Markovnikov, uno de los cientificos rusos mas nombrados y desconocidos.

Todos los estudiantes de quimica, han oido hablar de la regla de Markovnikov, sin embargo
pocos saben de su vida, y sus mayores contribuciones a la Quimica.

Vladimir Vasil’evich Markovnikov nace el 22 de diciembre de 1838, en un pueblecito
Chernorech, proximo a Nizhi-Novogorod en Rusia central. Hijo de un oficial del regimiento de
cazadores destinado en dicha ciudad. Poco después del nacimiento de Vladimir, el padre compré una
propiedad en Ivanovsk, y se retird del ejército, pasando a vivir en dicha propiedad. Alli pas6 su
infancia Vladimir, en ella su actividad principal fue leer libros con la vida de los santos y martires
rusos, pero que forjo su primera pasion; la lectura. Pasando a “devorar” todos los libros que caian en
sus manos. Asi descubri0 los trabajos de Dickens y Thackeray. A los 10 afios entrd en un gymnasium
(escuela de secundaria), terminando su formacion a los 18 afios en 1856.

Después se matricula en la facultad de estudios juridicos y
financieros de la universidad de Kazén, Estos estudios incluian
formacion en ciencias y dos afios de Quimica. En su tercer afio, pasé a
hacer précticas de laboratorio de Quimica Organica, con el profesor
Butlerov, que habia trabajado en Paris con Wurtz, y aqui y gracias a su
profesor, comenz6 su pasion por la quimica organica.

Es nombrado asistente de Butlerov, después de terminar su
carrera juridica en 1860. Antes, en 1859, tiene que ayudar
econdmicamente para complementar las sillas del laboratorio de
quimical. Menos mal que en 1963, se aumentd la asignacion a esa
dependencia.

Markovnikov en Kazan

Su primera publicacion aparece en 1860.”Un nuevo polimero de
aldehido”. En 1862, se inscribe con lector de quimica inorganica, y al afio siguiente, en quimica
analitica. Durante este periodo, estuvo dedicado a desarrollar las teorias de Butlerov sobre la
estructura de los compuestos organicos que plasmaria en su publicacion de 1865 sobre “La historia
de la ensefianza de la quimica estructural?. Su tesis del grado de maestria ”La isomeria en los
compuestos organicos”, discrepd en muchos puntos de lo desarrollado por Kekule en sus libros.
Markovnikov, termina su tesis, presentada por Butlerov, con la descripcion y preparacion del &cido
isobutirico. Ese mismo afio se casa con Lybova Rychkov, y recibe una beca de ampliacion de estudios
en el extranjero durante dos afios, con la idea de que a su vuelta fuera nombrado profesor de tecnologia
en la universidad de Kazan®.

En el verano de 1865, trabaja en Heidelberg con Erlenmeyer*, completando sus estudios sobre
isomerismo. En Berlin trabaja con Baeyer, pero la mayor parte de su tiempo la emplea en Leipzig,
donde tenia la catedra de Quimica, Kolbe. Alli, profundiza en el efecto inductivo, o como un atomo
0 grupo segun su posicion perturba y modifica la accion de otros &tomos o grupos. Estudia el &cido
acetoacético y su relacion con el isobutirico.®

YIncluso Butlerov participé con 10 rublos

2 «“Zur Geschichte der Lehre iiber die chemische Structur”, ublicado en Zeischrift fiir chemite(1865)1, 280-287

3 Esto no interesaba a Markovnikov, que preferia el campo de la quimica pura al de la aplicada

4 Erlenmeyer habia sido el creador del concepto de doble enlace, tres afios antes, y posteriormente determinaria la
férmula del naftaleno.

5 Mantuvo multiples discusiones con Kolbe, que sostenia que el peso atémico de oxigeno era 8, lo cual era una
tendencia en numeroso grupo de quimicos de la época.



En 1867, vuelve a Kazan, y el 30 de abril de 1867, recibe el grado de doctor en Quimica por
la universidad de Kazan, con la disertacion: "El efecto reciproco de los &tomos en los compuestos
quimicos®. La parte experimental de este trabajo estudiaba el mecanismo de la sustitucion del
hidrégeno por bromo en los &cidos butirico e isobutirico; a partir de aqui se desarrollo la archifamosa
regla de Markovnikov’.

