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PROLOGO

Excelentisimo Sefior Presidente de la Real Academia Sevillana de Ciencias, Exce-
lentisimos e Tlustrisimos Académicos y autoridades, Sefioras y Scfiores:

Este es un momento importante de mi vida profesional porque soy consciente del
honor gue esta Corporacién me hace al permitirme formar parte de ella. Por eso quie-
1o que mis primeras palabras sean de agradecimiento hacia todos los compafieros de
Academia. Pero quiero decir que, sean cuales fueren los méritos que se hayan podido
encontrar en mi, tengo absolutamente claro que, si los hay, se deben al esfuerzo de
muchas personas que a lo largo de mi vida han hecho de mi lo que soy. He sido una
persona afortunada porque he temido siempre muy buenos maestros. No hace mucho,
tuve ocasién de prociamarlo en un acto académico, el dia de San Alberto Magno pa-
sado. Pero quiero aprovechar también esta ocasién para hacerlo de nuevo porque mi
agradecimiento hacia ellos, que siempre tengo presente, es, en momentos como este,
mayor si cabe.

Entre las personas que contribuyeron a mi formacion cientifica, estuvo, primero, mi
padre que, desde mi infancia, me entusiasmé con la Ciencia. El Dr. Rey Guerrero tam-
bién contribuyé a ese entusiasmo. Y luego, ya en la Universidad, todos, sin excepcion,
los profesores que tuve. Fueron éstos: los profesores Castro, Padre e hijo, la profesora
Vicente, el Profesor Gandia, y mis cinco profesores de Quimica: Garcia Gonzalez, Ro-
driguez Velasco, Martinez Moreno, Pino Pérez (jc6mo siento que no estén aqui hoy!)
y Gonzilez Garcefa. He de nombrar también, y lo hago con gusto, a los que fueron mis
profesores en la actual Facultad (entonces seccién) de Fisicas, los profesores Civit
Breu, Vicente Hernéndez, Zamora Carranza y Rufz Hoyos. No tuve la suerte de que
el actual presidente de la Real Academia fuera mi profesor y se lo que digo porque he
tenido ocasién de presenciar varias de sus conferencias y demostraciones. Pero también

# Las referencias en negrita corresponden a notas. Las owras citas son bibliograficas.
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le estoy agradecido. Presidia fa comisién con la que obtuve la beca que me permitic
hacer mi tesis y, por tanto, emprender esta aventura de la Ciencia,

No terminan aqui las personas a las que debo estar agradecido. Pero para no hacer
demasiado extenso este Prélogo, las iré nombrando a lo largo del discurso, sefialando
como me ayudaron. Pasemos pues a la parte cientifica de este discurso que trata sobre
las reacciones de transferencia de electrones en condiciones de geometria restringida.

Los procesos de transferencia electrénica juegan un papel esencial en un gran nd-
mero de procesos quimicos, fisicos y bioldgicos. Estos procesos son de gran impor-
tancia, tanto en nuestra vida cotidiana cuanto en otras dreas que, aparentemente nos
tocan mds de lejos. Baste decir, a titulo de ejemplo que nuestra visién estd conectada a
procesos de transferencia electrénica, como lo estan nuestras posibilidades de respirar
y de alimentarnos.

Desde un punto de vista mds académico estos procesos presentan interés en relacién
con la energética, la dindmica, la geometria y la estructura electrénica de las moléculas
que participan en ellos. Los esfuerzos realizados en los tltimos cincuenta afios para
comprender el papel de esos factores en los procesos de transferencia electrénica no
s6lo han propiciado el desatrollo de esta drea. Otras, fronterizas, también se han bene-
ficiado de esos esfuerzos. A titulo de ejemplo es de interés la figura presentada por el
Profesor Marcus en su Nobel Lecture que establece la conexion entre los fenémenos
de transferencia electrénica y distintos campos de la ciencia actual. Por ejemplo, cam-
pos como los de la electrénica molecular y de captura y almacenamiento de energia
solar se han visto beneficiados por los estudios bdsicos sobre procesos de transferencia
electrénica. Me resulta especialmente agradable poner de manifiesto ésto cuando hoy
dia la ciencia, en sentido estricto, esto es, libre de contaminaciones tecnoldgicas, esto
es, sin buscar una aplicacién mediata o inmediata a sus descubrimientos, la ciencia
que es filosofia porque se hace por puro instinto de querer conocer, se bate en retirada.
Confieso que, sin duda, en ésto estoy con Unamuno.

En buena parte nuestros trabajos en los dltimos afios han tenido que ver con las
transferencias electrénicas en condiciones de geometria restringida. Por eso voy a ha-
blarles hoy de esta cuestién. Antes es preciso introducir un minimo lenguaje para poder
entendernos.

INTRODUCCION

Las reacciones de transferencia de electrones son un caso particular de los procesos
de oxidacidn-reduccién, de hecho el mds sencillo de esos procesos. En este tipo de
reacciones, “simplemente” se transfiere un electrén desde un dador (de electrones), D,
a un aceptor (de electrones), A. En ese proceso no se producen roturas o formaciones
de enlaces quimicos.

El electron es la menor de las particulas del mundo quimico y podria pensarse que
esa transferencia serfa un proceso facil de abordar tedricamente. Pero no es asi. La
transferencia de un electron requiere una preparacion previa de los reactivos, y una vez
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producida aquella, los productos resultantes deben reorganizarse. Pero, hay mds; por-
que no son solo los reactivos y los productos los que han de reorganizarse. Su entorno
( el disolvente, si la transferencia tiene lugar en disolucién) también debe disponerse
adecnadamente. De manera que aquello gue, en principio, parecia un proceso mity
sencillo resulta ser un proceso complejo que comprende una serie de actos reactivos
que se producen con tiempos caracteristicos muy distintos: los de las reorganizaciones
del disolvente, de los reactivos y de los productos, asi como el tiempo del “salto” del
electrdn. Posteriormente se volverd sobre esta cuestion, Antes parece pertinente hacer
algo de historia.

DESARROLLO HISTORICO

El principio de la exploracidn de los procesos de transferencia de electrones en
fases condensadas se remonta al afio 1808, cuando Davy observé! que al pasar vapor
de amoniaco sobre potasio metalico, se produce la aparicion de un hermoso color azul.
Afios mas tarde, en 1864, Weyl observd que la disolucién de metales alcalinos en amo-
niaco Hguido produce una disolucidn azul®. Hoy se sabe que las observaciones de Davy
y de Weyl tienen como origen un proceso de transferencia electronica que corresponde
a ona ionizacion térmica del 4tomo metélico, produciendo un electrén solvatado (por
las moléculas de amoniaco) y el correspondiente i6n del metat (también solvatado}.

Pero ¢l desarrollo de las técnicas experimentales, que permitié llevar a cabo es-
tudios sistemdticos sobre las reacciones de transferencia de electrones en disolucion
empezd en los afios 40 del siglo XX, tras la Segunda Guoerra Mundial. Eso se debid a
que durante la guerra, y como consecuencia de ella, se produjeron una serie de avances,
fundamentalmente en el campo de la Electrénica que, cuando se aplicaron al campo
de Ja Cinética Quimica, permitieron o facilitaron la obtencién de datos experimientales
en este campo.

Por otra parte, el desarrollo de la tecnologia nuclear hizo posible que se dispusiera
de una variedad de isétopos que permitieron el estudio de los procesos de transferencia
de electrones mds sencillos que puedan concebirse: aquellos en los que un electrén
se transfiere entre dos iones constituidos por dos is6topos de un mismo elemento con
grado de oxidacién que se diferencia en una unidad, tales como™

Fe* + "Fe* «— Fe™ + "Fe* (1)

Estas reacciones no sélo son sencillas, desde un punto de vista guimico, por el
hecho de que en ellas no se rompen ni se forman enlaces. Ademads, en estos procesos,
los productos son, quimicamente, idénticos a los reactivos. Eso hace que el balance
energético sea pricticamente cero, una circunstancia que simplifica su estudio.

Cuando se dispuso de un suficiente mimero de datos, ¢l terreno estuvo abonado
para la aparicién de los primeros tratamientos tedricos. El primer paso en este terre-
no se debié a Franck, que en 1949 comunicé a Libby su idea de que el principio de

57



Real Academia Sevillana de Ciencias - Memorias 2002-2003

Franck-Condon debe cumplirse en los procesos de transferencia térmica de electrones
en disolucidn®. Este iltimo, en una notable comunicacion presentada en la reunidn de la
American Chemical Society de 1949, establecié que, en analogia con los procesos ra-
diativos, en los que la probabilidad de transicién viene determinada por los factores de
Franck-Condon verticales, las probabilidades, esto es, las velocidades, de los procesos
de transferencia térmica de electrones, estan determinadas por los factores de Franck-
Condon horizontales. La importancia de estos factores fue establecida definitivamente
por Libby en un articulo publicado en 1952°,

Libby progresd algo mds y consiguid explicar por qué la velocidad de los procesos
de autointercambio, del tipe de la reaccidn que aparece en la ecuacién 1, son, gene-
ralmente, tanto més rdpidos cuanto mdis voluminosos son los iones que participan en
ellos.

Las ideas de Libby impresionaron a Marcus, que hasta entonces se habia movido
en el campo de la cinética de las reacciones en fase gascosa, concretamente ¢l de las
reacciones unimoleculares®. Marcus llevé a cabo el primer cdlculo cuantitative del
factor de Franck-Condon para un proceso de transferencia electrénica en disolucion’.
Para eso tuvo en cuenta que la disposicion de las molécutas del disclvente en torno a
un i6n depende, fuertemente, de la carga de éste. Eso implica que para un ién dado que
participe en un proceso de transferencia de electrones, la orientacion de las moléculas
del disolvente préximas a él, serd distinta antes v después de la transferencia.

Pero ¢l movimiento de las moléculas del disolvente es muy lento en comparacion
con el movimiento del electrén, de manera que no pueden ajustarse inmediatamente
al salto de éste, de acuerdo con las ideas de Libby. Segtn eso, se produce en el trans-
curso de la reaccion un estado de alta energfa, debido a que la estructura de la capa de
solvatacion del ién no serd, hasta que el disolvente se reajuste, la que corresponde a su
carga (y a su radio, porque la pérdida (o ganancia) de un electrén hace variar el radio
del i6n). La aparicion del estado de alta energia (que puede deseribirse también como
una polarizacidn no equilibrada del disolvente) constituye una barrera ( de energfa) que
determina la cindtica de la reaccion. Esa barrera, de acuerdo con lo que la experiencia
muestra, serd mayor para pequeiios tones que dan lugar a un campo mdés intenso y, por
ello, estdn mas fuertemente solvatados que los iones voluminosos.

