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Resumen

En el marco tedrico de la teoria de funcionales de la densidad conceptual, el estudio de la
reactividad quimica de las especies se lleva a cabo a traves de descriptores que permiten medir la
respuesta de propiedades como la energia y la densidad electrénica a cambios en dos variables
fundamentales: el nimero de electrones y el potencial externo. Estos descriptores tradicionalmente
son evaluados considerando Unicamente la estructura electrénica de una especie dada cuando se
encuentra aislada. Sin embargo, resulta intuitivo pensar que, al interactuar una especie con otra, se
van a generar cambios en su estructura electronicay, por lo tanto, se presentaran también cambios
en los valores de sus descriptores de reactividad. Es por lo anterior, que en este trabajo se lleva a
cabo la derivacién, analisis y aplicacion de descriptores de reactividad para una especie en
presencia de otra, cuyas expresiones toman en cuenta las modificaciones generadas en el sistema
debido a la interaccion con otro. En primer lugar, se presenta una metodologia basada en un
enfoque perturbativo a primer orden dentro del marco tedrico del ensamble gran candnico para la
derivacion de expresiones para especies interactuantes (perturbadas) del potencial quimico, la
dureza, la funcion de Fukui y el descriptor dual. Posteriormente, se muestra que dichas expresiones
perturbadas pueden ser recuperadas haciendo uso del modelo de las dos parébolas para la carga
fraccional, modificado para tomar en cuenta que la especie se encuentra en presencia de otra.
Asimismo, se lleva a cabo un analisis de los descriptores perturbados dentro de la teoria de
funcionales de la densidad conceptual a temperatura cero, el cual permite obtener un mayor
conocimiento sobre los factores que afectan sus valores y sobre sus implicaciones interpretativas.
Finalmente, se muestra un procedimiento para fijar los valores de los pardmetros que aparecen en
las expresiones de los descriptores perturbados, y se lleva a cabo la aplicacion de estos
descriptores, en conjunto con dicho procedimiento, en algunas interacciones quimicas. Los
resultados obtenidos muestran que, haciendo uso de los descriptores para especies interactuantes,
es posible obtener una mejora en la descripcion de la reactividad de los sistemas estudiados.



1. Introduccidon

1.1. Reactividad quimica inherente

La reactividad quimica inherente de una molécula se refiere a la respuesta que ésta presenta a la
interaccion con otros reactivos, en virtud Unicamente de su estructura electronica cuando se
encuentra aislada. Conocer dicha reactividad inherente permite explicar y predecir tendencias de
reactividad en diversos tipos de interacciones quimicas, tanto a nivel global (para la molécula en
su totalidad) como a nivel local (para los sitios dentro de la molécula) y no local (considerando,
por ejemplo, enlaces). Es por ello que, a lo largo de los afios, se han planteado de manera intuitiva
diferentes conceptos y principios que buscan explicar la forma en que las especies responden de

manera inherente ante el ataque de diferentes reactivos.

Uno de los conceptos méas ampliamente utilizados para el anélisis de interacciones en
quimica, establecido inicialmente de manera intuitiva, es el de la electronegatividad (), definida
por Pauling como? “el poder de un atomo en una molécula para atraer electrones hacia si mismo”.
En 1932, este autor introdujo una escala relativa de electronegatividades® 2 basada en la diferencia
observada entre las energias de enlace experimentales de moléculas diatémicas y las calculadas
considerando a los enlaces como covalentes normales (sin contribuciones idnicas) que, para un
enlace X — Y, estan dadas por la media aritmética de las energias de los enlaces X — Xy Y —Y.
De esta forma, haciendo uso de energias de enlace obtenidas a partir de datos experimentales de
entalpias de reaccion, Pauling asigno valores de y a distintos &tomos, tomando como referencia un
valor de 2.1 para el hidrégeno?, de manera que quedara asignado un valor de 4.0 para el flor

(aunque, en un principio, habia utilizado un valor de cero para el hidrogeno?).

En 1934, Mulliken® propuso una escala absoluta de electronegatividades con base en la
suposicion de que dos a&tomos X y Y tienen la misma electronegatividad si la energia necesaria
para formar la especie X*Y~ a partir de la diatémica X—Y es la misma que para formar XY,
esto es, Iy — Ay =1, — Ay, donde Iy e I, son los potenciales de ionizacién de X y Y,
respectivamente, y Ay y Ay son sus afinidades electronicas. Lo anterior implica que Iy + Ay =
Iy + Ay cuando las electronegatividades de X y Y son iguales, de manera que es posible definir a

la electronegatividad absoluta de un &tomo como



X=—"F" ) (1)

donde I es el primer potencial de ionizacién y A es la primera afinidad electronica. Mulliken
empled el promedio en vez de la suma de I y A debido a que los valores de y calculados con dicho
promedio en atomos llevan a tendencias que se encuentran en muy buen acuerdo con otras escalas

de electronegatividad, como la de Pauling.

