥! Un aspecto intere-
sante de esta reaccion es el uso de un metal abundante y
econ6émico como el cobalto. Los elementos de la primera
serie de transicion tienden a mediar reacciones de un
solo electréon con formacién de productos radicalarios
que son generalmente indeseables. Su empleo como ba-
ses o 4dcidos de Lewis para el diseno de TM-FLPs puede
sortear estas limitaciones y permitir el uso de este tipo
de metales como catalizadores en reacciones tradicional-
mente mediadas por metales preciosos.

Una aplicacién reciente de un sistema TM-FLP ba-
sado en oro es la isomerizacion de ésteres propargilicos
a ésteres de dienilo, moléculas de gran versatilidad sin-
tética. Esta transformacion se ha conseguido mediante
la incorporacion de un grupo amino voluminoso en la
posicion meta del anillo lateral de una fosfina de biari-
lo coordinada al dtomo de oro.!"” La interaccién N—Au
es muy pequena o incluso nula, dependiendo del ligan-
do empleado, y la eleccion racional del mismo permite
controlar la estereoselectividad de las isomerizaciones de
manera precisa y bajo condiciones suaves.

Estos resultados complementan las investigaciones en
catdlisis mediante FLLPs basados en elementos de los grupos
principales ofreciendo la posibilidad de disenar reacciones
cataliticas mads alla de las existentes en la quimica tradicio-
nal de los FLPs, como es por ejemplo el caso de la isomeri-
zacion de ésteres.

CONCLUSIONES

La catalisis es una ciencia multidisciplinar que constituye
la piedra angular de gran parte de los procesos quimicos
industriales, siendo fundamental para mantener y mejo-
rar nuestra calidad de vida. Una de las estrategias mas
prometedoras para hacer frente a los retos actuales a los
que se enfrenta la catalisis es la quimica cooperativa y, en
este sentido, el desarrollo de los pares de Lewis frustrados

(FLPs) ha supuesto un hito importante. La posibilidad de
incorporar a los metales de transicién en los sistemas FLP
es un darea de investigacion todavia incipiente. Esta estra-
tegia permitiria llevar a cabo procesos cataliticos mucho
mas complejos de los que hoy dia promueven los FLPs.
La versatilidad sintética y estructural de los complejos de
coordinacién y organometalicos, el diseno racional de
sus ligandos, la experiencia acumulada con estos comple-
jos en catadlisis quiral y el amplio abanico de reacciones
y procesos elementales que transcurren en estos centros
metdlicos y que son bien conocidos constituye una tierra
fértil para el descubrimiento de nuevas reacciones cata-
liticas. Aunar el poder activador de los sistemas FLP y la
riqueza quimica de los metales de transicion es pues una
nueva area de investigacion con un potencial ilimitado
en catalisis.
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Catalisis bimetalica cooperativa: una nueva alternativa para la formacion
de enlaces C-C utilizando hidrocarburos insaturados como pro-nucleofilos

Martin Fafanas-Mastral

Resumen: Tradicionalmente, las reacciones de formacion de enlaces C-C catalizadas por metales de transicién han sido desarrolladas usando
reactivos organometalicos preformados. Estos procedimientos estan limitados por la disponibilidad y reactividad de dichos reactivos y dan lu-
gar a la formacion de cantidades estequiométricas de sales inorgdnicas. Uno de los mayores retos de la Quimica moderna es el desarrollo de
reacciones de formacion de enlaces G-C sostenibles y de alta eficiencia atomica. En este contexto, la catalisis bimetdlica cooperativa permite
el uso de materiales orgdnicos como equivalentes organometdlicos en este tipo de procesos, resultando en transformaciones mas eficientes
y operacionalmente mas sencillas.

Palabras clave: Formacién enlaces C-C, catalisis cooperativa, cobre, paladio, hidrocarburos insaturados.

Abstract: Traditionally, transition metal catalyzed C-C bond forming reactions have been developed using pre-made organometallic reagents.
These procedures are inherently limited to the availability and reactivity profiles of the reagent itself and entail the formation of a stoichio-
metric amount of inorganic salt as a reaction by-product. One of the major challenges in modern synthetic chemistry is the development of
sustainable and atom-efficient C-C bond forming reactions. In this context, catalytic transformations using simple and abundant organic ma-
terials as latent organometallic equivalents under cooperative bimetallic catalysis provide more efficient and operationally simpler processes

than when stoichiometric quantities of sensitive intermediates are required.

Keywords: C-C bond formation, cooperative catalysis, copper, palladium, unsaturated hydrocarbons.

INTRODUCCION

|_a reaccion de formacién de enlaces carbono-carbono
juega un papel esencial en la sintesis de productos natu-
rales, farmacos, agroquimicos y materiales organicos. Una
herramienta muy versatil para llevar a cabo dicha reacciéon
es el acoplamiento cruzado catalizado por un metal de
transicién.! Tradicionalmente, las reacciones de acopla-
miento cruzado se han llevado a cabo a través de catalisis
de paladio o niquel utilizando un electréfilo organico y
un reactivo organometalico preformado como nucleéfilo.
Compuestos organometdlicos, tales como estannanos,®
organoboranos,” organocincicos,’ organosilanos,” or-
ganomagnesianos (o reactivos de Grignard)'® y organoli-
ticos,'” han sido utilizados en este tipo de reacciones y hoy
en dia representan métodos eficientes para la formacion
de enlaces C-C. Sin embargo, estas metodologias requieren
la sintesis y purificaciéon previa del reactivo organometa-
lico, que en muchos casos, ademas, resulta ser inestable.

Centro Singular de Investigacion en Quimica Bioldxica e
Materiais Moleculares (CIQUS), Departamento de Quimica
Organica, Universidade de Santiago de Compostela
c/Jenaro de la Fuente s/n, 15782 Santiago de Compostela
C-e: martin.fananas@usc.es

M. Fafianas-
Mastral

Recibido: 12/09/2017. Aceptado: 21/11/2017.

An. Quim. 113 (4), 2017, 231-237

WWW.rseq.org

Asimismo, este tipo de compuestos organometalicos suele
presentar una alta basicidad y reactividad lo que dificulta
la compatibilidad de los mismos con la presencia de gru-
pos funcionales tanto en el electréfilo organico como el
propio reactivo organometdlico. Ademas la formacion es-
tequiométrica de sales inorganicas, potencialmente toxicas
en algunos casos, es inevitable en estas transformaciones.
Uno de los retos de la quimica sintética moderna es
el desarrollo de reacciones de formacion de enlaces C-C
mas sostenibles y de mayor eficiencia atémica. En este
contexto, una alternativa al uso estequiométrico de reac-
tivos organometalicos en reacciones de acoplamiento cru-
zado es la formacién in situ de especies organometdlicas
catdliticas a partir de un catalizador y un pro-nucleéfilo
organico. Esta aproximaciéon evita la preparaciéon y pu-
rificaciéon del compuesto organometalico, y ademas, el
pro-nucleéfilo orgdnico suele ser una materia prima mas
estable y mas abundante, lo cual conduce a procesos que
pueden dar lugar a transformaciones mads limpias, segu-
ras, econ6émicas y operacionalmente mas simples. Otra
ventaja de la formacién catalitica del componente nu-
cledfilo es la baja concentracion de especie reactiva en
el medio de reaccion, lo que minimiza la posibilidad de
que tengan lugar reacciones de competencia no deseadas.
La insercion de hidrocarburos insaturados en complejos
hidruro de cobre®™ o complejos boril-cobre™ representa
una estrategia importante para la formacién de compues-
tos organocobre que poseen cardcter nucleéfilo. Si bien
estos intermedios organometdlicos de cobre son capaces
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de reaccionar directamente con algunos electréfilos car-
bonados en reacciones de formacién de enlaces C-C,!!
su moderada reactividad hace que en algunos casos sea
necesario emplear condiciones drasticas, electrofilos muy
reactivos o, simplemente, las transformaciones no tienen
lugar. En este sentido, la utilizacién de un segundo cata-
lizador capaz de activar el electréfilo organico, asi como
de llevar a cabo la reaccién de formacién del enlace C-C,
bajo condiciones de catdlisis cooperativa se ha converti-
do en una opcién muy eficiente para llevar a cabo este
tipo de transformaciones. En el mecanismo estandar que
siguen este tipo de transformaciones, en el ciclo cataliti-
co 1, un complejo de cobre(I), generalmente un haluro
de cobre, reacciona con un alcoxido metalico para dar
lugar a un alcéxido de cobre que por reaccion, bien con
un hidrosilano (Y-Z = H-SiR,;) o un diborano (Y-Z = pinB-
Bpin), genera la especie activa hidruro de cobre o boril-
cobre. La insercion del hidrocarburo insaturado en este
compejo da lugar al intermedio nucleéfilo organobre que
participa en la etapa de formacién del enlace C-C. En el
ciclo catalitico 2, el electréfilo orgdnico se adiciona oxi-
dativamente al complejo de Pd(0) dando lugar a un inter-
medio aril-Pd(II) el cual experimenta reaccién de trans-
metalacion con el intermedio organocobre, etapa clave
en la que se unen ambos ciclos cataliticos. Esta etapa de
transmetalaciéon genera por una parte un complejo LCuX
que por reaccién con una nueva molécula de alcéxido
metdlico regenera el complejo activo hidruro de cobre
o borilcobre. Por otro lado, se genera un intermedio de
Pd(II) que, a través de una eliminacién reductora, da lu-
gar al producto mediante formacion del enlace C-Cy ala
regeneracion del complejo de Pd(0) (Esquema 1).

Y Y
R2—==—R' Re - CuL sz‘\\( PdL’ \ v
1 R? R «. R3
R R2TX%
1
LCu-Y Ciclo Ciclo \’ R
catalitico 1 catalitico 2
PdL'
Z-OR . //\ RI_X
MX LCuX LPd-X
Y-2 R®
MOR
Y-Z = pinB-Bpin or H-SiR3
M = Li, Na, K

Esquema 1. Mecanismo representativo de formacion de acoplamiento cruzado a través
de catdlisis bimetalica

Si bien este tipo de catdlisis cooperativa permite la rea-
lizaciéon de acoplamientos C-C mediante la utilizacion de
reactivos organometalicos catdliticos, hay ciertos requisi-
tos que se tienen que dar para que estos procesos sean
eficientes: 1) Las reacciones de competencia de reduc-
cion o borilacién del electréfilo organico (que pueden
ser catalizadas tanto por el complejo de cobre como el
de paladio o niquel) han de ser suprimidas. Para ello es
imprescindible la formacién eficaz del complejo LCu-H
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o LCu-Bpin y su reaccion quimioselectiva con el hidro-
carburo insaturado. 2) Los ligandos empleados no solo
tienen que potenciar la reactividad de cada metal sino
que también han de formar complejos estables que no
experimenten reacciones de transferencia de ligando que
podrian dar lugar a especies no activas o causar una alte-
racion de su reactividad. 3) Ambos ciclos cataliticos han
de tener cinéticas compatibles para evitar la formacién de
productos no deseados. En este contexto, en los ultimos
anos se han desarrollado y optimizado diferentes proce-
sos que han dado lugar a un auge del campo de la catalisis
cooperativa orientada al empleo de hidrocarburos insa-
turados como nucleo6filos en reacciones de acoplamiento
C-C. Dichas metodologias se detallan a continuacion.

ACOPLAMIENTOS REDUCTIVOS

Los complejos hidruro de cobre pueden ser facilmente sin-
tetizados a partir de un alcoxido (o carboxilato) de cobre y
un hidrosilano a través de una reaccién de o-metdtesis.!!]
Como se ha comentado anteriormente, dichos complejos
hidruro de cobre experimentan una reacciéon de hidrocu-
praciéon con hidrocarburos insaturados para dar lugar a
compuestos organocobre de cardcter nucle6filo." En el ano
2016, el grupo de Semba, Sakai y Nakao explor6 este tipo
de reactividad para desarrollar un acoplamiento cruzado re-
ductivo entre derivados de estireno, bromuros aromaticos e
hidrosilanos mediante catdlisis cooperativa de cobre y pala-
dio (Esquema 2).1" La reaccion da lugar a 1,1-diarilalcanos
con buenos rendimientos y de forma regioselectiva utilizan-
do Pd(OAc),/triciclopentilfosfina y (SIPr) CuCl como cata-
lizadores. Esta transformaciéon también permite el uso de
olefinas di-sustituidas aunque el uso de derivados de trans-
estilbeno da lugar a rendimientos modestos, mientras que la
reaccion con cis-estilbeno, indeno o a-metilestireno no fun-
ciona. Es importante destacar que la reaccion no tiene lugar
cuando ésta se lleva a cabo en ausencia de alguno de los
catalizadores, destacando asi el importante papel de la cata-
lisis cooperativa. El patrén de sustituciéon que presentan los
productos se debe a la etapa de hidrocupracion del doble
enlace que tiene lugar de forma totalmente regioselectiva.
Estudios mecanisticos sugieren que la trasmetalacion entre
el intermedio organocobre y el intermedio aril-paladio (II)
transcurre con inversion de la configuracion.

Pd(OAc), (1 mol%)
PCyp3 (2 mol%)
(SIPr)CuCl (10 mol%)

Ar?
xR Ar2-Br
AT + R
' 1.5 equi HSIi(OEt)3 (1.5 equiv) Ar‘J\/
= equiv LiOBu (4 equiv) .
tolueno, 100 °C, 6 h 46-85%
iPr Pr
TNANUN
LY
Pr Pr
SIPr

Esquema 2. Acoplamiento reductivo entre aril alquenos, bromuro aromaticos e
hidrosilanos a través de catélisis cooperativa Cu/Pd
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7 .

ImiCa

[Pd(cinnamyl)Cl] (2 mol%)
BrettPhos (4.4 mol%)
CuOAc (6 mol%)

(R)-DTBM-SEGPHOS (6.6 mol%) R
AR 4 Ar(Het)-Br /[
~ HSiMePh; (2 equiv), NaOTMS (2 equiv) (Het)Ar Ar'
1.5 equiv THF, 35°C, 18 h
R = H, alquilo 23-99%
Bu 27-98% ee
OMe <o O OMe
O e}
MeO PCy» P Bu 2
iPr iPr <O O P Bu
O o OMe
iPr Bu .

BrettPhos (R)-DTBM-SEGPHOS

Esquema 3. Hidroarilacién enenatioselectiva de estirenos a través de catalisis coope-
rativa Cu/Pd

En el mismo ano, Buchwald emple6 un complejo quiral
cobre/bisfosfina para llevar a cabo la reaccion de hidroari-
lacion de estirenos catalizada por cobre y paladio de forma
enantioselectiva, en donde la etapa estereodiscriminante
es la adicion del complejo hidruro de cobre sobre la ole-
fina. La reaccién tolera el empleo de olefinas mono- y di-
sustituidas, aunque en el caso de las ultimas el resto R s6lo
puede ser alquilico (Esquema 3).1*!

Recientemente, el mismo grupo ha desarrollado un
acoplamiento C(sp?)-C(sp®) que permite obtener arilalca-
nos a partir de olefinas terminales monosustituidas, bro-
muros (o cloruros) aromaticos e hidrosilanos con buenos
rendimientos.!" En este caso, en la formacion del interme-
dio alquilcobre, la hidrocupracién de la olefina terminal
tiene lugar con selectividad anti-Markovnikov lo que con-
duce a la obtencién de productos lineales (Esquema 4).

[Pd(cinnamyl)Cl]> (2 mol%)
BrettPhos (4.4 mol%)
CuCl-(R)-DTBM-SEGPHOS (6 mol%)

Ry + Ar(Het)-Br R._~~_- (Het)Ar

_ HSiMePh, (2.6 equiv)
1.5 equiv NaOTMS (2 equiv)

THF, 45°C, 18 h

35-94%

Esquema 4. Sintesis de arilalcanos lineares mediante hidroarilacion de olefinas
terminales catalizada por Cu/Pd

ACOPLAMIENTOS BORILATIVOS

De forma anadloga a la sintesis de hidruros de cobre, los
complejos borilcobre se pueden sintetizar mediante una
reaccion de o-metatesis entre un alcéxido de cobre y un
diborano (generalmente, bis(pinacolato) diboro).l'"! La
adicién de un complejo borilcobre sobre un hidrocarburo
insaturado genera un intermedio organocobre que presen-
ta en su estructura un éster borénico, lo cual permite una
posterior, y muy versatil, funcionalizaciéon del producto
procedente del acoplamiento C-C.

Carboboracion de alquenos mediante catalisis cooperativa
En el ano 2014, los grupos de Semba y Nakao!® y

Brown!'"! describieron, de forma independiente, el em-
pleo de intermedios alquilcobre cataliticos en reacciones
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Pd(OAc), (1 mol%)
L1 (2 mol%)
(IPr)CuCl (5 mol%)

Semba/Nakao

Ar?

AT+ A-Br Bpin

Bopin, (1.5 equiv) Ar'!
NaOMe (1.5 equiv)

tolueno, 80 °C, 2 h

1.5 equiv
60-92%

Brown

[Pd]XPhos (1 mol%)

(SIMes)CuCl (5 mol%) AR
AT+ AR-Br Bpin

Bopin (1.5 equiv) Ar'
NaOBu (1.5 equiv)

tolueno, 22 °C, 6 h

ipr iPr
_\
N_N N\__/N
Pr fpr

1Pr SIMes
I PCy, O NH,
Pd-xPhos
OMs
L1

PCyz
iPr l iPr
Pr
[Pd]XPhos
Esquema 5. Arilboracion de derivados de estireno catalizada por cobre y paladio

1.1 equiv
47-91%

XPhos

de acoplamiento de derivados de estireno con bromuros
aromaticos y bis(pinacolato)diboro mediante el uso siner-
gistico de complejos de cobre y paladio (Esquema 5). La
reaccion de arilboracién da lugar a 2-boril-1,1-diariletanos
en buenos rendimientos y con excelentes niveles de qui-
mio- y regioselectividad.

También fueron utilizados como sustratos de partida
derivados ciclicos de estireno (como el 1,2-dihidronaftale-
no) bajo las condiciones descritas por Brown.!' En estos
casos, se observo que la reaccion genera mayoritariamente
el diastereoisomero trans. Dado que la borocupracion de
alquenos suele tener lugar de forma syn, se cree que esta
selectividad es debida a una transmetalacion Cu-Pd con in-
version de la estereoquimica y una posterior eliminacion
reductora estereoretentiva. En un trabajo posterior, el
grupo de Brown describi6 una modificaciéon de esta me-
todologia para acceder selectivamente tanto al diastereoi-
somero syn, como el trans del producto de arilboracién de
derivados de estireno aciclicos."® La diastereoselectividad
del proceso puede ser controlada mediante cambios en el
disolvente y en el ligando del complejo de paladio. Mien-
tras que el uso de Xphos como ligando en THF da lugar
al producto de carboboracién syn (probablemente proce-
dente de una etapa de transmetalacion estereoretentiva),
el empleo de triisobutilfosfina y NaO'Amyl, como alc6xido
metalico, en tolueno, da lugar al diastereoisomero anti a
través de una etapa de transmetalaciéon con inversion de la
estereoquimica (Esquema 6).

