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nuestra ciudad o en otras espafiolas o extranjeras. El grupo de Quimica Organometélica
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todos mis colaboradores y sobre todo para los mds antiguos, para los que hoy estdn
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QUIMICA ORGANOMETALICA

La Quimica Organometdlica es ¢l 4rea de la Quimica que se ocupa del estudio de
los compuestos que tienen enlaces metal-carbono: su sintesis y su reactividad quimica,
su constitucion y estructura, sus caracteristicas electrdnicas y otras propiedades, en
especial sus aplicaciones practicas. Es un drea interdisciplinar, en las fronteras en-
tre la Quimica Inorgénica y la Organica, que aprovecha las peculiares caracteristicas
electrénicas de los atomos metilicos, sobre todo los de transicidn, es decir, los de las
series d, para modificar las de las moléculas o grupos orgdnicos que se enlazan a ellos,
y asi alterar de forma sustancial su reactividad quimica. Como se observard en muchas
ocasiones a lo largo de esta presentacion, la coordinacién de las moléeulas orgdnicas a
los dtomos de los metales de transicidn permite observar modos de reaccién inéditos,
sin precedentes en la moléculas libres. Para el quimico organometélico, el empleo de
las téenicas analiticas es parte del trabajo cotidiano, tanto el de las técnicas de andli-
sis y separacién, como el de las de caracterizacidn estructural. Y como no podia ser
de otra manera, la Quimica Fisica es una disciplina esencial, de tal modo que lo que
podria denominarse Quimica Fisica Organometilica es parte inherente, fundamental,
de la Quimica Organometdlica, sin cuyo concurso el conocimiento actual no hubiera
sido posible. Piénsese, por ejemplo, en Ia importancia de las medidas de la fuerza
de los enlaces metal-carbono, en la valiosa informacién que han proporcionado los
estudios electroquimicos de los compuestos organometdlicos, en la trascendencia de
los métodos tedricos en la explicacidn de la estructura y el enlace de estas moléculas
organometélicas, o en las importantes mejoras producidas en las procesos cataliticos
homogéneos industriales gracias al conocimiento preciso de la cinética y los mecanis-
mos de las reacciones organometalicas. {Véase fig. 1).

Un compuesto, una sustancia quimica, se define como organometdlico si contiene
enlaces metal-carbono. Como todos saben, el C es un elemento quimico singular, de
importancia extraordinaria, puesto que constituye la base de la vida en sus combinacio-
nes con otros elementos préximos a €l en la Tabla Periddica, sobre todo el hidrégeno,
el oxigeno y el nitrogeno, Estos compuestos se consideran y clasifican como orgdnicos
pero también se incluyen en esta denominacién muchos otros en los que el C se com-
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bina con los congéneres més pesados del O y ¢l N, por ejemplo con el Sy el P, o con
los halogenos, con el Si, ete.

FIGURA1
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En un sentido estricto un compuesto organometélico contiene uno o més enlaces
quimicos M-C y en consecuencia, las combinaciones del C con los elementos que tienen
cardcter metdlico -por consiguiente la mayoria de los elementos quimicos- se agrupan
bajo esta denceminacion. Sin embargo, para entrar en la discusion de la quimnica organo-
metélica que quiero desarrollar hoy, conviene hacer una distincién adicional. Muchos
de estos compuestos, como los alquilos de Zn, Mg, Sn, Li, etc, se conocian desde muy
antiguo (los de Zn desde 1248), se inclufan en el dominio de la Quimica Orgénica vy, en
general suscitaban escaso interés entre los investigadores, excepcién hecha de algiin caso
particular como el de los reactivos de Grignard, o compuestos organomagnesianos, de
gran importancia en sintesis casi desde su descubrimiento en los albores del §. XX,

Con independencia de algonos descubrimientos aislados, aunque no por ello menos
importantes, el nacimiento de la Quimica Organometdlica actual se remonta al afo
1951, con la publicacidén por Kealy y Pauson de una corta nota en la revista Nature
describiendo la sintesis de un compuesto de hierro que poco después recibié el nom-
bre de ferroceno. Bl descubrimiento fue accidental y existe una interesante historia
en torno a él que no puedo referir hoy, aungue es obligado que comente que, para su
propio infortunio cientifico, Kealy y Pauson propusieron una estructura incorrecta,
en completo desacuerdo con las propiedades de 1a nueva sustancia, en especial con
su gran estabilidad térmica y también con su escasa reactividad frente a los agentes
atmosféricos. (Véanse fig. 2 v 3).

Wilkinson, Woodward y Fischer propusieron de forma independiente una estructura
alternativa, entonces singular, que se denomina de tipo sandwich y la molécula se de-
signd con el término ferroceno (ferro de Fe y el sufijo ceno por su caricter aromdtico
andlogo al del benceno).
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FIGURA 2

EMg{CsHg}Br + FeCly i 3CgHqg + 2Fe + 3MgCl, + 3MgBr,

! Hoow
H H H H
CeHg =% CiHp==
H H

ticlopentadienile dihidrofulvaleno

Fe(CgHg)2

OG0

T.J Kealy, P.L. Pauson, Nafure (London), 1951, 168, 1038,

Fischer, Wilkinson, Woodward

FIGURA 3

FERROCENO: estructura tipo sandwich {Dsg)

Descubrimiento fortuito

@ T.).Kealy, P.L. Pauson, Nature (London), 1951, 168, 1039
@ S A Milier, J A Tebboth, J.F Tremaine, J. Chem. Soc., 1952,
632,

Explicacion de las propiedades quimicas, fisicas y de enlace

@ E.QFischer, W.Pfab, Z. Naturforsch., 1952, 7h, 377.

9" G.Witkkingon, M.Rosenblum, M.C_Whiting, R.B. Woodward, J. Am. Chem. Soc.,, 1952, 74,
2125.

e J.D.Dunitz, L.E.Orgel, Nature (London), 1953, 171, 121.

@ PF.Eijland, R.Pepinsky, J. Am. Chem. Soc., 1952, 74, 4871,
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Esta estructura (Figura 3) tuvo un enorme impacto en el mundo de la Quimica, can-
s0 una inusitada expectacion y despertd el interés de numerosos quimicos inorgéanicos,
orgénicos y fisicos. Como resultado de ello, se produjo una sucesion casi ininterrum-
pida de nuevos y originales descubrimientos de compuestos de elementos de casi toda
la Tabla Periddica con ligandos hidrocarbonados muy variados. Algunos de los tipos
mas 1mportantes de funciones organometélicas se representan en la figura 4: alguilos,
alquilidenos y alquilidinos; complejos con los alquenos, los alquinos y los grupos alilo;
metalocenos y arenos metilicos.