Otra interesante observacién que contribuyé al desarrollo del tratamiento de
Marcus™ fue la de Eyring v colaboradores®: partiendo de la consideracién de las en-
tropias de activacién de las reacciones de autointercambio (que son grandes y negati-
vas) sugirieron que la reorganizacion de las capas de solvatacién en torno a los iones
reactivos se producen antes de que [a transferencia del electrén, propiamente dicha,
tenga lugar. Finalmente, teniendo en cuenta que los procesos de transferencia térmica
de electrones son procesos no radiativos, es evidente que en ellos se conserva la energfa
del sistema (reactivos y disolvente). Todo lo que antecede puede resumirse indicando
que durante el acto de ia transferencia del electrén:

1) La energia del sistema debe conservarse.
2) Las coordenadas nucleares (lentas) no cambian.
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Estas dos condiciones implican, ademds, que la energia del electron que se transfie-
re ha de ser la misma en los estados inicial y final’. Esto dltimo resulta especialmente
turbador porque, en general, la energia del electrén en el dador es distinta de la que
tiene ¢n el aceptor.

Marcus dio con Ja solucidn “simplemente” reparando en que la energia de un elec-
trén localizado en un orbital de una especie dada no es, cuando ésta se encuentra en
una fase condensada, una magnitud bien definida. Porque esa energia estd determinada
por la interaccién del electrén con otras moléculas préximas y, por tanto, depende de
las posiciones de esas moléculas. En otras palabras: la energia del electron fluctua. Por
tanto, el caracter no radiactivo de una transferencia electronica térmica, en una fase
condensada, queda a salvo con tal de que esa transferencia se produzca en el instante
en que esas fluctuaciones provoquen una situacion tal que la energia del electrén sea la
misma antes de la transferencia, esto es, cuando estd localizado en el dador, y después
de la transferencia, esto es, cuando se localiza en ¢l aceptor. Son, por consiguiente, las
fluctuaciones del medio las que permilen la transferencia del electrén. Pero permitirla
no es inducirla. Una vez que la condicidn isoenergética que venimos considerando se
ha producido, debe darse algo mds: ese algo mds es que el electrén en el dador ha de
disponer de un “camino” para llegar al aceptor. En los términos empleados por los es-
pecialistas esto se expresa diciendo que es necesario que se produzca un acoplamiento
electrénico dador/aceptor. Ese acoplamiento viene determinado por (o puede calcularse
mediante) una integral en la que aparecen las funciones de onda que describen al elec-
trén en el estado inicial y en el final, y el operador de Hamilton del sistema®.

De manera que Ia velocidad del proceso de transferencia del electrén dependerd de
la probabilidad de que se produzca la fluctuacion adecuada (cuantificada por el factor
de Franck-Condon) y de la probabilidad de que, una vez que dicha fluctuacidn se ha
producido, el electrén pase del dador al aceptor (cuantificada por el factor de acopla-
miento electrénico)'!.

Por tanto, el cdlculo de la constante de velocidad para un proceso de transferencia
electrénica, una vez que el dador y el aceptor estdn en contacto, requiere calcular los
dos factores anteriores. Natralmente, salvo para procesos intramoleculares, la cons-
tante de velocidad contendrd ademds contribuciones de los procesos de difusién que
ponen en contacto a los reactivos y que separan a los productos. Esto es, de los pro-
cesos que dan lugar al complejo precursor (reactivos separados —> reactivos juntos)
y de los que producen la descomposicion del complejo sucesor (productos juntos -
productos separados)'> 2.

De manera que el proceso global de transferencia electrénica consta, al menos, de
las siguientes etapas: 1) Difusién de los reactivos, inicialmente separados, para formar
el complejo precursor; 2) Activacién, como consecuencia de una fluctuacién del medio
que los rodea, del complejo; 3) Etapa de transferencia electrénica propiamente dicha,
de manera que el complejo precursor, activado, se transforma en el complejo sucesor
activado; 4) Relajacion del complejo sucesor; 5) Disociacidén del complejo sucesor para
dar los productos separados. Es decir, incluso los aparentemente sencillos procesos de
transferencia electrénica son, en realidad, reacciones en varias etapas, con procesos de
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activacion y de difusién (que en determinadas circunstancias puede acoplarse). Natu-
raimente, la constante de velocidad que se obtiene mediante medidas experimentales
para procesos de transferencia térmica de electrones contiene, en principio, contribu-
ciones de todos esos pasos, ya que dicha constante corresponde al proceso por el que
los reactivos se transforman en productos.

El tratamiento de Marcus, en cambio. da la velocidad del proceso que transforma
al complejo precursor en complejo sucesor. En consecuencia, esas dos constanles de
velocidad no son directamente comparables (salvo en el caso de las reacciones de
transferencia electrénica intramolecular, en las que el estado “reactivos™ coincide con
el estado * complejo precursor”, y el estado * productos” lo hace con el estado * com-
plejo sucesor™).

Por consiguiente, si se desean comparar los resultados de los tratamientos tedricos
{de Marcus, u otros tratamientos) con los resultados experimentales, una cuestién previa
serd siempre la determinacidn de la constante de velocidad del proceso de transferencia
del electrdn, propiamente dicho, a partir de la constante de velocidad experimental.

Afortunadamente, un disefio adecuado de los reactivos permite conseguir esla se-
paracion'®. Esta situacidn, que no es especifica de los estudios de transferencia electrd-
nica, implica que, en cualquier estudio serio relacionado con la reactividad quimica,
han de emplearse reactivos “adecuadamente elegidos™ para el proceso que se desea
estudiar. De manera que, a veces, es preciso involucrarse en procesos de sintesis qui-
mica complejos que, a su vez, requieren la colaboracién de grupos de investigacion
especializados en este campo. En el caso particular de nuestro grupo, la ayuda recibida
(y la refacién que hemos mantenido con otros grupos) del Departamento de Quimica
Inorgdnica de la Universidad de Sevilla y de la Universidad de Leicester han sido de-
cisivas. Me parece de justicia expresar aqui y ahora mi agradecimiento a €sos grupos.

Retomando el hilo de los trabajos de Marcus donde lo habiamos dejado, que, como
recordarin, era el del cdlculo de los factores electrénicos y nucleares (de acoplamiento
electrénico y de Franck-Condon respectivamente), hay que decir, ante todo, que el
célculo de Marcus, en su primera version, se limité al cdlculo del segundo de estos
factores. Supuso que el factor de acoplamiento electrénico era lo bastante grande como
para que el proceso pudiera considerarse adiabdtico, es decir, como para hacer que cada
vez que se alcanza el estado activado del complejo precursor, la probabilidad de trans-
ferencia del electrén sea la unidad. También supuso que dicho factor de acoplamiento
electrénico seria lo bastante pequefio como para que la aproximacion diabatica de las
superficies de energia de reactivos y productos (del complejo precursor y sucesor)
pudiera mantenerse.

Naturalmente, esta suposicion encierra elementos contradictorios. Pero Marcus se
refirié a una situacion de compromiso que puede cuantificarse asignando un valor de,
aproximadamente, 2 kJ/ mﬁi al factor de acoplamiento electrdnico’. En estas condicio-
nes, el factor preexponencial de la constante de velocidad del proceso de transferencia
electrénica se limita, practicamente, al factor de frecuencia cldsico, tal como lo da, por
ejemplo, la Teoria del Estado de Transicion'”.
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De manera que, de acuerdo con lo que se acaba de indicar, el tratamiento original
de Marcus s6lo es aplicable a procesos en los que el factor de acoplamiento electré-
nico se situe en torno a los 2 kJ/m@' Ademds, los procesos deben estar libres de los
efectos dindmicos del disolvente, de forma que resulie aplicable la Teoria del Estado
de Transicidén. Admitido esto, el cdlculo de la constante de velocidad se reduce al del
factor de Franck-Condon.

De acuerdo con el tratamiento de Marcus, el repetido factor depende solamente de
dos contribuciones: la energia libre de reaccidn, (que, por supuesto, puede obtenerse
mediante experimentos de indole termodindmica) y la energia de reorganizacion, que
es la energfa necesaria para reorganizar el entorno de los reactivos (complejo precur-
sor) desde su posicion de equilibrio a la posicién de equilibrio gue corresponderia al
estado de los productos (complejo sucesor), pero manteniéndose los reactivos como
tales. En otras palabras: es la energia necesaria para reorganizar el entorno de los
reqactives como si se hubiera producido la transferencia electronica, pero sin que ésta
se produzca.

Para calcular esa energfa Marcus usé el modelo primitivo, €l mismo que afios antes
usO Max Born para calcular la energia de hidratacién de los iones en fases condensa-
das'®. Ese modelo considera a los reactivos como esferas rigidas conductoras, caracte-
rizadas por su carga y su radio.

El disolvente se considera como un dieléctrico continuo. Marcus, como Born, con-
siderd que la energia libre correspondiente a la interaccidn i6n-disolvente tiene su
origen en los cambios de la polarizacién del dieléctrico, debido a la presencia del idn.
No obstante, hay una diferencia significativa entre el cdlculo de Born y el de Marcas.
El del primero se refiere a una situacidn de equilibrio, €] de Marcas a una siteacion de
no equilibrio.

Para el cdlculo de la energia de reorganizacidn, Marcus dividid la polarizacién del
medio en dos componentes'*'’. La primera componente corresponde a la polarizacion
electrénica, que responde instantdneamente a cualquier perturbacidn y que, por eso, esta-
rd siempre en equilibrio con el campo eléctrico de los reactivos. La otra componente es la
nuclear, de respuesta mucho mds lenta y que, en determinadas circunstancias, no estara
en equilibrio con los campos presentes. Una y otra polarizacion se caracterizan, respec-
tivamente, por las constantes dieléctricas dptica y estatica del medio. Si la respuesta del
medio es proporcional a la perturbacidn, esto es, si el dieléctrico es lineal, la energia (de-
bida a la polarizacién) del medio es cuadritica con respecto al campo. De acuerdo con
ello, las superficies de energia de reactivos y productos son superficies parabodlicas.

La energia de reorganizacién en estas circunstancias puede calcularse de forma re-
lativamente sencilla. Depende del tamafio de los reactivos, de la distancia a la que éstos
se sitdan en el complejo precursor, y del factor de Pekar'®. Este factor es la diferencia
entre la inversa de la constante dieléctrica éptica y Ia inversa de la constanie dieléctrica
estdtica. El factor de Pekar también puede obtenerse a partir de medidas experimenta-
les, de manera que los tnicos datos a estimar son los radios de las especies entre las
que se transfiere el electrén, que son, desgraciadamente, magnitudes mal definidas en
fases condensadas'®.
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En el tratamiento de Marcus se introducen, ademas de las simplificaciones indica-
das, otras que van implicitas en los procedimientos de célculo y que son las siguien-
tes?: 1) No se consideran los efectos mutuos de los campos creados por los reactivos
(lo que equivale a afirmar que, en rigor, el tratamiento de Marcus sélo serfa aplicable
en el limite de una distancia infinita entre reactivos). ii) No se consideran los efectos
de las cargas inducidas en el dieléctrico. it} Se supone que el sistema se comporta
clasicamente.

Teniendo en cuenta estas simplificaciones, y otras a las gue nos hemos referido
anteriormente, casi resulta sorprendente que ¢l tratamiento primitivo de Marcus sea
adecuado.