La arilboracién de estirenos también puede ser lleva-
da a cabo de forma enantioselectiva mediante el empleo
de un complejo quiral de cobre en combinacién con uno
aquiral de paladio. En este sentido, el grupo de Brown ha
desarrollado una metodologia basada en el uso del com-
plejo Cu-NHC 1 que permite obtener los productos de
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[Pd]RuPhos (1 mol%)
(SIMes)CuCl (5 mol%) Ar2
R
1
Bopin, (1.5 equiv) Ar .
NaO'Bu (1.5 equiv) Bpin
THF,22°C,6h 47-91%
11:1-61:1 r.d.
AR+ AZ-Br —
1.5 equiv
[Pd]PBug (1 mol%) AR
O (SIMes)CuCl (5 mol%) B R
PCy, Ar! /\l/
Pro o'Pr Bapiny (1.5 equiv) Bpin
NaO'Amyl (1.5 equiv)
tolueno, 22 °C, 12 h 63-90%
6:1-46:1 r.d.

RuPhos

Esquema 6. Arilboracion diastereoselectiva de derivados de estireno catalizada por
cobre y paladio

carboboracién en buenos rendimientos y con muy buena
enantioselectividad (Esquema 7a)." La reaccién funcio-
na bien tanto con sustratos ciclicos como aciclicos, aun-
que en este ultimo caso es necesario utilizar el isomero cis
para obtener valores de enantioselectividad altos. De for-
ma analoga a la descrita en su trabajo anterior, la diaste-
reoselectividad del proceso puede invertirse mediante el
cambio del co-catalizador de paladio y del disolvente. Pa-
ralelamente, Liao y colaboradores han desarrollado una
reaccion de arilboracién enantioselectiva entre derivados
de estireno, yoduros aromaticos y bis(pinacolato)diboro,
catalizada por cobre y paladio basada en el empleo de un
ligando quiral fosfina-sulféxido (Esquema 7b).2" Este sis-
tema también conduce a los correspondientes 1,1-diaril-
2-boriletanos con buenos rendimientos y alta enantiose-
lectividad cuando se utilizan estirenos terminales como
sustratos de partida. Sin embargo, esta metodologia no
permite el uso de estirenos f-sustituidos. Adicionalmen-
te, los autores desarrollaron un método one-pot para la
obtencion de 1,1,2-triarilalcanos mediante una reaccién
secuencial arilboracién/acoplamento Suzuki.

a) [pg]R’l\JlEtéo? 22.5 m|0|;/a) A2
u- 5 mol%, a
Ar‘/\ +  AR-Br Art7 S BRIN
. Bopiny (1.5 equiv) d /\
1.5 equiv NaO'Bu (1.5 equiv) R
tolueno:MeCN (3:1), 30 °C, 6 h 50-95%
>20:1 r.d.
72-96% ee
b)
CuCl/(R)-SOP-1 (10 mol%)
Pd(dppf)Cly (5 mol%) Ar2
AT+ AR *_ Boin
_ Bapin, (1.5 equiv) AP
1.5 equiv KOH (2 equiv)
2-Me-THF,0°C, 36 h 60-93%
89-98% ee

\‘/

S5
MeO PiPry
OCy
(R)-SOP-1

N
Fh i N, - Nies
Ph cucl

Cu-NHC 1

Esquema 7. Arilboracion enantioselectiva de derivados de estireno catalizada por cobre
y paladio
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El grupo de Liao también ha utilizado el ligando qui-
ral fosfina-sulfé6xido SOP en el desarrollo de una reaccién
asimétrica de alilboracién de estirenos (Esquema 8).2!
En este caso, el intermedio organocobre quiral, formado
a través de la borocupracion enantioselectiva del estireno,
experimenta una reaccién de transmetalacién con un com-
plejo m-alil-paladio(II), que se genera mediante una adi-
cion oxidante de un carbonato alilico en un catalizador de
Pd(0). Este método permite la obtencién de los correspon-
dientes productos de carboboracién en buenos rendimien-
to y con alta enantioselectividad.

CuOAc/(S)-SOP-2 (10 mol%)
Pd(dppf)Cla (5 mol%) Bpin

R
ATL/\/

37-91%
82-97% ee

A + R7X"0Boc

Boping (1.5 equiv)
KOH (1 equiv)
BuOMe, 0°C, 12 h

1.5 equiv

\‘/

S0
MeO PPr,
O'Pr

(R)-SOP-2

Esquema 8. Alilboracion enantioselectiva de estirenos catalizada por cobre y paladio

Como se ha descrito anteriormente, la reaccion de
arilboracién de derivados de estireno ha sido principal-
mente llevada a cabo mediante metodologias basadas en
la accién cooperativa de complejos de cobre y paladio.
Estos procedimientos, son eficientes cuando el electrofi-
lo organico es un bromuro o yoduro aromatico. Sin em-
bargo, estas metodologias no permiten el uso de cloru-
ros aromaticos o derivados de fenol, cuyo empleo suele
ser preferible a bromuros o yoduros aromaticos, ya que
se trata de compuestos mas baratos y abundantes. Para
solventar esta limitacion, Semba y Nakao desarrollaron
una metodologia basada en catdlisis cooperativa de co-
bre y niquel. Mediante el uso de cantidades cataliticas de
Ni(acac),, CuCl y triciclopentilfosfina, que actia como
ligando para ambos metales, la reaccion de arilboracion
de estirenos se puede llevar a cabo de forma eficiente con
cloruros y tosilatos aromdticos (Esquema 9).% Si bien
esta metodologia permite el uso de este tipo de electrofi-
los, los rendimientos son generalmente mas bajos que los
obtenidos en la reacciéon de arilboracién con bromuros
y/o yoduros aromdticos catalizada por cobre y paladio.
Ademas, la catdlisis cooperativa cobre/niquel tiene como
desventaja que los estirenos f-sustituidos presentan una
baja reactividad en estas condiciones de reaccion.

Ni(acac), (2 mol%)
CuCl (1 mol%)

PCyp. (6 mol%) Ar2
AT+ APX Boi
. ) 1 pin
10 . Bgpin, (1.0 equiv) Ar
Dequiv LIOBu (1.5 equiv)
X =Cl, OTs tolueno, 80 °C, 12 h 22-70%

Esquema 9. Arilboracion de estirenos catalizada por cobre y niquel
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Carboboracion de 1,3-dienos mediante catalisis cooperativa

La utilizacién de 1,3-dienos, especialmente si estan sus-
tituidos, como pro-nucleéfilo en este tipo de acoplamien-
tos borilativos supone un reto adicional ya que en la etapa
de borocupracién existe la posibilidad de formacién de
diferentes regioisémeros alil-cobre, que a su vez pueden
reaccionar tanto a través de la posiciéon o como de la posi-
cién y, siendo posible la formacion de varios productos de
acoplamiento (Esquema 10).

R
Ar—):\—Bpin

1,4-arilboracion

R Ar
M Bpin
3,4-arilboracién
R
R PdL, pithAr
h ArX 4,1-arilboracion
pinB CuL, Ar

R
pinBj_\\

2,1-arilboracion

PdL,
R ArX

L,Cu J—\— Bpin

R L,Cu-Bpin

_—

Esquema 10. Posibles intermedios en la reaccion de borocupracion de 1,3-dienos

Recientemente, el grupo de Brown ha desarrollado un
método para la arilboracion regioselectiva de derivados
de isopreno.'® Mientras que el empleo de condiciones de
reaccion similares a las utilizadas previamente en la arilbo-
racién de estirenos!'”! dio lugar a mezclas de productos,
la regioselectividad en la etapa de borocupraciéon puede ser
controlada mediante el uso de un complejo de cobre mas
voluminoso como el (I'Bu)CuBr. De igual manera, el uso
del complejo [Pd]QPhos permite llevar a cabo un proceso
de arilacion eficiente que da lugar a productos de 1,4-aril-
boracion favoreciendo el isémero Z. Dichos productos
fueron oxidados a los correspondientes alcoholes alilicos,
con buenos rendimientos (Esquema 11). Mediante el uso
como aditivo de dimetilaminopiridina (DMAP) y de una
fosfina mds voluminosa en el complejo de paladio, es po-
sible cambiar totalmente la regioselectividad del proceso.
Bajo estas condiciones, la reaccion da lugar a los productos
de 2,1-arilboracién que presentan un centro estereogénico
cuaternario en su estructura (Esquema 11).

En un trabajo posterior, el mismo grupo ha descri-
to la reaccién de arilboracién de 1-aril-1,3-dienos.** En
este caso se observo que en las condiciones 6ptimas de
reaccion se forma un unico intermedio alil-cobre y que la
formacion de los distintos productos es debida a la selec-
tividad en la etapa de transmetalacion. De esta manera,
el uso de un complejo de paladio con una fosfina electro-
nicamente rica y voluminosa favorece la transmetalacion
en la posicion C3 del dieno, dando lugar a los produc-
tos de 1,2-arilboracion. Por contra, el uso de un complejo
de paladio mas electrofilico y menos voluminoso permi-
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[Pd]QPhos (1 mol%)

(I'Bu)CuBr (5 mol%) R
;\/ Baping (1.5 equiv), KO'Bu (2.0 equiv) ArhOH
F tolueno, 22 °C, 3 h; después
’ ; PO 45-67%
2.0 equiv NaBO3, THF/H,0, 22 °C, 3 h 4:1-9:11 Z.E
.
Ar—Br [Pd]P(Bu)2(CH,Bu) (1 mol%)
I'B B 19
1.0 equiv ('Bu)CuBr (5 mol%) Ar R
DMAP (2.0 equiv) pinB M~
Bopiny (2.0 equiv), KOBu (1.5 equiv) 40-82%
tolueno, 45 °C, 12 h
—_ O L&S—P(Bu),
’Bu’N\/N"Bu '.\IHQ Ph. Fe _Ph
N Pd- Ph Ph
IBu O OMs Ph
QPhos

[Pd]L

Esquema 11. Arilboracion regioselectiva de derivados de isopreno catalizada por cobre
y paladio

[Pd]PAdon-Bu (1 mol%) ,
(IPr)CuCl (5 mol%) Ar

Al /\vk/ Bpin

Bopin, (1.5 equiv)

AT NaO'Amyl (1.5 equiv) 61-83%
1.0 equiv tolueno, 45 °C, 12 h 11:1->20:1 1,2:1,4
.
Ar2—Br [Pd]JackiePhos (2 mol%)
. (SIMes)CuCl (2.5 mol%) —
1.5 equiv Art AOH

B,pin; (1.5 equiv), NaO'Bu (1.5 equiv) Ar?
tolueno, 30 °C, 12 h; después 49-76%
NaBOjz-H20, THF/H20, 22 °C 3:1->20:1 1,4:1,2

13:1-20:1 ZE
I OMe
O MeO PAr,
unico intermedio Pd
organocobre oL
OMs

Pr l Pr
[Pd]L Ar = 3,5-(CF3),-CgH3

Pr
JackiePhos

Ar! —(_\— Bpin

CuNHC

Esquema 12. Arilboracion regioselectiva de derivados de isopreno catalizada por cobre
y paladio

te la transmetalacion en el enlace Cu-Cl, generando de
esta manera los productos de 1,4-arilboracion (obtenidos
como alcoholes alilicos después de una etapa de oxida-
ci6n) (Esquema 12).

Carboboracion de alquinos mediante catalisis cooperativa

Los ejemplos mostrados en las secciones anteriores
muestran reacciones de acoplamiento C-C en las que el co-
rrespondiente hidrocarburo insaturado es utilizado como
pro-nucleéfilo C(sp®). En nuestro grupo de investigacion,
uno de nuestros principales intereses es el desarrollo de me-
todologias cataliticas que permitan el empleo de alquinos
como pro-nucleéfilos C(sp?) en reacciones de acoplamien-
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to C-C. En este contexto, decidimos explorar la reactividad
de complejos B-boril-alquenilcobre, generados de forma
catalitica a través de una borocupracién de alquinos, en
reacciones de sustitucion alilica catalizadas por paladio.®!
Tras un minucioso estudio de la reaccion, se observo
que mediante el empleo de CuCl/triciclohexilfosfina y
Pd(dba),/dppf, en condiciones de catdlisis cooperativa,
es posible obtener 1,4-dienos borilados en buenos rendi-
mientos y con total regio- y estereoselectividad a partir de
alquinos, carbonatos alilicos y bis(pinacolato)diboro (Es-
quema 13). La estructura de los 1,4-dienos se explica a par-
tir de una etapa de borocupracién con estereoselectividad
syn y borilacién regioselectiva en la posicion f, y de una
sustitucion alilica formal S 2, controlada por el complejo
de paladio.

PN CuCl / PCy3 (5 mol%) Pia .
o« _R? oo Pd(dba), / dppf (5moles) | 1 Bein
1/[3 + R3SNAN0c0,¢ . RSW R2
R NaOBu (2.0 equiv) R
R* = Me, t-Bu

Bopin, (1.3 equiv)
THF o tolueno
50-75°C, 1-10 h

51-92%

Esquema 13. Alilboracién regio- y estereoselectiva de alquinos catalizada por cobre y
paladio

La estructura de 1,4-dieno esta presente en un amplio
numero de compuestos con actividad biolégica. En este
sentido, la presencia de un éster borénico, facilmente
funcionalizable, con estereoselectividad definida en la
estructura de los productos obtenidos hace de este pro-
cedimiento una herramienta sintética versatil para la ela-
boraciéon de moléculas mds complejas que posean este
nucleo estructural. En este contexto, aplicamos nuestra
metodologia a la sintesis de dos productos naturales (Es-
quema 14). Por una parte se pudo sintetizar de forma
eficiente el (Z,E)o-homofarneseno, feromona de la hor-
miga de fuego, en dos pasos de reaccion a través de la
boroalilaciéon del 2-butino con el carbonato alilico deri-
vado del geraniol y bis(pinacolato)diboro, con posterior
acoplamiento estereoretentivo tipo Suzuki con bromuro
de vinilo (Esquema 14a). Por otro lado, la metodolo-
gia de boroalilacion catalitica de alquinos se aplic6 a la
sintesis del alcohol isosesquilavandulilico, un precursor
terpenoico de las Meroclorinas A-D, metabolitos secun-
darios extraidos de esponjas marinas y que presentan po-
tente actividad antibiotica. En este caso, la boroalilacion
del 2-butin-1-ol protegido dio lugar al correspondiente
1,4-dieno borilado en muy buen rendimiento. La poste-
rior metilacion del enlace C-B mediante tratamiento con
MelLi y yodo, y desproteccion final dio lugar al alcohol
isosesquilavandulilico con muy buen rendimiento global
(Esquema 14b). Cabe destacar que la amplia reactividad
del grupo ester borénico dota a esta metodologia de
una amplia versatilidad, no solo a la hora de sintetizar
productos naturales, sino también como alternativa para
preparar analogos artificiales mediante, por ejemplo,
trifluorometilacion o marcaje isotépico por reaccion de
fluoracién del enlace C-B.
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a) Sintesis de o-(Z,E)-homofarneseno

—_— CuCl/ PCyj (5 mol%)

Bpin
Pd(dba)s / dppf (5 mol%) )\/\)\/ P

+
NaO'Bu (2.0 equiv)
Bgopinz (1.0 equiv)

bromuro de vinilo

)\/\)\/\OBOC tolueno, 75 °C, 35 min
(1.5 equiv)

72 % Pd(dba), (10 mol%)
SPhos 10 mol%)
1 4d|oxane 80°C,20 h

71%
MeO OMe

b) Sintesis del alcohol isosesquilavandulilico

TBSO
L CuCl / PCyz (2 mol%) Boi
Pd(dba), / dppf (2 mol %) pin
. IR N e =
NaO'Bu (2.0 equiv)
/I\W Bpin; (1.0 equiv) (1.24g) TBSO
OBoc THF, reflujo, 5 h
Meli (2.0 equiv), THF
91% -78°Ca0°C,1h;
87% | I, (2.0 equiv), MeOH
-78°Cata,1h
Meroclorinas A-D -~ = N P>
96% [. R= TBS RO

Esquema 14. Sintesis de productos naturales mediante la reaccion de alilboracion de
alquinos catalizada por cobre y paladio

CONCLUSIONES

Los compuestos organocobre, generados de forma cata-
litica mediante reacciones de hidro- y borocupracion de
hidrocarburos insaturados, han demostrado ser interme-
dios eficaces en reacciones de acoplamiento C-C cataliza-
das por complejos de metales de transicion, principalmen-
te paladio y niquel. El uso, en este tipo de reacciones, de
compuestos organicos insaturados como precursores del
componente nucleéfilo hace de esta metodologia una al-
ternativa limpia y operacionalmente mas sencilla que los
métodos tradicionales que emplean reactivos organometa-
licos. La clave para llevar a cabo estos procesos es la catalisis
bimetdlica cooperativa. El avance en este campo permitira
el desarrollo de metodologias mds sostenibles y de mayor
eficiencia atomica, asi como el descubrimiento de nuevos
modos de reactividad.
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Casos reales: los nuevos precursores en sintesis de anfetaminas

Delfina Pastor Rodriguez y Julia Alonso Roque

Resumen: El control por parte de las autoridades de la compra de BMK y PMK, ha llevado a la aparicion de nuevos productos, utilizados
como pre-precursores, para la sintesis de anfetaminas en Europa. En este articulo se muestran los nuevos caminos en la obtencién de los

principales precursores en la sintesis de anfetamina, metanfetamina y MDMA.

Palabras clave: APAAN, glicidato de PMK, P2P, anfetamina, MDMA.

Abstract: The control authority of the BMK and PMK purchase, has resulted in the emergence of new products used as pre-precursors for
amphetamine synthesis in Europe. This article shows the new paths to obtaining the main precursor in amphetamine synthesis.

Keywords: APAAN, PMK glicidate, P2P, amphetamine, MDMA.

INTRODUCCION

|_os laboratorios forenses europeos vienen identificando,
desde el ano 2011, sustancias inusuales en la produccién
de drogas de sintesis en laboratorios clandestinos. Este he-
cho ha llevado a las autoridades competentes a ampliar el
numero de sustancias controladas y sometidas a fiscaliza-
cién internacional.