Flegados a este punto surgen dos reflexiones de forma casi espontinea. De un lado,
un comentario sobre la propuesta, en exceso simplista, de Kealey y Pauson, que a Wil-
kinson, Woodward y Fischer se les antojé de inmediato incorrecta. De otro, por qué la
estructura de tipo ferroceno, y otras como las incluidas en la Figura 4, no se conocian
para los metales de los grupos principales. De hecho, el ciclopentadienuro de potasio,
en cierto modo un compuesto de 1a misma familia que el ferroceno, aunque muy dis-
tinto de éste en sus propiedades, habia sido preparado por Thiele en 1901 y pasado
practicamente desapercibido. La respuesta a la primera es simple: un dtomo de Fe en
una molécula en la que sélo forma dos enlaces estd muy desprotegido, y serfa tan vul-
nerable al ataque de otras sustancias, entre ellas el O, y la humedad atmosféricos, que
reaccionaria con ellos de forma instantdnea. En efecto, se conocia que el dimetil cine,
ZnMe,, con una situacién estructural similar a la propuesta por Keally y Pauson para
el ferroceno, es un compuesto piroférico, y el metil litio, LiMe y el trimetil aluminio,
AlMe,, son también piroféricos, es decir, arden en contacto con el aire. Por tanto el
atomo metdlico de un compuesto tan estable como el ferroceno no puede ser dicoor-
dinado. En cuanto a la segunda cuestion la respuesta es, tal vez, menos obvia excepto
para el quimico inorganico; la singularidad de la estructura del ferroceno, y la de los
complejos que los metales de transicién forman con los alquenos, los sistemas alilicos,
etc., tiene su origen en la estructura electrénica de los propios dtomos, en concreto,
en la existencia de orbitales d en su capa de valencia, y en el amplio uso que estos
atomos hacen de ellos cuando se combinan con otros. Muchas de estas estructuras son
especificas de los metales de transicidn, porque requieren la existencia de orbitales 4,
y por ello no existen, o son de naturaleza electronica muy distinta, en otros campos
de la quimica, incluso para los elementos de las series £, los lantdnidos y los actinidos,
también denominados elementos de transicién interna, que forman compuestos de com-
posicidn parecida pero de marcado cardcter idnico. (Véanse fig. 4 v 5).

Poco después de la propuesta de la estructura de tipo sandwich del ferroceno se
produjo otro descubrimiento de gran trascendencia en la quimica organometdlica, el
proceso Ziegler de polimerizacidn catalitica del etileno para dar polietileno. De nuevo
fue un descubrimiento casual; Ziegler y sus colaboradores investigaban las reacciones
de los alquilos de Li y Al con el etileno y otros alquenos, y en una ocasién aislada, en
lugar de los compuestos esperados observaron la dimerizacién del etileno a 1-buteno
hecho completamente inusitado. Pronto encontraron que 1a causa de la reactividad in-
esperada residia, curiosamente, en la limpieza poco esmerada de uno de los reactores
utilizados. Se comprobd que el reactor contenia una sal de niguel como impureza y a
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FIGURA 4
H / H
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J.P. Collman, L.8. Hegedus, J.R. Norton, R.G. Finke
Principles and Applications of Organotransition Metal Chemistry.

Ch. Elschenbroich,
Organometaliics. (3" Edition)
R.H. Crabtree

The Organometallic Chemistry of the Transition Metals. (4th Edition}
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este fenomeno se le llama el “efecto niquel”. Para clarificarlo se investigaron mezclas
de compuestos de casi todos los metales de transicién con alquilos de aluminio, ob-
teniéndose polimeros de excelentes propiedades con el acetilacetonato de circonio y
sobre todo con el TiCl,, en presencia de alquilos de aluminio.

FIGURA 6

CATALISIS DE ZIEGLER - NATTA

{CH; - CH; ), Et

AlEt; + CoHy At é
AlEt, " " "
CyHy CH3CH,CH = CH; ( "efecto niguel™)

[

nCoH, _feat] {£CHy-CHy¥,  polietiteno, Pm - 10*- 10° uma.

catalizadores: ... Zr {acac)y; TiCly /! AlEL;

K. Ziegler, 1955

H
ERESAE
TICE, | AlEty 3 3 3 3

25, 1 bar /\/\/\

G. Naita, 1956  polipropileno isotactico. Pm 10° - 10% uma.

CH;;CH = CHZ

K. Ziegler, G. Natta. Premio Nobel de Quimica, 1963

El descubrimiento de los catalizadores de Ziegler fue seguido casi de inmediato
por las importantisimas innovaciones de Natta que se tradujeron en espectaculares
avances en el campo especifico de la polimerizacidn, con el desarrollo de la polime-
rizacion estereoregular, y en otros relacionados con €1, como la polimerizacién de los
dienos y los alquinos, diversos procesos de copolimerizacidn, etc. Ziegler y Natta re-
cibieron conjuntamente el Premio Nobel de Quimica en 1963, y durante casi 30 afios
los procesos de polimerizacion industriales estuvieron basados muy mayoritariamente
en su propuesta original. Como indicaré mas adelante, en los ltimos 15 afios se han
producido cambios trascendentales en la industria quimica de polimerizacidn, merced
al descubrimiento de nuevos catalizadores homogéneos de tipo metaloceno.

El desarrollo de la quimica organometélica en el mundo académico tuvo importan-
tes consecuencias précticas, de forma que cuando Fischer y Wilkinson recibieron en
1973 el Premio Nobel de Quimica por sus trabajos sobre los metalocenos, todos los
procesos industriales que empleaban mondxido de carbono, acetileno, o etileno como
materiales de partida, aprovechaban la capacidad catalitica de los metales de transicién
en forma de compuestos simples (sales, 6xidos, etc.), o de compuestos organometali-
cos en fase heterogénea u homogénea. La figura recoge algunos de los grandes logros
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alcanzados en Quimica Organometélica en sus primeros afos de desarrollo (aproxi-
madamente 1950-1985), como consecuencia de la investigacién bdasica o fundamental
{parte inferior) y muestra ademds su influencia en procesos comerciales que operan
en gran escala y resultan en consecuencia econdmicamente muy rentables, El impacto
econdmico de la catdlisis mediante los metales de transicidn es extraordinario. Hacien-
do referencia s6lo a la de polimerizacion, en 2005 la produccién de polietileno lineal
y de polipropileno en el munde tuvo un valor de casi mis de 17 billones de nuestras
antiguas pesetas.

FIGURA 7

STANDARLOIL OF INDIANA (1957)
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Some important landmark discoveries in organometallic chemistry

No hay duda de que ésta ha sido, y ain continda siendo, una situacién tnica, que
no tiene parangén en la historia de la Quimica, y por ello procede preguntarse acerca
de sus causas, Son éstas complejas y variadas, y no pueden resumirse en unos cuantos
axiomas, pero de forma general pueden asociarse con la singular reactividad quimica
que caracteriza a estas sustancias, basada en un pufiado, o poco mds, de reacciones
bésicas, que suelen definirse conjuntamente como las reacciones elementales de los
compuestos organometalicos. Como ya se ha dicho, tal reactividad es a su vez conse-
cuencia de la existencia de orbitales 4 en la capa de valencia del metal. Con la breve-
dad debida, puede imaginarse una hipotética molécula constituida por un dtomo de un
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metal de transicién coordinado a uno de H, una molécula de CO, un grupo alquilo y

una molécula de etileno (todos estos grupos son ligandos comunes, frecuentes en los
compuestos organometalicos).