Posteriormente, en 1961, lczkowski y Margrave* identificaron a la electronegatividad con
el negativo de la derivada de la energia electrénica (E) respecto al nimero de electrones (N) con

potencial externo (v(r)) constante,

=5 @

la derivada en esta ecuacion corresponde a la pendiente de la curva de E contra N, para cualquier
N. Los autores establecen la definicion en la Ec. (2) debido a que ésta presenta la implicacion de
que la transferencia de carga desde un &tomo con un valor dado de dicha pendiente hasta un &tomo
con un valor mayor de ésta (mas electronegativo), ambas evaluadas para el estado neutro del
atomo, resulta favorable energéticamente: el &tomo aceptor se estabiliza al recibir carga en mayor
medida de lo que se desestabiliza el donador al perderla. Un aspecto importante de la Ec. (2) es
que se reduce a la definicion de Mulliken de electronegatividad absoluta (Ec. (1)) si el
comportamiento de E contra N se aproxima a través de una interpolacion cuadratica suave entre
los sistemas con N, — 1, Ny y N, + 1 electrones (con N, entero). De esta forma, la Ec. (2) es una

definicién de electronegatividad absoluta.

Asociado con el concepto intuitivo de electronegatividad, se establecié el principio de
igualacion de electronegatividades, propuesto por Sanderson® en 1951 para el estudio de
longitudes de enlace. Segun este principio, la posicion de equilibrio a lo largo del tiempo de los
electrones que forman un enlace covalente debe ser tal que la electronegatividad de ambos atomos
involucrados en el enlace sea la misma. Esto implica que, si las electronegatividades de los &tomos
son inicialmente desiguales, se presenta un proceso en el que, por ajuste del radio de la esfera de

electrones de ambos, la electronegatividad del &tomo que tenia inicialmente un valor mas alto de



ésta disminuye, y la del atomo que tenia inicialmente un valor menor aumenta, hasta que ambas

se igualan.

Por otro lado, en 1963, Pearson® introdujo una clasificacion de acidos y bases de Lewis en
dos categorias: “blandos”, es decir, aquellos que presentan una alta polarizabilidad, y “duros”, los
cuales son dificilmente polarizables. Pearson observo que los acidos con caracteristicas que los
llevan a ser altamente polarizables, tales como un radio grande del &tomo aceptor y carga
débilmente positiva 0 neutra en éste, prefieren asociarse con las bases que también son
polarizables, las cuales presentan un 4tomo donador con baja electronegatividad y facilmente
oxidable; por otro lado, los acidos con caracteristicas que los hacen poco polarizables, como un
radio pequefio y una carga altamente positiva en el atomo aceptor, prefieren asociarse con bases
que también son dificilmente polarizables, en las cuales el &omo donador presenta alta
electronegatividad y es dificil de reducir® 7. Basandose en estas observaciones, Pearson propuso®
8 la generalizacion util de que los acidos duros prefieren asociarse con las bases duras y los acidos
blandos prefieren unirse a las bases blandas. Dicha generalizacion se conoce como el principio de

acidos y bases duros y blandos.

Posteriormente, en 1987, Pearson propuso’ de manera intuitiva la idea de que “parece haber
una regla de la naturaleza segun la cual las moléculas se arreglan a si mismas para ser lo méas duras
posible”. Pearson llegd a esta conclusién basandose en observaciones empiricas de que, en el
equilibrio, las especies tienden a favorecer geometrias que incrementan su dureza, y de que, en
general, las especies duras son mas estables (menos reactivas) que las blandas’°. La idea anterior
de Pearson dio origen a lo que se conoce como el principio de maxima dureza, que también puede

enunciarse® como que “en el equilibrio, las especies tienden a ser lo mas duras posible”.

Una teoria de gran importancia en el analisis de la reactividad molecular inherente es la de
orbitales de frontera, segun la cual la interaccion entre el orbital molecular ocupado de mas alta
energia (HOMO, highest occupied molecular orbital) de una molécula donadora y el orbital
molecular desocupado de mas baja energia (LUMO, lowest unoccupied molecular orbital) de una
molécula aceptora resulta fundamental para la realizacion de los mecanismos de una gran variedad
de reacciones'® 1!, Esta teoria tiene su origen en 1952, cuando Fukui propuso'? el concepto de
“electrones de frontera”, que son aquellos presentes en el HOMO y que se distinguen de los demés

en el sentido de que juegan un papel decisivo en la activacion quimica de una molécula. Esta

4



suposicion se vio respaldada por estudios posteriores de Fukui y col., en los que encontraron que
es posible predecir la regioselectividad de diversas reacciones®® 1 13 a través de las densidades
electrénicas del HOMO y el LUMO; de igual forma, Fukui fue capaz de explicar las trayectorias

estereoquimicas de diversos procesos quimicos a través de interacciones orbitales®,

Ahora bien, como punto de partida para la descripcion matematica de la reactividad
quimica inherente de una especie, es posible analizar su respuesta a la presencia de otro reactivo a
través de dos variables fundamentales: el nimero de electrones (N) y el potencial externo (v(r))
(el cual es el potencial ejercido por los ndcleos de una molécula sobre su sistema de electrones).
Supdngase que se tienen dos moléculas A y B que van a interactuar entre ellas a través de una
reaccion quimicay que, en un principio, cuando ambas se encuentran aisladas, la molécula A tiene
un numero de electrones N, y un potencial externo v, (r), mientras que la molécula B tiene un
namero de electrones Ny y un potencial externo vg(r). Entonces, al inicio de la interaccion entre
las moléculas, se puede observar, por un lado, que el potencial sentido por los electrones de una
de ellas se ve modificado por la presencia de la otra, ya que dichos electrones ahora estan sujetos,
no solo al potencial debido a sus propios nucleos, sino también al generado por los nucleos y los
electrones de la otra molécula, de manera que el potencial externo de las moléculas cambia a
vu(r) + Sv,(r) y vg(r) + Svg(r). Por otro lado, puede producirse una transferencia de
electrones entre ambos sistemas durante la reaccién, de manera que su namero de electrones
cambia a Ny + AN, y Ny + AN. Como se vera posteriormente, en la conocida como teoria de
funcionales de la densidad conceptual, el estudio de la reactividad de las especies se lleva a cabo
haciendo uso de funciones de respuesta que miden los cambios en propiedades como la energia y
la densidad electronica con respecto a las dos variables fundamentales mencionadas antes. Dichas
funciones de respuesta permiten, ademas, proporcionar definiciones matematicas solidas para los

conceptos intuitivos de reactividad descritos anteriormente.