La Junta Internacional de Control de Estupefacientes
(JIFE) es un organismo independiente y cuasi judicial,
que tiene como misioén la implementacion de las conven-
ciones de control y vigilancia internacional de drogas de
las Naciones Unidas. Establecido en 1968 con arreglo a la
Convencion unica sobre Estupefacientes de 1961, tiene sus
bases en el control de sustancias de los tratados de fiscaliza-
cién de drogas de la Liga de las Naciones.

Los fabricantes de estimulantes tipo antefamina (ATS),
conocen perfectamente las dificultades existentes a la
hora de conseguir los precursores tradicionales. En la
actualidad siguen una estrategia de sintesis basada en el
uso de pre-precursores, ya que estos no suelen estar fis-
calizados, ni existe control sobre su compra-venta antes
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de que haya sido demostrado su uso en la sintesis ilici-
ta de sustancias estupefacientes y psicotrépicas. Entre es-
tos pre-precursores se encuentran, entre los mas utiliza-
dos, el a-fenilacetoacetonitrilo (APAAN) y el glicidato de
bencilmetilcetona (glicidato de BMK), que vienen siendo
identificados con cierta frecuencia en los laboratorios fo-
renses.

El o-fenilacetoacetonitrilo (APAAN) es un precursor de
la fenil-2-propanona (P2P /BMK) y esta bajo el control en
la Unién Europea desde finales del 2013.1%

El uso legitimo de APAAN en Europa esta muy limita-
do, sin embargo las grandes cantidades importadas se deri-
van a su conversion en P2P. Todo el APAAN confiscado en
Europa procede de China y su principal destino es Holan-
da (unas 50 toneladas intervenidas entre 2011 y 2013).1%4

La conversion de APAAN en BMK en los laboratorios
clandestinos es un proceso peligroso; requiere gran can-
tidad de 4cido, y genera humos téxicos que pueden pro-
vocar explosiones e incendios, con el consecuente riesgo
para la seguridad y la salud.

Este peligro no solo se presenta para los productores de
la droga, también para la policia que acude al lugar y para
la comunidad donde se estd produciendo; a lo que se ana-
de el dano medioambiental por los productos de desecho
de estos laboratorios clandestinos.

Para evitar que el APAAN sea el punto de partida en
la produccioén ilicita de anfetamina y metanfetamina, la
JIFE anim6 a adoptar voluntariamente todas las medidas
necesarias de control de esta sustancia, incluyendo el uso
del sistema electréonico automatizado de intercambio de
notificaciones previas a la exportacion, (PEN Online), es
un mecanismo que permite a las autoridades nacionales
competentes de los paises exportadores e importadores
intercambiar en tiempo real informacion relativa a los
envios que se haya previsto realizar en el comercio in-
ternacional de precursores. El programa PEN Online,
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cuyo acceso es gratuito para las autoridades competentes
encargadas de enviar y recibir notificaciones previas a la
exportacion, y que se hayan registrado previamente en
el sistema, entr6 en funcionamiento en marzo de 2006 y
fue revisado y actualizado en 2014. Este programa recoge
e intercambia notificaciones previas a la exportacion de
envios de APAAN en el comercio internacional legitimo.
Y solicita la comunicacion de cualquier incidente de tra-
fico y desvio de sustancias quimicas, que puedan sustituir
al APAAN en la fabricacioén ilicita de estimulantes de tipo
antefaminico (ATS).™

En marzo de 2014 la 57 sesién de la Comision de Estu-
pefacientes decide seguir la recomendacion de la JIFE para
incluir el a- fenilacetoacetonitrilo (APAAN) y sus isomeros
opticos en la lista de sustancias sometidas a fiscalizacion
internacional (resolucién 57/1).1!

El a-phenilacetoacetonitrilo (APAAN) se encuentra in-
cluido en el Cuadro I de la Convencion de 1988 desde el 6
de octubre de 2014.1678]

A continuacion se muestran dos casos reales de mues-
tras analizadas en el area de drogas del Laboratorio Quimi-
co-Toxicol6gico de la Comisaria General de Policia Cienti-
fica de Madrid.

CASO REAL 1

Se reciben el laboratorio, en un primer envio, cinco mues-
tras de sustancia s6lida granulada de color blanco, y en un
segundo envio, siete muestras de liquidos transparentes de
varios tonos de color marrén.

Realizado el analisis de las muestras mediante las técni-
cas de GC-MS, FTIR y DRX; se identifican las cinco mues-
tras s6lidas del primer envio como APAAN.

1

P Fid PPT e Y e PR e T e (R CR0E e RERL R K

Figura 1. La foto muestra el aspecto de las muestras del envio n° 1 a su llegada al
laboratorio

Figura 2. La foto muestra el aspecto de las muestras del envio n° 2 a su llegada al
laboratorio
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Los resultados de la identificacion de las muestras del
segundo envio se pueden ver en la Tabla 1.

Tabla 1. Resultados de la identificacion de las muestras del segundo envio

MUESTRA PRINCIPALES SUSTANCIAS IDENTIFICADAS
A AGUA
B APAAN
| BMK, APAAN
K BMK, APAAN
M APAAN
P BMK, APAAN
Q BMK, APAAN

Los resultados obtenidos nos indican que el proceso de
transformacion del APAAN en BMK estaba en marcha en el
momento de la intervencion.

Mientras que en las muestras B y M s6lo encontramos
APAAN, en las muestras I, K, P y Q encontramos mezcla
de APAAN con BMK y otros productos y subproductos de
reaccion.

Obtenciéon de BMK a partir de APAAN segun el dcido
escogido:

1. Reaccion de APAAN con 4cido sulfiirico en presen-
cia de calor (100°C), y adicién de agua, hervir du-
rante varias horas.

2. Si se utiliza acido clorhidrico, también se anade
agua, y se calienta durante 10 horas a 95°C.

3. En el caso de usar acido fosforico se calienta a 160°C
varias horas sin anadir agua.

CHy acido / agua ” s sal de
—_ - +
1 fo) o, + amonio
calor

BMK
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APAAN

Figura 3. Obtencion de BMK/P2P a partir de APAAN10

El rendimiento teérico de la reaccion con sulfiirico es
del 77-86%."*"3 Siendo el rendimiento experimental de
BMK obtenido en los laboratorios del NFI de Holanda de
+/-74%.114

Segun estos datos y teniendo en cuenta que, en nues-
tro caso, la cantidad intervenida de APAAN fueron 121
Kg, se habrian obtenido aproximadamente unos 90 Kg de
BMK.

El paso siguiente es la sintesis de Anfetamina a partir de
la BMK segun la receta de la Reaccion de Leuckart:
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» a) HCONH, NH2 o a) N-metilformamida CH
E— 0 CHy
(o] & Ha b) HCUH,0
b &l BMK Metanfetamina

BMK Anfetamina

Figura 4. Obtencion de anfetamina a partir de BMK

1. Calentar BMK con formamida o formiato amoénico
hasta ebullicion; lavar el producto resultante, con
agua y anadir acido clorhidrico. La anfetamina base
se aisla con sosa caustica en disolucion y se purifica
mediante destilacion en corriente. La adicion de
acido sulfurico, produce la cristalizacion del sulfato
de anfetamina.!'?

El rendimiento de esta sintesis es aproximadamente el si-
guiente: Por cada litro de BMK se obtendrian +/- 0,5 kg de
sulfato de anfetamina.*

Segun estos datos, si partimos de los 90 Kg que se
hubieran obtenido de BMK, la cantidad aproximada de
producto final hubiera sido de unos 45 Kg de anfetamina
sulfato, a la que se le puede anadir adulterante (habitual-
mente Cafeina), en la cantidad deseada (la riqueza media
de las muestras callejeras es de un 10-15% de anfetamina
sulfato), lo que incrementa el volumen del producto final
que luego se comercializa en forma de capsulas o “pape-
linas”.

Las altas temperaturas utilizadas producen muchas
impurezas debido a reacciones incompletas y formacion
de subproductos por reacciones laterales.

Otras sustancias identificadas en pequenas cantidades
en las muestras liquidas I, K, P y Q son: cianuro de benci-
lo, esteres etilicos del dcido bencenopropanoico, y 3-fenil-
2-propenoico, y acido fenilacético, y su éster etilico.

© 2017 Real Sociedad Espafiola de Quimica
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Cianuro de bencilo acetato de etilo APAAN

Figura 5. Obtencion de APAAN a partir de Cianuro de bencilo®

QN acido
agua

cianuro de bencilo acido fenilacético

sal de
amonio

Figura 6. Obtencion de acido fenilacético a partir de cianuro de bencilo

Los subproductos formados se arrastran habitualmente
hasta el producto final al no existir un control de calidad
de las sintesis.

A partir de BMK también puede obtenerse Metanfeta-

mina segun la reaccion de Leuckart.
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Figura 7. Obtencién de metanfetamina a partir de BMK

Otros precursores del BMK, incautados en Europa y
utilizados para la produccién de anfetamina y metanfeta-
mina, son el Glicidato de BMKy la 2- fenilacetamida.

saadens

Figura 8. Glicidato de BMK y 2-fenilacetamida (FAA)

CASO REAL 2

Se reciben el laboratorio diez muestras de sustancia sélida
en polvo de color blanco.

Figura 9. La foto muestra el aspecto de las muestras a su llegada al laboratorio

Realizado el analisis de las muestras mediante las técni-
cas de GC-MS, FTIR y DRX; se identifican las diez muestras
como Glicidato PMK.

a) LiAIHY/ cter
G H S Oy

glicidato de PMK PMK

Figura 10. Obtencion de PMK a partir de glicidato de PMK
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El Glicidato de PMK es precursor de PMK/MDP2P, que
asuvez es precursor de MDMA segun la siguiente reaccion.

CH NH
o) 3 (o] \CH3
< a) HCONHCH, <
0 (o e —— o CHj
PMK

b) Hal
MDMA

Figura 11. Obtencion de MDMA a partir de PMK

El glicidato de PMK aparece en Europa durante el ana-
lisis de muestras de un laboratorio clandestino desarticula-
do en mayo de 2010, pero ya habia sido detectado en Aus-
tralia en 2004, motivo por el que la JIFE emite una alerta
dentro del Proyecto Prisma de Europol para la vigilancia
de este compuesto utilizado como pre-precursor del PMK.

CONCLUSIONES

La Union Europea necesita utilizar todos los mecanismos
necesarios, para controlar y alertar sobre la aparicion en
el mercado de nuevos productos de partida, que intentan
evitar la legislacion vigente sobre Sustancias Sometidas a
Fiscalizacion Internacional, para obtener drogas de sintesis
tipo ATS.

Organismos como la European Monitoring Centre for
Drugs and Drug Addiction (EMCDDA), Junta Internacio-
nal de Fiscalizacion de Estupefacientes (JIFE), World Anti-
Doping Agency (WADA), International Narcotics Control
Board (incb), Organizacion Mundial de la Salud (OMS)
y United Nations Office on Drugs and Crime (UNODC),
mantienen un sistema de vigilancia permanente de las re-
des de trafico de sustancias, susceptibles de ser utilizadas
como precursores para la obtencién de ATS; lo que es fun-
damental en la lucha contra el crimen organizado que con-
trola la produccion, distribuciéon y consumo de sustancias
estupefacientes.

An. Quim. 113 (4), 2017, 238-241
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El legado de Rachel Carson

Silvia Pérez Criado

Resumen: Con motivo de la celebracion del quincuagésimo aniversario de la publicacion de Silent Spring en 2012, diversos trabajos revisaron
la obra y la polémica que suscit6. En este trabajo se han analizado estas publicaciones de Historia Medioambiental, centrando especialmente
nuestro interés en los problemas medioambientales producidos por el mal uso del DDT. Se incluye también el estudio de las polémicas
y controversias que dicho uso genero, asi como las debidas a la propia publicacién del libro. Controversias y polémicas que permanecen
abiertas en la actualidad.

Palabras clave: Rachel Carson, Primavera Silenciosa, Controversia, DDT, Pesticidas, Movimiento Ecologista.

Abstract: On the occasion of the celebration of the fiftieth anniversary of the publication of Silent Springin 2012, several papers went through
the book content and the controversy around it. In this work, these publications on Environmental History have been analysed. Our interest
has been focused not only on the environmental problems arising from the misuse of DDT but also the controversies generated due to its
misuse and the publication of the book itself. Nowadays, these controversies remain open.

Keywords: Rachel Carson, Silent Spring, Controversy, DDT, Pesticide, Ecological Movement.

INTRODUCCION

En este trabajo se habla de Rachel Carson, con especial
énfasis sobre su libro Silent Spring, y se presentan diversos
aspectos de la historia medioambiental mas reciente, cues-
tiones relacionadas con el uso de pesticidas y las conse-
cuencias politicas relacionadas con su regulacion.

De todos los pesticidas quimicos artificiales el que mas
debates suscité fue el DDT. Una sustancia desarrollada en
la primera mitad del siglo XX con el objetivo de destruir
plagas de insectos causantes de malas cosechas y transmi-
sion de enfermedades. Los debates tenian principalmente
dos frentes, uno relacionado con la salud y el otro con el

© 2017 Real Sociedad Espafiola de Quimica

ambito econémico.

Silent Spring esta considerada una de las grandes obras
de divulgacion cientifica, de hecho se trata de la obra fun-
dacional del movimiento ecologista. En ella Rachel Carson
consiguié que la ciudadania cambiara paulatinamente su
opinién sobre los pesticidas, modificando el corpus ideolo-
gico de una sociedad.

Figura 1. Rachel Carson

RACHEL CARSON Y SU CONTROVERTIDA OBRA SILENT SPRING

Son muchas las ocasiones en las que se ha hablado y se

S. Pérez Criado habla de Rachel Carson, poniendo en entredicho su rigor
Instituto Lopez Pifiero — Universidad de Valencia cientifico. Muchos son los que la han mitificado y no han
Plaza Cisneros, 4, 46003, Valencia ayudado a humanizarla. No obstante, y antes de seguir
C-e: silprz92@gmail.com hablando de ella, seria recomendable diferenciar entre
Recibido: 13/06/2017. Aceptado: 23/10/2017. dos movimientos muy cominmente confundidos, ecolo-

gismo y ambientalismo. El ambientalismo fue el primero

o
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Figura 2. Primera edicion de Silent Spring (1962)

en surgir. Nace en el siglo X1x con los ideales de proteger
la naturaleza por encima del desarrollo industrial y tec-
nolégico. Por otra parte, el ecologismo no surge hasta el
siglo XX. A este movimiento mds tardio se le unen tintes
politicos a la proteccion del medio ambiente, convirtién-
dolo en movimiento social.

Rachel Louise Carson' (1907-1964) (véase Figura 1)
es considerada la madre del ecologismo moderno y, es por
ello que lleg6 a ser senalada de comunista por sus ideas de
proteccion de la faunay flora silvestres frente a las politicas
de libre mercado que defendian quienes la acusaban.

En su libro Silent Spring'®’ (véase Figura 2) dividié a
los insecticidas quimicos artificiales utilizados en la época
en dos grupos, hidrocarburos y alquil-organofosforados.
Introdujo al mundo de la ecologia y de la toxicologia con-
ceptos tales como “biocidas”, para referirse a los insectici-
das. Ademas, no sélo critic6 el uso de los pesticidas, sino
el que se hubieran utilizado sin haberse realizado previa-
mente una investigacién sobre sus efectos.

Carson vivio y escribi6 Silent Spring en el contexto de la
Guerra Fria, un momento histérico que model6 la cultura
de poblacién de la época. El libro fue publicado el 27 de
septiembre de 1962, tres semanas antes de la crisis de los
misiles de Cuba.

Antes de Silent Spring hubo otros muchos libros y tra-
bajos en los que se criticaba el uso de los pesticidas por
su perjuicio para el medioambiente y la salud humana.
Resulta asi inevitable preguntarse por las causas del éxi-
to de Silent Spring. Hoy dia no cabe duda de que fue el
resultado de la suma de distintos factores, por una par-

te la fama proporcionada por sus obras anteriores y su
condicion de escritora y por otra parte su habilidad para
aprovechar la preocupacion ya existente en la sociedad
con la radiactividad. El hecho de que fuera una mujer
en un mundo masculino, hizo que su mensaje destacara,
aunque, como veremos, su condicion de mujer la perju-
dic6 en otros muchos aspectos. Cabe destacar que ade-
mas de los factores descritos anteriormente, el éxito de
su obra se debi6 a la dimensién y calidad literaria® con
la que expuso sus denuncias, facilitando la transmision
del mensaje a los lectores y construyendo, de esta forma,
un puente entre la ciencia —desde su Torre de Marfil-y
la ciencia ciudadana.™ Sin embargo, no hay que olvidar
que las reacciones que suscit6 el libro fueron desde exul-
tantes alabanzas a la mas absoluta condena.

Carson también critic6 en el libro la sobre especializa-
cion de los especialistas,’™ valga la redundancia, porque
senalaba que éstos se centraban principalmente en una
parte especifica del problema, sin tener en cuenta su di-
mension global. Manifest6 ademas una queja sobre la dis-
tribucion del capital para la investigacion, alegando que
si al menos una parte de lo destinado a desarrollar nuevos
pesticidas, cada vez mas toxicos, se dedicase a investigar
sobre otros materiales y/o sustancias que fuesen menos
peligrosos, el resultado seria mucho mas razonable y mas
rentable para la sociedad, aunque esa rentabilidad no fue-
se economica.

CUESTION DE CIENCIA Y GENERO

Contextualizando el papel de las mujeres en las denun-
cias y en los debates de corte ecologista y medioambien-
tal (aunque extrapolable a otros dmbitos de la actividad
cientifica) cabe senalar que la labor que han desempenado
para mejorar la sociedad ha estado oculta en la historia
durante mucho tiempo. El motivo es que la historia y la
ciencia han sido vistas como disciplinas masculinas,® en
donde las mujeres no eran consideradas tan competentes
como los hombres. Al ser extremadamente sensibles, eran
incapaces de discernir y pensar con la cabeza, sino llevadas
por su corazén. Carson era asi una mujer en un mundo
de hombres, aunque con el tiempo, y al igual que otras,
rompi6 con ese estereotipo abriendo caminos para otras
mujeres, de forma que el movimiento ecologista se uni6
con el feminista desde sus inicios.

En la misma linea que senala el parrafo anterior, Silent
Spring recibi6 ataques por parte de los cientificos alegando
que las pruebas a las que Carson se remitia para justificar
sus conclusiones sobre los devastadores efectos de los pesti-
cidas eran vagas y que se habia dejado llevar por impresio-
nes, acusandola incluso de histérica.!”