FIGURA 8
1. Insercion migratoria CQ, enlace M - C 3. Insercién emigratoria olefina, enlace M - H
0
; N
VNN =)
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CH, L
@% \ / K\’@
CHz /
—"/C
2. insercion migratoria olefina, enlace M - C :i;:t:r?:e nuglesfilo M -
N\ &
{M]/ ] M] —“ + Nu- —=[M]
AN Nu
CH, CH;
4. Eliminacion H en p
CH
VSN P
7 H
H
G.W. Parshalt
Homaogeneous Catalisis
J.A. Moulijn, P.W.N.M. van Leeuwen, R A van Santen
Catdlisis: An Integrated Approach fo Homogeneous, Heterogeneous and
Industrial Caialisis
P.W.N.M. van Leeuwen.
Homogeneous Catalysis

REACCIONES ELEMENTALES DE LOS COMPUESTOS ORGANOMETALICOS

a) La migracién del grupo zalguilo hasta unirse con la molécula de CO coordinada
es uno de los procesos mds importantes de formacién de enlaces C-C y constituye una
etapa bdsica del proceso oxo, o reaccidn de hidroformilacién, y también del Proceso
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Monsanto (ahora sustituido por el Cativa) para la sintesis del dcido acético, por citar
sélo los ejemplos mds significativos. Algunas de las aplicaciones més importantes de
estas transformaciones se recogen en la figura.

FIGURA 9
oc\ / H 1. Insercién migratoria de CO, enlace M - C
M
® HzC/ >/ C/O II ﬁ
| /_ W v r|—t . v Ok
7 C—H R 0 L

% Proceso OXO o de hidroformilacion:

aleoholes disolventes (uso industrial)
alcoholes detergentes (biodegradables)
plastificantes

lubricantes

.ete....

<+ Monsanto / Cativa, sintesis acido acético:

acido acético y derivades (anhidrido, ésteres....)
acetato de vinilo
acetato de celulosa
productos farmaceéuticos, colorantes, pesticidas, vinagre sintético,....
disolventes de uso industrial

} monomeros, polimerizacion

b) Otra reaccion importante de formacion de enlaces C-C consiste en la migracidn
de un grupo alquilo sobre una molécula de alqueno coordinada al metal (Figura 10).
Este es el proceso en el que se basa el mecanismo que Cossee propuso en su dia para
la polimerizacidn de las olefinas, Como se observa en la figura, un dtomo de Ti de 1a
superficie del TiCl,, generado in situ, se alquila por accién del AlEL,, se coordina a €l
una molécula etileno y a continuacién se produce la insercién migratoria del alqueno
en el enlace Ti-Et. Esta serie de transformaciones se repite innumerables veces, dan-
do lugar al crecimiento de la cadena hidrocarbonada y con €l a la generacién de una
molécula del polimero. Como ya se ha mencionado este proceso tiene hoy dia una
extraordinaria importancia econdmica. Se dice con frecuencia que vivimos en la era
de los polimeros, tantas son sus aplicaciones que los convierten en materiales de uso
cotidiano en infinidad de aspectos de la vida moderna. Algunas de estas aplicaciones
se recogen en la figura 11. (Véanse fig. 10y 11).

¢) Los alquenos coordinados también pueden experimentar el ataque de un é&tomo
de H. Inicialmente se produce un grupo alquile que sigue unido al metal, pero en pre-
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FIGURA 10
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2. Insercion migratoria de alqueno, enlace M -C

Polimerizacion de alquenos (Ziegler - Natta y otros)

FIGURA 11
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Aplicaciones de los polimeros

- Alfombras, cortinas, papel de pared y otros acoesorios
domesticos,

- Uniones eléctricas, aisiamiento de cables, tarjetas
circuitos etéctrivos ...

- Tuberiss, desaglies, diversas piezas unidn en cocinas, ete.
~ Musbles

- Tejidos diverses

« Utensilios domésticos, cubos, contenedores, ete.

- Ropas, vestidos y calzados

- Protesis quirdrgicas, impiantes, empastes de dientes,
lentes de cantacto.

- Medios de locomocion: bicicletas, coches, trenss,
aviones, cohetes espaciales.

~ Materiaf deportivo de tode tipo.

- Pinturas, recubrimientes de muebles, paredes....

sencia de H, (por ejemplo, durante las reacciones de hidrogenacién), el resultado final
es la transformacién de un alqueno en un alcano y aunque esta transformacién pudiera
parecer no ya trivial, sino incluso superflua, tiene en ciertos casos una importancia
excepcional, siendo un ejemplo muy representativo la sintesis enantioselectiva de la
L-DOPA, utilizando un catalizador de Rh que contiene un ligando quiral. La L-DOPA
es el firmaco mds eficaz de todos los conocidos para el tratamiento de la enfermedad
de Parkinson; su sintesis mediante una metodologia organometalica catalitica abaraté
enormemente su costo y permitié su aplicacion generalizada a los enfermos de Parkin-
son; Knowles, responsable de este proceso, fue galardonado con el Premio Nobel de
Quimica de 2001, compartido con Sharpless y Noyori. (Véase fig. 12).
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FIGURA 12

3. Inserci6n migratoria de alqueno, enlace M - H
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- Hidrogenacién de alquenos {ofras reacciones de hidrogenacién de cetonas, iminas...}

- Hidrogenacién asimétrica: L-DOPA (W.S. Knowles, Monsanto, 1974. Premio Nobel de
Quimica 2001, (R. Noyori y K.B. Sharpless}
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d) Alternativamente, el grupo alquilo unido al metal puede transferir a éste uno de
los atomos de H unidos al de C que se encuentra en la posicion {3, con el resultado de
la formacién de un ligando hidruro y otro alqueno; en muchas ocasiones éste ultimo se
separa facilmente del metal. Este proceso es muy poco costoso en términos energéticos
y constituye la etapa final de algunas transformaciones cataliticas en las que se produce
el crecimiento gradual de una cadena hidrocarbonada, por ejemplo la polimerizacion de
los alquenos ya aludida, o el proceso Fischer-Tropsch para la sintesis de las gasolinas
sintéticas (éstas son todavia mds caras que las que se obtienen del petrdleo pero se
han producido en gran escala en situaciones especiales como las vividas en Alemania
durante la 2* Guerra Mundial, o en la Republica de Sudéfrica en el pericdo del apar-
theid). (Véase fig. 13).