Pese a ello es asi, tal vez como consecuencia de alguna cancelacion de errores. En
todo caso, es posible, ademads, obtener informacidn comprobable experimentalmente.
Asi, Marcus desarrollé una ecuacién, bastante simple, que permite establecer la velo-
cidad de transferencia electrénica entre un dador, D, y un aceptor, A, a partir de las
constantes de velocidad correspondientes a las reacciones de autointercambio de uno y
otro. Esa ecuacién, de hecho, predice correctamente las constantes de velocidad. Asi,
la constante de velocidad para la reaccidn de oxidacidén del [MO(CN)S]‘F con MnO H
vale 1,9 x107 mol~*dm’s™, en tanto que el valor calculado s de 2,4 x107, Por supuesto,
no siempre es tan buena la concordancia entre valores experimentales y calculados,
pero esas diferencias pueden justificarse generalmente cuando los procesos se analizan
con detalle?!.

Pero sin duda, la mds espectacular consecuencia del tratamiento de Marcus fue la
prediccion de la regidn invertida. La espectacularidad de esta prediccién proviene de
que es absolutamente contraria a las ideas al uso en tiempos de Marcus y, en particular,
a 1a célebre relacién de Bronsted®® que, como es bien sabido, establece que para una
reaccién entre un susirato dado, 8, y una familia de reactivos, {Re}, quimicamente
proximos, la velocidad de reaccion crece al hacerse la reaccion mas favorable desde el
punto de vista termodindmica. De hecho, esta conclusién se aplica también a las reac-
ciones de transferencia electrénica en la “region normal”. Sin embargo, las ecuaciones
de Marcus predicen que para reacciones muy favorables, termodindmicamente, puede
llegar a producirse el efecto contrario, esto es, que la reaccion se haga mds lenta al
hacerse mds favorable. Tal sucede si el valor absoluto de la energfa libre de reaccidén
(negativa) es mayor que la ¢nergia de reorganizacién (siempre positiva). Esta inespe-
rada conclusién ha sido experimentalmente verificada® y esta verificacién constituye
un fuerte respaldo al tratamiento de Marcus, en el sentido de que éste contiene los
aspectos esenciales de la realidad, con independencia de las aproximaciones que se
hagan en el proceso de obtencion de las ecuaciones finales.

Otra consecuencia importante del tratamiento de Marcus fue lievar al dnimo de los
cientificos de la época la idea de que era posible obtener, a partir del cdlculo, pardme-
tros cinéticos de reacciones en disolucién. Formalmente esta cuestion estaba resuelta,
ya que la Teoria del Estado de Transicién permite, en principio, esa obtencidn. Para
reacciones en fase gas se habia aplicado con €xito, Sin embargo, la aplicacidn de dicha
teorfa al caso de los procesos en disolucidn tropezaba (y tropieza) con la dificultad de
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estabtecer las funciones de particién de los reactivos —y sobre todo de los estados de
transicidn~ en disolucidn. De manera que los cdlculos de Marcus de las constantes de
velocidad para procesos de transferencia térmica de electrones fueron ios primeros
realizados con éxito para procesos en fase condensada.

Otro importante efecto del tratamiento de Marcus fue, sin duda, el fomentar la
vertiente experimental del estudio de los procesos de transferencia de electrones, lo
que a su vez dio lugar a nuevos progresos en el campo tedrico. Esa intima y fructifera
relacién entre 1os aspectos experimentales y tedricos subsiste hoy dia, casi medio siglo
después de los trabajos de Marcus.

ALGUNAS OBSERVACIONES SOBRE EL TRATAMIENTO DE MARCUS

Antes de continvar con los desarrollos posteriores del tratamiento de Marcas, me
parece necesario hacer ciertas puntualizaciones.

En primer lugar creo conveniente indicar que Hush® realizé un tratamiento de los
procesos térmicos de transferencia de electrones casi simultdneamente a Marcus. De
hecho, las formulaciones de uno y otro apenas difieren. Creo yo que la forma mds cla-
ra de los trabajos de Marcus contribuyd a la mayor fama de ¢stos. Pero Hush tuvo el
mérito de ser el primero en establecer las relaciones entre los procesos de transferencia
elecirénica térmica, que hemos venido considerando, y los de transferencia electrénica
Gptica, esto es, los que se producen, no como consecuencia de las fiuctuaciones del me-
dio, sino como consecuencia de la interaccidn del sistema dador/aceptor con un fotéa
de frecuencia adecuada (generalmente en el visible o en el uliravioleta o el infrarrojo
cercanos)™.

Como es bien sabido, la probabilidad de una transferencia electronica optica de-
pende del momento dipolar de la transicién® que puede expresarse como producto de
un factor electrdénico y un factor nuclear (de Franck-Condon, vertical}. El factor de
Franck-Condon representa, como en el caso de los procesos térmicos, la probabilidad
de encontrar una configuracion nuclear comin a los estados inicial y final. El factor
electronico representa, también aqui, una medida del acoplamiento electronico entre
los estados iniciales y finales, a través del operador momento dipolar. Lo interesante
de la formulacién de Hush es que establece una relacidén entre los factores caracter{s-
ticos de una banda de transferencia electrénica dptica y la energia libre de activacion
del correspondiente proceso térmico. Esto abre las puertas a una interesante pregunta:
ces posible obtener la constante de velocidad de una reaccién quimica, en el caso que
nos ocupa, de una transferencia de un electrén, a partir de medidas no cinéticas? La
respuesta a esta cuestion, a partir de los resultados de Hush, es afirmativa. En efecto, si
uno dispone de la banda de un proceso de transferencia electrénica dptico, correspon-
diente al transito desde el estado fundamental de los reactivos a un estado excitado de
los productos {estas bandas cuando los reactivos son complejos de iones de transicion
aparecen en una region del espectro ficilmente accesible, que se extiende desde el
ultravioleta cercano al infrarrojo préximo), es posible obtener Ia constante de velo-
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cidad para el proceso térmico asociado (que conduce desde el estado fundamental de
reactivos al estado fundamental de productos).

Lamentablemente, las ecuaciones de Hush no son directamente aplicables a la ban-
da que se obtiene experimentalmente como consecuencia de 1os procesos de ensancha-
miento no homogéneo de dicha banda®’. No obstante, esa dificultad puede salvarse si
uno afade a los datos de la banda otros datos, de origen termodindmico, también de ca-
ricter no cinético {esto es, obtenidos a partir de medidas que se realizan en condiciones
estticas)*®. Asi, mediante una combinacién de este tipo, se han calculado las energias
libres de activacion correspondientes a la oxidacion del complejo [Ru(NH,) Pz]* ( Pz=
pirazina) con [Fe( CN})]*" (y su inversa). Esas energias de activacion difieren menos
del 5% de las que se obtienen mediante un procedimiento ¢inético convencional, lo
constituye una comprobacion de las ideas de Hush.

A fin de poner en su contexto la aparicion en la literatura cientifica del tratamiento
de Marcus, debe indicarse que esta teorfa es muy préxima a la de los procesos no radia-
tivos en sélidos, tales como los procesos de separacion de carga via ionizacién térmica,
localizacidn de carga mediante captura electrénica por un hueco y de redistribucion
de cargas mediante transiciones no radiativas entre dos estados ligados de un electron
localizado en un sélido. Los trabajos pioneros en este campo, de Huang y Rhys®, de
Kubo™ y de Kubo y Toyozawa®, consideran procesos no radiativos, es decir horizon-
tales, entre superficies adiabdticas. [.a semejanza, pues, con el tratamiento de Marcas
es evidente. De hecho, Huang y Rhys se ocuparon del problema de la transicién no
radiativa desde un estado ligado a un centro F, en un cristal idnico, al estado electronico
fundamental o a la banda de conduccién. En este trabajo aparece, por primera vez, la
descripcién del promedio térmico del factor de Franck-Condon para el caso de unas
superficies de energfa parabdlicas. La constante se expresa, al igual que en los casos de
los procesos en disolucidn, como el producto de un factor de acoplamiento electrénico
por el factor de Franck-Condon. Este tratamiento, generalizado luego por Franck y
Toyozawa, conduce a una expresion de la constante de velocidad que es formalmente
idéntica a la de Marcus para los procesos de transferencia electrénica en disolucién.

Antes de terminar este punto creo que debe mencionarse también a Gumey*, cuyos
excelentes trabajos en este campo (y en otros) se vieron brdscamente cortados por su
fallecimiento®™. De hecho, fue Gurney el primero en introducir las superficies de ener-
gia posteriormente empleadas por Marcus™.

AMPLIACIONES DEL TRATAMIENTO DE MARCUS

Los tratamientos primitivos de los procesos de transferencia de electrones fueron
extendides posteriormente por el propio Marcus y otros autores. Ante todo debe sefa-
larse la extensidn que incorpora el efecto de la vibraciones intramoleculares al proceso
de activacion y la extension del tratamiento a procesos distintos de los de transferencias
de electrones™. Otras extensiones del tratamiento de Marcus se refieren al factor pre-
exponencial, a fin de incorporar en dicho factor los efectos dindmicos del disolvente o
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los de tinel nuclear. Entre los tratamientos que incorporan los efectos dindmicos del
disolvente ya se ha mencionado el trabajo pionero de Zusmann''.

Aunque resufta imposible dar aqui cuenta de todos los esfuerzos realizados en este
campo, creo que debe mencionarse el trabajo de Sumi y Marcus®®, aunque sélo sea
porque la extension fue hecha por el propio autor del tratamiento original. En todo
caso, una puesta al dia de este asunto de los efectos dindmicos del disolvente puede
encontrarse en el libro “Electron Transfer From Isolated Molecules to Biomolecules”,
editado (recientemente) por I. Jortner vy M. Bixon (Wiley and Sons, 1999). Mds con-
cretamente, en el capitulo 3 del volumen 1. Los propios editores son los autores de
este capitulo.

Los efectos de tinel nuclear se han incorporado a los tratamientos semicldsicos y
cudnticos®.

No menos interesanies son las extensiones del tratamiento de Marcus a procesos
de transferencia proténica, extension ya iniciada por el propio Marcus®, asi como a
procesos de transferencia de dtomos o grupos de dtomos™,

PROCESOS DE TRANSFERENCIA DE ELECTRONES EN CONDICIONES
DE GEOMETRIA RESTRINGIDA

Todo lo que antecede, pese a ser relativamente extenso, es apenas un esbozo del
desarrollo enorme experimentado por el estudio de los procesos de transferencia de
electrones en disolucién. Un esbozo que me atreveria a calificar de injusto porque en la
exposicidn realizada me he visto obligado a seleccionar mucho y es seguro que muchas
cuestiones importantes han quedado fuera. En todo caso, lo que antecede me parece
suficiente como introduccién a lo que viene a continuacidn, una consideracion de los
procesos de transferencia de electrones que se producen en condiciones de geometria
restringida. Reitero que me referiré especialmente a esta cuestion por dos razones. Creo
que es un tema de actualidad y, desde un punto de vista personal, es el tema central de
los trabajos de mi grupo en la actualidad, aungue no el dnico.