1.2. Teoria de funcionales de la densidad conceptual

Es posible proporcionar un marco tedrico formal a conceptos de reactividad quimica inherente
introducidos inicialmente de manera intuitiva haciendo uso de la teoria de funcionales de la
densidad (DFT, density functional theory). A partir de la identificacion de variables fundamentales
de esta teoria con dichos conceptos intuitivos, fue posible generar un lenguaje completo de
descriptores para el estudio de la reactividad inherente de las especies, dando lugar a la conocida
como teoria de funcionales de la densidad conceptual (C-DFT, conceptual density functional

theory). A continuacion, se describira de manera breve como se llevé a cabo lo anterior.

La DFT establece, a través del primer teorema de Hohenberg y Kohn®® de 1964, que la
densidad de probabilidad electrénica (p(r)) determina tanto al nimero de electrones (N) como al
potencial externo (v(r)) y, por lo tanto, determina al hamiltoniano, a la funcién de onda, a la
energia (E), y a todas las demas propiedades del sistema. Dado esto, es posible escribir a la E

electronica del estado basal en términos de p(r) como

E[p(®)] = Flp(®)] + f pw@dr @)

donde el término F[p(r)] es conocido como el funcional universal, y contiene a la energia cinética
de los electrones y a la energia de interaccion electron-electrdn, las cuales no dependen de v(r).
De acuerdo con el principio variacional de la DFT (segundo teorema de Hohenberg y Kohn?®), es
posible determinar a la E exacta del estado basal de un sistema quimico por minimizacién del
funcional E[p(r)], bajo la restriccion de que p(r) integre sobre todo el espacio a N, esto es,
[ p(r)dr = N. Esta restriccion se aplica en la ecuacion de estado estacionario de E[p(r)] a través
de un multiplicador de Lagrange u, dando como resultado la ecuacion de Euler-Lagrange de la
DFT,

5p(0) =————+4+v()=u . (4)

<6E[p(r)]> _ 6F[p(r)]
o P

El multiplicador de Lagrange u recibe el nombre de potencial quimico electronico y es

caracteristico del sistema de interés. Dicho potencial quimico mide la tendencia de escape de los



electrones desde un sistema dado. Los electrones fluyen desde un sistema con u alto hasta uno con

u bajo, hasta que u se vuelve uniforme en todo el espacio (igualacion de potenciales quimicos).

En 1978, Parr y col.'® identificaron al multiplicador de Lagrange u de la ecuacion de Euler-
Lagrange de la DFT (Ec. (4)) con la primera derivada de E (minimizada) respecto a N, a v(r)
constante (Ec. (5)), para lo cual hicieron uso de un teorema®’ del método de los multiplicadores de
Lagrange segun el cual el multiplicador de Lagrange asociado a una restriccion es igual a la
derivada de la funcién minimizada/maximizada respecto al valor de la restriccion. Para el caso del

multiplicador u de la Ec. (4) se tiene que

=), ©

Dada la definicion de electronegatividad () que Iczkowski y Margrave* habian propuesto en 1961
(Ec. (2)), los autores realizaron la identificacion

<6E ) ©)

ON v(r)

De esta manera, un concepto quimicamente significativo que habia sido establecido de manera
intuitiva (y) fue identificado con una de las variables fundamentales de la DFT (el multiplicador
de Lagrange u). Es importante notar que la aproximacion por diferencias finitas de la derivada en
la Ec. (6) corresponde al negativo de la definicién de Mulliken de electronegatividad absoluta (Ec.

(1)). Este trabajo de Parr y col. representd el punto de inflexion para el desarrollo de la C-DFT,
que es una teoria de la reactividad quimica basada en variables fundamentales de la DFT.

Posteriormente, en 1983, Parr y Pearson®® identificaron a la segunda derivada de E respecto

a N a v(r) constante con la dureza quimica establecida de manera intuitiva por Pearson® en 1963,

0%E
n= aNZ ' (7)
v(r)

La derivada dada en la Ec. (7) fue definida por Parr y Pearson como la dureza absoluta (n) de un
sistema quimico, y su correspondiente aproximacién por diferencias finitas permite obtener la

definicion operacional de esta cantidad,



77:1—14 ) (8)

donde I es el primer potencial de ionizacion y A es la primera afinidad electronica. Los autores
calcularon n para distintos &cidos y bases de Lewis utilizando la Ec. (8) (multiplicada por un factor
de 1/2) y valores experimentales de I y A, observando que las tendencias de n obtenidas se
encuentran en muy buen acuerdo con el comportamiento quimico conocido de las especies'®. Es

posible inferir a partir de la Ec. (7) que n se encuentra relacionada con u (y x) a través de

0°E ou oy
- (2), -, -0,
oNz) T ooy T oo

donde se empled la Ec. (5) para la derivada de la segunda igualdad y la Ec. (6) para la de la tercera
igualdad. Los descriptores u y n son cantidades globales que caracterizan a una especie en su
totalidad.