e) Es importante mencionar también que algunos complejos de los metales de tran-
sicién son capaces de romper enlaces C-C tan fuertes como los de los alquenos y los
alquinos, en una reaccién denominada de metdtesis de alquenos, o de alquinos, que
probablemente es la transformaciGn sintética més innovadora descubierta en Jas dltimas
décadas. Un poco mas adelante volveré a tratar esta transformacion de extraordinaria
importancia académica y aplicada. (Véase fig. 14).

f) Hay todavia dos reacciones elementales mds que debo mencionar, las denomi-
nadas adicién oxidante y eliminacion reductora, relacionadas entre s (como algunas
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FIGURA 13
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FIGURA 14

5. Metatesis de alquenos
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Y. Chauvin, R.H. Grubbs, R.R. Schrock, Premio Nobel de Quimica, 2005

otras que he descrito) mediante el principio de la reversibilidad microscépica. No son,
necesariamente, reacciones organometdlicas, pero con mucha frecuencia implican la
formacién o la ruptura de enlaces M-C, y ello justifica su consideracién como tales.
El concepto de adicion oxidante tuvo un gran impacto —que se conserva adn esencial-
mente intacto— en la sintesis moderna. La sintesis quimica consiste, en esencia, en
una combinacién de diversas operaciones de ruptura de enlaces que ya existen y de
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formacién de otros nuevos, de manera que la adicién oxidante es capaz de provocar la
escision de los enlaces R-X (C-H, C-halégeno, H-halégeno, u otros) y situar de este
modo los dos fragmentos que resultan sobre el metal, facilitando su participacién en la
formacién de nuevos enlaces, merced al subsiguiente ataque a una molécula o grupo
S, asimismo coordinado al 4tomo metdlico.

FIGURA 15

Adicion oxidante y eliminacién reductora

R
adicion oxidante /7

{SIM+R—X _ (SM \
eliminacion reductora \/X

R-X=C-H, H-H, H-CI, etc.

Complejo de Vaska: IfC{COKPPh3);
Complejo de Witkinson: RhC{COXPPha),
Otros: Pd{PPhj3)4, Ni{cod)s....

* Hidroformilacidn de alquencs {reaccién OXO)

* Procesos Monsanto y Cativa (acido acetico)

* Reacciones de Hidrogenacidn: C=C, C=0, C=NR....

Tras 30 afios de intenso esfuerzo investigador, hacia comienzos de la década de
1980 la Quimica Organometélica se habfa convertido en una disciplina bien estructu-
rada, asentada sobre sélidos principios tedricos, y caracterizada por modos de reaccién
originales, desconocidos en otras éreas de la Quimica, de los que se podia esperar una
casi ilimitada aplicacidn a la resolucidn de problemas sintéticos especificos. Los traba-
jos efectuados en los idltimos 25 afios han confirmado con creces estas expectativas, y
aunque todavia existen importantes metas por alcanzar, -retos dificiles que han resistido
la iniciativa continuada de los mejores grupos de investigadores del mundo en este
campo- el progreso ha sido extraordinario. El descubrimiento de nuevas estructuras
y de modos de enlace inéditos ha continuado, aunque como es légico, con ritmo mis
acompasado. Pero en cambio, las aplicaciones en sintesis, tanto de laboratorio como
industrial, se han producido con una velocidad vertiginosa, permitiendo el desarrollo
de nuevos procesos, de entre los que se podrian destacar los que se mencionan a con-
tinuacion.
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SINTESIS MEDIANTE COMPUESTOS ORGANOMETALICOS.
APLICACIONES CATALITICAS

1. Catdlisis de polimerizacidn: en la década de los afios 1990, tras casi 40 afios de
desarrollo de la catdlisis Ziegler-Natta, se descubrieron dos tipos muy diferentes de
catalizadores homogéneos. De una parte los metalocenos de los metales de transicidn
mds electropositivos (Sc, Ti, Zr, etc.) con aluminoxanos como cocatalizadores, y de
otra alquilos de Ni y de Pd, es decir de metales muchos menos electropositivos, com-
patibles con los grupos funcionales polares, y mds resistentes a la accién del oxigeno
v la humedad ambientales,

FIGURA 16
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2. Metdtesis de olefinas: Como ya se ha dicho, es probablemente la metodologia
sintética mds original e innovadora de las ultimas décadas. Es de hecho una reaccidn
sorprendente porque, bajo condiciones de reaccidén muy suaves, se rompen catalitica-
mente los enlaces dobles C-C de dos moléculas de olefinas, enlaces muy fuertes y por
tanto muy dificiles de escindir, y se recombinan los fragmentos que resultan formando
otras olefinas distintas. Se conocen muchas variantes de la transformacién bdasica, al-
gunas de las cuales tienen importancia en la sintesis de polimeros, mientras que otras
se emplean para la produccién de sustancias de alto valor afiadido: medicamentos,
insecticidas, etc. El mecanismo de la reaccion fue propuesto por Chauvin, mientras
que Schrock y Grubbs desarrollaron las aplicaciones del proceso bajo condiciones de
catdlisis y consiguieron catalizadores de gran eficacia. Los tres fueron distinguidos el
pasado mes de Octubre con la concesidn del Premio Nobel de Quimica de 2005.
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FIGURA17 Y 18
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3. Cardlisis asimétrica: Se ha convertido en uno de los campos mds atractivos y
fértiles de la sintesis quimica moderna y constituye un drea de extraordinaria impor-
tancia fundamental, y al mismo tiempo de desarrollo aplicado multimillonario, con
una trascendencia social inalcanzable para otras dreas de la quimica (férmacos como
la L-DOPA; herbicidas, insecticidas, y otros productos esenciales para el desarrollo de
la agricultura intensiva; aromas, perfumes, etc.).

FiGURA 19
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4. Desarrollo de procedimientos estdndar de sintesis mediante compuestos organo-
metdlicos: Ademds de las transformaciones que he descrito, que se llevan a cabo en la
industria en diferentes escalas de produccion, se han desarrollade otras muchas comao
procedimientos regulares, de laboratorio. Las siguientes figuras recogen algunos de
estos métodos ampliamente utilizados en la sintesis organica moderna. (Véase fig. 20).