Antes de entrar en el tema permitanme hacer un alto para, gustosamente, expresar
mi agradecimiento a dos personas que, desde el failecimiento de mi maestro, el Profe-
sor Rodriguez Velasco, han ocupado su lugar. Estas dos personas han marcado mi tra-
vectoria en los dltimos quince afios. Me refiero, primero, al Profesor Gonzélez Garcia
que en esas fechas apoyé decisivamente a nuestro Departamento v a mi mismo. Como
€l sabe, mi gratitud hacia €l es algo que siempre tengo presente porque gracias a ese
apoyo fue posible desarrollar esta linea de trabajo. La otra persona a la que también
debo mucho es el Profesor Gémez Herrera del que he aprendido cnanto sé de estos
medios de geometria restringida. A €l se debe también lo que hemos hecho en este
campo, en el que, si me permiten la inmodestia, algo hemos aportado. Pero el Profesor
Gémez Herrera no soto me ensefid Ciencia, También me inyectd entusiasmo por ella,
en una época dificil de mi vida. Por eso le estoy tan agradecido.
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Pero sigamos con la cuestion de fa reactividad en condiciones de geometria res-
tringida.

Empezaré definiendo “geometria restringida™. Se dice que una reaccidn transcurre
en esas condiciones cuando uno, o todos, los reactivos que participan en el proceso
estdn limitados en sus movimientos. Estas condiciones se dan cuando los reactivos
estdn forzados a permanecer en la superficie de una micela®, en la cavidad de una
ciclodextrina®' o de un compuesto similar*?, intercalado en la doble hélice del ADN*,
o simplemente unido a fa superficie del ADN (o de otro polimero) por fuerzas elec-
trostaticas™, etc.

El interés de este tipo de estudios, cuyo nitmero ha crecido exponencialmente en los
dltimos afios, es de muy diversa indole. A veces se trata de obtener sistemas modelo de
otros mas complicados, como por ejemplo los sistemas bioldgicos®. Entre los estudios
que podrian incluirse en este grupo estdn, naturalmente, los que pretenden construir
sistemas que reproduzcan de alguna manera fos procesos fotosintéticos, de forma que
sea posible disefiar sistemas quimicos para el aprovechamiento de la energia solar,

Como ustedes saben, la cuestion principal, en este sentido, no es la captura de dicha
energia ¢ incluso su transformacién en energia quimica. Por ejemplo, el complejo {Ru
(bpy),]* se puede excitar electronicamente con luz visible, con alto rendimiento. En
estado excitado es un dador de electrones poderoso, capaz de reducir a muchos oxi-
dantes. En consecuencia, la reaccién de transferencia electrénica, que produce la trans-
formacién de energia luminosa en energia guimica, tiene lugar con mucha facilidad y
muy rapidamente. Desgraciadamente, el complejo de rutenio oxidado [Ru(bpy),}** es
un oxidante muy poderoso, por lo cual se produce la reaccién inversa {entre el {Ru
(bpy),I** y la forma reducida del oxidante), con la consiguiente disipacion de energia
guimica que, de esta manera, se pierde.

Para entender cdmo las condiciones de geometria restringida pueden ayudar a so-
lucionar este problema, considérese que el mismo proceso se estudia en presencia de
micelas negativamente cargadas, de AOT (bis-2-etilhexil-sulfosuccinato sodico) por
gjemplo; supdngase también que el oxidante es un anidn. En estas condiciones la reac-
cidn entre el complejo de rutenio {excitado) y el anidn se hace mas lenta (pero esto no
es demasiado grave porque esa mayor lentitud implica, en este caso, que el proceso,
si el oxidante es un anidn bivalente, en vez de producirse en una escala de tiempo del
orden del nanosegundo, se produce en un tiempo del orden de 100 nanosegundos).

Es importante, sin embargo, darse cuenta de por qué el proceso serd més lento. Esa
mayor lentitud se debe sobre todo, aunque no exclusivamente, a que la presencia de
micelas tiende a separar en el espacio a los reactivos: el complejo de rutenio positi-
vamente cargado tenderd a situarse en condiciones de geometria restringida sobre las
superficies de las micelas, e incluso puede penetrar en el niicleo hidrofébico de éstas
debido al caricter hidrofdbico de los ligandos. Por el contrario, un anidn oxidante, so-
bre todo si es hidrofilico como el peroxidisulfato, permanecera, en general, en la zona
acuosa (en lenguaje mis técnico se diria que el complejo de rutenio se acumula en Ja
pseudofase micelar y que el peroxidisulfato se acumula en la pseudofase acuosa). No
obstante, siempre subsistitfan en la pseudofase acuosa algunos iones rutenio y también
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algunos iones persulfato alcanzardn la superficie micelar, de manera que la reaceién
se produce de todas formas aunque, como antes indiqué, mds lentamente. Pero algo
hemos ganado: cuando un catién {en este caso el [Ru (bpy)3]3+) se oxida, aumenta
la carga positiva. Ademds, si como aqui sucede, el oxidanie es un anidn, éste, como
consecuencia de la reduccion sufrida, aumenta su carga negativa. De acuerdo con ello,
cabe prever, a partir de consideraciones de tipo electrostatico, que en presencia de
micelas cargadas los productos del proceso tenderdn a separarse més que los reactivos.
Con ello, el problema principal de “la reaccidn inversa™ se habrd eliminado, o cuando
menos se habrd reducido.

Esta reaccion, ademds, ofrece una ventaja adicional. El producto primario de la re-
duccidn del persulfato (SZOS)-‘* se descompone en un radical anion SO, . Este tltimo re-
accionando con otro i6n *[Ru (bpy),]* se transforma también en sulfato. La ventaja es
que esto evita la reaccién inversa, pues el [Ru (bpy),]*" no es capaz de oxidar al sulfato.
Este tipo de estrategia no es original del trabajo que venimos considerando®. Ha sido
empleada previamente por otros autores. Asi, De Gaff y colaboradores® y Burdinsky
y colaboradores*’ han empleado previamente Hg** y {Co(NH,),L*], respectivamente
como oxidantes “irreversibles”, eslo es, sustancias que tras reducirse se descomponen
o sufren una reaccion secundaria, de manera que la reaccidn inversa queda impedida.

En estos trabajos se sigue, en cierto modo, la sugerencia de Clark y Hoffmann*®
en relacion con la conversion de energia luminosa en energia quimica “any practical
system for solar energy conversion and storage will involve heterogeneous reactions at
some stage of the process”. Esto sigue de la necesidad de aislar los productos primarios
del proceso, a fin de impedir el proceso inverso entre los productos del proceso directo,
en los gue la energia solar queda almacenada como energia quimica.

En todo caso, debe quedar claro que la posible utilizacion de los procesos de trans-
ferencia electrdnica, en condiciones de geometria restringida, no es la dnica aplicacion
posible de estos sistemas. A fin de ilustrar este ponto, volvamos de nuevo al proceso
de oxidacién del complejo [Ru (bpy),]** por persulfato.

En este proceso, el poder oxidante del persulfato, algo incrementado por la energfa
luminosa, se traslada al rutenio (complejado). Sucede, ademas, que el persulfato, a pe-
sar de su alto poder oxidante, es un aceptor relativamente malo. Eso es debido a que,
de los dos factores que esencialmente determinan fa cinética de los procesos de trans-
ferencia electrénica, la energia libre de reaccién y Ia energia de reorganizacidn, uno de
ellos, la segonda, es muy desfavorable (de hecho una de las méis grandes conocidas).
Por eso, los procesos de oxidacién con persulfato son procesos muy lentos.

Asi, la constante de velocidad correspondiente a la oxidacién de [Fe (CN)()]‘“ con
S,0.* es muy pequea: k=10 mol-'dm’s™', a fuerza iénica unidad®. En cambio, la
oxidacién del [Fe(CN)ﬁ]“‘ con [Rtl(bp)/)3]3+ se produce con wna velocidad muy alta,
proxima al limite de difusién. Por otra parte, la oxidacién del [Fe(bpy),}*+ con §,0,
es también un proceso muy lento®. En este caso la situacién es mucho peor que en
el caso anterior, ya que tanto fa energia libre de reaccidén como la de reorganizacién
contribuyen a la lentitud del proceso. Tampoco es posible excitar al complejo de hierro
por la accién de la luz, y proceder a la oxidacidn del estado excitado, que seria rdpida,
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debido a que, a diferencia de lo que sucede en el caso del rutenio, la vida media del
estado del hierro excitado es muy corta. Eso se debe a la escasa mezcla de los estados
singulete excitado/triplete excitado del hierro™. Pero es posible oxidar fdcilmente al
complejo de hierro usando como intermediario el complejo de rutenio. Estos dos ejem-
plos ponen de relieve la segunda ventaja a la que me referfa: en este sistema el rutenio
puede actuar come sensibilizador en las oxidaciones con persulfato, lo que representa
obtener ventajas cinéticas y termodindmicas.

Los procesos de transferencia electrénica en condiciones de geometria restringida
han suscitado también interés en relacién con los procesos “gated™, Este tipo de pro-
cesos se da cuando el sistema dador/aceptor, en su estado inicial, esto es, antes de la
transferencia electrénica, presenta varias configuraciones estables, como sucede, por
ejemplo, si estd acoplado en una matriz proteica, siempre que la interconversion de las
distintas configuraciones sea posible. El proceso es “gated” cuando las velocidades de
los procesos de interconversion son de magnitud comparable a las de los procesos de
transferencia de electrones.

Por supuesto, el cardcter “gated” no estd limitado a procesos de esta clase. Asi, Ja
union del monoxido de carbono al grupo heme es también un proceso de este tipo™.
En el caso de procesos de transferencia de electrones en condiciones de geometria
restringida, y en particular en el caso de soportes micelares, el caricter “gated” podria
tener su origen en un acoplamiento del proceso de transferencia electrénica con los
procesos de formacidn/destruccion de las micelas. Esos procesos estin caracterizados
por dos constantes de tiempo caracteristicas: la menor corresponde al intercambio de
mondémeros entre las micelas y el disolvente que las rodea, v es del orden del microse-
gundo. La constante de tiempo mds larga corresponde al proceso de disociacidn de la
micela, y es del orden del milisegundo™.

Bl acoplamiento de la transferencia del electrén puede producirse también con los
procesos de entrada y salida del dador o del aceptor en el interior de la micela. De
hecho, en el caso de reacciones rdpidas, cada micela puede actuar como una caja, de
manera que la cinética global ha de obtenerse promediando la cinética microscdpica,
intramicelar, correspondiente a un cierto nimero de reactivos residentes en el inte-
rior micelar. Naturalmente, el promedio se realiza sobre la distribucidn estadistica de
reactivos en las micelas®,

El estudio de reacciones de transferencia de electrones en medios de geometria res-
tringida ha suscitado también interés en relacién con su posible aplicacién en el campo
de la electrénica molecular®™. La conexidn entre ambos tipos de estudios proviene de
que en muchos casos, pero no siempre, la restriccion geométrica tiene su origen en el
alto campo eléctrico existente en el entorno de los soportes, que produce modificacio-
nes en la cinética de los procesos de transferencia de electrones.