De igual forma, dentro del marco tedrico de la C-DFT se han derivado indicadores locales
que permiten analizar la reactividad quimica de los sitios en las moléculas. Uno de estos
descriptores es la funcion de Fukui (£ (r)), introducida por Parr y Yang'®en 1984 con la finalidad
de racionalizar la teoria de orbitales de frontera de la reactividad quimica. Partiendo de la

diferencial total de 1 como funcion de N y como funcional de v(r),

_ (Ou ou
d,u = (a_N>U(r) dN + f (%)N 617(1')(11‘ , (10)
los autores definieron a f(r) como
_( 6p\ _ (0p(r)
f@x) = <6v(r))N - < N )v © ’ (11)

donde la derivada de la segunda igualdad corresponde a una relacion de Maxwell para la

diferencial total de E en términos de N y v(r).

Parr y Yang postularon®® que el sitio mas favorecido para que se lleve a cabo una
interaccién quimica dada (como un ataque nucleofilico, electrofilico o radicalario) en una

molécula sera aquel para el que se maximice el cambio en u (du, Ec. (10)), lo cual fue



posteriormente denominado por los autores como la regla “|du| big is good” (|du| grande es
bueno)?°. Dado lo anterior, el segundo término a la derecha de la igualdad en la Ec. (10) implica
que los sitios donde se maximiza du Yy, por lo tanto, los mas reactivos en una molécula,
corresponden a aquellos donde el valor de f(r) es mas grande (el primer término en la Ec. (10) es
global, por lo que no influye en la reactividad local). Es importante notar que la regla “|du| big is
good” ya ha sido argumentada matematicamente®’, mostrandose condiciones que llevan a su
cumplimiento. Asimismo, se ha demostrado que f(r) es aquella funcién que minimiza el cambio

en E que resulta de adicionar o sustraer una fraccion de carga?,

Un descriptor de reactividad que permite analizar la selectividad de un sitio en una
molécula hacia un ataque nucleofilico o electrofilico es el descriptor dual (Af (1)), propuesto por
Morell y col.?® en 2005 a partir de un andlisis de la contribucion covalente al cambio en E total

que se produce cuando dos especies A y B interactlan. Los autores definieron a Af (r) como

on
ov(r)

A0 = (505) =FHEO -1 @ (12)
N

donde f*(r) y f~(r) son las funciones de Fukui para un ataque nucleofilico y uno electrofilico,
respectivamente. Los sitios en una molécula donde Af (r) > 0 se ven favorecidos para un ataque
nucleofilico, mientras que los sitios donde Af(r) < 0 se ven favorecidos para un ataque
electrofilico. Asimismo, haciendo uso de una relacion de Maxwell para la diferencial total de u en

términos de N y v(r) (Ec. (10)), y de la definicién de f(r) (Ec. (11)), se encuentra que

o\ (@ _ (%)
Af(r) - (SV(r))N - < N >v(r) - < dN2 )v(r)- (13)

Debe mencionarse que se sabe, por teoria de perturbaciones?, que p(r) corresponde a la

primera derivada de E respecto a v(r) con N constante,

OE
p(r) = ((S[%S”)N . (14)

Es importante enfatizar que las definiciones de los descriptores dadas en esta seccion son

evaluadas considerando Unicamente la estructura electronica de la especie cuando se encuentra



aislada (son descriptores de reactividad inherente), y corresponden al limite de temperatura cero
(en kelvin). Asimismo, debe mencionarse que, si bien existen muchas otras funciones de respuesta
derivadas dentro del marco tedrico de la C-DFT, en este trabajo nos enfocaremos en cuatro de
ellas, que son consideradas como las fundamentales para el estudio de la reactividad quimica en

sistemas moleculares: i, n, f(r) y Af (r).
1.3. Comportamiento de la energiay la densidad electrénica respecto al nUmero de electrones

Como puede observarse a través de sus definiciones, u (Ec. (5)) y n (Ec. (7)) corresponden a
derivadas de E respecto a N (a v(r) constante), mientras que f(r) (Ec. (11)) y Af(r) (Ec. (13))
corresponden a derivadas de p(r), también respecto a N (a v(r) constante), por lo que conocer el
comportamiento de estas dos propiedades como una funciéon de N resulta fundamental para
describir la reactividad inherente de las especies quimicas. Dicho comportamiento se ha
establecido a través de la extension de la DFT a sistemas con un nimero fraccional de electrones,
lo cual fue llevado a cabo por Perdew y col.?* empleando un modelo basado en el ensamble gran
canonico?. Por minimizacion del funcional de E respecto a variaciones en p(r), la cual debe
integrar a N = N, + w electrones (donde N, es un entero positivo y 0 < w < 1), encontraron que
la E promedio més baja que puede ser obtenida para N = N, + w electrones en un ensamble
constituido por los estados basales con Ny — 1, Ny y N, + 1 electrones en el limite de temperatura

cero es
Eny+o = (1 —w)Ey, + wEy 41, para 0 <w <1 , (15)

donde Ey,+w, En, Y En,+1 SON las energias de los estados basales con Ny + w, Noy Ny +1

electrones, respectivamente. De igual forma, se tiene que
Eny+o = (1 + w)Ey, — wEy,—4, para 0= w > —1 , (16)
donde Ey,_, es laenergia del estado basal del sistema con N, — 1 electrones.