5. Funcionalizacidn catalitica de los enlaces C-H: Constituye uno de los grandes
retos de la quimica organometilica actual, que se viene investigando intensamente
desde hace un par de décadas, con resultados importantes pero ailin muy lejos de los
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FIGURA 20
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objetivos finales. La conversién catalitica del CH, en, por ejemplo CH,OH, seria de
una extraordinaria importancia econémica. El CH,OH es una materia prima clave en la
industria quimica, y por otro lado ¢l CH, es el componente principal del gas natural, y
€n consecuencia una sustancia muy abundante, relativamente econdmica, que en estos
momentos se utiliza casi exclusivamente como combustible. Las investigaciones de-
sarrolladas en este campo han permitido avances muy notables, entre los que destacan
los que se presentan en la figura. (Véase fig. 21).
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FIGURA 21
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EL DESARROLLO DE LA QUIMICA ORGANOMETALICA
EN LA UNIVERSIDAD DE SEVILLA

Como he referido con anterioridad, mi actividad investigadora en Quimica Organo-
metilica comenzé a finales de 1974, al iniciar mi estancia posdoctoral en el Imperial
College de Londres bajo la supervision del Profesor Wilkinson. De mi trabajo durante
este perfodo puede mencionarse la sintesis y la caracterizacién de diversos alquilos
binarios de Mn, que contienen grupos alquilo que no pueden descomponerse mediante
la eliminacién de Hﬁ. Son compuestos de nimero de coordinacion bajo (3 6 4), con
orbitales parcialmente ocupados en la capa de valencia del metal y en consecuencia
muy reactivos, hasta el punto de arder de inmediato si se ponen en contacto con el aire.
Tienen estructuras realmente singulares y por ser los primeros de su clase estén resefia-
dos en muchos textos de Quimica Inorginica y de Quimica Organometilica. Menciono
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FIGURA 22
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también la preparacién de diversos alquilos de molibdeno que conlienen ademds un
hidrocarburo aromatico, benceno o tolueno, coordinados al dtomo metilico.

Son, por tanto, compuestos de tipo areno, que cuando se hacen reaccionar con CO
eliminan reductoramente acetona. Y por iltimo, de este periodo hago también referen-
cia a otros alquilos y acilos de molibdeno, y a algunos hidruros complejos de este ele-
mento que estudié en aquelios afios, junto con otros hidrures del wolframio, elemento
parecido al molibdeno, por pertenecer como €l al G 6 de la Tabla Periddica.

Regresé a Sevilla en Septiembre de 1977 y aqui, en nuestra Universidad, durante
estos casi 30 afios, se ha desarrollado la practica totalidad de mi carrera. De manera
resumida, el trabajo efectuado se podrfa agrupar en cinco grandes lineas, que ilustro,
siempre con la brevedad debida, mediante algunos ejemplos representativos.

I. Compuestos de Ni, Pd y Pt con enlaces sigma metal-carbono, es decir, alqui-
los y arilos de estos metales. El estudio de diversos alquilos de niquel constituyé el
primer tema de trabajo que desarrollamos en Sevilla, y se ha extendido en el tiempo
hasta fechas muy recientes, practicamente hasta estos momentos, superponiéndose en
los altimos 10 ~ 15 afios con el desarrollo y estudio de los compuestos andlogos de
paladio, v en menor medida de platino. Durante las primeras etapas se estudiaron di-
versos mono y dialguilos de niquel, que se estabilizan mediante ligandos auxiliares de
tipo fosfina, y sus reacciones de carbonilacién para formar los correspondientes acilos,
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FIGURA 23
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Mis adelante se aislé y caracterizé un compuesto metalaciclico de niguel de muy in-
teresante reactividad frente al CO, el CO, y el formaldehido. En fechas mds recientes
se ha descrito el metalaciclo andlogo de paladio v se han estudiado sus reacciones con
diversos dcidos, con la finalidad de obtener evidencia experimental sobre la reaccién de
ciclometalacién, observindose ademds una inesperada y muy infrecuente reaccién de
eliminacidn de un grupo fenilo en posicidn beta. También se han estudiado compuestos
ciclicos de tipo enolato, encontrindose que el Pd(Il}, dcido de Lewis blando, prefiere
Ia coordinacion al 4tomo de C, asimismo blando, de la funcién enolato, mientras que
en los compuestos andlogos de Ni(I) se genera inicialmente el O-enolato (dcido y base
de Lewis ambos con cardcter dliro).

2. Activacion de moléculas insaturadas mediante complejos de Mo y W. Constituyo,
como la anterior, una de las lineas iniciales del trabajo en Sevilla y se extendié hasta
los primeros afios 1990, dando origen a diversos compuestos moleculares sencillos
que contienen moléculas simples, insaturadas, es decir, con enlaces muiltiples entre sus
dtomos, (N/N, C=C, C=0, etc.), coordinadas a dtomos de Mo y W. Se prepararon y
caracterizaron diversos compuestos de N, y de C,H,, como los que se muestran en la
figura, y también algunos de diéxido de carbono. Todos ellos se caracterizaron estruc-
turalmente mediante difraccién de rayos X, presentando los de C,H, y los de CO, la
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FIGURA 24
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FIGURA 25
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FIGURA 26
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peculiaridad estructural de tener los dobles enlaces C=C o C=0 coordinados en posi-
ciones trans y con conformacion alternada uno respecto al otro, aunque eclipsada en
relacién con los correspondientes entaces del plano perpendicular a este eje de coordi-
nacion. La reaccién de los complejos de etileno con CO, resultd de gran interés puesto
que permitid la generacién de una molécula de dcido acrilico (coordinado como anién
acrilato) como resultado del acoplamiento de estas dos moléculas insaturadas en la es-
fera de coordinacién del metal. La estructura del complejo de wolframio se determind
mediante difraccidn de neutrones, y tanto en este compuesto como en el de molibdeno,
el grupo acrilato se puede hidrogenar bajo condiciones homogéneas, suaves, producien-
do propionato. La reaccién global constituye un modelo estequiométrico ideal para el
aprovechamiento del CO, y el etileno. Estos estudios relacionados con la activacion del
CO, dieron también lugar a diversos carbonatos con estructuras interesantes, como los
que se muestran en la figura, y permitieron el estudio del comportamiento dindmico de
log aductos dobles de CO,, demostrindose que los isémeros rotacionales que existen
en disolucién se intercambian unos con otros a través de un mecanismo concertado, en
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FIGURA 27
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FIGURA 28
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FIGURA 29
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FIGURA 30
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FIGURA 31
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el que las dos moléculas de CO, giran de manera sincronizada y en el mismo sentido.
Para demostrar este mecanismo, selecciondndolo entre un total de cuatro que se con-
sideraron viables, fue necesario preparar compuestos con distintos ligandos, como se
muestra en la Figura 32.