Debe indicarse que para producir efectos significativos sobre un proceso de trans-
ferencia electronica, el campo ha de ser muy intenso, del orden de 10° V/m o superior.
Campos de este tipo existen alrededor de una micela cargada o en el de un fragmento
de ADN, v, por tanto, se dan las condiciones en estos casos para que la Influencia sea
posibie®.
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La intensidad del campo eléctrico puede afectar al proceso de transferencia de
diferentes maneras. En primer lugar, el campo eléctrico en un sistema como los que
venimos describiendo, induce una fuerte polarizacion de los reactivos y del medio. La
polarizacidn de los reactivos puede producir un cambio en el acoplamiento electrénico
entre éstos que, como ya se ha dicho, marca la adiabaticidad de Ia reaccion, Por otra
parte, el factor de frecuencia nuclear, que como ya vimos contribuye al término pre-
exponencial de la constante de velocidad, depende de la esiructura intermolecular del
disolvente que se ve afectada por el campo. Mds atin, las energias libres relativas de
reactivos y productos (esto es, la energia libre de reaccién) que en un proceso de trans-
ferencia electrénica tienen necesariamente distintas distribuciones de carga, también
cambian como consecuencia del campo eléctrico. Finalmente, el campo eléctrico puede
cambiar el factor de Pekar del disolvente y, por tanto, la energia de reorganizacion.

Un ejemplo espectacular de la Influencia del campo eléctrico sobre un proceso de
transferencia electrénica viene suministrado por un estudio de la Influencia del cam-
po eléctrico micelar sobre el proceso de transferencia electrénica intramolecular en
el complejo binuclear pentamin rutenio (11I) W ciano pentacianorutenato (1I) [(NH),
Ru~CN-Ru(CN),]- *. De acuerdo con lo que acabamos de indicar mds arriba, el campo
afecta a las energfas libres de reaccidn v de activacion. Los cambios en estos pardme-
tros se corresponden con un aumento de fa velocidad de transferencia electrénica en
un factor de 10%

Igualmente, en un complejo binuclear andlogo (pentacianoferrato (II) en lugar de
pentacianorutenato (1)), se han observado cambios en las energias libres de reaccién y
de reorganizacién®. En este caso, los cambios provocados en la velocidad de reaccién
no son tan espectaculares como en el caso anterior: la velocidad del proceso de trans-
ferencia electrénica “s6lo” aumenta en un factor de 50. Sin embargo, es de destacar
que el efecto del campo eléctrico en este caso hace que el proceso, que en ausencia de
campo se desarrolla en la region normal, pase a la regidn invertida. Este cambio, a su
vez, tiene una influencia en la adiabaticidad del proceso ya que, en la regidn normal
el proceso es fuertemente adiabdtico, mientras que en la region invertida es (intrinse-
camente) no adiabitico™,

Entre los efectos de la restriccion de geometria, pueden citarse las modificaciones
inducidas por el ADN sobre la velocidad de los procesos de transferencia de electro-
nes. El estudio de estos sistemas ADN/dador/aceptor, se inicidé como una prolongacién
natural de los estudios de sistemas dador/aceptor insertados en proteinas que tenian
como objetivo primario la investigacion de la Influencia de la distancia dador/aceptor
en la cinética de los procesos de transferencia electrénica, Influencia que se origina
en que tanto el factor de acoplamiento electrénico como la enetrgia de reorganizacidn
dependen de la geometria del sistema. Posteriormente el interés evolucioné hacia el
estudio del marco proteico como medio de reaccitn.

A este respecto, el ADN es de interés porque permite el estudio de procesos de
transferencia electrénica a través de apilamientos I'T. En efecto, el ADN puede conside-
rarse, desde cierto punto de vista, como un polimero que contiene una columna rigida,
y electrénicamente acoplada, de bases aromaticas, incluidas en un polianidén constitui-
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do por los residuos azicar-fosfato. De acuerdo con esto, la insercion de reactivos en
el ADN, produce una modificacién de la velocidad de los procesos de transferencia
electrénica como consecuencia de: 1} un aumento de la concentracidn local de los
reactivos; 2) un posible aumento de la velocidad de difusidn de los reactivos en con-
diciones de geometria resiringida; 3) un aumento de la eficacia de los procesos de
transferencia electrénica debido a las propiedades conductoras del apilamiento I1.

Actualmente, el interés fundamental de los estudios de procesos de transferencia
electronica entre reactivos insertados en ADN, tiene que ver con la prospeccién de las
propiedades conductoras del apilamiento TI, porque esta cuestion estd relacionada con
la problemdtica de la electrénica molecular® y con los procesos de rotura y reparacion
del ADN®. Naturalmente, el dato experimental contiene informacién sobre la Influen-
cia conjunta de los tres factores que se han mencionado. Por eso se ha sugerido que una
posibilidad de separar la Influencia del apilamiento Il de la que ejercen los cambios de
concentracion local y de los coeficientes de difusién, podria basarse en la comparacion
de Jos resultados de los estudios en ADN y en otros medios que imponen una geometria
restringida, pero que carecen de apilamientos IT (por ejemplo, las micelas). En efecto,
los tactores [ y 2 serian operativos cn dichos medios, pero no el 3, por lo que la com-
paracidn de resultados permitiria aislar el efecto del apilamiento T

Debe indicarse que los efectos de la geometria restringida no se reducen a cambios
en la cinética de los procesos de transferencia electrénica. Pueden dar lugar, también,
a modificaciones en el mecanismo de las reacciones, una situacién a tener en cuenta
cuando se comparan procesos que tienen lugar en medios restringidos y convenciona-
les. Asi, el complejo {Ru (phen), dppz]** (phen = fenantrolina; dppz= dipirofenacina)
en estado excitado, tiene una vida media muy corta, en disolucidn acuosa, debido a
que sufre un proceso de “quenching”, muy rapido, como consecuencia de un proceso
de transferencia proténica, al ligando dppz®. Sin embargo, cuando el medio contiene
micelas anidnicas o ADN el ligando queda protegido del agua, con lo que ia transfe-
rencia protonica que produce el “quenching” del complejo queda impedida. De acuerdo
con ello, la vida media del estado excitado del complejo crece mucho en presencia de
ADN.

Como va se ha mencionado, los procesos de transferencia electrénica en ADN tie-
nen también relacién con los procesos de rotura y reparacion del ADN. Debe sefialarse
que no hay evidencias de que el transporte de carga a través de ADN se relacione direc-
tamente con el almacenamiento de informacion genética, pero si puede tener relacién
indirecta, porque los procesos redox que tienen lugar en el entorno del ADN pueden
implicar a tas bases del ADN, comprometiendo asf la funcién bioldgica del mismo®4.
Se han propuesto varios mecanismos para estos procesos de transferencia de electro-
nes: el primero de ellos implica una transferencia en un sole paso (superexchange).
Cuando este mecanismo opera, la velocidad del proceso de transferencia electrénica
depende fuertemente de la distancia entre el dador y el aceptor. El segundo mecanis-
mo propuesto implica un proceso en varios pasos sucesivos, con participacion de las
especies situadas entre el dador y el aceptor (multistep hole hopping mechanism). En
este caso, la distancia dador/aceptor influye poco en la cinética de los procesos de
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transferencia electrénica®. El tercer mecanismo, recientemente propuesto por Turro®,
participa de las caracteristicas de los dos anteriores: se produce en un solo paso, pero
la cinética del proceso depende poco de la distancia (phonon-assisted, polaron-like
hopping mechanism).

En relacién con los procesos de transferencia de electrones en que intervienen las
bases de ADN, estd claramente establecido que se realizan generalmente con partici-
pacién de guanina (que es Ja base mds ficilmente oxidable). El proceso es, ademas,
sensible a la secuencia de las bases préximas a la guanina oxidada: asf, cuando la gua-
nina estd adyacente a una purina es més reactiva que si lo estd a una pirimidina. Esta
sensibilidad depende de Ia influencia que la base adyacente ejerce sobre el potencial
de ionizacién de la guanina.

Los procesos de transferencia de electrones en medios de geometria restringida
tienen también relacion con los intentos de imitar la transduccion fotosintética de ener-
gia solar: en el proceso de fotosintesis, la luz solar absorbida se convierte en energia
electrénica (de excitacién). Esto, a su vez, inicia una cadena de procesos, de transfe-
rencia de electrones, que producen una separacién de cargas a través de una membrana
fotosintética. La energia potencial resultante se emplea para bombear protones a través
de la membrana, lo que produce una situacién de desequilibrio, osmotico y de carga,
que genera la potencia necesaria para la sintesis de ATP, un combustible bioldgico de
alta energia.

Esta forma, poco plausible en principio, de conversién de energia solar constituye
un ejemplo primario de disefio de Goldberg®”, comiin a muchos sistemas bioldgicos.
Pese a eso, ha suministrado, durante miles de millones de afios, la energia necesaria
para la vida, tal como la conocemos.

Como es 16gico, el éxito del proceso fotosintético animé a muchos a intentar emu-
larlo en el laboratorio, desde hace mds de un siglo®. Mds recientemente, el interés ha
crecido como consecuencia de que este tipo de estudios no sélo presenta interés en
relacién con la conversién de energia solar sino, también, en relacién con los campos
de optoelectronica, fotdnica, diseio de sensores y otras dreas de la nanotecnologfa®.

Es de destacar que la forma de abordar la cuestion de imitar artificialmente los
procesos fotosintéticos no es lnica.

En todo caso, un centro de reaccion artificial, como su operacién bdsica es producir
un proceso de transferencia de un electrén, fotoinducida, debe constar, como minimo,
de un croméforo capaz de actuar como dador (o aceptor) de electrones y un aceptor
(0 dador). Ambos deben estar conectados por cierto sistema organizado que controle
su interaccién electrénica. Un ejemplo de sistema de este tipo estd constituido por una
porfirina {que actia como modelo de clorofila) y una molécula de fullereno que actia
como aceptor. Estas dos porciones moleculares estan unidas covalentemente, por medio
de un puente que modula el acoplamiento electrénico. Un sistema de este tipo, cuando
la porfirina se excita, produce una separacién de carga (transfiriendo un electrén de la
porfirina al fullereno) con una constante de velocidad de 3x 10'" 87170, Hste proceso,
debido a su alta constante de velocidad, compite en forma muy eficaz con la desac-
tivacién por fluorescencia o conversion interna, o croce intersistema, de manera que
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el rendimiento cudntico es préximo a la unidad. La ganancia de energia es del orden
de 1,39 eV por fotén. Desgraciadamente, un sistema de este tipo no tiene resuelto el
problema de la reaccion inversa, a la gue nos hemos referido antes, y decae al estado
original con una vida media de 478 ps.