De acuerdo con las Ecs. (15) y (16), el comportamiento exacto de E como funciéon de N a
temperatura cero esta dado por un conjunto de lineas rectas que conectan a las E de los sistemas

con un numero entero de electrones (ver Fig. 1). Debe mencionarse que este comportamiento de
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lineas rectas también ha sido confirmado?® ?° a través de argumentos basados en la consistencia en

el tamafio de la E, sin recurrir al ensamble gran candnico.

A
1
1
1
:
E I
:
1
1
7 C A
No-1 N, No+1

Figura 1. Comportamiento exacto de E como una funcién de N a temperatura cero.

Una consecuencia importante del comportamiento dado por las Ecs. (15) y (16) es que la
primera derivada de E respecto a N es discontinua, esto es, la derivada tomada por la izquierda
(1) del punto que corresponde a N, (con N, entero) y la tomada por la derecha (u*) son diferentes.

Por lo tanto, para un sistema con N, electrones, se tiene que

J0E
T =|— =F —Ey 4 = —I, 0> > —1
12 <6N)v(r) N No—1 para w 17)

N oE
ut = <6_N>v(r) = Eng+1 —En, = —4, para 0 <w <1 (18)

donde I y A son el primer potencial de ionizacion y la primera afinidad electrénica verticales
(calculados considerando la geometria del sistema con N, electrones para obtener a Ey,_; Y
En,+1), respectivamente, ambos para el sistema de referencia aislado. Las Ecs. (17) y (18)
implican que la segunda derivada respecto a N es cero cuando se toma desde la izquierda o la
derecha de N,, y no esta definida para N,, por lo que deben emplearse aproximaciones alternativas
para el comportamiento de E en funcion de N que permitan incorporar los efectos de segundo
orden asociados con un proceso de transferencia de carga. Una de estas alternativas consiste en el

uso de una interpolacion cuadratica suave'® alrededor de un punto de referencia N,

11



1
AE:HAN+§nme , (19)

donde AE = Ey —Ey, Y AN =N — Ny; en esta ecuacion se considera v(r) constante. Las

aproximaciones por diferencias finitas a la primera y segunda derivadas de E respecto a N,
obtenidas considerando una interpolacion entre las E de los sistemas con Ny — 1, Ny y Ny + 1

electrones, son'® 20
U= —y=——2 (20)

n=I1-4 : (21)

donde I = Ey,—1 —En, Y A = Ey, — En,+1, €Stas expresiones corresponden al sistema con N,
electrones. Como puede observarse, la Ec. (20) corresponde al negativo de la expresion de y
absoluta de Mulliken (Ec. (1)), la cual, como se menciono, lleva a tendencias en 4&tomos que se
encuentran en muy buen acuerdo® con la escala de electronegatividades relativas de Pauling® ?; de
igual forma, los valores de 7 calculados con la Ec. (21) llevan a tendencias®® que siguen muy de
cerca las de la escala empirica de acidos y bases de Lewis duros y blandos desarrollada por
Pearson® 8, Ahora bien, si se emplean los eigenvalores de los orbitales de frontera del sistema con
N, electrones para aproximar a I y A a través de las expresiones®® 2’30 ¢, = —Jy ¢, = —A (donde

ey es el eigenvalor del HOMO y ¢; es el eigenvalor del LUMO), se puede escribir que

Ey t+ &
p=-x=="—5— (22)
n=2¢& —¢&y . (23)

El modelo cuadréatico para E en funcion de N (Ec. (19)) ha resultado de gran utilidad a lo
largo de los afios para el analisis de distintos principios de reactividad®® 2% 213137 y de una gran
variedad de procesos de transferencia de carga®*3. De igual forma, debe mencionarse que este
modelo se ha justificado termodindmicamente®* a través de su similitud con el comportamiento
exacto a temperatura finita de la energia de Helmholtz en funcién de N promedio dentro del marco

teodrico del ensamble gran canonico.
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Respecto al comportamiento de p(r) en funcion de N se tiene que, al igual que para E, éste
se encuentra dado, a temperatura cero, por un conjunto de lineas rectas?* que conectan a las p(r)

correspondientes a N entero,
pN0+w(r) =1+ (‘))pNo (r) — pro—l(r)' para 02w =-1 'y (24)

Proro(®) = (1= )Py, (1) + 0pyyua (), para 0Sw <1 (25)

donde py,+w (), pr,-1(X), pn,(X) Y py,+1(r) son las densidades electronicas de los estados
basales con Ny + w, Ny — 1, Ny y Ny + 1 electrones, respectivamente. Por lo tanto, la primera
derivada con respecto a N tomada por la izquierda (f~(r)) de un punto de referencia N, es

diferente a la tomada por la derecha (f * (1)),

9 _
fr() = < g;?) = Pno (1) = pyg-1(r) y (26)
v(r)
P +
frr) = < SI(J)> = Pro+1(0) —py (¥) (27)

donde f~(r) y f*(r) son las funciones de Fukui para ataque electrofilico y nucleofilico,
respectivamente. Se ha demostrado?? que las moléculas donan carga desde regiones donde £~ (r)
es grande cuando son atacadas por un agente electrofilico, y aceptan carga en las regiones donde

f*(r) es grande cuando son atacadas por un agente nucleofilico.