3. Acilos de Mo y W. Como antes discuti, una de las reacciones organometalicas
elementales, que constituye una etapa clave de diversas transformaciones cataliticas
industriales en fase homogénea, es la denominada insercidn migratoria del mondxido
de carbone en los enlaces M-C, reaccién que convierte a un alquilo metélico en el
correspondiente acilo. En diversos trabajos tealizados entre aproximadamente 1980
y 1996 estudiamos intensamente este proceso, y también su andlogo que hace uso de
los isonitrilos orgdnicos como moléculas insaturadas, pseudo-isoelectrénicas del CO,
utilizando para ello los complejos de Ni y Pd a los que antes hice referencia, y también
los de Mo y W que discutiré a continuacién. Con referencia a estos iltimos, pusimos
de manifiesto que la insercién del CO puede dar lugar a acilos de diferentes caracte-
risticas estructurales, n', #? o agésticos, siendo estos dltimos entonces desconocidos
a pesar de su posible participacidén como intermedios de esta reaccion organometilica
fundamental, y también se demostré que las especies alquil carbonilo, acilo agéstico
y acilo dihapto, pueden coexistir en equilibrio en disolucidn, observacion que apoya
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FIGURA 32
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la posible participacion del acilo agdstico en el curso de la reaccidn de insercidn. Para
los iminoacilos (Figura 33), se encontraron modos de coordinacién mono y dihapto,
andlogos a los de los acilos, que en diversos complejos de niguel se encuentran en
equilibrio. Empleando un grupo alquilo voluminoso resulté posible caracterizar por vez
primera un iminoacilo dihapto de niquel mediante difraccién de rayos X. A diferencia
de los acilos, la estructura agdstica no se ha encontrado en ninguno de los sistemas
investigados, pero en su lugar se ha verificado una estructura trihapto que se denomina
de azaalilo, que resulta de una tautomerfa de las formulaciones anteriores y también
se ha demostrado empleando complejos de paladio, otra estructura tautdémera, la de
enamina. Relacionando los dos procesos que discuto en estos momentos, a saber, las
inserciones del mondxido de carbono y los isonitrilos orgdnicos en los enlaces metal-
carbono, se demostrd en una serie de complejos de molibdeno con ligandos bidentados
nitrogenados que la estructura de tipo isonitrilo/dihaptoacilo es termodinamicamente
mds estable que la isdmera de carbonilo/dihaptoimineacilo.

Antes de cerrar este capitulo y discutir los resultados obtenidos al analizar los
compuestos de otros metales de transicion, es obligado sefialar que se han estudiado
intensamente durante casi 20 afios otros muchos compuestos de Mo y W en estados
de oxidacidén cero, +2, +3, +4 y +6, fundamentalmente. Como muestra representativa
incluyo en la Figura 39 algunos de ellos: haluros, complejos con ligandos oxo y tam-
bién imiduros.
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FIGURA 33
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4. Activacion de los enlaces carbono-hidrégeno mediante complejos de Rh e Ir.
A comienzos de la década de los afios 1990 nuestro grupo inicié una nueva linea de
trabajo dedicada al estudio de la activacidén de los enlaces C-H de moléculas orgdnicas
sencillas, linea que con el paso de los afos se ha extendido al estudio andlogo de otros
enlaces comunes, como los C-C y C-O.

Diversos complejos de Rh(l) y sobre todo de [¥(]}, estabilizados mediante ligandos
tridentados de tipo hidrotris(pirazolil)borato, inducen con gran facilidad la rotura de
enlaces C-H olefinicos, como los del etileno, o arométicos, como los del benceno,
originando en este \dltimo caso un complejo que tiene dos grupos fenilo coordinados
y una posicion de coordinacion casi vacante, puesto que la molécula de N, se disocia
con gran facilidad. Esta especie ticne una reactividad singular, segin se muestra en
el esquema para la formacién de un carbeno de Fischer partir de una molécula de
THEF, y en otros ejemplos que discutiré en los proximos minutos. Se pueden generar
otros intermedios, asimismo muy reactivos, utilizando otros materiales de partida, tal
el complejo de isopreno de la Figura 40, que origina carbenos de Fischer en sus reac-
ciones con el anisol, la N N-dimetilanilina e incluso el éter etilico.
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FIGURA 34
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FIGURA 36
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Muchas de estas reacciones de activacion de enlaces C-H van seguidas de la for-
macion de enlaces C-C, lo que acrecienta su importancia en sintesis. La siguiente
figura recoge algunos de los sistemas estudiados, a saber, la dimerizacién de olefinas
sencillas como el eteno y el propeno, la formacion de iridapirroles por acoplamiento
de un ligando alquenilo y un nitrilo orgdnico coordinade o la produccién de un éter
bencilico a partir de benceno y dimetoxietano, previa activacién de un entace C-H de
cada una de estas moléculas.

1a facilidad con que se generan complejos de Ir con ligandos hidruro y alquilideno
coordinados simultdneamente al dtomo metdlico ha permitido estudiar algunas reac-
ciones elementales de estos sistemas como las eliminaciones de H en posiciones alfa y
beta. Por ejemplo, la protonacién del complejo de iridapirrol del esquema de la figura
42 produce un hidruro-alguilideno catiénico que experimenta de manera reversible la
insercidn/desinsercidn del hidruro en presencia de metanol.

En este campo de trabajo se ha estudiado también 1a reactividad de diversos alguil
aril éteres, ROAr, que ademds de ocurrir con activacidn de enlaces C-H y de enlaces C-C
y C-0O, ha permitido la observacion de equilibrios reales entre complejos tautdmeros de
naturaleza hidruro-alquilideno e hidruro-alqueno, Nétese ademas que 1a transformacion
que se representa en el esquema de la parte infertor de la figura 43, requiere que se for-
men y rompan de modo reversible enlaces C-C, a fin de explicar que cuando se utiliza ¢l
anisol marcado con "*C en la funcidn éter, estos nidcleos se distribuyan {(desigualmente)
entre las dos posiciones del grupo etilo que resulta de la transformacidn.
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FIGURA 37
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FIGURA 39
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FIGURA 41
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FIGURA 43
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5. Metalocenos de los elementos de las series fy de los grupos principales. En
realidad esta linea de trabajo se inicié con el estudio de diversos compuestos de coor-
dinacion de los metales alcalino-térreos, unos con ligandos ariloxo y otros conteniendo
ligandos de tipo tris(pirazoliDborato (Figura 44), aunque muy pronto derivd hacia el
estudio de Jos metalocenos de algunos de estos elementos, sobre todo del Be y el Mg;
de los de Sm, Th y U como representantes de elementos de las dos series de transicion
interna, la lantdnida y la actinida, y por ditimo de los metalocenos de Zn, Cd y Hg, que
son metales de postransicién y por tanto pertenecientes a los grupos principales.