En los sistemas fotosintéticos naturales el problema se ha resuelto separando es-
pecialmente los productos (finales) de las transferencias de electrones fotoinducidas,
lo que provoca la desaparicién del acoplamiento electrénico entre ellos o que, en todo
caso, sea muy débil. Esta estrategia se ha tratado de imitar usando sisternas (artificia-
les} con mds de un dador o aceptor. Asi, afiadiendo al sistema porfirina/ fullereno antes
descrito un carotenoide, que actiia como dador electrénico secundario, se puede au-
mentar mil veces la vida media de los productos. Un sistema de este tipo tiene, ademds,
otra caracteristica comun con los sistemas biolégicos: éstos se caracterizan porque su
eficacia persiste a temperaturas tan bajas como 4K, algo que no se da en los sistemas
sintéticos. Sin embargo, el sistema fullereno/porfirina/carotenoide produce separacién
de carga cuando estd inmerso en una matriz vitrea a 8K,

Este sistema tiene también otra caracteristica de interés: en tolueno, el estado ex-
citado Cum‘C60 no decae, como es el caso de otros disolventes, por el proceso de
transferencia de un electrén que hemos descrito. En lugar de ello, se producen procesos
de transferencia de energia o de cruce intersistema. Asi, el producto primario de decai-
miento es C-P—"C_ (cruce intersistema) que se convierte por transferencia de energia
en C-*P-C_ (transferencia de energfa triplete-triplete) el cual, a su vez, se transforma
rdpidamente en *C-P-C_ . Es decir, el quenching del estado excitado del fullereno por
el carotenoide se produce por transferencia de energia, lo que recuerda al quenching del
estado triplete de la clorofila por carotenos que se da en los sistemas naturales.

Por otra parte, la reaccion (indeseada) de recombinacion de carga en estos sistemas
puede controlarse por aplicacion de campos magnéticos”. Asi, a 77K, la aplicacién a
este sistema de un campo magnético poco intenso (de 41 mT) aumenta un 50 por ciento
la vida media del estado con cargas separadas.

Este sistema puede actuar también con una puerta 16gica a escala molecular: la
puerta tiene dos sefiales de entrada, luz y campo magnético. Si sélo se aplica luz se
produce un estado de separacion de carga, pero de vida corta. Si sélo se aplica el cam-
po magnético no se produce separacion de carga. Si las dos sefiales se aplican simulta-
neamente se produce un estado de separacion de carga con vida media larga.

La conexidn con la situacidn geométrica restringida de los sistemas que acabamos
de indicar, tiene que ver con acoplar los centros fotosintéticos artificiales, del tipo que
acabamos de describir, con un sistema que permita un bombeo de protones a través
de una membrana. Un sistema capaz de bombear protones es la triada caroteno-por-
firina-quinona mds una quinona adicional, situados en la membrana de una vesicula.
La triada se sitiia vectorialmente en la membrana con la quinona hacia el exterior; la
quinona adicional se sitda en el interior de la membrana. Tras absorcién de luz por la
porfirina (de la triada) se produce en ésta una separacion de carga, quedando el caro-
teno positivamente cargado y la quinona negativamente cargada. La quinona adicional
es reducida entonces por la quinona de la triada. El producto de esta reduccién (un
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anién semiguinona) es lo bastante bdsico como para aceptar un protén del exterior de
la vesicula. Una vez neutrahizada, la semiguinona difunde a través de la membrana y
cuando encuentra al caroteno con carga positiva (situado, recordémoslo, cerca de la
cara interna de Ia membrana) lo reduce, transformindose en quinona. La guinona as{
producida adn contiene el protén. Y como es un édcido fuerte (pK_= -6} cede rdpida-
mente su protén al interior de la vesicula, completando el bombeo de protones. Por este
procedimiento se ha logrado gradientes proténicos de dos unidades de pH.

Una vez conseguido el gradiente proténico, ha sido posible sintetizar ATP usando la
energia del gradiente. El rendimiento cudntico es mds bien bajo, una molécula de ATP
por cada catorce fotones absorbidos por la triada, y alin baja mds si se tiene en cuenta
que s6lo un 50% de la luz incidente llega a Ia triada, debido a la dispersion de la luz
provocada por la vesicula,

El sistema gue acabamos de describir es un ejemplo de sistemas conocidos global-
mente como PCET (Proton Coupled Electron Transfer), sistemas que juegan un papel
primordial en muchos procesos bioldgicos, en los procesos fotosintéticos, y en otros,
como los procesos respiratorios y en muchas reacciones enzimdaticas™.

Un tratamiento tedrico de este tipo de procesos es mds complicado que el tratamien-
to de Marcus (para transferencias electrénicas y proténicas no acopladas) debido a que
debe describir una escala de tiempos mucho mds amplia que los tratamientos simples.
Esa escala de tiempos incluye: el de los electrones que participan en los procesos de
transferencia proténica, es decir, de los enlaces que se rompen y se forman, el tiempo
caracteristico del protén que se transfiere, el del electrén que se transfiere ademds de
los tiempos caracteristicos de las polarizaciones nucleares y electronicas del disolvente,
mds el acoplamiento entre esos procesos. Se han propuesto dos tipos de tratamiento
para esos procesos, el de Cukier y colaboradores™ v el de Hammes-Shiffer y colabo-
radores™.

En este dltimo tratamiento, el proceso se describe en funcién de cuatro estados
diabdticos que corresponden a: 1) el protén y el electrén en sus dadores; 2) el protén
en su dador y el electrén en su aceptor; 3) el protén en su aceptor y el electron en su
dador; 4) el proton y el electrén en sus aceptores. La energia del sistema se obtiene en
funcién de dos coordenadas del disolvente, lo que simplifica las superficies de energia
convirtiéndolas en dos paraboloides. En cierto sentido, pues, este tratamiento es un
andlogo multidimensional del de Marcus.

Por su parte, el modelo de Cukier y colaboradores es también un modelo de cuatro
estados, pero esos cuatro estados en vez de tratarse conjuntamente se tratan de dos en
dos.

La Influencia de los fenémenos asociados a la restriccion geométrica en sistemas
fotosintéticos naturales, tipo PCET, ha sido demostrada recientemente en forma ele-
gante por Hamachi y colaboradores™. Estos sistemas estdn constituidos por una triada
de dadores y aceptores con un centro [Ru(bpy).}**, que actia como sensibilizador,
mecanicamente unido (con una unidn tipo catenano) con un aceptor tipo ciclobis (pa-
raquat-p-feniteno) y covalentemente unido a un dador que es una protoporfirina de Zn
o Fe (III). El efecto de la geometria restringida se comprueba insertando a los dadores
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en apomioglobina. La Influencia de la uinién con la mioglobina produce un aumento de
la vida media del estado final de 1a transferencia electronica vertical de varios drdenes
de magnitud.

Otra cuestion de interés puesta en relieve por el trabajo es la influencia del tipo de
unién del sensibilizador al aceptor: una unidn covalente da lugar a un estado inicial
de separacion de cargas (Ru (IiI) aceptor reducido) con una vida media muy corta, del
orden del picosegundo™, de tal manera que queda impedido que el proceso se complete
(por reduccién del Ru (I} por el centro de Fe). Esta vida media corta se debe a que
la unién covalente aceptor/rutenio facilita la reaccidn inversa. En cambio, si la unién
sensibilizador/aceptor es de tipo catenano, es decir, mecinica, la velocidad de la reac-
cidn inversa se reduce mucho, probablemente como consecuencia de una disminucién
del factor de acoplamiento electrénico sensibilizador/aceptor. En tales circunstancias,
la transferencia electrénica vertical puede completarse.

Los procesos de transferencia electronica en medios de geometria restringida tienen
también relacion con las técnicas PTT (Photodynamic Tumor Therapy). Esta técnica se
basa en activar fotoquimicamente reactivos que pueden asociarse al ADN (o dan lugar a
productos que pueden reaccionar con él). La esperanza puesta en estos estudios provie-
ne de que la interaccion croméforo/luz pueda provocar, a través de reacciones de rotura
del ADN, la desaparicion del tumor™. Recientemente ha surgido un interés creciente
por la sintesis de sistemas quimicos que, por el procedimiento que hemos indicado,
puedan producir fotorroturas de dcidos nucleicos o proteinas. Debe sefialarse que ios
cromoforos no se reducen a sistemas capaces de producir reacciones de transferencia
de electrones. Ademds de éstos, los hay generadores de radicales hidroxilo, de oxigeno
singulete, croméforos capaces de retirar 4tomos de hidrégeno, etc.®,

Los sistemas ideales para la técnica PTT deben mostrar dos caracteristicas esen-
ciales: primero, un rango amplio de actividad fotoquimica que pueda ajustarse, segiin
convenga, con alta o baja especificidad. Por otra parte, deben mostrar capacidad de
unirse a las “dianas”, capacidad que también debe poderse ajustar. Un conjunto de
moléculas que cumplen estos requisitos son los derivades imfdicos y ditmidicos del
naftaleno que muestran cierta selectividad para unirse a regiones C~G del ADN™; ade-
mds son mokéculas con fotoquimica bien conocida. Estas moléculas pueden oxidar a
nacledtidos. En esta oxidacién participa el triplete excitado que, por su vida media
larga, puede difundir hacia la “diana”, es decir, puede provocar su oxidacidn sin estar
previamente unido a él. En cambio, el estado singulete excitado, de vida media mucho
més corta, no dura lo suficiente como para difundir apreciablemente. En consecuencia,
una molécula excitada, pero en estado singulete, sélo serd efectiva si previamente estd
ligada a la “diana”. Naturalmente, si todo el croméforo presente en el sistema estd
unido a la “diana”, ambos estados, singulete y triplete, son eficaces.

Otro ejemplo importante, en el que las interacctones intermoleculares que provocan
condiciones de geometria restringida determinan procesos de transferencia de elec-
trones de interés bioldgico, viene suministrado por la participacién del citocromo ¢
cuando actda de portador elecirdnico entre los complejos III y IV™. En este caso, el
citocromo posee unos residuos lisina, mientras los otros participantes poseen dominios
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de reconocimiento molecular constitaidos por residuos anidnicos, con la misma sime-
tria topolégica de los residuos lisina del citocromo c. Estos sitios de reconocinmento
molecular gufan a los participantes en el proceso de transferencia del electrén en sus
movimientos de aproximacién, de manera que éstos se disponen en la orientacion 6p-
tima para el proceso.

Sistemas artificiales de este tipo estdn siendo construidos a partir de apomioglobina
y porfirinas de zinc. Estas Gltimas son las que actian de receptores del citocromo c. Las
caracteristicas, como receptores del citocromo de estos sistemas, s¢ han investigado
mediante técnicas de fotolisis de destello. El procedimiento se basa en la excitacion de
Ja porfirina que cede su energia a la mioglobina, la cual, siguiendo un proceso de cruce
intersistema, se transforma en un triplete excitado. Este triplete, en ausencia de citocro-
mo ¢, decae monoexponencialmente con una constante de 59s~'. En presencia de cito-
cromo, el decaimiento sigue siendo monoexponencial pero mucho mds rapido, como
resultado de un proceso de “quenching” del estado triplete de la mioglobina por trans-
ferencia electrénica (desde ésta al citocromo). La constante de quenching es del orden
de 10° mol'dm’s™, con valores que dependen del nimero de sitios de Feconocimiento
molecular de la porfirina, pues este nimero determina la energia libre de la union
citocromo/mioglobina reconstruida. Esta energia libre puede obtenerse empleando un
modelo de reaccién andlogo al modelo de psendofase empleado en la interpretacion de
datos en sistemas micelares®, lo que en cierto modo refleja las caracteristicas comunes
de los sistemas con geometria restringida. Precisamente esas caracteristicas comunes
de los sistemas de geometria restringida es algo que desde el principio llamé nuestra
atencion. Hemos trabajado durante una década en ponerlo de manifiesto, buscando una
formulacién del modelo de pseundofase, que partiendo de la de Menger y Portnoy para
sistemas micelares, fuese lo bastante general como para poderse aplicar en cualquier
otro sistema que de lugar a condiciones de geometria restringida. No hace mucho lo
hemos logrado. Pronto esos resultados se hardn piblicos. Con ello se culmina una etapa
de nuestros trabajos, pero no se cierra. Al contrario, esa ecuacién puede permitimos
impulsarnos més lejos y examinar, usandola como punto de apoyo, otros sistemas de
este tipo atn no explorados.