DEL EXITO DEL DDT A SU PROHIBICION

El DDT (véase Figura 3) fue sintetizado por primera vez
en 1874 por un cientifico suizo, Otto Zeidler, aunque has-
ta 1939 Paul Miller™ no descubrié sus propiedades como
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Figura 3. DDT son las siglas de dicloro-difenil-tricloroetano

insecticida. Fue el primer pesticida sometido a pruebas de
toxicidad y analisis de larga duracion. Antes de darse a co-
nocer los resultados de estas pruebas, estaba considerado
como un milagro, (la nueva penicilina). La importancia y
repercusion del DDT es tal que la historia de los pesticidas
ha sido dividida en tres periodos: antes del DDT, durante
la era del DDT y después del DDT.

A principios de la década de los anos 40 el DDT sus-
tituy6 al pelitre y los pesticidas convencionales debido a
la gran demanda de pesticidas durante la Segunda Gue-
rra Mundial. Ademas, gracias a su asequible precio y a
la facilidad de su aplicacién se convirtié en el pesticida
estrella.™ En la década de los 60 se conocia la toxicidad
de la mayoria de los pesticidas, pero no se sabian con
seguridad los efectos que producian en la salud humana.
No seria hasta mediados de la década de los 70 cuando
se comprob6 que los pesticidas que tenian cloro en su
composicién eran cancerigenos.

En 1963 el Presidente John F. Kennedy mandé rea-
lizar un estudio especial sobre pesticidas al President’s
Science Advisory Committee (PSAC). La labor encomendada
fue compleja; debian contrastar los beneficios obvios del
DDT, como el control de enfermedades y la mayor pro-
duccion de alimentos, con los riesgos, aunque no eran
tan obvios debido al elevado nimero de incertidumbres
cientificas que los rodeaban. Entre estas incertidumbres
estaban la falta de informacion sobre el efecto sinérgico
de dos o mads pesticidas distintos y la extrapolacion de
los datos obtenidos sobre la toxicidad del DDT de ratas a
personas, conjuntamente con la dificultad de predecir los
efectos a largo plazo al existir un escaso niumero de estu-
dios clinicos realizados, dificultando la obtencién de con-
clusiones validas. A pesar de las dificultades, la conclusion
del PSAC fue clara: habia llegado el momento de adoptar
medidas inmediatas para frenar el uso de pesticidas, para
lo que haria falta un programa integral de proteccién am-
biental. En los anos siguientes el gobierno de los Estados
Unidos realizé programas para limpiar el medio ambien-
te y cre6 agencias para su proteccion, estableciendo en
1970 la Enviromental Protection Agency (EPA). Dos afios mas
tarde, bajo la presidencia del Presidente Richard Nixon,
la EPA prohibi6 el uso del DDT en Estados Unidos.

LA MALARIA. LA ENFERMEDAD DEL SUBDESARROLLO

La EPA prohibi6 el uso generalizado del DDT (véase Fi-
gura 3), aunque permiti6 su utilizaciéon en aquellas zonas
del pais con malaria y emergencias de salud publica. Esta
prohibicién fue apoyada tanto por el gobierno como por
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la mayor parte de la sociedad porque, aunque el uso del
DDT habia proporcionado una mayor proteccién en las co-
sechas y el ganado, asi como un control mds que razonable
de la mayoria de las enfermedades infecciosas, el uso de
este pesticida habia causado muchos danos.

La erradicacion de la malaria en zonas geograficas me-
nos desarrolladas no fue posible porque la pulverizacién
del DDT por si sola no funcionaba (véase Figura 4), era
necesario dotar a la poblacién afectada de una buena nu-
tricién, reducir los terrenos de generacion de insectos y
fomentar la educacion y atencion sanitarias. De esta forma
se explican las razones por las que la malaria fue erradi-
cada en paises desarrollados como Italia o Australia, pero
no asi en el Africa sub-Sahariana. Otra razén todavia mas
importante del éxito solo parcial era que los mosquitos fue-
ron desarrollando resistencia. Este problema se soslayé me-
diante la introduccién de nuevos pesticidas mas potentes
en su accion, ya que la industria quimica no estaba dispues-
ta a frenar su produccion, siendo el dieldrin el pesticida
que sustituy6é al DDT. No obstante, aparte de por motivos
de salud y medioambiente, el disenar pesticidas cada vez
mas complejos y costosos no era la solucién para controlar
esta enfermedad.

DEBATES EN LA ESFERA PUBLICA

Para que exista un debate sobre temas cientificos o tecno-
l6gicos deben existir al menos dos partes cuyos argumentos
estén enfrentados. Para que ese debate atraiga la atencion
del publico en general, deben ademads darse condiciones
adicionales. En el caso de los pesticidas y, mds en concreto,
el del DDT la controversia se inicié en entornos académi-
cos a partir de 1940, practicamente desde los comienzos de
su uso. Sin embargo, tuvieron que pasar mads de dos déca-
das para que el debate traspasara las fronteras académicas
y alcanzara la esfera publica. Es evidente que un libro como
Silent Spring, del que se vendieron mas de 100.000 ejempla-
res, contribuy6 de forma importante a esta situacion; de
hecho, es una obra que se sigue reeditando, lo que indica
un continuado interés en el tema.

Figura 4. Pulverizacion del DDT en Jones Beach, 1953
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En la década de los 60 y principios de los 70, acadé-
micos y cientificos alcanzaron un consenso sobre la toxi-
cidad del DDT y la necesidad de su prohibicion, demos-
trando con ello la teoria que Carson defendia en su libro.
El debate se cerré asi en el ambito cientifico-académico,
aunque por parte de grupos bajo los que subyacian inte-
reses de tipo econémico y de poder, como eran las indus-
trias quimicas y determinados politicos, se decia que no
habia consenso cientifico.'”’ Para que el tema se cerrara,
al menos temporalmente, fue necesario la neutralidad
del Estado y la aportacion de las investigaciones que lle-
varon a la EPA a prohibirlo en 1972. Lo que este hecho
demuestra es como mediante la generaciéon de la duda
se consigue alargar procesos sobre los que realmente si
existe un consenso. Carson ya adelantaba en uno de los
capitulos de su libro la controversia, duda o dilema que
iban a suscitar las cuestiones tratadas: “Por un lado, los
conservacionistas y muchos biélogos de la naturaleza afir-
man que las pérdidas han sido graves y en algunos casos
catastroficas. Por otro, las agencias de control tienden a
negar categoéricamente que tales pérdidas hayan ocurri-
do, o que tengan ninguna importancia si las ha habido”.
A'lo que anade: “La credibilidad del testigo es de prime-
ra importancia. El biélogo especializado en animales y
plantas silvestres en el lugar de los hechos es sin duda el
mejor cualificado para descubrir e interpretar las pérdi-
das de seres vivos”.

EL ANIVERSARIO DE LA PUBLICACION DE SILENT SPRING EN 2012

En los ultimos anos se han analizado, desde diversas pers-
pectivas, las causas que motivan las celebraciones en el
terreno de la ciencia y la tecnologia: el nacimiento o la
muerte de un autor, un momento considerado clave, la
creacion de una institucion, o la publicacion de una obra
de gran relevancia. En el caso que nos ocupa la celebracion
se produjo por una doble confluencia en un espacio tem-
poral breve, por una parte la celebracion del centenario
del nacimiento de Rachel Carson en 2007 y por otra parte,
el quincuagésimo aniversario de su obra mas emblematica
en 2012.

Para comprender la pluralidad de contextos, persona-
jes e intereses relacionados se repasaran a continuacion
las principales actividades que se llevaron a cabo a raiz
del aniversario, tanto en Espana como a nivel internacio-
nal. En Espana se organizaron diversas actividades, como
la traduccién del libro péstumo de Rachel Carson, The
Sense of Wonder (1965), o una mesa redonda celebrada
en el Institut d’Estudis Catalans.!""! A nivel internacional
cabe destacar la creaciéon de paginas webs dedicadas a la
vida y obra de Carson como, por ejemplo, Enviroment &
Society Portal."® Ademds, algunas revistas, como Ambix"?
y Endeavour,™ publicaron nimeros especiales en los que
se recogian trabajos académicos analizando el libro Silent
Spring. Entre estos trabajos se ha considerado especial-
mente interesante y novedoso el analisis de las vinetas
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Figura 5. Frank Miller, “Backyard Battle”, Des Moines Register, 26 de julio de 1962.
Copyright por Moines Register 1962

que aparecieron en la prensa, como la que se muestra
en la Figura 5," en la que se representa a una figura
femenina grande y fornida que lleva una mascara de gasy
un matamoscas de gran tamano con el que parece atacar
a un hombre que recuerda a Albert Einstein —la figura
mas influyente del siglo xx—. El hombre lleva una bata de
laboratorio en la que aparecen escritas las palabras “Che-
mical Industry”, y la corpulenta mujer lleva un papel que
dice “The Dangers of Poison Sprays”. Con esta pintores-
ca representacion el autor se burla de las dos partes que
representan la controversia abierta, dejando implicito el
mensaje de que el triunfo de la batalla sobre la regulacién
de los pesticidas tuvo consecuencias importantes para el
medio ambiente.

CONCLUSIONES

Rachel Carson fue criticada por no tener conocimientos
cientificos ni rigurosidad en sus denuncias. Critica otorga-
da en gran parte por su condicion de mujer, pese a tener
una formacién adecuada, (fue la primera de su promo-
cién). En su polémico libro, Silent Spring, demostré una
asombrosa lucidez frente a las incertidumbres cientificas
que rodeaban los efectos perniciosos de los pesticidas. En
este punto la figura de Rachel Carson representa muy bien
a otras tantas mujeres que, con méritos mas que solidos y
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con tesis cientificas muy valiosas, no han sido tenidas en
cuenta o no de la misma forma a como hubiese sucedido
en el caso de ser hombres.

Cuando se cuestionan por parte del gobierno y de la
sociedad ciertos temas, especialmente aquellos que tie-
nen una repercusion directa en el medioambiente, como
son las cuestiones relativas a la regulacion y legislacion
de pesticidas, es necesario no s6lo demostrar la validez
de las opiniones mediante estudios cientificos, sino ade-
mas informar a la sociedad sobre la transcendencia poli-
tica, comercial y ética que lleva implicito el problema en
cuestion.
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Acerca de la perturbacion de equilibrios quimicos, el control de variables y
las predicciones de la evolucion subsiguiente: discusion de un ejercicio de

pruebas de acceso a la universidad

Juan Quilez

Resumen: En este trabajo se discute un problema de perturbacion de un equilibrio quimico, correspondiente a las tltimas pruebas de Qui-
mica de acceso a la universidad. Se analizan las posibles deficiencias de los enunciados de los problemas relacionados en lo que respecta,
fundamentalmente, al control de las variables que definen el sistema. En este sentido, se examinan las dificultades asociadas a la capacidad
de predecir correctamente los cambios que experimenta la mezcla de equilibrio en diferentes situaciones. Este estudio permite establecer
una serie de recomendaciones acerca de qué casos convendria evaluar sobre este aspecto en un curso preuniversitario de Quimica.

Palabras clave: control de variables, equilibrio quimico, principio Le Chatelier, cociente de reaccion, concentracion.

Abstract: In this study, it is discussed a problem that deals with the disturbance of a chemical equilibrium mixture. This problem corres-
ponds to the last chemistry exam to access university. It is analysed the possible deficiencies in the statements of the related problems, par-
ticularly when checking if they control the variables involved. In this respect, we examine the difficulties that are associated to the capacity
to make accurate predictions corresponding to the changes the equilibrium mixture experiences in different situations. This analysis allows
to establish some recommendations on the particular cases where it should be appropriate to assess this issue in a pre-university level of

Chemistry.

Keywords: control of the variables involved, chemical equilibrium, Le Chatelier’s principle, reaction quotient, concentration.

INTRODUCCION

|_os examenes oficiales constituyen una referencia muy
significativa acerca de los aspectos que se consideran mas
relevantes de un curriculum, de forma que su estudio
previo permite orientar su preparacion. Las pruebas de
acceso a la universidad son, en este sentido, una buena
referencia para conocer qué contenidos se consideran
importantes en cada una de las asignaturas de segundo
de bachillerato.

Dada la transcendencia que tienen estas pruebas para
el futuro académico de los estudiantes, resulta esencial
que todas las cuestiones que componen cada examen es-
tén bien redactadas, de forma que se entienda claramente
y con precisién su enunciado. Si, por el contrario, en su
formulacion existen ambigtiedades, ello puede ser origen
de interpretaciones dispares, dificultando la produccién
de respuestas adecuadas por parte de los alumnos. Ade-
mads, resulta evidente que esas cuestiones se deben ajustar
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lo mas fielmente posible al nivel que corresponde a este
curso preuniversitario.

Una de estas pruebas corresponde a la asignatura de
Quimica. Tradicionalmente, en muchos de estos examenes
se suele incluir alguna cuestién relacionada con la predic-
ci6én del sentido de evolucion de un sistema en equilibrio
quimico que se ha perturbado.

En esta asignatura y, particularmente, en el aspecto in-
dicado en el parrafo anterior, ha habido algunas deficien-
cias en la redaccion de los ejercicios correspondientes. Un
andlisis de las cuestiones relacionadas se realizé en un estu-
dio previo.!"' En ese trabajo se encontraron, a lo largo del
tiempo y en diferentes distritos universitarios, importantes
carencias en los distintos enunciados de las cuestiones que
corresponden a perturbaciones de equilibrios quimicos.
En el presente estudio se discute una nueva situacion refe-
rida a un examen reciente de acceso a la universidad.

DIFICULTADES Y ERRORES CONCEPTUALES RELACIONADOS
CON EL PRINCIPIO DE LE CHATELIER

En el estudio de la evolucién de un sistema en equilibrio
quimico que ha podido ser perturbado se suele recurrir
al denominado principio de Le Chatelier. Por lo general,
los estudiantes (e incluso algunos profesores de Quimica)
emplean de forma ciega y mecanica las reglas cualitativas
con las que se suele formular este principio, aplicando los
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enunciados aprendidos de forma memoristica.™®* Ello oca-
siona serias dificultades a la hora de responder adecuada-
mente a las cuestiones que tratan este aspecto particular
de los equilibrios quimicos. Ademads, en muchas ocasiones,
se producen respuestas correctas, pero sin entender los
conceptos que las fundamentan, empleando explicacio-
nes erréneas.''*” En este sentido, se ha senalado que los
propios examenes de Quimica propician el desarrollo de
procedimientos algoritmicos relacionados con el principio
de Le Chatelier, impidiendo justificaciones basadas en ra-
zonamientos quimicos de mayor rigor conceptual.'®!

Por otro lado, existe una amplia bibliografia que senala
las limitaciones del principio de Le Chételier."*1% El inten-
to de utilizacion del citado principio en situaciones en las
que no tiene aplicacion o esta limitado ha sido fuente de
importantes errores conceptuales. 12

Muy relacionado con lo senalado en los dos parrafos
anteriores, los estudiantes encuentran muy complicado
razonar los cambios de concentraciéon/presion parcial en
sistemas en equilibrio por perturbaciones que suponen el
cambio del volumen del reactor, tanto en equilibrios en-
tre gases!"*” como en disoluciones acuosas.!"*!1514 Bgsi-
camente, se asocian cambios paralelos en la cantidad de
sustancia y en la concentracion de todas las sustancias par-
ticipantes. Estos errores se manifiestan muy persistentes, ya
que se encuentran presentes en estudiantes, tanto preuni-
versitarios como universitarios, asi como en profesores y en
libros de texto.!"

ALGUNOS ASPECTOS PROBLEMATICOS EN EL ANALISIS
DE LOS CAMBIOS QUE EXPERIMENTA UN EQUILIBRIO
QUIMICO QUE SE HA PERTURBADO

Se puede ejemplificar el caso de una de las limitaciones del
principio de Le Chatelier mediante una situacion que pone
de manifiesto la necesidad de realizar un correcto control
de variables a la hora de realizar el correspondiente estu-
dio. Se trata de la adicion (o eliminacion) de uno de los
gases presentes en mezcla de equilibrio. En muchos casos,
el desplazamiento que se produzca va a depender de las
condiciones en las que se realiza ese cambio de cantidad de
sustancia. La mayoria de los libros de texto de Quimica Ge-
neral, tanto preuniversitarios como universitarios, estable-
cen que si un reactivo se anade a la mezcla de equilibrio,
se provocara una reacciéon que consuma parte de la canti-
dad anadida formando una mayor cantidad de productos
de reaccion. Si esta situacion corresponde a un equilibrio
entre sustancias gaseosas, ese desplazamiento sélo ocurre
en el sentido previsto por la regla de Chatelier cuando la
adicion se realice a volumen y temperatura constantes (y
no se trate de solidos o liquidos puros en equilibrios hete-
rogéneos). Si, en lugar del volumen, se mantiene constante
la presion, entonces el desplazamiento que ocurre puede
ser el contrario al que prevé la citada regla, como poste-
riormente se discutira.
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Otras dos situaciones problematicas que se van a estu-
diar corresponden al analisis de los cambios de cantidad
de sustancia y de concentraciéon en perturbaciones que su-
ponen la variacion del volumen, asi como a la discusion
referida a la adicion simultanea de un reactivo y de un pro-
ducto a la mezcla de equilibrio quimico.

ADICION DE UN GAS REACTIVO A UNA MEZCLA GASEOSA
EN EQUILIBRIO, A PY T CONSTANTES

Conviene, por tanto, que nos detengamos para anali-
zar como el intento de aplicaciéon del principio de Le
Chatelier produce resultados contradictorios o erréneos,
senalando su limitacién para realizar una correcta pre-
diccién en el caso de adiciéon de un reactivo, a presion
y temperatura constantes. Por ejemplo, consideremos
el equilibrio: NH,(g) + HCl(g) == NH,CI(s). Si a la
mezcla de equilibrio se anade uno de los reactivos (por
ejemplo, NH,), a Py T constantes, seria incorrecto sena-
lar que el equilibrio necesariamente se desplaza hacia la
producciéon de una mayor cantidad de productos, segin
senalan muchos libros de texto como regla general. Pero,
intentemos razonar en funciéon de los cambios de presion
parcial producidos. En esta perturbacién, la presiéon par-
cial del otro reactivo (HCIl) debe disminuir, ya que ha dis-
minuido su fraccién molar. Por tanto, la presién parcial
del NH, ha debido aumentar (recordemos que la presion
se mantiene constante: P = PNH% + Py)- Se producen dos
variaciones opuestas para los reactivos, de forma que no
es posible establecer el sentido de la reaccion tratando
de aplicar el principio de Le Chatelier por este camino.
Puede realizarse una discusion analoga con respecto a los
cambios de concentraciéon que tienen lugar en este tipo
de perturbacion.