Dadas las Ecs. (26) y (27), se tiene que, al igual que para E en funcion de N, la segunda
derivada de p(r) con respecto a N es cero al ser evaluada desde la izquierda o la derecha de Ny, y
no estéa definida para Ny, por lo que, para incluir efectos de segundo orden, es posible hacer uso

también de una interpolacion cuadréatica suave alrededor de N,
1
Ap(r) = fO(r)AN + S Af(r) (AN)? (28)

al igual que en la Ec. (19), en esta ecuacion se considera v(r) constante. Para este modelo, las

aproximaciones por diferencias finitas a la primera derivada (f°(r)) y la segunda derivada (Af (r))

13



respecto a N, considerando una interpolacidn entre las p(r) de los sistemas con Ny — 1, Ny Yy Ny +

1, estan dadas por

fO(r) — f_(r) ;’ f+(l') y (29)
Af() = frm) - f7(0) ; (30)

notese que la Ec. (30) es equivalente a la definicion original de Af (r) de Morell y col.?3 (Ec. (12)).
Aproximando a las densidades electronicas py, (1), py,—1(r) ¥ pn,+1(r) con el conjunto de
orbitales correspondiente al sistema con N, electrones, y haciendo uso de las definiciones de f~(r)
y f*(r) en términos de diferencias de densidades (Ecs. (26) y (27)), se tiene que es posible

considerart® 20.30. 6567 £=(py = o (r) y fT(r) = p,(r), por lo que fO(r) y Af(r) se pueden
escribir como

poqy = a0 )
Af(r) = p,(r) — pu(r) . (32)

Notese que, a diferencia del comportamiento exacto de lineas rectas (Ecs. (15), (16), (24)
y (25), Fig. 2), la interpolacién cuadréatica suave para E y p(r) en funcién de N no permite
distinguir entre la respuesta a un proceso de donacion de carga y la correspondiente a uno de

aceptacion.

1.4. Descriptores de reactividad quimica a temperatura finita dentro del ensamble gran

candénico

La formulacion de la C-DFT descrita antes permite establecer el comportamiento de los
descriptores de reactividad Unicamente a temperatura cero (en escala absoluta), por lo que, con la
finalidad de analizar la respuesta de un sistema a cambios en sus variables naturales (N y v(r)) a
temperaturas mayores que cero (donde surgen otros efectos, como los entropicos), se desarrollo
en la ltima década un enfoque de la C-DFT dentro del ensamble gran canénico® %-7° con el cual
se extienden a temperatura finita las definiciones usuales de los descriptores, de manera que es

posible conocer su comportamiento respecto a esta variable y derivar sus correspondientes
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expresiones para temperaturas de interés quimico. A continuacion, se describird de manera breve
dicho enfoque, el cual corresponde a uno de los marcos tedricos principales dentro del cual se
desarrolla este trabajo de tesis.

Dada la presencia de derivadas respecto a N en la formulacién original de la C-DFT, resulta
importante tratar a esta cantidad como una variable continua, de manera que el reactivo en estudio
debe ser considerado un sistema abierto que intercambia electrones con un reservorio o bafio de
electrones, dentro del cual forma una solucion altamente diluida. Por lo tanto, el marco tedrico
adecuado para el estudio de la C-DFT a temperatura finita corresponde al ensamble gran canonico,
cuyas variables basicas son el potencial quimico del bafio (1 z,5,), €l potencial externo (v(r)) y la

temperatura (T'). En este ensamble, la funcion de particion esta dada por
S (i DIDI)] = ) e Plmitamt) (33)
N i

donde Ey ; es la energia del i-ésimo estado excitado con N electrones (i = 0 corresponde al estado
basal), y B = 1/kgT, donde kg es la constante de Boltzmann. La diferencia entre el valor
promedio en el ensamble de una observable 0, (0), y el valor que esta presenta en el sistema de

referencia que consiste en el estado basal (i = 0) con N, electrones, Oy, o, Se escribe como

AO) (W pasio T [V(X)] = {0 (U paso T) [V(1)] — On,,0

ZN::NO(ON,O _ ONOJO)e_ﬁ[EN,O_ENO,O_MBaﬁo(N_No)] (34)

)

1+ Xn=n e_B[EN‘O_ENO'O_HBaﬁo(N—NO)]
0

donde se asume que, a temperaturas de interés quimico, no existe una contribucion de los estados

excitados, y que ninguno de los estados basales es degenerado.

Como se vio antes, el estudio de la reactividad quimica en la C-DFT se lleva a cabo
midiendo la respuesta del sistema a cambios en N y v(r), de manera que estas dos cantidades
corresponden a las variables naturales dentro de este marco tedrico. Por lo tanto, si se considera a
la (E') (los corchetes angulares indican que se habla de una cantidad promedio del ensamble) como
una funcién de (N) y un funcional de v(r), se tiene que es posible describir la respuesta de un
sistema a una interaccion con otro reactivo a través de la diferencial total de (E) en términos de

estas dos variables: dicha diferencial total es considerada la ecuacion fundamental de la C-DFT®
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19,20, 80,81 Sjn embargo, puesto que en el ensamble gran canonico la diferencial total de (E) esta
dada en términos de pg,5,, v(r) y T (las variables basicas del ensamble), se deben realizar
diferentes manipulaciones algebraicas’* para transformarla a una escrita en términos de (N) y v(r)

y T, esto es,

_ ((E) 5(E) 9(E)
d(E) = (WL‘UU) d(N) + f <%)T,(N) Sv(r)dr + <W)(N),v(r) ar . (35)

Entonces, examinando la expresion anterior, se encuentra que la extension a T finita del potencial

quimico de los electrones, u,*° (Ec. (5)), esta dada por la derivada en el primer término a la derecha

NLCAN N
e a(N) T,v(r) ’ ( )

de igual forma, dentro de esta formulacion se encuentra que 1, Y U z.s, €stan relacionados por®®

de la igualdad®,

~ 9(Sr)
He = UBaso +T <6(N) )T,v(r) ’ (37)

donde (S;) es la entropia electrénica promedio. Como puede observarse, la Ec. (37) implica que
Ue Y Upgaso SON iguales Unicamente a T = 0, puesto que a esta T el término entrdpico a la derecha

de la igualdad desaparece (esto también ocurre si la entropia es constante).