El empleo del grupo tetrametilciciopentadienilo permitié el aislamiento del corre-
spondiente metaloceno de uranio trivalente, con configuracion electrénica 5£°. Los estu-
dios anteriores a los nuestros, realizados por otros autores, sugerian que la agrupacion
Cp,’U puede actuar como donadora x frente al CO o los isonitrilos orgdnicos, unoy los
otros prototipos de ligandos aceptores m, y se conocia de hecho un carbonilo de U(III),
bien caracterizado aunque de limitada estabilidad porque disocia CO con gran facilidad,
tanto en disolucién como en el estado solido, particularidad que impidié su aislamiento
como compuesto puro. En nuestro caso, la reaccidn con CO permitid la caracterizacion
estructural del primer carbonilo estable de un elemento f, es decir de un metal pertene-
ciente a las sertes lantanida o actinida. FLos estudios de rayos X revelaron una d(U-CO)
relativamente corta de 2738 A, y los de IR una banda asociada con la vibracién de tensién
del enlace C-O a 1890 cm!, desplazada por tanto mds de 250 cm ! respecto al valor carac-
teristico del CO libre. La asignacién de esta banda se confirmdé empleando CO comercial
marcado con PC, que contiene pequeiias cantidades de '*C*0, y el valor de su frecuencia
(en realidad niimero de ondas), demuesira inequivocamente que el centro de U(llL) de la
agrupacién Cp,"U se comporta como donador , usando su densidad electrénica 5/
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FIGURA 44
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Los elementos Be y Zn guardan cierta semejanza entre ellos, en lo que se refiere
a las caracteristicas de sus compuestos organometdlicos, sobre todo los metalocenos,
MCp,’ (Cp’= ligando de tipo ciclopentadienilo). Ambos forman metalocenos divalen-
tes con una estructura peculiar que se denomina sandwich desplazado o deslizado, (en
inglés slipped-sandwich), que se caracteriza porque unc de los anillos se une s6lo a tra-
vés de un dtomo de C, conservando parte de su aromaticidad y manteniéndose el anillo
paralelo al otro, que se une mediante los cinco dtomos de C. En los idltimos afios hemos
preparado tres nuevos berilocenos (s6lo se conocia uno antes de nuestro trabajo), dos
de los coales tienen la geometria antes aludida de sandwich desplazado, mientras que
el tercero, en contra de cualquier prevision, tiene la estructura regular caracteristica
del ferroceno, aunque aigo distorsionada. Curiosamente, otros investigadores habian
predicho que esta molécula debia ser muy inestable por razones estéricas, y por tanto
que no podria nunca aislarse, prediccién que ha resultado obviamente incorrecta. Los
tres compuestos tienen comportamiento dindmico en disolucidn, y sobre esta natura-
leza fluxional se ha obtenido informacidn de gran interés estudiando sus reacciones
con un isonitrilo orgdnico y aislando los productos de insercion, los correspondientes
iminoacilos, que por razones de brevedad no se han incluido en la figura.

El estudio de los cincocenos andlogos fue una extensidn logica de estos trabajos,
dada por una parte la semejanza que existe entre los metalocenos de los dos elementos,
a la que ya he hecho referencia, y de otra las facilidades experimentales que ofrece el
cinc, en comparacion con el berilio. Se cuentan entre ellas el mayor radio idnico del ca-
tidn cinc, gue aumenta la estabilidad de sus compuestos con ligandos tan voluminosos
como los de esta clase que estoy describiendo, v sobre todo la nula o escasa toxicidad

FIGURA 46

BE(C5M84H)2 BG(C5M85)(05M94H) Be(CsMes)z

Angew. Chem. Int. Ed., 2000, 38, 1948
Organomeltaliics, 2001, 20, 2434

Chem. Commun., 2002, 28186

Chem. Fur. J., 2003, 9. 4452 2003, 9, 44862,

153



Real Academia Sevillana de Ciencias - Memorias 20053-2006

del cine, que contrasta con la altisima del berilio, al que se considera el mds toxico de
los metales no radiactivos.

Durante estos estudios, que se encuentran todavia en fase de realizacidén, hemos
preparado diversos cincocenos, cuya descripcion omito por razones de brevedad. De
forma completamente inesperada, y en consecuencia con una buena dosis de fortuna,
se ha obtenide un compuesto singular, que no tenfa ningin precedente en la biblio-
grafia, puesto que se trata de una molécula que contiene dos dtomos de cinc unidos
mediante un enlace metal-metal. El Zn pertenece junto con el Cd y al Hg, al Grupo
12 de la Tabla Periddica. Aunque para el més pesado de los tres elementos, el Hg, los
compuestos con enlaces Hg-Hg se conocen desde hace siglos, para el Cd solamente
se habfan descrito dos ejemplos de tales sustancias y en el caso del cinc ninguno, de
ahi que la preparacidn del decametildicincoceno haya abierto un nuevo capitulo en
la quimica de este metal, capitulo cuya importancia no puede todavia predecirse. El
compuesto es extraordinariamente reactivo frente al O, y la humedad, es piroférico y
arde espontdneamente cuando se expone al aire. Es sin embargo termodindmicamente
estable y el enlace Zn-Zn es relativamente fuerte: la energia de enlace calculada es de
unas 66 kcal. mol! y el enlace metal-metal resulta principalmente de la interaccion de
los orbitales 4s de los dtomos de cinc.

FIGURA 47
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EPILOGO

El descubrimiento del ferroceno, que puso por primera vez de manifiesto la im-
portancia del ligando ciclopentadienilo, C,H,, tuvo una enorme trascendencia en la
quimica molecular de los metales de transicion, que se extendié algunos afios después a
1a de los restantes elementos de cardcter metdlico, tanto los de los denominados grupos
principales (1, 2, 12 y parte de los de los grupos 13 4 16 de la Tabla Peri6dica) como
los de las series lantdnida (4/) y actinida (5/). La influencia de estos acontecimientos ha
sido tan notoria, tan relevante, que resulta en verdad muy diffcil, imaginar como serfa
el panorama quimico actual de no haberse producido tales descubrimientos.

FIGURA 48
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Science, 2004, 305, 1136

Los trabajos iniciales de las escuelas de Fischer y Wilkinson, muy pronto seguidos
por centenares de grupos de investigacién repartidos por todo el mundo, fueron la
causa determinante de lo que Nyholm denominé ¢l Renacimiento {en el sentido huma-
nista y artistico del término} de fa Quimica Inorgénica, que tuvo entre sus consecuen-
cias la aparicién de la Quimica Organometdlica, un drea pluridisciplinar de gran valor
académico y aiin mayor prictico, que con sus insélitas contribuciones —diriase que
revolucionarias en Quimica- produjo profundos cambios en los esquemas tradicionales
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de la sintesis quimica y en los de la metodologia analitica, al tiempo que propicid el
desarrollo de nuevas técnicas de caracterizacion estructural y la formulacion de nuevos
paradigmas tedricos que proporcionan una visién actual, cada dia més completa, de la
estructura electrénica de Ias sustancias guimicas,

La Quimica Organometilica, con poco mds de medio siglo de existencia, continiia
acaparando la atencidn de miles de investigadores, tanto en sus aspectos puramente
académicos como en los aplicados. Como la propia Ciencia Quimica de la que es
parte, es una disciplina madura que cuenta con una historia distinguida, un presente
esplendoroso y para la que puede augurarse un prometedor y brillante futuro. Se refiere
con frecuencia que Adolph von Baeyer, Premio Nobel de Quimica en 1905 por sus
contribuciones al desarrollo de la sintesis orgénica, desaconsejaba a sus jovenes estu-
diantes la préctica de la Quimica Orgdnica, disciplina que consideraba agotada y a la
que presagiaba un devenir incierto, de escaso brillo, a lo largo del siglo XX. No pudo
equivocarse mds en su prediccién. Con nuestra perspectiva actual resultaria equivoco
pronosticar que la madurez presente de las Ciencias Quimicas sea tan avanzada que
cuestione su importancia futura. Antes al contrario, las consideraciones presentadas en
este trabajo auguran que el ritmo actual de crecimiento y desarrollo se incrementard
durante los préximos decenios.