Para evitar ésta (y otras limitaciones) de las reglas de Le
Chitelier, se puede emplear el criterio Q-K."*!%! Esta forma
de razonar permite establecer de forma inequivoca el sen-
tido de la reaccion. Ademas, tiene la ventaja que encuentra
justificaciéon termodindmica en cursos mas avanzados de
Quimica.l'”#

En la Tabla 1 se proporcionan algunos ejemplos en
los que la adicion del reactivo indicado produce un des-
plazamiento que, en lugar de consumirlo, aumenta la
produccién del mismo hasta alcanzar una nueva posicién
de equilibrio (en todos los casos senalados se cumple que
Q > K). Se puede demostrar'™'®! que esta circunstancia
ocurre cuando la fraccion molar () de la sustancia ana-
dida es mayor que el cociente: a/An(g); donde a es el
coeficiente estequiométrico que afecta a la sustancia ana-
dida en la correspondiente ecuacion quimica y An(g) es
la variacion total en la cantidad de sustancia de todas las
especies quimicas que se representan en la citada ecua-
cion quimica. El estudio de estas situaciones se encon-
traria alejado del nivel requerido para el alumnado de
Quimica de segundo de bachillerato.
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Tabla 1. Ejemplos de situaciones en las que el reactivo afiadido (a Py T constantes) al correspondiente equilibrio quimico produce un desplazamiento que forma
una mayor cantidad de la especie quimica adicionada al sistema

Equilibrio Sustancia que se adiciona (P, T) Condicidn inicial
N,(9) + 3 H,(g) === 2NH,(9) N x(N,) > Y2
CO(g) + 3 H,(g) == CH,(g) + H,0(g) co x(C0) > ¥
N,(9) + 2 H,(g) === N,H,9) N x(N,) > 72
CS,(g) + 4 H,(@) == CH,(g) + 2 H,S(g) (S %(CS) > ¥
CO(g) + 2 H,(g) == CH,0H(g) co %(C0) > ¥
Xe(g) + 2 F,(g) === XeF,(g) Xe x(Xe) > 72
NH,(g) + HCI(g) === NH,CI(s) NH,; HCI x(NH,) > ¥2; % (HCI) > %2
H,S(g) + NH,(@) === NH,HS(s) H,S; NH, x(H,S) > ¥5; x(NH,) > ¥
2 NH,(g) + C0,(g) == NH,CO,NH,(5) NH; CO, %(NH) > /5; %(CO,) > /s

CAMBIO DEL VOLUMEN DEL REACTOR, A T CONSTANTE

Otro problema asociado al intento de aplicacion de las re-
glas de Le Chatelier esta relacionado con perturbaciones
en las que varia el volumen de la mezcla de equilibrio. En
el caso de mezclas entre gases, se trataria de sistemas con
émbolo movil en las que el cambio del volumen del reactor
se realiza en condiciones isotérmicas,!”! ya que si se varia el
volumen por cambio de la temperatura, se debe considerar
la variacién de la constante de equilibrio. En el caso de diso-
luciones acuosas, el cambio supondria variar la cantidad de
disolvente.!*

Analicemos el caso que supone el aumento del volumen,
a T constante, de la mezcla gaseosa en el equilibrio quimico
representado por la siguiente ecuacion:

N,O,(g) === 2NO,(g)

Un aumento del volumen del reactor (Q < K) provoca un
aumento de la cantidad de NO,, pero en el nuevo equili-
brio su concentraciéon es menor que la del equilibrio de
partida. En estudios previos'” se encontré que el relativo
namero de alumnos y de profesores que correctamente
predecian la variacion de la cantidad de NO,, por lo gene-
ral era incapaz de razonar correctamente acerca del cam-

bio de concentraciéon producido, senalando en muchos
casos cambios paralelos de cantidad de sustancia y de con-
centracién. Una circunstancia analoga ocurre en el caso de
equilibrios en disolucién acuosa.™ Por ello, al igual que
ocurre en los casos que corresponden a la Tabla 1, la com-
plejidad asociada a la discusiéon del cambio de concentra-
cién en estas perturbaciones, recomendaria que este tipo
de analisis estuviera también excluido del nivel exigido a
alumnos no universitarios.

En la Tabla 2 se muestran nuevos ejemplos en los que
los cambios de volumen del reactor no producen cambios
paralelos en la cantidad de sustancia y en la concentracion
de todas las especies quimicas que participan en el proceso.

DISCUSION EN TORNO A UN CASO EMPLEADO
EN LA EVALUACION OFICIAL DE ESTUDIANTES
PREUNIVERSITARIOS SOBRE LA EVOLUCION QUE EXPERIMENTA
UN SISTEMA EN EQUILIBRIO QUIMICO QUE SE HA PERTURBADO

Como se ha senalado al principio, en estudios previos!
se analizaron pruebas de acceso a la universidad de Qui-
mica que contenian ejercicios sobre perturbaciones de

Tabla2. Ejemplos de situaciones en los que el aumento del volumen de la mezcla de equilibrio (sistema con émbolo mévil en el caso de mezclas de gases y aumento
de la cantidad de agua en disoluciones acuosas) provoca que en el nuevo equilibrio aumenten las cantidades de los productos de reaccion, lo que no significa que
sus concentraciones deban aumentar de forma paralela

Equilibrio

Aumento del volumen (T = cte.)

NH,CI(s) === NH,(g) + HCI(g)

Aumentan las cantidades de los gases, pero su concentracion
permanece constante.

N,0,(@ === 2NO,(g)

Aumenta la cantidad de NO,, pero su concentracion disminuye.

00Cl,(g) == CO(g) + Cl, (g

Aumentan las cantidades de CO y de Cl,, pero sus concentracio-
nes disminuyen.

CH,CO,H(ag) === CH,CO5(aq) + H*(aq)

Aumenta la cantidad de iones CH,CO; y H*, pero su concentra-
cion disminuye.

Cr,02(ag) + H,0() == 2Cr0%(aq) + H*(aq)

Aumenta la cantidad de iones Cr02-y H*, pero su concentracion
disminuye.
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equilibrios quimicos. Esos trabajos pusieron de mani-
fiesto que o bien no se realizaba ningun tipo de con-
trol sobre las variables implicadas o que este control se
realizaba de forma parcial, dificultando, por tanto, la
respuesta correcta, ya que, el tipo de predicciéon depen-
dia de las variables que permanecian constantes en la
perturbacion.

El objetivo principal de este analisis supone intentar
llamar la atencién al profesorado de Quimica acerca de la
necesidad de establecer con precision las condiciones en
las que un equilibrio quimico es perturbado, conociendo
las dificultades asociadas que ese control conlleva. De esta
forma, se puede evitar hacer preguntas ambiguas y acotar
adecuadamente, de forma paralela, su grado de exigencia.
Con este proposito, se va a realizar un analisis pormeno-
rizado de un problema reciente de equilibrio quimico de
acceso a la universidad.

Este problema corresponde a la prueba de junio del
ano 2017. Una vez realizadas algunas consideraciones pre-
vias, se estudiardn algunos supuestos en torno a los distin-
tos apartados de su enunciado, analizando los posibles pro-
blemas asociados para su correcta resolucion.

Considere el siguiente equilibrio:

H,(g) + CO,(g) == H,0(g) + CO(g); AH* =+41 k]

Indica razonadamente co6mo afectara cada uno de los

siguientes cambios a la concentracion de H,(g) presen-

te en la mezcla de equilibrio:

a) Adicion de CO,.

b) Aumento de la temperatura a presion constante.

¢) Disminucién del volumen a temperatura constante.

d) Duplicar las concentraciones de CO, y H,O inicial-
mente presentes en el equilibrio, manteniendo la
presion constante.

En primer lugar, destacar que el problema solicita los cam-
bios de concentracion de H,(g). Es decir, el alumno debe
razonar si se produce o no perturbaciéon del equilibrio
en cada caso, senalando la evolucién subsiguiente. Pero,
ademas, necesita realizar un examen adicional acerca de
si ha habido, en consecuencia, variacion de la concentra-
cion de esta sustancia. Finalmente, conviene resaltar que
en el apartado @) no se realiza ningun tipo de control de
las variables del sistema; en cambio, este control si que se
produce en los siguientes tres apartados.

Se debe insistir en que los estudiantes (particularmen-
te, los de segundo de bachillerato) encuentran muy dificil
razonar en términos de variaciones de concentracion en
situaciones en las que varie el volumen del reactor. Nor-
malmente, los profesores de bachillerato no tratamos estas
situaciones, ya que habria que utilizar un tiempo que no se
dispone para demostrar que los cambios de masa (cantidad
de sustancia) y de concentraciéon no son siempre paralelos.
Por ello, existe alguna propuesta diddctica curricular™!
que senala la conveniencia de restringir para el nivel no
universitario los casos de perturbacién que supongan un
cambio de la cantidad de sustancia de, al menos, una de
las sustancias participantes en el equilibrio, a situaciones
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en las que se mantengan constantes la temperatura y el vo-
lumen del reactor.

El apartado ¢) corresponde a la posible perturbacién
por disminucién del volumen, a temperatura constante.
Esta variacion no altera el equilibrio, pero si que aumen-
ta las concentraciones de todas las especies quimicas pre-
sentes. Al preguntar especificamente sobre los cambios
de concentracion de una de las sustancias participantes,
el examinador estaria senalando la importancia del ana-
lisis de estas variaciones en situaciones en las que el vo-
lumen del reactor se modifica. Ello supondria que para
preparar este examen se deberian discutir en la clase de
Quimica casos como los ejemplificados en la Tabla 2.

En el problema senalado, en el apartado d), se indica
explicitamente que se duplican las concentraciones de
dos de las sustancias que participan en el equilibrio, una
de ellas, un reactivo y la otra, un producto (manteniendo
la presion constante). Este apartado podria parecer mas
asequible para el alumnado de segundo de bachillerato
si se hubiese indicado que las cantidades de sustancia de
ambas especies quimicas se duplican simultineamente,
manteniendo la temperatura y el volumen constantes.
En cualquier caso, explicitando de esta forma cémo se
cambian las concentraciones, tampoco seria sencillo, en
principio, el analisis de este caso para un estudiante de
este nivel. Esta situacién corresponde a otro de los ca-
sos para los que el denominado principio de Le Chate-
lier estaria limitado,'®”! ya que segun se aplique desde el
punto de vista del reactivo o del producto, los efectos
de desplazamiento van a ser opuestos y el alumno no
tendria elementos de juicio para razonar cudl de los dos
efectos predomina. Sin embargo, en este caso particular
los estudiantes podrian argumentar que ambos efectos
se compensan, senalando, en consecuencia, que no se
produce perturbacion ni, por tanto, desplazamiento del
equilibrio. Se trataria de una predicciéon correcta, pero
con una base inadecuada. Asi, este razonamiento no seria
valido para la mayoria de equilibrios quimicos. Aunque
las cantidades anadidas del reactivo y del producto sean
idénticas, ello no significa que sus efectos se compensen.
Por ejemplo, en el equilibrio quimico representado por
la siguiente ecuacion:

PCL,(g) == PCl,(g) + Cl,(g)

si a la mezcla de equilibrio se anaden simultineamente
cantidades idénticas de PCl (g) y de PCl,(g), mantenien-
do el volumen y la temperatura constantes, podemos en-
contrar diferentes situaciones, segun se ejemplifica en la
Tabla 3.

De forma andloga a los ejemplos presentados en la Ta-
bla 2, el criterio Q-K'"*'%! ofrece una respuesta clara para
la situacion que hemos supuesto en el problema de acceso
a la universidad que se esta analizado. Dado que en nues-
tro supuesto (T'y V constantes) se cumple que Q = K_para
el problema considerado, no habra perturbacién, ni, en
consecuencia, desplazamiento subsiguiente, por lo que la
cantidad de hidrégeno se vera inalterada (y de forma pa-
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Tabla 3. Diferentes desplazamientos del equilibrio PCl,(9) <——= PCI,(g) + Cl,(g) por adicion simultanea de cantidades idénticas (1 mol) de PCI,y PC,, a sendos
equilibrios quimicos, manteniendo la temperatura y el volumen constantes (/=1 L)

PCl(g) === PCl,(g) + Cl,(9); K, = 2 mol/L (T = 270 °C)
Concentraciones de equilibrio (mol/L) (adicigglt:’e;vn;oTl gz:sikxt;sTOI = Evolucion
[PCI5]eq [PCL] o [CL] o Q Reaccion/desplazamiento
1 2 1 1,5<K PCl,(g) — PCI,(g) + Cl,(g)
1 1 2 2=K No reaccion
1 0,5 4 3> K PCl,(g) + Cl,(g) — PCl,(g)

ralela, su concentracion, ya que hemos considerado que
V= constante).

La discusion se complica para el alumnado en los ca-
sos de perturbaciones que suponen variar la cantidad de
sustancia de alguna de las especies quimicas presentes, a
P = cte. Antes de seguir, es necesario insistir que, para no
dificultar demasiado el problema y tener que considerar
la variaciéon de la constante de equilibrio, estas pertur-
baciones se suelen restringir a condiciones isotérmicas.
Segun se ha senalado en la discusiéon precedente, estos
casos presentan situaciones en las que el principio de Le
Chitelier esta limitado, lo que ocasiona la generacién
de diferentes errores conceptuales. Remarcar, de nuevo,
que el criterio Q-K'"!! ofrece una respuesta inequivoca
para este tipo de perturbaciones. Quizads, la mejor solu-
cion para visualizar este tipo de cambios sea realizar el
calculo correspondiente, para lo que las simulaciones
por ordenador®! pueden ser de ayuda.

Una vez se han realizado las consideraciones que pre-
ceden referidas al control de variables en torno al enun-
ciado del apartado d) del problema considerado, convie-
ne centrarse en lo que se establece especificamente en su
enunciado. Para cumplir con este propésito vamos a estu-
diar la respuesta oficial que se proporcion6 a los correcto-
res de la prueba. En concreto, se indica lo siguiente:

Si se aumentan las concentraciones y se mantiene la
presion, la temperatura debe DISMINUIR: P = [i]-R-T.
Dado que se trata de una reacciéon endotérmica, al dis-
minuir la temperatura se favorece la ruta exotérmica
(reaccion inversa). En otras palabras, al disminuir la
temperatura, disminuye el valor de K_y se aumentara
de forma indirecta la cantidad de H, presente en el
equilibrio.

En primer lugar, se debe senalar que esta respuesta se
pronuncia s6lo sobre la cantidad de H,(g), pero no dice
nada acerca de su concentracion. Se puede inferir que se
asume que la adicion de los dos gases se esta realizando
a volumen constante, algo que estaria implicito y no pa-
rece evidente, en principio, segtin el propio enunciado.
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Una vez que hemos llegado a este punto, intente-
mos dar respuesta al apartado «). Para ello, empleare-
mos diferentes estrategias dependiendo del control de
variables realizado, ya que no se indican las condiciones
en las que el CO, se anade a la mezcla de equilibrio. En
primer lugar, se supondra que el volumen y la tempera-
tura se mantienen constantes. Posteriormente, se seguira
la linea argumentativa proporcionada a los correctores
de la prueba como solucién del apartado d). Si supone-
mos que se mantienen constantes el volumen y la tempe-
ratura, tanto la aplicacién del principio de Le Chatelier
como el criterio Q-K, establecen que se produce un des-
plazamiento del equilibrio con formacién de una mayor
cantidad de productos de reaccion, reaccionando parte
del H, presente, disminuyendo, en consecuencia, su con-
centracién. Pero, apliquemos ahora el razonamiento de
la respuesta oficial del apartado d) a este apartado a).
Es decir, ya que no se indica nada al respecto, supon-
gamos ahora que la adicion de CO, se realiza a volu-
men y presion constantes, con lo que su concentraciéon
aumenta, por lo que la temperatura debe disminuir, lo
que provoca que el sistema se desplace en la direccion
de la ruta exotérmica (reaccion inversa), lo que implica
que finalmente aumente la cantidad de H,(g), contraria-
mente a la prediccion realizada cuando las variables que
permanecen constantes son el volumen y la temperatu-
ra. En cualquier caso, ya que, en este supuesto, no sélo
disminuye la temperatura, sino que ademas se anade un
reactivo, a volumen constante, a priori, los estudiantes
no dispondrian de elementos suficientes para senalar el
factor que predomina y establecer, en consecuencia, de
forma inequivoca el sentido del desplazamiento del equi-
librio perturbado.

CONCLUSIONES Y ALGUNAS RECOMENDACIONES

Para poder responder adecuadamente el sentido en el
que evoluciona un sistema en equilibrio quimico que ha
podido ser perturbado, se deben especificar claramente
las condiciones en las que se realiza la perturbacion. Si

I Sitio de la Quimica en Esparia
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ello no es asi, se pueden establecer diferentes prediccio-
nes de desplazamientos, dependiendo del control de va-
riables que se realice para producir la respuesta.

Ademads, uno de los casos en los que las reglas de Le
Chatelier tiene un caracter limitado implica situaciones
en las que se varia la cantidad de una de las especies qui-
micas participantes, manteniendo la presiéon y la tempe-
ratura constantes. Por ello, conviene restringir los casos
de estudio en niveles preuniversitarios a situaciones en
las que se mantiene el volumen constante. Con todo, se
considera importante resaltar que en cualquiera de los
dos casos senalados el criterio Q-K permite encontrar la
respuesta de forma precisa, a diferencia de la(s) regla(s)
de Le Chatelier.

En el caso de variaciones de temperatura, también
conviene explicitar las condiciones, senalando si se trata
a volumen o a presion constantes. En estos casos, la inter-
pretaciéon de la correspondiente ecuaciéon de van’t Hoff
proporciona el sentido del desplazamiento del equilibrio a
partir de la variacién de la constante de equilibrio.! Otras
variaciones de la temperatura, como la discutida en el pro-
blema analizado, no serian adecuadas para la evaluacion
de estudiantes de Quimica preuniversitarios.

El caso que supone la adicion simultanea de cantidades
(iguales o diferentes) de reactivos y de productos corres-
ponde a otra de las limitaciones del principio de Le Chate-
lier para predecir la evolucion de equilibrios quimicos
perturbados. Esta limitaciéon también se supera mediante
el empleo del criterio Q-K. Por ello, quizds convendria res-
tringir los casos de perturbacién del equilibrio quimico a
situaciones que supongan la adiciéon (o eliminacion) de
s6lo una de las sustancias que participan en el proceso.