De igual forma, si se parte de la diferencial total de u, en términos de (N), v(r) y T, es
posible encontrar las contrapartes a T finita para la dureza electronica n,® (Ec. (7)) y la funcion

de Fukui £, (r)®® (Ec. (11)). Para la primera de estas, se tiene que®®

_ (0%E) _ (Ou,
e = <5<N>2>T,v<r> N <6<N>> : (38)

T,v(r)

donde se hizo uso de la Ec. (36) para la derivada de la segunda igualdad; debe mencionarse que
este formalismo dentro del ensamble gran candnico permite establecer que 1, y la blandura
quimica (S) presentan una relacion inversa (n, = 1/5) tnicamentea T = 0%, debido a la presencia

de un término entropico adicional que multiplica a T. Para el caso de £, (r), se tiene que’®
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fe(r) = (5?({; ) -7

T(N)

() (2
0(N) \ 6v(r) rdy a(N) T’v(r)' (39)

aT =0, 0a(Sr) constante, el segundo término de la primera igualdad desaparece y se recupera
la definicion usual de £, (r) (Ec. (11)).

Adicionalmente, si se extiende este enfoque a la diferencial total de n,, también en funcion

de (N), v(r) y T, se obtiene que la contraparte a T finita para el descriptor dual Af, (r)* 8 es™

_ (9%p(D) _ (9fe()
Aﬁa(r) - ( a<N)2 >T'v(r) - ( a(N) )T'v(r) ’ (40)

donde se hizo uso de la definicion de f, (r) de la Ec. (39) para la segunda igualdad.

Como puede observarse, en este formalismo dentro del ensamble gran canonico, las
derivadas que definen a los distintos descriptores estan dadas en términos de cantidades promedio
en el ensamble de observables, cuyas expresiones pueden ser obtenidas (en términos de diferencias
de la propiedad, por ejemplo, (E) — Ej, ) haciendo uso de la Ec. (34). Entonces, si en esta ecuacion
se aplica un modelo formado por un ensamble de tres estados basales, compuesto por los sistemas
con N, — 1, Ny y N, + 1 electrones, se encuentra, para la parte fraccional del nimero de electrones

(w), qued®

B(A+1pago) — p—BU+UBas0)
e e (41)

w = <N> - NO = 1 + eB(A'I'HBHﬁO) + e—ﬁ(]'l‘ﬂBaﬁg)

donde I = Ey,_; — Ey, Y A = Ey, — En,+1 (ambas para el estado basal del sistema de referencia

con N, electrones).

Para el caso de la diferencia entre (E) y Ey, (la E del estado basal del sistema con N,

electrones) se encuentra, al aplicar el ensamble de tres estados basales mencionado, que®

le —BU+UBase) _ Aeﬁ(A"'uEaﬁo)

A(E) <E> ENO 1+ eB(A"'#Eaﬁo) + e_ﬂ(l‘l'ﬂl?aﬁa) ' ( )

Entonces, si se combinan las Ecs. (41) y (42), es posible obtener®® una expresion para A(E) en

términos de w,
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1 1 a + w?
MEy=—-=(+A (-4 43
(E)=—5U+Dw+sU-A5— (43)
donde
a = [w? + 4(1 — w?)e PU-D/2 (44)
De manera similar, para A{p(r)) se encuentra que’®
fe+ (r)eﬁ(A‘l'.u'Baﬁa) — fe_ (r)e_ﬁ(1+ﬂ5’aﬁo)
= - = 45
Alp(r)) = {p(r)) pNO'O(r) 1 + eBA+upaio) + o—BU+1Bano) ’ (49)
de forma que, al combinar esta expresion con la Ec. (41), se obtiene que’’
1 1 a + w?
Mp@) =5 e () + fF o +5 [ ) + £ Ol — (46)

donde £, (r) y f.t (r) estan dadas por las Ecs. (26) y (27), respectivamente, y « por la Ec. (44).

Las Ecs. (43) y (46) permiten establecer el comportamiento exacto de (E) y (p(r)) en
funcion de (N) a cualquier T para el ensamble de tres estados basales empleado y, en el limite de
T = 0, ambas se reducen al esperado comportamiento de lineas rectas 22° (Ecs. (15), (16), (24) y
(25)), el cual, como se mencion6 anteriormente, resulta en una primera derivada respecto a (N)
discontinua y en una segunda derivada no bien definida. Un aspecto importante de este enfoque es

que las Ecs. (43) y (46) son diferenciables a cualquier orden respecto a (N) cuando T = 0.