Para hacerlo cuento con un equipo animoso y trabajador, que, como le he oido al
Profesor Losada, enciende las luces muy temprano y la mantiene encendidas hasta
muy tarde. En ese sentido, de nuevo, me declaro afortunado. Siempre he tenido mu-
chos y muy buenos colaboradores. Han sido tantos que resulta imposible nombrarlos
a todos.

EPILOGO

Como habrin percibido, el estudio de la reactividad quimica en medios de geometria
restringida es un campo claramente interdisciplinar. Por ello me siento especialmente
afortunado por formar parte de Ia Academia. Estoy seguro de que eso va a permitirme,
a través de las discusiones con otros miembros de esta Corporacion, progresar. De al-

75



Real Academia Sevillana de Ciencias - Memorias 2002-2003

guna manera estoy abusando de ellos y solicitando su ayuda. Espero de su generosidad
que me la presten y que eso nos haga avanzar a todos.
He dicho.
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DISCURSO PRONUNCIADO POR EL
ILMO. SR. D. CARLOS GOMEZ HERRERA

Académico Numerario,
en contestacion al leido por el
Himo. Sr. D. FRANCISCO SANCHEZ BURGOS
en el Acto de su recepcion como Académico Numerario
celebrado el dia 22 de octubre de 2002

Excmo. Sr. Presidente de 1a Real Academia Sevillana de Ciencias, Excmos. e Ilmos.
Sres., Seifloras y Sefiores:

Entre mis mayores satisfacciones en tiempos recientes figuran la eleccién del Prof.
Dr. D). Francisco Sdnchez Burgos para ocupar un silion de esta Academia y mi desig-
nacién para contestar, en nombre de la misma, a su discurso de ingreso.

Con el Prof. Sdnchez Burgos me unen relaciones de amistad y compaiierismo que
se remontan al comienzo de los afios 80. Gracias a su excelente formacion cientifica,
espiritu abierto y extraordinarias cualidades humanas encontré, cuando ya me quedaba
poco tiempo de Profesor de Investigacién en activo, la oportunidad para realizar un
proyecto largo tiempo aplazado, la primera gran ilusién de mi vida cientifica conce-
bida a mitad de los afos 1940: investigar en colaboracion con eminentes expertos en
problemas fundamentales de la Quimica Fisica de medios acuosos e interfaciales. Esta
oportunidad se ha cumplido plenamente.

Por ello, la gratitud que me une al nuevo Académico es muy grande y no es menor
mi alegria al saber que nuestra colaboracién se ampliard en el seno de la Corporacidn
que nos acoge a los dos. Aunque no debo ni quiero silenciar estos sentimientos, espero
que no me impidan exponer con la debida objetividad las razones que motivaron la
incorporacién del Prof. Sanchez Burgos a esta Real Academia, razones determinan-
tes del importante enriquecimiento que para la misma supone la presencia del nuevo
Académico.

Nace D. Francisco Sdnchez Burgos en Sevilla, el 8 de diciembre de 1945, Su padre,
el Profesor D. Diego Sénchez Acosta, mi excelente amigo y colaborador en la Cate-
dra de Fisica de la Facultad de Ciencias de la Universidad Hispalense, desempefiada
entonces por el Prof. Dr. D. Luis Bru Villaseca, representaba en los aiios 40 y 50 un
fuerte pilar para las ensefianzas de Fisica y de Quimica en Sevilla, tanto a los alumnos
aniversitarios como a los de Ensefianza Media. En el Instituto de la Grasa pediamos a
D. Diego que nos facilitase fos nombres de las personas que al terminar sus estudios de
Bachillerato estuviesen mejor preparadas para ocupar plazas de auxiliares de investi-
gacidn; su eleccion siempre resultaba acertadisima.
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Miembros de su familia materna, los Burgos, han desempefado papeles de im-
portancia en la vida profesional sevillana. Recuerdo con emocién a su tio Raimundo
Burgos Rey, inolvidable companero mio de estudios de bachillerato y universitarios.

Stempre en la Universidad de Sevilla, D. Francisco Sanchez Burgos inicia sus es-
tudios de Licenciatura en Quimica en 1963. Comienza sus trabajos de investigacion en
1965, siendo alumno de tercer curso, con el Prof. Dr. D. Francisco Pino, Catedratico
de Andlisis Quimico, quien dirige su Tesina de Licenciatura, calificada con Premio
Extraordinario en [967.

En este mismo afo D. Francisco Sdnchez Burgos emprende los estudios de Li-
cenciatura de Fisica. Por este motivo, en 1970 el Prof. Pino le recomienda que pase
a trabajar en el Departamento de Quimica Fisica, dirigido por el Prof, Dr. D. Julidn
Rodriguez Velasco, queridisimo profesor mio del que conservo un recuerdo entrafable.
El objetivo entonces de D. Julidn era disponer de grupos de investigacién en todas las
ramas de la Quimica Fisica.

En 1971 D. Francisco Sdnchez Burgos termina su Licenciatura en Fisica y un afio
después obtiene el Grado de Doctor en Quimica, con un trabajo sobre los efectos sali-
nos en la cinética de la oxidacidn de dcido férmico con dcido crémico, siendo su Tesis
calificada de Sobresaliente “cum laude” y Premio Extraordinario.

Realiza estudios postdoctorales en Paris, en el Laboratoire d’Electrolyse del
C.N.R.S, con la Profesora Baticle y el Profesor Bonnemai sobre Cinética Electrédica.

D. Francisco Sdnchez Burgos, que ha dedicado toda su vida a la docencia y a la
investigacién con resultados a mi juicio inmejorables, obtiene plaza de Profesor Agre-
gado en 1975, y en 1983 consigue Cétedra en el Departamento de Quimica Fisica.
Mantiene contactos s6lidos con grupos de investigacién europeos importantes, tales
como los de los profesores Indelli (Universidad de Bolonia), Sluyters (Universidad de
Utrech, Blaudamer y Burgess (Universidad de Leicester). Estos contactos se mantie-
nen actuaimente.

Desde 1985 dirige el grupo del Departamento que se ocupa de la linea de Cinéiica
Quimica. En colaboracién con decenas de grupos, espafioles y forineos, consolida
lineas de investigacidén en todas las ramas de la Quimica Fisica, destacdndose sus tra-
bajos tanto en la citada linea como en Termodindmica Quimica, Espectroscopia, Elec-
troquimica, Termodindmica Estadistica, Fendmenos de Transporte, Quimica Analitica,
Sistemas Microheterogéneos v Fotoquimica,

Los resultados de estas actividades del Prof. Sdnchez Burgos han conducido a 144
publicaciones en revistas cientificas, casi todas del mds alto prestigio mundial, asi
como a 74 comunicaciones a Congresos, 20 Tesis Doctorales y 33 Tesinas de Licen-
ciatura dirigidas. Ha conseguido 30 Ayudas a la investigacién tanto nacionales como
internacionales.

Al final de su discurso, el Prof. Sanchez Burgos se ha referido al trabajo de su equi-
po, durante diez afios, para elaborar un modelo de reaccidn, andlogo al conocido como
de pseudofase, que refleje las caracteristicas comunes de los procesos de transferencia
de electrones en sisternas con geometria restringida. También ha informado sobre el
reciente éxito en la consecucién de este nuevo modelo.
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Su excesiva modestia le ha impedido detallar esta importantisima labor, que un
dictamen de referee de una revista internacional de miximo impacto califica textual-
mente “They have done a good job of presenting their case in a consistent manner. It
is possible that this paper could stimulate even more research on the theorstical aspects
of pano-scale phases that are so tmportant in biology and the development of nanote-
chnology™.

Por tratarse de uno de los temas fundamentales de la labor del Prof. Sdnchez Burgos
y su equipo, a continuacidn resumo los principales aspectos del mismo.

El modelo de pseudotfase empleado en la interpretacion de datos en sistemas mi-
celares [1] entronca con el modelo de Langmuir para la catdlisis heterogénea [2], con
los de la catdlisis enzimdtica [3} y con el de Olson v Simonson {4] para los efectos
salinos.

El modelo de pseudofase, desarrollado inicialmente por Menger y Portnoy para
procesos unimoleculares que tienen lugar en disoluciones micelares, puede aplicarse a
otros sistemas y a procesos de molecularidad supertor a uno.

Bésicamente, para un proceso unimolecular, este modelo considera que un sistema
micelar estd formado por dos pseudofases: la pseudofase acuosa, que contiene fun-
damentalmente agua, y la pseudofase micelar, constituida por las micelas formadas
cuando la concentracion de tensioactivo supera la denominada “concentracion micelar
critica”.

Segin este modelo, cuando al sistema micelar se afiade un sustrato, este se reparte
entre las dos pseudofases. En estado de equilibrio, el potencial quimico del sustrato es
el mismo en ambas, pero no lo es el potencial quimico estdndar formal. Como es bien
sabido, este dltimo es el que determina la constante de velocidad en una pseudofase
dada, de acuerdo con la Teorfa del Complejo Activado. Por consiguiente, la constante
de velocidad serd distinta para el soluto seglin se encuentre en la pseudofase acuosa o
en ta pseudofase micelar.

Esta variacién estd relacionada con la constante de equilibrio de reparto entre las
dos pseudofases. Un valor mayor de esta constante, correspondiente a una mayor afini-
dad por la pseudofase micetar, implica un valor menor del potencial quimico estandar
formal.

El modelo de pseudofase determina la constante de velocidad experimental como
un promedio estadistico de las correspondientes a una y otra pseudofases.

En 1995 el Prof. Sdnchez Burgos y su equipo consideran que la ecuacién del
modelo de pseudofase es formalmente idéntica a la del modelo de Olson y Simonson
para los efectos salinos. Esta tltima, de acuerdo con Scatchard [5], puede deducirse de
la ecuacién de Bronsted [6}, que. a su vez, se obtiene a partir de ta formulacion de la
Teoria del Complejo Activado, desarrollada posteriormente [7].

El Prof. Sanchez Burgos y su equipo estiman que la ecuacion de Bronsted deberfa
aplicarse a los sistemas micelares.

Sus investigaciones confirman esta estimacidn y ponen de relieve que, de hecho, la
ecuacion de Bronsted puede aplicarse en una diversidad de situaciones donde la ecua-
cion del modelo de psendofase de Menger v Portnoy [1] no resulta utilizable.
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Para establecer comparaciones entre los pardmetros caracteristicos de ambos mo-
delos, resulta necesario relacionar los coeficientes de actividad que aparecen en la
ecuacidn de Bronsted con la constante de reparto gue figura en la ecuacidn del modelo
de pseudofase.