Por ultimo, indicar que, dado que los cambios de con-
centracion y de cantidad de sustancia no son siempre pa-
ralelos, seria deseable limitar el estudio inicial de los des-
plazamientos de equilibrios quimicos a las variaciones de
cantidad de sustancia que se producen en la evolucion de
equilibrios quimicos perturbados. En consecuencia, para
casos de variacion del volumen no seria adecuado en el ni-
vel preuniversitario introducir la discusién de los posibles
cambios de concentracion.
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Finalmente, senalar que probablemente muchas de las
dificultades que se encuentran a la hora de predecir la evo-
lucion de sistemas en equilibrio quimico que han podido
ser perturbados, se podrian evitar y/o superar mediante
una metodologia que evite el empleo de la(s) regla(s) de
Le Chatelier, en sus diferentes formulaciones, segtin se ha
sugerido en varios estudios previos,!27:51215.16.19.22.25.24]
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Entrega de Premios y Distinciones 2017 de la RSEQ

El pasado dia 17 de noviembre tuvo lugar la ceremo-
nia dedicada a la entrega de los Premios de la RSEQ del
presente ano 2017, en sus modalidades de Medalla de la
RSEQ, Premios a la Excelencia Investigadora, Premio de
Divulgacion y, por primera vez, el Premio al Reconocimien-
to a una Carrera Distinguida. En dicho acto se entregaron
también las distinciones a los socios con cincuenta anos de
vinculacién a la RSEQ.

El acto fue presidido por Marina Villegas, Directora
General de Investigacion del MINECO, M." Jestis Martinez
(Directora del CIB-CSIC) y Jesas Jiménez Barbero (Presi-
dente de la RSEQ). El profesor Luis Oro Giral pronunci6
unas palabras en nombre de los socios con mas de 50 anos
de servicio a la RSEQ.

La sesion finalizé con la imparticion de la conferencia
“Innovacion en enfermedad de Alzheimer” por parte del
doctor Javier Ferndandez Gadea, Director del Centro de In-
vestigacion Basica de Janssen Research&Development. El
acto se celebré en el salon de actos del Centro de Inves-
tigaciones Biologicas del CSIC en Madrid y cont6 con la
asistencia de numeroso publico.

PREMIOS CONCEDIDOS EN 2017

Medalla de la RSEQ (patrocinada por Bruker Espaiiola)

— Profesor Claudio Palomo Nicolau, de la Universidad del
Pais Vasco.

Mesa Presidencial (de izquierda a derecha: Jesus Jiménez Barbero (Presidente de la RSEQ), Marina Villegas (Directora General de Investigacion del MINECO) y M.? Jesus Martinez
(Directora del CIB CSIC)

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

—Doctor José Maria Asua Gonzalez POLYMAT, Univer-
sidad del Pais Vasco, San Sebastian.

—Premio patrocinado por BASF.

— Doctor Eliseo Ruiz Sabin, de la Universidad de Barcelona.

— Premio patrocinado por la RSEQ).

—Doctor Fernando Langa de la Puente, de la Universi-
dad de Castilla-La Mancha, Toledo. Premio patrocina-
do por la RSEQ.

—Doctor Antoni Riera Escalé de la Fundaciéon IRB de
Barcelona.

—Premio patrocinado por Janssen Cilag.

—Doctora Maria Elena Fernandez Gutiérrez de la Uni-
versidad de Rovira i Virgili, Tarragona. Premio patro-
cinado por CEPSA.

Premio de Divulgacion

— Don Angel Coballes Rius, profesor jubilado de Ense-
nanza Media. Premio patrocinado por la RSEQ.

Entrega de la Medalla de la RSEQ al Profesor Claudio Palomo Nicolau. Entregan el premio Jesds
Jiménez Barbero (presidente de la RSEQ) y Victor Pidal (Bruker Espafiola)

Premios RSEQ de Excelencia y Divulgacion

Dr. José Maria Asua Gonzélez. Entregan el premio: Jests Jiménez Barbero y Fernando

Montil Jiménez

BA
We create chemistry
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Dr. Antoni Riera Escalé. Entregan el premio: M.? Jes(is Martinez y Javier Fernandez Gadea

@JANSSEN-CILAG

An. Quim., 113 (4), 2017, 253-266




255 NOTICIAS

& Anales de
&Y Quimica

Premios RSEQ de Excelencia y Divulgacién

Dr. Eliseo Ruiz Sabin. Entregan el Premio: Marina Villegas y M.* Jes(s Martinez Dra. Maria Elena Fernandez Gutiérrez. Entregan el premio: Marina Villegas y Pedro Mird

2RSEQ_ %k CEPSA

5%
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O

o

Dr. Fernando Langa de la Puente. Entregan el Premio: Jesus Jiménez Barbero y Marina D. Angel Coballes Rius recogiendo el Premio de Divulgacién
Villegas

RSEQ_ 2RSEQ_

Premios RSEQ de Reconocimiento a carreras de investigacion distinguidas

Dr. Joan Bosch Cartes Universidad de Barcelona

2IRSEQ_
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Distinciones a los socios con mas de 50 aiios
de servicio a la RSEQ

Socios que asistieron al acto:

Dr. Alberto Ulises Acuna Fernandez
— D. Antonio Ballesteros Olmo

— D. Manuel Bernabé Pajares

— Dra. Mercedes Cano Esquivel

— D. Andrés Garcia Granados

— D. Manuel Martin Espigares

Dr. Luis Oro Giral

Dr. José Antonio Rodriguez Cheda
— Dr. Juan Antonio Rodriguez Renuncio
Dra. Maria Victoria Roux Arrieta

— D. Arturo San Feliciano Martin

— D. Manuel Grande Benito

El profesor Luis Oro Giral, pronunciando unas palabras en nombre de los socios con més de 50 afios en la
RSEQ

© 2017 Real Sociedad Espafiola de Quimica

Dr. Javier Fernandez Gadea, director del Centro de Investigacion Bésica de Janssen impartiendo la
conferencia “Innovacion en enfermedad de Alzheimer”
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Nobel de Quimica 2017

El premio Nobel de Quimica 2017 ha sido otorgado a Jacques Dubochet, Joachim Frank y Richard Henderson por su
contribucién al “desarrollo de la crio-microscopia electrénica (crioME) para la determinacién estructural a alta resolu-
ci6én de biomoléculas en solucién”. Este desarrollo se extiende desde los anos 70 y ha alcanzado su madurez en la tltima
década. Si bien es cierto que durante este largo medio siglo numerosos investigadores han aportado su trabajo a la mejora

de las capacidades de la técnica, los tres laureados han sido pioneros y sus logros van desde aportaciones puntuales y cru-

ciales hasta el progreso lento y continuo en el tiempo. Gracias a ellos, hoy la crioME permite observar biomoléculas en
condiciones cercanas a las fisiolégicas y nativas, y explorar su estructura a resoluciones atémicas.

Jacques Dubochet

En la actualidad Jacques Dubochet (Suiza, 1942) es
profesor honorario en la universidad de Lausana tras su
jubilacién en 2007. Ingeniero fisico de formacién (Escue-
la Politécnica Federal de Lausana, 1967) se introdujo en
la Biologia Molecular y la Biofisica durante sus estudios
de postgrado y su doctorado (Universidades de Ginebra,
1973). En su periodo como lider de un grupo de investi-
gacion en el Laboratorio Europeo de Biologia Molecular
(1978-1987 en el EMBL, Heidelberg) transformé radical-
mente el campo de la microscopia electrénica con una
aportacion fundamental, el prefijo “crio”.

Observar directamente el material biologico en el mi-
croscopio electronico era practicamente imposible hasta
finales de los 70. La deshidratacion en el alto vacio de la co-
lumna de los equipos y el dano por la interaccién entre el
haz de electrones y la muestra eran problemas irresolubles.
Las técnicas de tincién que se empleaban no permitian ver
el material biol6gico, sino el molde de sales de metales pe-
sados que dejaba en la superficie de un soporte. Algunos
trabajos empleaban soluciones con glucosa para embeber
las moléculas en una capa que evitaba la deshidratacion
completa.

La idea de “enfriar” el material biol6gico para preser-
varlo rondaba a la comunidad de microscopistas. La con-
gelacion de las soluciones acuosas evitaba la pérdida de
agua, pero los cristales producidos danaban el material y
producian difraccién y ruido de fondo. El grupo del Dr.
Dubochet consiguié congelar tan rapidamente las mues-
tras acuosas que las moléculas de agua permanecian in-
movilizadas, sin tiempo para organizarse en estructuras
cristalinas, formandose lo que se conoce como hielo vitreo
o amorfo." El siguiente paso consistié en adaptar la meto-
dologia para conseguir una capa fina de suspensién acuosa
vitrificada en la que las muestras biologicas se encontraban
embebidas.® En este método de vitrificacién se emplea

Jacques Dubochet

una guillotina para conseguir el enfriamiento rapido de la
muestra al contacto con etano liquido. De esta forma, las
biomoléculas quedan congeladas en un estado cercano al
nativo en solucion y, ademas, protegidas frente a la des-
hidratacién. Asi mismo se reduce el dano que produce la
interaccion con los electrones (aunque no se elimina), y de
manera crucial, podemos observar directamente la mues-
tra y no su molde. Esta aportaciéon marca el nacimiento
de la crioME y en la actualidad seguimos usando el mismo
método que Dubochet ide6 hace mas de treinta y cinco
anos, aunque con sistemas robotizados y semiautomadticos
modernos.

1 Dubochet, J., and McDowall, A. W. (1981), “Vitrification of
pure water for electron microscopy”. J. Microsc. 124, 3-4.

21 Adrian, M., Dubochet, J., Lepault, J., and McDowall, A. W.
(1984), “Cryo-electron microscopy of viruses”. Nature 308, 32-36.
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Joachim Frank

\Joachim Frank (1940) es un fisico (Universidad de Fri-
burgo, 1963) estadounidense de origen aleman que en la
actualidad dirige un grupo de investigacion y es profesor
del departamento de Bioquimica y Biofisica Molecular en la
Universidad de Columbia. Ya desde su tesis doctoral (Univer-
sidad Técnica de Munich, 1970) mostré interés en el analisis
y el procesamiento de las imagenes obtenidas en microsco-
pios electronicos. En su carrera cientifica ha transitado por
varios centros de investigacion de Europa y Estados Unidos,
incluyendo una estancia de investigador visitante en el gru-
po de Richard Henderson en Cambridge. Durante su paso
como investigador en el periodo 1975-2003 por el Centro
Wadsworth (Albany, EE. UU.), el doctor Frank desarroll6 y
puso a disposicion de la comunidad cientifica herramientas
esenciales para procesar los datos de crioME.

En los comienzos de la crioME los trabajos a alta reso-
lucién (pocas veces a resolucion atémica) estaban limita-
dos a muestras con alto nivel de simetria, principalmente
cristales bidimensionales de proteinas y virus con simetrias
icosahédricas o helicoidales. L.a mayoria de las biomolé-
culas, sin embargo, no presentan este tipo de orden, sino
que se observan como particulas individuales que aparecen
en miiltiples orientaciones al ser observadas en el micros-
copio electrénico. Las contribuciones del doctor Frank se
han centrado en combinar la informacién de cada una de
las imdgenes individuales de las biomoléculas de interés
(del orden de cientos de miles en la crioME actual) para
traducirlas en mapas tridimensionales que representan la
media de la poblacién analizada. Se trata, por tanto, de
una metodologia que ordena y pone en registro, como si
se tratara de un cristal virtual, todas las imdgenes recogi-
das en el microscopio electrénico. Por otro lado, debido al
dano que los electrones inducen en el material biolégico,
las imdgenes en el microscopio electréonico se adquieren
a una dosis limitada, lo que resulta en datos con baja rela-
cion senal/ruido. Por ello, es necesario combinar multitud
de imagenes para conseguir datos finales estadisticamente
significativos.™!! Para abordar ambos problemas, el procesa-
miento en crioME consiste en un promediado tridimensio-
nal de imdgenes bidimensionales durante el cual hay que
orientar de forma relativa los datos de cada biomolécula.
Las estrategias aportadas por el grupo del doctor Frank
incluyen la toma de datos en distintas inclinaciones,®! asi

Richard Henderson

Como los otros dos laureados, Richard Henderson (Es-
cocia, 1945) es fisico de formacion (Universidad de Edim-
burgo, 1966) pero pronto mostré interés en el campo de la
Biologia Molecular durante su doctorado (Universidad de
Cambridge, 1969). Casi toda su carrera cientifica ha estado
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Joachim Frank

como herramientas para corregir la modulacién de la senal
del microscopio y refinar iterativamente los alineamientos
relativos de las distintas particulas individuales en un mar-
co comun.”! Todo el esfuerzo del grupo del Dr. Frank en
el campo de la crioME estaba recogido en un programa
publico y modular conocido como “Spider”, herramienta
que durante anos fue la mas utilizada en el campo, y que
ha servido de base para los distintos programas actuales.

Por otro lado, cabe destacar, que la actividad investiga-
dora de Joachim Frank no s6lo ha estado enfocada en el
tratamiento de los datos de crioME, sino que gran parte
de su interés cientifico también se ha centrado en los es-
tudios estructurales de ribosomas en traduccién o sintesis
de proteinas, problema biolégico en el que su aportacion
mediante la crioME ha sido fundamental.

U Frank, J., Goldfarb, W., Eisenberg, D., and Baker, T. S. (1978),
“Reconstruction of glutamine synthetase using computer ave-
raging”. Ultramicroscopy 3, 283-290.

21 Radermacher M, Wagenknecht T, Verschoor A, Frank J.
(1987), “Three-dimensional reconstruction from a single-ex-
posure, random conical tilt series applied to the 50S ribosomal
subunit of Escherichia coli”. J. Microsc. 146, 113-136.

Bl Penczek, P.A., Grassucci, R.A. & Frank, J. (1994), “The riboso-
me at improved resolution: new techniques for the merging
and orientation refinement in 3D cryo-electron microscopy of
biological particles”. Ultramicroscopy 53, 251-270.

ligada al Laboratorio de Biologia Molecular (LMB-MRC,
Cambridge), centro de investigacion que es considerado
como la “catedral” de la crioME debido a los hitos logrados
en sus laboratorios. Richard Henderson ha sido sin duda
la figura principal en el fuerte desarrollo de la técnica en
el LMB, centro de investigacion en el que trabaja en la ac-
tualidad.
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El doctor Henderson se interesé por las proteinas de
membrana durante una estancia postdoctoral en la Univer-
sidad de Yale. A su regreso al LMB (1975) ingresé en el gru-
po del doctor Nigel Unwin donde trabajé en la estructura
de la bacteriorodopsina mediante microscopia electrénica,
debido a la dificultad de obtener cristales aptos para crista-
lografia de rayos X. La bacteriorodopsina es una proteina
de membrana que forma cristales bidimensionales de for-
ma natural. El doctor Henderson aplic6 las metodologias
de difraccion en los datos del microscopio para aprovechar
el estado ordenado de las moléculas. En un principio, los
cristales de bacteriorodopsina se encontraban embebidos
en una solucién de glucosa que evitaba su deshidratacion,
y los métodos aplicados generaron el primer modelo es-
tructural para una proteina de membrana a 7 A de resolu-
cion, en el que se describian por primera vez las o-hélices
integrales de membrana.!”’ Tras la aportacién de Jacques
Dubochet a la preparacion de las muestras en crioME, Ri-
chard Henderson pudo resolver la estructura atomica de la
bacteriorodopsina® siendo la primera estructura de una
proteina de membrana resuelta por crioME y la segunda a
nivel mundial por cualquier metodologia.

En las ultimas décadas de trabajo en el LMB, Richard
Henderson ha explorado metodologias y limites tedricos de la
capacidad de la crioME para obtener resoluciones atomicas.
Su visién ha sido fundamental, y siempre se mostr6 confiado
en el potencial de la técnica. En los ultimos anos el doctor
Henderson ha impulsado la mejora de las camaras digitales
usadas en los microscopios contribuyendo significativamente
ala generacion de detectores directos de electrones, dispositi-
vos que han provocado la reciente revolucion en el campo de
la crioME.”®) Asi mismo, Richard Henderson ha potenciado
la incorporacion de nuevos investigadores que han aportado
las nuevas herramientas de procesamiento que actualmente
emplea la comunidad de crioME.

" Henderson, R. y Unwin, PN.T. (1975), “Three-dimensional
model of purple membrane obtained by electron microscopy”.
Nature, 257, 28-32.

2l Henderson, R. , Baldwin, J. M., Ceska, T. A., Zemlin, F., Beck-
mann, E., y Downing, K. H. (1990), “Model for the structure
of bacteriorhodopsin based on high-resolution electron cryo-
microscopy”. J. Mol. Biol. 213, 899-929.

Bl McMullan, G., Faruqi, A. R., Henderson, R., Guerrini, N., Tur-
chetta, R., Jacobs, A. y van Hoften, G. (2009), “Experimental
observation of the improvement in MTF from backthinning a
CMOS direct electron detector”. Ultramicroscopy 109, 1144-1147.