En 1868, Butlerov se traslado a la catedra de quimica de la
universidad de San Petersburgo, siendo sustituido por Markovnikov
en Kazan como profesor extraordinario que pasaria a ordinario dos
afios después. En octubre de 1871, Markovnikov y 6 profesores mas
de la universidad de Kazan, mantienen diferencias politicas con su
rector. A consecuencias de las mismas, pide el traslado a la
Universidad de Odessa, asumiendo la catedra de quimica en
diciembre de 1871. Aqui publica 5 trabajos, pero como su objetivo
final cuando fue a Odessa era aproximarse a Moscu, universidad en
la que por fin se ubica en 18738,

En 1872, dos afios antes de la representacion estereoquimica
(tetraédrica) de van't Hoff del aomo de carbono, Markovnikov
mostré la necesidad de desarrollar una teoria de la estructura quimica
»a mediante el estudio de la relacion entre la interaccion quimica y la
? "posicion fisica" de los &tomos en el espacio; y en 1876 declard que "la
distribucion relativa de los atomos en una molécula debe expresarse
mediante formulas quimicas".

Durante la guerra ruso-turca del 1877, estuvo encargado de los asuntos
sanitarios, fundamentalmente en la desinfeccion de los hospitales de
campana.

En 1879, sintetizo el derivado de un ciclo de cuatro miembros, y diez
sl afios mas tarde (al mismo tiempo que Perkin) el derivado de un ciclo de
Markovnikov enMosc siete miembros. La contribucién de Markovnikov a la quimica de los
(dibujo) compuestos aliciclicos consiste, en primer lugar, en su refutacion
experimental de la opinién predominante de que los compuestos
carbociclicos podrian tener solo nucleos de seis atomos.

Tres afios después, Markovnikov propuso la isomerizacién de un ciclo de siete miembros en el de
seis miembros y sento las bases para el estudio de las transformaciones mutuas de los compuestos
alicicliclos y su clasificacion.

En 1881, Markovnikov propuso un metodo para obtener derivados nitro aromaticos mediante
nitracion directa de fracciones de petréleo. Fue uno de los primeros en comprender la importancia

® Es la version inglesa. La rusa era:”’Materialy po voprosu o vzaimnom vlianii atomov v khimicheskikh soedineniakh”

7 Suele decirse que la quimica rusa permaneci6 desconocida durante mucho tiempo, al estar escritos los articulos en ruso,
sin embargo, Markovnikov, publico 20 articulos en aleméan y francés durante el periodo 1865-75. Su regla se publicd en
aleman “ wenn ein unsymmetrisch constituirter Kohlenwasserstoff sich mit einer Haloidwasserstoffsdure verbindet, so
addirt sich das Holoid an das weninger hydrogenisistre Kohlenstoffatom,d.h. su dem Kohlenstoff, welcher sich mehr
unter dem Einflusse anderer Kohlestoffe befindet”, traducido al espafiol seria: “Cuando un alkeno asimétrico se combina
con un haluroacido, el halégeno se adiciona al carbono que tiene menor nimero de hidrégenos, puesto que este carbono
es el que sufre mayor influencia de los otros carbonos”. Aunque estaba escrita en aleman, permanecié desconocida, por
estar medio perdida como una nota adicional de 4 paginas dentro de un trabajo de 26, dedicado a los isémeros del &cido
butirico.

8 La universidad de MoscU fue la primera institucion rusa en admitir a mujeres en sus estudios.



de estudiar la composicion de los hidrocarburos del petrdleo para usos practicos. Por ejemplo, él y su
grupo de la universidad de Moscu, contrariamente a la opinidn actual, establecio que el aceite del
Céaucaso contenia derivados de ciclopentano e hidrocarburos aromaticos junto con derivados de
ciclohexano y descubrid la existencia de mezclas azeotropicas de ambos tipos de hidrocarburos®. En
el estudio del aislamiento de un gran nimero de compuestos a partir del petroleo, fue ayudado por su
colaborador Mikhailo®°.

En 1901, celebra el 40 aniversario de su actividad cientifica. En diciembre de 1903, en una visita a
San Petersburgo, su salud empieza a fallarle, el 11 de febrero de 1904, fallece a los 66 afios.

% Estos trabajos fueron escritos por Markovnikov y su equipo de la universidad de Moscu: "Tetrylenndicarbonsaure
(Homoitakon saure™.Annalen der Chemie und Pharmacie, 208 (1881), 333-349, escrito con G.

Krestovnikov; “Recherches sur le pétrole caucase”, en Annales de chimie et de physique , 6th ser., 2 (1884), 372-484,
escrito con V. Ogloblin; "Die aromatischen Kohlenwasserstoffe des Kaukasischen Erdéhls”, en Annalen der Chemie de
Justus Liebig , 234 (1886), 89-115; y “Die Naphtene und deren Derivate in dem allgemeinen System der organischen
Verbindungen”, en Journal fur praktische Chemie , 2° ser., 45 (1892), 561-580, y 46 (1892), 86-106.

10 Seguin el profesor Decker, que escribio su primera biografia, “Un artista de la destilacion fraccionada”