El Prof. Sanchez Burgos y su equipo consiguen establecer esta relacion [8], apli-
candola al estudio de una reaccion bimolecular en presencia del tensioactivo catidnico
cloruro de cetiltrimetilamonio (CTACI), en condiciones tales que los dos reactivos se
adsorben en las micelas.

Debe destacarse que las ecuaciones establecidas por el Prof. Sdnchez Burgos y su
equipo pueden dar cuenta del “efecto dilucién™ previsto por Bunton y colaboradores
[9]; de acuerdo con el cual, para reacciones de este tipo en sistemas micelares, es de
prever que la constante de velocidad observada, es decir, 1a obtenida experimentalimen-
te, pase por un maximo para una cierta concentracion micelar.

Las ecuaciones establecidas por el Prof. Sdnchez Burgos v su equipo estdn de acuer-
do con las de Almagren er al. [10], correspondientes a las variaciones del potencial
redox de ciertos pares de este tipo en sistemas micelares, asi como con las ecuaciones
de Ohsawa ef al. {11].

También son compatibles con las ecuaciones obtenidas por Pelizzetti et al. [12],
que relacionan las constantes de equilibrio de procesos redox en agua y en sistermnas
micelares.

De lo expuesto en los dos pdrrafos anteriores se deduce que las ecuaciones esta-
blecidas por el Prof. Sdnchez Burgos y su equipo para los coeficientes de actividad en
sistemas micelares parecen bien apoyadas por los datos experimentales.

Posteriormente, en una serie de trabajos, el Prof. Sinchez Burgos y su equipo han
examinado con detalle las ecuaciones bdsicas del modelo de pseudofase, de forma que
resulte posible extenderlas a una variedad de situaciones mayor de la prevista inicial-
mente.

Como ejemplo tipico puede considerarse el siguiente; El modelo simple de psendo-
fase no resulta aplicable cuando el intervalo de concentraciones de tensioactivo en un
sistema micelar es muy amplio. Esto se debe a que, en dicho modelo, va implicita la
idea de que los pardmetros estructurales de Jas micelas no cambian al variar la concen-
tracién. En la prictica no sucede asi, pues, al variar la concentracidn, pueden aparecer
cambios en el ntimero de agregacién (nimero de moléculas del tensioactivo que forman
una micela) o en la forma de la micela (esférica, cilindrica, discoidal, etc.).

El Prof. Sdanchez Burgos y su equipo han propuesto ecuaciones que permiten iener
en cuenta los cambios estructurales antes mencionados. Por ejemplo, en un estudio de
los efectos micelares sobre la reaccidn entre un complejo de iones Fe(ll) con aniones
cianuro y acetonitrilo {Fe(CN)SACN§3”' y un complejo de iones Co(IIl) con etilendiami-
na y pirazincarboxilato [Co{en),PzCO,]*, cuantifican los efectos, sobre la cinética, del
potencial eléctrico en la interfacie de las micelas. La incorporacidn de estos efectos en
la ecuacidn del modelo de pseudofase simple permite extender el campo de aplicacién
del modelo {13], [14].
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Mas recientemente, el Prof. Sdnchez Burgos y su equipo han comprobado la apli-
cacion del modelo de pseudofase en reacciones donde participan estados excitados de
los reactivos. En un trabajo sobre la reaccidn de oxidacién con persulfato del complejo
de rutenio(lf) con bipiridilo |[Ru(by),]**, introducen un nuevo pardmetro en la ecuacién,
un coeficiente de reparto, que no se habia usado con anteriortdad y que permite esta-
blecer, sin ambigiiedad, el significado de las constantes de velocidad que aparecen en
el modelo de psendofase para procesos de segundo orden. También han establecido la
relacién de dicho pardmetro con las constantes de equilibrio que figuran en este tltimo
modelo.

En un trabajo posterior donde participan los mismos reactivos, el Prof. Sinchez
Burgos y su equipo han incorporado los efectos de los mondémeros v desarrollado una
ecuacion Gnica, no existente en la bibliografia, que permite explicar el conjunto de los
resultados experimentales desde la regién premicelar hasta bien entrada la regidn mi-
celar [15]. La incorporacidn de la regién premicelar se ha efectuado teniendo en cuenta
el cardcter anticooperativo de la unidn entre un reactivo (el complejo de rutento) y el
monodmero del tensioactivo. La incorporacion de este cardcter al modelo de pseudofase
ha permitido aplicarlo a los estudios correspondientes a la influencia del ADN sobre la
cinética de dos procesos de transterencia de electrones.

La extension del modelo de pseudofase realizada sobre la base de las ideas anterio-
res ha permitido aplicar dicho modeto a una gran variedad de situaciones de geometria
restringida, que van desde la encapsulacién de los reactivos por ciclodextrinas hasta sus
interacciones con ADN, dendrimeros, microemulsiones y micelas idnicas [16].

El Prof. Sdnchez Burges y su equipo también han utilizado otra forma de proceder
en relacién con los sistemas de geometria restringida. Ha consistido en el diseiio de
reactivos modelo utilizables para obtener los pardmetros de energia libre que carac-
terizan a los procesos de transferencia de electrones (energias libres de reaccion y de
reorganizacion, componentes de la energia libre de activacion). Las técnicas aplicables
en medios homogéneos no son adecuadas para medios microheterogéneos, por existir
en estos dltimos contribuciones de procesos de difusidn mutua no cuantificables.

La energia libre de reaccion puede estimarse en transferencias intramoleculares de
electrones, libres de efectos de difusidn, a partir de los potenciales redox de los dos
centros que participan en la transferencia del electrén.

La energia libre de reorganizacién puede obtenerse por dos procedimientos: 1°, a
partir de la energia libre de activacidon en un experimento de transferencia térmica; 2°,
a partir de la energia de transicién en un experimento de transferencia éptica. El Prof.
Sédnchez Burgos y su equipo han empleado ambos procedimientos.

El primer procedimiento se ha empleado en un estudio con un complejo binuclear
Fe(II}/Co(111) {17] donde se puso a punto un método de tipo espectroscOpico para de-
terminar potenciales redox [18], [19], porgue los métodos tradicionales fallaban debido
a la inestabilidad del complejo de cobalto, una vez reducido.

El segundo procedimiento se ha utilizado en un estudio de la influencia micelar
sobre la velocidad de los procesos de transferencia de electrones. Un resnltado nota-
ble de este estudio ¢s demostrar que el efecto del campo eléctrico micelar sobre los
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reactivos incrementa la velocidad del proceso de transferencia en un factor de 10%. Se
puso de relieve también que dicho campo podia provocar el paso de la region normal
a la wvertida [20], [21].

Sobre estos temas, ¢l Prof. Sanchez Burgos y su equipo han publicado, entre 1993 y
2001, 20 articules de investigacion en revistas especializadas del mayor prestigio, tales
como Chem. Phys.; Int. J. Chem. Kinet.; Langmuir; J. Chem. Faraday Trans.; J. Phys.
Chem,; J. Am. Chem. Soc.; etc. También ha redactado una puesta al dia del mismo
en la revista “Progress in Reaction Kinetics and Mechanism™ 25 (2000) 371-407, por
encargo de la redaccion de la misma.

Sin lugar a dudas, mi breve descripcion de la labor del Prof. Sanchez Burgos y su
equipo, en la elaboracidn de un modelo que refleje las caracteristicas comunes de los
procesos de transferencia de electrones en sistemas con geometria restringida, confirma
lo manifestado por el referee antes citado: esta labor estimulard la investigacién sobre
aspectos tedricos de las nanofases, de tan gran importancia para la biologia y la ciencia
de materiales. Yo pienso que, al indiscutible éxito de la labor investigadora del Prof.
Sdnchez Burgos y su equipo, también ha contribuido la excelente faceta estética que
aparece en la forma de presentar sus resultados.

En apoyo de este criterio quiero indicar que el astrofisico Mario Livio termina un
libro suyo, editado en el afio 2000, con la proclamacidn de su creencia en el valor
estético como justificacion iiltima de la bitsqueda cientffica enunciando un principio
estético cosmoldgico, avalado por la historia de la ciencia y las opiniones de grandes
cientificos. Uno de estos, Subrahmanyan Chandrasekhar, manifiesta “THE MEASURE
OF THE SUCCES OF A SCIENTIFIC THEORY IS, IN FACT, A MEASURE OF ITS
AESTETIC VALUE, SINCE IT IS A MEASURE OF THE EXTENT TO WHICH IT HAS
INTRODUCED HARMONY IN WHAT WAS BEFORE CHAQOS™.

En opinién reciente de un ilustre profesor espafiol, el Dr. Ramén Pascual, Catedra-
tico de Fisica Teorica de la Universidad Auténoma de Barcelona, “el gran debate del
inicio del siglo X X1 estd siendo si las famosas “particulas elementales”, de las que no
se conoce ninguna estructura, como los electrones, los quarks y los fotones, son parti-
cuilas 0 mas bien son vibraciones de pequefias cuerdas, con lo gue retornarfamos a un
esquema pitagdrico en el que las notas musicales eran las bases del universo”.

Yo pienso: ;Cudntas sinfonfas, parecidas a las de Mozart, Schubert, Stravinsky o
Cristobal Halffter, estaran ocultas en los cambios de las vibraciones de las cuerdas pro-
ducidas durante las transferencias de electrones que estudian el Prof. Sanchez Burgos
y su equipo?

Podréis juzgarme “extrafio”, pero no tengo reparos en manifestar que los grandes
desarrollos matemadticos de la termodindmica, la cinética y la quimica cudntica tienen
para mi una belleza formal equiparable, dentro de lo posible, a la contemplacién visual
de obras maestras, tales como el Taj Mahal, la Venus de Milo y el Cristo de Port Lligat,
a la lectura del “Quijote”, o a la audicidn de los versos de Rubén Dario en su “Marcha
triunfal”, la interpretacidn de la romanza de la “gelida manina” que puso Puccini en
su “Boh&éme”, o el susurro del agua que llevé Falla a su obra “Noches en los Jardines
de Espana”.
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Termino recordando que la toma de posesidn de un nuevo miembro numerario cs
uno de los acontecimientos de mayor importancia para la vida de nuestra Academia. Su
Incorporacién siempre trae consigo nuevas posibilidades para el cumplimiento de los
fines fundamentales de la misma: fomentar, promover y difundir la Ciencia.

Esto se hace aiin mds evidente cuando en el nuevo académico se retnen las cuali-
dades humanas, la formacién cientifica y Ia capacidad de contagiar entusiasmo por la
investigacion bdsica, presentes en quien hoy se nos incorpora oficialmente.

Querido amigo y compaiiero Francisco Sdnchez Burgos, profesor e investigador
sevillano cien por cien, bien venido a esta Real Academia que te recibe a la vez con
justificado gozo y con la seguridad de los relevantes servicios que a ella vas a prestar.

Muchas gracias a todos por vuestra atencion.
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