MIKEL VALLE
Investigador del CICBiogune

XIV edicion del Simposio de Investigadores Jovenes de la RSEQ

|_a ciudad de Badajoz acogié este ano 2017 la XIV edi-
ciéon del Simposio de Investigadores Jovenes de la RSEQ,
celebrado entre los dias 7 y 10 de noviembre en la Uni-
versidad de Extremadura. El comité organizador, presidido
por Adrian Barroso, acogi6é con entusiasmo y dedicacion
a los cerca de 150 participantes, lo cudl supone un nuevo
éxito de participacién al agotarse, una vez mas, todas las
plazas disponibles. El Simposio es ya reconocido como la
reunién cientifica de jovenes investigadores en el campo
de la Quimica mads importante a nivel nacional, tal y como
atestiguan las trece ediciones anteriores celebradas anual-
mente desde el ano 2004 con un crecimiento continuo no
solo en cuanto al numero de asistentes, sino también a la
calidad cientifica de los trabajos presentados. El acto de
inauguracién cont6 con la presencia de autoridades de la
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Junta de Extremadura, la Diputacién de Badajoz, el Vice-
rrectorado de Investigacion de la Universidad de Extrema-
dura, la Facultad de Ciencias, el presidente del JIQ (Emi-
lio J. Cocinero) y Miguel Angel Sierra en representacion
de la RSEQ. En distintas sesiones a lo largo de los cuatro
dias del Simposio, se llevo a cabo la entrega de los premios
anuales a J6venes Investigadores de la RSEQ-Sigma Aldrich
(Merck) y de SusChem-JIQ. Estos prestigiosos galardones
tienen por objeto reconocer las mejores trayectorias cien-
tificas de investigadores noveles y las mejores publicacio-
nes pre- y posdoctorales del aino 2016 en cualquier area
de la Quimica, respectivamente. Ademas, como novedad,
en la edicion de este ano también se entregé el premio
a Jovenes Investigadores RSEQ-Reaxys, dirigido a aquellos
investigadores que emplearon esta base de datos cientifica
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en la elaboracion de sus trabajos. Las contribuciones cien-
tificas se distribuyeron en conferencias plenarias reserva-
das a los premiados (RSEQ-Sigma Aldrich, SusChem-JIQ y
RSEQ-Reaxys), comunicaciones hot topic, comunicaciones
orales, comunicaciones flashy sesiones de poster. Una vez
mas, el comité organizador centr6 sus esfuerzos en acoger
el mayor numero posible de presentaciones orales, a fin
de fomentar esta habilidad transversal entre los participan-
tes. Adicionalmente, se celebr6 una mesa redonda sobre
la transferencia de resultados de investigacion, la solicitud
y gestion de patentes y otras formas de proteccion de la
I+D, el emprendimiento en el sector quimico o la creaciéon
de empresas spin off. Para ello se cont6 con la participa-
cion de expertos del Servicio de Gestion y Transferencia de
Resultados de la Investigacion de la Universidad de Extre-
madura, de la Junta de Extremadura y con emprendedo-
res responsables de la creacion de varias empresas spin off
dentro del sector quimico, los cuales compartieron sus ex-
periencias con los asistentes. Igualmente pudimos disfru-
tar de una atractiva charla de divulgacion cientifica a car-
go de M." Victoria Gil. Agradecemos a todos los ponentes
su disponibilidad y predisposicién para participar en esta
actividad. Durante junta anual del JIQ, celebrada durante
el Simposio, se hizo balance del ano y se llevé a cabo la
eleccion para la renovacion de varios cargos de la junta di-
rectiva, entre ellos la presidencia (Gonzalo Jiménez), una
vicepresidencia (Maria de Gracia Retamosa) y secretaria
(Javier Carreras). El comité organizador y la junta entrante
agradecen y reconocen la excelente labor llevada a cabo

por los miembros salientes, representados por su presiden-
te (Emilio J. Cocinero) y secretario (Fernando Gomollén).

Ademads de un excelente programa cientifico, las acti-
vidades sociales programadas resultaron igualmente atrac-
tivas, realizindose una bonita visita guiada nocturna por
los principales monumentos histéricos y lugares de inte-
rés de Badajoz, una cata de cervezas artesanales y una im-
presionante cena de gala en el hotel Gran Casino de Ex-
tremadura. Sin duda estas actividades contribuyeron a la
realizacion de uno de los principales objetivos de nuestro
Simposio: fomentar la comunicacion y colaboracion entre
investigadores jovenes en distintas fases de su carrera inves-
tigadora, en un entorno agradable y relajado.

Desde estas lineas, tanto el Comité Organizador del
SIJ2017, como la junta directiva del JIQ, deseamos mostrar
nuestra enhorabuena a los premiados y asistentes, y el mas
sincero y profundo agradecimiento a todas y cada una de
las instituciones, tanto publicas como privadas, por el in-
terés mostrado y el continuo apoyo econémico y logistico
ofrecido. Este agradecimiento lo dedicamos, muy espe-
cialmente, a Sigma-Aldrich (Merck), Mestrelab y Reaxys,
sin los cuales la organizacion y celebracion de este evento
cientifico, asi como muchas actividades del grupo y convo-
catorias de premios y becas son, simplemente, imposibles.
Contamos con vuestro indispensable apoyo para la proxi-
ma edicién. (Nos vemos el ano que viene en Toledo!

GONZALO JIMENEZ (presidente JIQ-RSEQ)
ADRIAN BARROSO BOGEAT (organizador SIJ2017)

Participantes de la XIV edicién del Simposio de Investigadores Jovenes de la RSEQ
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Los profesores Ernesto Carmona, Jesus Jiménez Barbero y Tomas
Torres, nuevos miembros de la Academia Europea de Ciencias

Ernesto Carmona

mente con las Sociedades de Quimica de Alemania (GDCh;
2000-2001); y de Francia (SCF; 2001-2002); Medalla de Oro
de la Real Sociedad Espanola de Quimica (2006); Luigi
Sacconi Gold Medal (Italian Chemical Society, 2007); Sir
Geoffrey Wilkinson Lectureship and Silver Medal (Royal
Society of Chemistry, UK; 2008) y otros.

El profesor Jests Jiménez Barbero es profesor de Inves-
tigacion Ikerbasque y director cientifico de CIC bioGUNE.
Actual presidente de la Real Sociedad Quimica Espanola,
su trabajo ha sido reconocido con varios premios a nivel na-
cional e internacional, destacando el Premio Whistler 2010
de la International Carbohydrate Organization. Es miembro
de los Consejos Editoriales de ACS Chem. Biol., ACS Omega,
Chem. Eur. J., ChemBioChem, ChemMedChemy Carbohydr. Res. Es
el Gestor del Programa de Quimica del Plan Estatal de Inves-
tigacion desde 2009 y, ademas, miembro del Comité Cienti-
fico Asesor del CIQUS, CIPF, IRBB, ICIQ y BIONAND.

Jes(s Jiménez Barbero
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|_os investigadores Ernesto Carmona (Universidad de
Sevilla), Jesus Jiménez Barbero (CIC bioGUNE) y Tomas
Torres (Universidad Auténoma de Madrid), han sido ele-
gidos miembros de la Academia Europea de Ciencias.

El profesor Ernesto Carmona, es catedratico de Quimi-
ca Inorganica en la Facultad de Quimica de la Universidad
de Sevilla. Ha recibido numerosos premios y distinciones
académicas, entre los que figuran: Premio Solvay (1991);
Maimoénides (1994, Junta de Andalucia); Iberdrola de
Ciencia y Tecnologia (1994); Jaime I de Investigacion Basi-
ca (2010); Seaborg Lecturer (1994, University of California
at Berkeley); Pacific North-West Inorganic Chemistry Lec-
turer (2000); Arthur D. Little Lecturer (2004, Massachu-
setts Institute of Technology); Premios de Investigacion de
la Real Sociedad Espanola de Quimica (RSEQ), conjunta-

Tomas Torres

El profesor Tomas Torres es catedratico de la Univer-
sidad Auténoma de Madrid, Director del Instituto de In-
vestigacion Avanzada en Ciencias Quimicas (IAdChem)
de la UAM e Investigador Asociado Senior en el Instituto
Madrileno de Estudios Avanzados en Nanociencia (IM-
DEA-Nanoscience). Torres ha sido ha sido galardonado
con numerosos premios, incluyendo el Premio a la Inves-
tigacion y Medalla de Oro de la Real Sociedad Espanola
de Quimica (2013) y el Linstead Career Award in Phtha-
locyanine Chemistry por la Society of Porphyrins and
Phthalocyanines (2016). Torres pertenece actualmente
al comité editorial de la revista Chemical Society Reviews
(RSC), y es miembro del Consejo Asesor Internacional
de las revistas Chemical Communications (RSC) y ChemPlus-
Chem, entre otras.
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La profesora Rosa Menéndez, presidenta del CSIC

Rosa Menéndez

|_a investigadora Rosa Menéndez serd la primera mu-
jer al frente del Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas (CSIC) como presidenta del mayor organismo
publico de investigacion en Espana. Actualmente, el CSIC
cuenta con unos 13.000 investigadores, de los cuales el
35,7% son mujeres.

Nacida en Cudillero (Asturias) en 1956, Menéndez
Lopez ocup6 el cargo de vicepresidenta de Investigacion
Cientifica y Técnica del CSIC desde mayo de 2008 hasta
febrero de 2009. Ademas, ha sido directora de Instituto
Nacional del Carbén (INCAR) entre 2003 y 2008.

La cientifica se gradu6 en Quimica por la Universidad
de Oviedo en 1980 y obtuvo el doctorado en 1986. En
la actualidad, Menéndez es miembro del Consejo Rector
de la Agencia Estatal de Investigacion y de la Comision
Nacional de Evaluacién de la Actividad Investigadora, asi
como del Comité Cientifico Asesor del Principado de As-
turias y Delegada Institucional del CSIC en Asturias.

La Profesora Rosa Menéndez es miembro de la RSEQ
desde 2008.

Il QuimBioQuim, Congreso de Jovenes Quimicos
y Bioquimicos Terapéuticos

|_os dias 4 y 5 de octubre de 2017 se celebré en la Es-
cuela Superior de Ciencias Experimentales y Tecnologia
de la Universidad Rey Juan Carlos el II QuimBioQuim,
Congreso de Jovenes Quimicos y Bioquimicos Terapéu-
ticos que fue organizado por varios miembros del grupo
COMET-NANO de la URJC en colaboracién con otros in-
vestigadores de la Universidad de Granada y la Universi-
dad Auténoma de Madrid.

El congreso, patrocinado por la Seccion Territorial de
Madrid, Grupo Especializado de J6venes Investigadores
Quimicos y Grupo Especializado de Quimica Biolégica de
la RSEQ, asi como por el Vicerrectorado de Extension Uni-
versitaria y Relaciones Internacionales de la Universidad
Rey Juan Carlos y la Universidad de Granada tuvo como
objetivo incentivar el intercambio y difusién de conoci-
mientos entre el personal investigador de distintas univer-
sidades y centros de investigacién que trabajan en los diver-
sos campos de la Quimica y Bioquimica con aplicaciones
terapéuticas.

En esta segunda edicion participaron mas de medio
centenar de jovenes investigadores de unas 20 instituciones
espanolas distintas participando también investigadores de

Www.rseq.org

otros paises como Argelia, Filipinas o Italia. Las conferen-
cias que se impartieron durante los dos dias de reunién
contaron con expertos de reconocido prestigio, como el
doctor Loépez-Collazo, director cientifico del Instituto de
Investigacion del Hospital La Paz, la doctora Maria Con-
cepcion Serrano, investigadora del Laboratorio de Inter-
faces para Neuro-Reparaciéon (LINER) del Hospital Na-
cional de Parapléjicos, la Dra. Sonsoles Martin-Santamaria
del Centro de Investigaciones Biologicas del CSIC y el Dr.
Marco Filice del Centro Nacional de Investigaciones Car-
diovasculares (CNIC).

El encuentro estuvo centrado especialmente en jovenes
investigadores quimicos y bioquimicos con el fin de que
sirviera como un foro de presentacion de sus trabajos de
investigacion mas recientes. Todos los participantes pu-
dieron presentar sus resultados en comunicaciones orales
largas (4), comunicaciones orales normales (18) y comu-
nicaciones orales cortas en una sesiéon de “Presentaciones
Flash” (29).

El evento repartié6 dos premios a las mejores presen-
taciones tipo Flash que fueron galardonados a las inves-
tigadores Alba Vicente Blazquez de la Universidad de
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Salamanca y Sandra Rodriguez Falcao de la Universidad  Castilla-La Mancha que llevara a cabo la organizacion de la

Complutense de Madrid. tercera edicion durante el otono de 2018.

Por ultimo, en la sesién de clausura del congreso, entre
los organizadores y participantes se decidi6 dar el relevo a SANTIAGO GOMEZ RUIZ
la Facultad de Farmacia de Albacete de la Universidad de Universidad Rey Juan Carlos

Foto de Grupo, QuimBioQuim 2017

© 2017 Real Sociedad Espaiola de Quimica

XXVI Il ry ] 0090,
Reunidon Bienal  *RSEQ
de Quimica Organica 00

Santiago de Compostela - 20-22/06/2018

o
An. Quim. 113 (4), 2017, 253-266 WwWw.rseq.org -0 R S E



& Anales de
&% Quimica

NOTICIAS 264

© 2017 Real Sociedad Espafiola de Quimica

*IRSEQ

4.2 edicion de la “Barluenga Lectureship”

Participantes en el coloquio y conferenciantes

|_os pasados 9y 10 de noviembre de 2017 se celebré en
el Aula Magna de Odontologia de la Facultad de Medi-
cina y Ciencias de la Salud de la Universidad de Oviedo
la cuarta ediciéon de la “Barluenga Lectureship”, orga-
nizada por el Instituto de Quimica Organometalica En-
rique Moles y el Departamento de Quimica Organica e
Inorgénica de la Universidad de Oviedo. La sesion del 9
de noviembre comenz6 con un coloquio recordando al
Profesor Barluenga, fallecido el 7 de septiembre de 2016,
en el que participaron Gregorio Asensio (Universidad
de Valencia), Antonio Echavarren (ICIQ), Pablo Espinet
(Universidad de Valladolid), Gonzalo Orejas (Industria
Quimica del Nal6n), Miquel Pericas (ICIQ) y Victor Ru-
bio (FAES Farma). El acto fue muy emotivo y muy en-
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riquecedor. A continuacion, se celebré el simposio con
el formato ya propuesto anteriormente por el Comité
Cientifico en el que se combinan conferenciantes con
una actividad investigadora bien consolidada con otros
emergentes. Ernesto Carmona (Universidad de Sevilla)
y Gregorio Asensio (Universidad de Valencia) fueron los
invitados por parte de los consolidados y Mariola Torto-
sa (Universidad Auténoma de Madrid), Julio Lloret-Fillol
(ICIQ), Sonsoles Martin-Santamaria (CIB, CSIC, Madrid)
y Martin Fananas-Mastral (CIQUS, Universidad de Santia-
go de Compostela) por parte de los emergentes. Ademas,
participaron en el simposio Neville Compton (Editor jefe
de Angewandte Chemie), que de forma muy amena infor-
mo sobre el dia a dia de un editor y le rindi6 su particu-
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lar homenaje al Profesor Barluenga y Juan Luis Asensio
(IQOG, CSIC, Madrid), que fue el receptor del primer
premio José Barluenga instaurado por el GEQOR y que
fue entregado por Jesus Jiménez Barbero (Presidente de
la RSEQ), Joan Bosch (Presidente del GEQOR) y Francis-
co Javier Fananas (Presidente del Comité Organizador).
El programa de la edicion de este ano se terminé con
el acto central y solemne, la Barluenga Lecture, que fue
impartida por el profesor Ben Feringa (Universidad de
Groningen), Premio Nobel de Quimica de 2016 y que
fue presidida por una mesa constituida por José Ramoén
Obeso (Vicerrector de Investigacion), Jesus Jiménez Bar-
bero (Presidente de la RSEQ), Humberto Rodriguez So-
lla (Director en funciones del Departamento de Quimica

Organica e Inorganica), Francisco Javier Fananas (Presi-
dente del Comité Organizador) y Martin Fananas-Mastral
(CIQUS, Universidad de Santiago de Compostela), que
realiz6 la laudatio del profesor Feringa. Al final de la con-
ferencia se le hizo entrega al Profesor Feringa de la me-
dalla conmemorativa del acto. El nivel cientifico de los
conferenciantes del simposio fue excelente y el profesor
Feringa en su conferencia reflej6 una entrega y un entu-
siasmo digno de resaltar, como lo demostr6 los mas de
cinco minutos de aplausos por los mas de 150 asistentes.
La organizacion quiere agradecer al GEQOR, ala Seccion
Territorial de Asturias de la RSEQ, a Industria Quimica
del Nalon, a Waters, a REM, a Scharlab y a VWR por su
colaboracién en la financiacién del evento.

Oviedo, November 9-10, 2017

Entrega del primer premio “José Barluenga“ al doctor Juan Luis Asensio
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Entrega del premio a la mejor Tesis Doctoral en la Seccion
Territorial de Castilla-La Mancha

|_a Seccion Territorial de Castilla-La Mancha hizo entre-
ga el pasado 15 de diciembre del premio a la mejor Tesis
Doctoral presentada en el curso 2016-2017. El galardén fue
otorgado a la Tesis titulada “Dynamics of Proton, Charge
& Energy Transfers in Solutions and Within Metal-Organic
Frameworks: Toward Sensing and Nanophotonic Applica-
tions”, cuyo autor es el doctor Mario Gutiérrez Tovar. El
presidente de la Seccion Territorial, el Prof. Julian Rodri-
guez Lopez, quiso destacar el alto interés del trabajo, es-
pecialmente en lo que se refiere al desarrollo de nuevos
materiales que pueden emplearse como fotocatalizadores,
sensores o en la fabricacion de LEDs.

Estos premios, que alcanzan ya su tercera edicion, tie-
nen como objetivo fundamental reconocer el talento y la
excelencia de los jévenes investigadores de nuestra regién

y se consolidan como una muestra del apoyo que presta la
RSEQ a la ciencia en general y a la quimica en particular.

El acto de entrega se realizé en Ciudad Real y se com-
plemento6 con sendas conferencias por parte del Dr. Gutié-
rrez Tovar y del conocido periodista, escritor y divulgador
cientifico don Manuel Toharia Cortés. Toharia, en su char-
la titulada “Luchar contra la civilizaciéon del desperdicio”
quiso destacar el impacto que tienen sobre nuestro entor-
no los residuos que desechamos, lo que constituye uno de
los problemas mas acuciantes del mundo moderno. El pe-
riodista asegur6 que todos los procesos de transformacion
implican necesariamente la produccién de residuos que,
en algunos casos, acaban por envenenarnos e incluso inun-
darnos, conduciendo a las graves consecuencias medioam-
bientales que sufre nuestra sociedad.

Manuel Toharia (izquierda) junto al premiado (centro) y los responsables de la Real Sociedad Espafiola de Quimica en Castilla-La Mancha

Www.rseq.org

An. Quim., 113 (4), 2017, 253-266



Obituario

& Analesde
a%2 Quimica

Gilbert Stork (1921-2017)

In memoriam

Gilbert Stork, Eugene Higgins Professor of Chemistry,
profesor emérito en la Universidad de Columbia, New
York, Estados Unidos, falleci6 a finales de octubre. El pro-
fesor Stork nacié en Bruselas (Bélgica) en 1921 y emigré a
los Estados Unidos en 1939. Se licenci6 por la Universidad
de Florida en 1942 y obtuvo su titulo de Doctor en 1945 en
la Universidad de Wisconsin (Madison). En 1946 obtuvo
un puesto de Instructor en Harvard, y en 1948 una plaza
de “Assistant Professor” en la misma Universidad. En 1953
se trasladé a Columbia como Profesor Asociado, y en 1955
fue nombrado “Professor” en esta Universidad.

El profesor Stork fue uno de los grandes quimicos de la
época “clasica” de la Sintesis Organica (muchos colegas di-
cen que fue el ultimo de los grandes quimicos sintéticos de
la época “heroica” de la sintesis orgdnica). Stork sintetizo
productos naturales. Esta afirmacion fue hecha por €l des-
de su bien conocido sentido del humor. La palabra “Stor-
kismo” define una serie de anécdotas y frases incisivas que
definen sus cualidades tinicas y su filosofia de la vida. Jefree
Seeman public6 un articulo que recoge muchas anécdotas,
cuotas y frases de Stork (Seeman, J. I.; Angew. Chem. Int. Fd.
2012, 3012-3023). El mejor obituario posible para Gibert
Stork estd en ese articulo.