Llego con estos argumentos al final de mi intervencién, que no guisiera concluir
sin reiterar mi agradecimiento a todos mis colaboradores, cuya inteligencia, esfuerzo y
dedicacion han hecho posible la realizacién de nuestros trabajos. Finalmente, también
reitero mi agradecimiento a los miembros de la ilustre Academia de Ciencias de Sevi-
lla. Es un gran honor formar parte de ella. A mi familia, a mis amigos y compaiieros
aqui presentes, a todos ustedes, muchas gracias por acompafiarme en este acto y por la
atencion que me han dispensado.
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ALOCUCION DEL EXCMO. SR.
D. BENITO VALDES CASTRILLON

Excmo. Sr. Secretario General de Universidades, Investigacion y Tecnologia, Exc-
mo. St. Presidente del Instituto de Academias de Andalucia, Excmos. Sres. Presidentes
de las Reales Academias de Bellas Artes y Veterinaria, Excmo. Sr. Representante de
la Academia Iberoamericana de Farmacia, Ilmo. Sr. Decano, Excmos. e Ilmos. Sres.
Académicos, Sefioras y Sefores.

La incorporacién de un nuevo Académico Numerario es siempre un acto relevante
en nuestra Institucion que lo celebra en Sesidn Publica Solemne en la que el Académi-
co Electo, en este caso el Prof. Carmona, pasa a 1a condicién de Numerario mediante la
lectura de un discurso de entrada, que acabamos de oir y que ha resultado tan brillante
como cabia de esperar de nuestro nuevo Académico. Su eleccién fue por unanimidad y
cumpliendo meticulosamente con el articulo noveno de los Estatutos de la Academia,
que indican que para ser elegido Académico Numerarto, el candidato ha de poseer un
reconocido prestigio cientifico.

De su prestigio cientifico ha dado fe él mismo a través de su discurso, y ha sido
puesto claramente de manifiesto por el académico Numerario, Illmo. Sr. D. José Lopez
Bameo, quien ha tenido la amabilidad de aceptar la peticién de la Academia para que
en nombre de ésta, contestase su discurso de entrada y le diese la bienvenida a la Insti-
tucion, lo que ha hecho con la claridad y briliantez que le caracterizan y a quien quiero
agradecer piblicamente el que aceptase dicha peticién.

Pero si bien la entrada de un nuevo Académico es siempre un acto relevante, permi-
tanme que les diga que en este caso la entrada del Prof. Carmona tiene un significado
especial. Los miembros de la Academia llevdbamos afios esperando la ocasién de hacer
la propuesta de Académico a su favor, pues ninguno desconocia su enorme valia como
cientifico, ya que hasta los mds apartados de su especialidad tenfamos noticias de sus
investigaciones, sus resultados y sus éxitos, que le han valido el reconocimiento de
sus compafieros de los circulos cientificos nacionales y extranjeros vy de la sociedad en
general, lo que se ha traducido en los diversos nombramientos y distinciones con los
que se ha reconocido su labor cientifica, como ha sido clara y brevemente puesto de
manifiesto por el Prof. Lopez Barneo.

Diversas circunstancias han hecho que la propuesta para que pudiera incorporarse
a nuestra Academia no se haya efectuado hasta hace aproximadamente un afio. No
ha importado esperar. Los miembros de la Academia ereiamos que el Prof. Carmona
tenia que ser miembro de la misma y as{ ha ocurrido. Era por tanto una incorporacion
deseada, lo que quiero hacerle saber en nombre de la Institucion.
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Espero que me disculpen algunas apreciaciones personales. Conozco al Prof. Car-
mona practicamente desde que era estudiante, en parte por su actividad en la antigua
Facultad de Ciencias, y en parte a través de su esposa, Mari Pepa, entonces su novia,
que realizaba su tesis doctoral en Cariologia en nuestro Departamento. Todo lo que he
oido entonces y desde entonces del Prof. Carmona ha sido inmejorable. He tenido oca-
sidn de juzgar por mi mismo sus extensos conocimientos a través de sus conferencias,
pues el Prof Carmona une a su faceta de investigador de primera linea esa capacidad
de transmisidn de los conocimientos propia de los grandes maestros, que hace que una
audiencia no especializada comprenda de una manera ficil y natural los temas com-
plejos que estd exponiendo.

No cabe duda de que el Prof. Carmona ha contribuido considerablemente al desa-
rrollo de la Ciencia, como tampoco cabe duda de que es mucho lo que adn va a aportar
y de que sus novedosas investigaciones lo Hevaran muy lejos. Su incorporacion enri-
quece la némina de la Academia con un excelente investigador en plena produccion
clentifica, que continuara por muchos afios para satisfaccién propia y a partir de ahora
de la Academia, que celebrard como suyos cuantos éxitos v distinctones reciba.

Pero ademds el Prof. Carmona redine una serie de cualidades personales, como su
sencillez, simpatia y afabilidad, que hacen que su trato sea agradable y afectuoso.

Por todo ello la Academia se felicita por tenerlo en su seno y lo acoge afectivamen-
te y con los brazos abiertos, con la seguridad de que sus miembros van a tener en él un
excelente compafiero y con la confianza de que va a contribuir con el suyo a aumentar
el prestigio de nuestra Institucién.

En nombre de la Academia y en el mio propio le doy nuestra més calurosa bien-
venida.

Quiero terminar estas breves palabras agradeciendo a la Universidad de Sevilla el
haber puesto a nuestra disposicién estas instalaciones. Una reunion de toda la Junta
de Gobierno fuera de Sevilla ha impedido que el Excmo. Sr. Rector Magnifico de la
Universidad haya asistido a este acto como hubiera sido su deseo. Quiero igualmente
agradecer al Excmo. Srt, Secretario General de Universidades, Innovacion y Tecno-
logia, y Académico Numerario de nuestra Institucion, el que a pesar de su cargada
agenda haya querido estar con nosotros y nos haya honrado presidiendo este acto, y al
recién nombrado Excmo. Sr. Presidente del Instituto de Academias de Andalucia, que
ha querido con su participacién ponerse en contacto con nuestra Academia y represen-
tar a todas las Academias de Andalucia, que se suman asf a este acto. Y a todos Vds.,
autoridades que nos acompafian y Sefioras y Sefiores, gue con su presencia han dado
brillantez a esta Sesién Publica.

Muchas gracias.
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