Efectivamente, Stork sintetiz6 productos naturales, re-
solviendo de una forma simple y elegante muchos de los
problemas derivados de esas sintesis. Por el camino, nos
dejo metodologias que hoy estin en los libros de texto:
enaminas, grupos protectores derivados de silicio, ciclacio-
nes radicalicas, y, en general, métodos de sintesis estéreoes-
pecifica. Citar todos los premios que recibi6 a lo largo de
su extensa carrera seria largo. Entre otros, “the ACS award
in Pure Chemistry, the NAS Award in Chemical Sciences,
the National Medal of Science, the Wolf Prize, etc.” No re-
cibi6 el Premio Nobel, pero, como opinan muchos quimi-
cos, se lo merecia.
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Gilbert Stork

La mejor forma de terminar este obituario es con una
frase de su dltimo articulo publicado (Org. Lett., 2017, 19,
5150-5153).

22. A plan for conversion of 33a to 1 was (with various
deprotections/protections) C4-CH,OH to C4-CO,H,
followed by Barton’s conditions to change C4-CO,H
to C4-OH... At this point, we realized that we did not
have enough material (a few milligrams) to go through
the several steps for this conversion. One would have
to restart the whole synthesis. But I (G.S.) am now 95
years old...

MIGUEL A. SIERRA
Universidad Complutense de Madrid
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Ronald Breslow (1931-2017)

In memoriam

El profesor Ronald C. D. Breslow “Samuel Latham Mit-
chill Professor of Chemistry and University Professor of
Columbia University” (el mayor honor académico de esa
Universidad) falleci6 el pasado mes de octubre. El profe-
sor Breslow naci6 en Rahway (New Jersey, Estados Unidos),
estudié quimica en Harvard en donde recibi6 su titulo de
Doctor en 1955 bajo la direccién de R.B. Woodward. Des-
pués de una estancia postdoctoral en Cambridge (Reino
Unido) como NRC Fellow, trabajando con Lord Todd, se
traslad6é a Columbia en 1956. En esta Universidad desarro-
116 toda su carrera cientifica.

Breslow realizé contribuciones cientificas de primera
magnitud, creando un nuevo campo de investigaciéon (Bio-
mimetic Chemistry) y desarrollando un compuesto antitu-
moral ampliamente usado en clinica (Zolinza).

Breslow fue un profesor excepcional segun sus alum-
nos entre los que se incluyen dos premios Nobel (Robert
Lefkowitzy Robert Grubbs), yla primera mujer en obtener
el cargo de “Professor” en Columbia, Virginia Cornish. En
este sentido, el Informe Breslow supuso la introduccion de
la coeducacion en 1983 en el Columbia College. La frase
de Breslow “I taught a guy to do what he did and he went
off and won himself a Nobel Prize” resume su dedicacién
a la docencia.

Breslow fue presidente de la American Chemical So-
ciety (1996), director de la divisién de quimica de la Aca-
demia de Ciencias de los Estados Unidos (1974-1977), de
la American Philosophical Society en donde sirvi6 como
miembro del consejo directivo (1987-1992) y de otras mu-
chas instituciones. Breslow recibié mas de 75 premios na-
cionales e internacionales incluyendo la Medalla Nacional
de la Ciencia de Estados Unidos y la Medalla Priestley de la
American Chemical Society.

Como anécdota personal, después de publicar con la
doctora Maria C. de la Torre (IQOG-CSIC) un review en
Angew. Chem. Int. Ed. en 2004 sobre Sintesis Biomiméti-
ca, recibi un escueto e-mail de Breslow “Could you please
show me where Robinson introduced the word biomime-
tic?”. Obviamente, habiamos dado por supuesto que tanto
el concepto como la definicién de “Biomimetic Chemis-
try”, al ser de uso comun no necesitaba una referencia.

WWW.rseq.org

Fotografia de la Chemical Heritage Foundation

El mismo Breslow en el capitulo 1.3 del volumen 7 de la
enciclopedia Comprehensive Organic Synthesis afirmaba
“The term biomimetic has now enlarged in scope, to refer
the chemistry that mimics biochemical processes in any
aspect”. Esta frase resume la extension de los conceptos
detras del monumental trabajo cientifico de Ronald Bres-
low. Sirva esta anécdota como disculpa por la omision y
como reconocimiento al trabajo de uno de los maestros
de la Quimica Moderna.

MIGUEL A. SIERRA
Universidad Complutense de Madrid
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Kelji Morokuma (1934-2017)

In memoriam

El pasado 27 de noviembre de 2017 fallecié, a los 83 anos
de edad, Keiji Morokuma. Habia sido uno de los lideres
mundiales en la quimica tedrica y computacional durante
las ultimas cinco décadas.

Naci6 en 1934 en la prefectura de Kagoshima, en el
sur de Japon. Discipulo aventajado de los Premios Nobel
Fukui y Karplus, realizé la mayor parte de su carrera cien-
tifica entre Japon y Estados Unidos. Después de doctorarse
en la Universidad de Kyoto en 1963, realiz6 estancias post-
doctorales en Columbia y Harvard, y trabaj6é como profesor
en la Universidad de Rochester (1967-1976), el Institute of
Molecular Science (Okazaki) (1977-1992), Emory Univer-
sity (Atlanta) (1993-2006) y el Instituto Fukui de la Univer-
sidad de Kyoto (2006-2017).

Sus datos bibliométricos certifican su posiciéon de van-
guardia en la quimica teérica desde los anos 1960 hasta su
fallecimiento. Fue autor de mads de 900 publicaciones, ha
sido citado mas de 40.000 veces, y tiene mas de 80 articulos
por encima de las cien citas.

Sus contribuciones tienen lugar tanto en el campo del
desarrollo metodolégico como en el de las aplicaciones.
Disenador de las aproximaciones iniciales de métodos
para el analisis de descomposicion de la energia. Respon-
sable del desarrollo del método multicapa ONIOM para la
combinacién de calculos de mecdnica cuantica y mecdnica
molecular. Pionero en gran nimero de aplicaciones: el pri-
mer cdalculo ab initio sobre el dimero de agua en 1968, la
primera determinacion de un ciclo catalitico completo en
catalisis homogénea en 1988. Experto en campos diversos:
superficies de potential para estados excitados, formacion
de nanoestructuras tipo nanotubo, procesos fotoquimicos
en sistemas biomoleculares.

La comunidad cientifica reconoci6 su valia y sus contri-
buciones en numerosas ocasiones. Recibid, entre otras dis-
tinciones, el Annual Prize de la IAQMS en 1978, la Schro-
dinger Medal del WATOC en 1993, y el Imperial Prize de la
Japan Academy en 2008.

Mentor de una amplia red de colaboradores alrededor
del mundo, ejercié6 como anfitrién, tanto en Japén como
en Estados Unidos, de una larga lista de investigadores es-
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Keiji Morokuma

panoles, demasiado extensa como para ser citada en este
breve texto. Visitd nuestro pais en repetidas ocasiones,
una de las dltimas en noviembre de 2015 con motivo del
“Japan-Spain symposium on theoretical and computational
chemistry for complex systems”, que tuvo lugar en Madrid
y Tarragona, y cuya celebracion impuls6 personalmente.

Aquellos que tuvimos la suerte de trabajar con €l ya
echamos de menos su inspiracion y liderazgo. Descansa en
paz, Prof. Keiji Morokuma.

FELIU MASERAS
Institut Catala d’Investigacié Quimica
The Barcelona Institute of Science and Technology
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Chemistry Squared (Chem?)

|_a Union Europea y otras administraciones en todo el
mundo estan dando prioridad al acceso libre a la infor-
macion cientifica debido a que los resultados obtenidos
con financiacién publica deberian ser accesibles a todas
las personas. Por consiguiente, desde distintas agencias
gubernamentales se esta promoviendo que los cientificos
publiquen sus resultados en formato de acceso libre (open
access) . Este sistema conlleva el pago de una cierta canti-
dad de dinero por parte de los investigadores a las edito-
riales, en concepto de procesamiento del articulo (article
processing charges, APCs). Dicho procesamiento implica la
preparacion y adecuacion del manuscrito; asi como su
accesibilidad a través de la pagina web de la correspon-
diente revista. En la actualidad, un gran porcentaje de
dichos APCs queda en manos de corporaciones privadas,
que obtienen de este modo beneficios econémicos a par-
tir de dinero publico destinado a la investigacion. Como
investigadores, creemos que las actividades relacionadas
con la publicacion cientifica podrian ser gestionadas to-
talmente por la propia comunidad cientifica. De hecho,
los cientificos ya llevan a cabo practicamente el 100%
del trabajo asociado a la publicacién de un articulo. En
efecto, los cientificos conciben nuevas ideas para la inves-
tigacion, redactan proyectos, consiguen la financiacién
necesaria para llevar a cabo los proyectos, obtienen los
resultados, escriben los correspondientes articulos de in-
vestigacion de acuerdo con las plantillas proporcionadas
por las editoriales y evalian la calidad de los articulos
enviados por otros investigadores.

Con el objetivo de cambiar esta dinamica, un grupo de
cientificos ha decidido crear una asociacion sin animo de
lucro, con la finalidad de crear y mantener revistas cien-
tificas de alta calidad y de formato de acceso libre, que
estén exclusivamente gestionadas por investigadores del
mundo académico. El dinero obtenido con los reducidos
APCs sera destinado no solo al funcionamiento de la in-
fraestructura editorial sino también a la implementacion
de programas de formacion para jévenes investigadores.
Esta asociacién, denominada Science Squared (Sciencé;
www.sci2.org), ha conseguido el apoyo y el compromiso de
mas de 45 prestigiosos académicos, que desempenaran un
rol activo en el funcionamiento de la primera revista de
la asociacion, Chemistry Squared (Chem®; www.chem?2.org),
que se ha inaugurado el 4 de diciembre de 2017. En la
fase inicial, los beneficios derivados de los APCs se des-
tinardn a becas de viaje para jévenes investigadores que
sean coautores de articulos publicados en Chem?®. Dichas
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becas, que serdn concedidas por Science’ a través de un
proceso de seleccion competitivo y transparente, seran
utilizadas por los becados para presentar los resultados de
sus investigaciones en congresos internacionales. A me-
dida que el proyecto se consolide y que el nimero de
articulos publicados aumente, Science’ implementara un
programa de becas doctorales y postdoctorales, que se-
ran gestionadas por las administraciones de los paises que
acojan a los candidatos becados. Este proyecto solo ten-
dra éxito mediante el compromiso de cientificos dispues-
tos a cambiar el paradigma actual, enviando sus articulos
de investigacién a las revistas de Science?, especialmente
durante el periodo necesario para que dichas revistas lo-
gren una alta reputacion.

PATRICK GAMEZ FRSC

ICREA Research Professor

President of the Association Science Squared
(Science?; www.sci2.org)

Editor-in-chief of the Journal Chemistry Squared
(Chem?; www.chem?2.org)

An. Quim., 113 (4), 2017, 270-271



271 RESENAS

& Anales de
a% Quimica

La gran aventura del cristal

El libro La gran aventura del cristal del profesor José Luis
Amorés (1920-2001), acaba de ser reeditado por Ediciones
Complutense. Se trata de una version revisada de la edicion
original, publicada en 1978, por la antes llamada Editorial
Complutense. El empeno de algunos de sus discipulos en
sacar a la luz el legado del profesor Amorés, ha llevado a
Victoria Lopez Acevedo y Sol Lopez Andrés a ocuparse de
la transcripcion y la puesta a punto de la Bibliografia de la
version original, asi como de la presentacion de la Biogra-
fia del autor. Con la colaboracién de Juan Manuel Garcia
Ruiz, responsable de un interesante Prélogo, todos ellos
han puesto en nuestras manos una historia de la cristalo-
grafia enmarcada en el desarrollo global de la ciencia, que
resulta realmente interesante.

El libro nos sumerge de una forma muy atractiva en un
ambiente casi magico, en el que el desarrollo de los cono-
cimientos sobre una ciencia bdsica van siendo presentados
como resultados de las aventuras personales de los diversos
cientificos que crearon esta ciencia.

Este libro histérico y lleno de historias, es también el
vehiculo utilizado por su autor para trasladar al lector la
idea de como se debe hacer ciencia. En concreto, el autor
hace ver como la colaboracién entre distintos grupos e in-
vestigadores de distintas disciplinas, permite el desarrollo
de ideas y experimentos de una forma mas eficaz. Aunque
el libro tenga ya unos anos a sus espaldas, muchas de estas
reflexiones permanecen totalmente vigentes.

La presente edicion respeta la version original, man-
tiene sus figuras e ilustraciones tomadas a su vez de los ar-
ticulos originales a los que cita, facilitando el acceso del
lector actual a las fuentes originales y resaltando, sin duda,
el interés renovado del contenido. De hecho una de las
cualidades interesantes y muy relevantes del libro es la gran
cantidad de citas textuales de parrafos completos de auto-
res antiguos y cldsicos, que nos ponen en contacto directo
con su forma de entender y expresar su conocimiento.

El libro fue subtitulado en su versién original como
Naturaleza y evolucion de la ciencia de los cristales y, efectiva-
mente, de eso se trata, de una historia del desarrollo del
conocimiento sobre la materia cristalina y el nacimiento de
la rama de la ciencia llamada “Cristalografia”.

Consta de 15 partes, que comienzan con las ideas so-
bre la naturaleza en el mundo griego, remontindose a
Tales de Mileto, Anaxagoras o Platon y avanzando con el
descubrimiento de la naturaleza ordenada de los cristales,
Robert Hooke y su microscopio y Nicolds Stensen (Steno),
tuvieron una importancia primordial. Las teorias atomicas
y su evolucién tienen también cabida en nuestra historia,
asi como las distintas teorias sobre la luz y el calor, relacio-
nadas de manera fascinante con el mundo de los crista-
les. Pronto se descubri6é que éstos podian funcionar como
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La gran aventura del cristal
José Luis Amorés
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Autores: José Luis Amords y Victoria Lopez-Acevedo (coord.)
350 pégs.

Editorial: Complutense Ediciones

Lengua: Castellano

ISBN: 978-84-66935395

pequenos laboratorios de pruebas para los inquietos inves-
tigadores de los siglos XVIII y XIX.

La Cristalografia, ciencia a la que se refiere esta obra, es
una materia bdsica en la ciencia contemporaneay forma par-
te de muchas investigaciones interdisciplinares y, esta histo-
ria, nos permite observar que ya, en sus primeros tiempos,
unio a investigadores de distintos origenes: fisicos, matema-
ticos, quimicos y bidlogos. La presencia en sus paginas de in-
vestigadores como Newton, Curie o Pasteur, asi nos lo confir-
man. El libro acaba su recorrido a principios del siglo XX con
el descubrimiento de los Rayos X'y su difraccion por cristales.
Dejando pues abierta a otros autores la tarea de completar
esta historia, prestando en particular atencién a los procesos
de resolucion estructural, fundamentales actualmente.

Resumiendo, se trata de un libro muy recomendable
para todos los amantes de la Historia de la Ciencia, cuyo
interés va mucho mas alld del drea a la que esta dedicado:
la Cristalografia.

PILAR GOMEZ SAL

Catedratica de Quimica Inorgdanica
Universidad de Alcala
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Normas de publicacion

Normas de publicacion de la revista Anales de Quimica de la RSEQ

INSTRUCCIONES A LOS AUTORES

PREPARACION DE LOS MANUSCRITOS

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

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

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

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

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

Se recomienda a los autores que envien propuestas
atractivas para la portada de la revista (con una calidad
minima de 600 dpi) y formato original o EPS.

Www.rseq.org

Se recomienda la preparacion de manuscritos empleando
la plantilla de Anales de Quimica. Los manuscritos deben
respetar las siguientes secciones: titulo, filiaciéon de los au-
tores, fotografia de los autores, resumen (espanol e inglés),
palabras clave (espanol e inglés), introduccion, exposicion
del trabajo, conclusiones, agradecimientos y bibliografia.

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

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

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

Figuras. Las fotografias y figuras seran originales y sin
derechos de reproduccion. Las féormulas se enviardn en
formato Chemdraw siguiendo los ajustes ACS. Todas las
figuras o esquemas deben situarse detras del parrafo de
texto en el que se mencionan, y deben numerarse en or-
den consecutivo. Cada figura debe presentar al pie una le-
yenda que indique el namero de figura correspondiente y
una pequena descripcion, preferiblemente menor de cua-
tro lineas. Las figuras se deben preparar para un formato
de una columna (8,5 cm de anchura) o de dos columnas
(17,5 cm de anchura maxima).
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Bibliografia. Como norma general, se evitaran, dentro Libros:
de lo posible, referencias a la Wikipedia, o enlaces web que

no sean fuentes de solvencia contrastada. En el texto, los * D Tullius en Comprehensive Supramolecular Chemistry,
numeros deben aparecer como superindices (por ejemplo,  Vol. 5 (Eds.: J. L. Atwood, J. E. D. Davies, D. D. MacNicol, F.
Wittig') , si procede, después de las marcas de puntuacién  Vogtle, K. S. Suslick), Pergamon, Oxford, 1996, pp. 317-343 .

(por ejemplo, Correa.?). Los nombres de las revistas deben

abreviarse de acuerdo al Chemical Abstracts Service Source Cartas al Editor. Las cartas al editor deben tener una
Index (CASSI) [en caso de duda, constltese: www.cas.org/  extension mdaxima de medio A4 escritas a 1.5 espacios y
expertise/cascontent/caplus/corejournals.html] y deben  paso 12. Estas cartas se publicaran sin editarse y no seran
seguir el estilo general de las revistas patrocinadas por la  sometidas a revision, excepto si se refieren a personas o

Real Sociedad Espanola de Quimica, como se muestra en  instituciones de forma ofensiva.

los siguientes ejemplos: Articulos de Opinion. Los articulos de opinién tendran
una extension maxima de cuatro A4 escritas a 1.5 espacios
Articulos de revistas: y paso 12. Seran revisados por el Editor General y dos Edi-

tores Asociados y se aprobardn para su publicacién por el

'a) B. M. Trost, Chem. Fur. J. (1998, 4, 2405-2412;  comité editorial. Adicionalmente, el equipo editorial po-

b) S. Grimme, Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 4460-4464. dra solicitar articulos de opinion si lo estima oportuno. En
? J. Garcia-Martinez, An. Quim. 2006, 102(1), 11-18. este caso sera el editor asociado el responsable de aceptar

o rechazar el articulo.

Se rechazaran todos los articulos que incumplan estas normas
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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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