Dado lo anterior, se encuentra que es posible obtener de manera analitica® " expresiones
dependientes de T para las derivadas correspondientes a los distintos descriptores, haciendo uso
de las Ecs. (41), (43), (44) y (46). Debe mencionarse que el modelo del ensamble de tres estados
basales empleado en este formalismo ha demostrado’? ser suficiente para proveer una descripcion
satisfactoria de las derivadas a temperaturas de interés quimico (esto es, el rango de temperaturas
en el que se llevan a cabo la mayor parte de las interacciones quimicas). En la Tabla 1 se muestran
las expresiones a T finita para la primera y segunda derivadas de (E) y (p(r)) respecto a (N}, asi
como las ecuaciones correspondientes al limite cuando T = 0, para los casos con w < 0, w >0y
w = 0. De igual forma, se muestran las correspondientes aproximaciones de los descriptores a

T = 0 en términos de los eigenvalores y las densidades electronicas de los orbitales de frontera.
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Resulta importante notar que las expresiones en el limite de T = 0 son validas a temperaturas de
interés quimico, puesto que los efectos térmicos en los valores de los descriptores solo son

importantes hasta temperaturas del orden de 10* K.

Tabla 1. Expresiones dependientes de la temperatura para las funciones de respuesta consideradas
en este trabajo (para cada descriptor, la segunda fila en cada llave es la aproximacion con orbitales
de frontera de la cantidad de arriba). @

Expresiones a temperaturas de interés

Indicador qguimico
w<0 w>0 w=0
1
_(E) S SUNDNE SR A —5 U+ 4)
%—(W)”(r)——z( tA+5U-4A) )
' &y €L E(EH + SL)
aZ(E)> . 0 0 (I —A)é(w)
.= = (- AP
7 (a(N)Z T,v(r) ( ) (w) {O 0 (EL - EH)6(w)
3(p(r)) 1 . _ . 1 .
ﬁﬁ9=<MN)lM”=EM(H+ﬁ(H] A ORN AU A ORY AL

Lo + oL (0]

+ % [for(r) — f ()] pu()  p (r) 5 [

w
a
Nﬁﬂ=<fgg¥> = [ @) — fr O)P@)" {0 0 U@ fr W@

0(N) Tu(r) 0 [oL(0) — pu(1)]8(w)

2 ey Y € son los eigenvalores del orbital molecular ocupado de mas alta energia (HOMO, por sus siglas en inglés) y
del orbital molecular desocupado de mas baja energia (LUMO, por sus siglas en inglés), respectivamente; p,(r) y
p.(r) son las densidades electronicas de estos orbitales.

b La funcion P(w) = 2e~PU=4 /a3 se reduce a la funcion delta de Dirac (5(w), cuyo valor es cero cuando w # 0y
no se encuentra bien definida cuando w = 0) en el limitede T = 0.

Como puede observarse en la Tabla 1, parael casode y, aT = 0y w = 0, Se recupera, sin
realizar ninguna suposicion, el negativo de la expresion para la electronegatividad absoluta de
Mulliken® (Ec. (1)), el cual es equivalente a la expresion de u (Ec. (20)) obtenida a partir del
modelo cuadratico para E en funcién de N; de igual forma, para el caso de n, se observa que, a
T=0yw =0, se recupera la cantidad I — 4, la cual corresponde a la dureza de Parr y Pearson®®
(Ec. (8)), pero multiplicada por una funcion delta de Dirac. Por otro lado, para las derivadas de
(p(r)) respecto a (N) se tiene que, en el caso de f,(r), cuando T =0y w = 0, se recupera la

expresion para f°(r) (Ec. (29)) obtenida con el modelo cuadrético de {(p(r)) en funcion de N,
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mientras que para Af,(r) se obtiene la cantidad £, (r) — f,~(r), que corresponde a la definicion
propuesta inicialmente por Morell y col.? para Af (r) (Ec. (12)), pero multiplicada por una funcién
delta de Dirac. Debe enfatizarse que todas las expresiones dadas en la Tabla 1 corresponden a la

especie cuando se encuentra aislada.
1.5. Descriptores de reactividad quimica para especies interactuantes

Las definiciones de los descriptores de reactividad mostradas antes, tanto a T = 0 como sus
extensiones a T finita, se evallan considerando Unicamente informacion sobre la estructura
electronica del sistema en estudio cuando se encuentra aislado de su ambiente quimico, esto es, se
lleva a cabo el analisis de su reactividad quimica inherente. Sin embargo, en una interaccién
quimica generalmente se encuentran involucradas mas de una especie, por lo que resulta intuitivo
pensar que el acercamiento de otro reactivo a una especie dada durante una reaccion genera
cambios en la estructura electronica de dicha especie y, por lo tanto, se presentan también cambios
en los valores de sus descriptores de reactividad. En este contexto, Miranda-Quintana y Ayers
desarrollaron®® recientemente un enfoque perturbativo dentro del marco tedrico del ensamble gran
canonico, en el que plantean la idea de incluir informacion sobre el otro reactivo en los descriptores
a través de una perturbacion a primer orden aplicada sobre la especie en estudio. En particular,

este enfoque permitio a los autores la derivacion de una expresion “perturbada” para u (Ec. (5)).

El procedimiento de Miranda-Quintana y Ayers para la derivacion de descriptores de
reactividad perturbados (para especies interactuantes), toma como punto de partida la expresion
para la parte fraccional de (N) (w) obtenida dentro del marco teérico del ensamble gran candnico
haciendo uso del modelo del ensamble con tres estados basales formado por los sistemas con N, —

1, Ny y Ny + 1 electrones,

BA+u) _ ,—BU+p)
€ € (47)

)

w=(N)— N, = 1 + eBA+W) 4 o—BU+)

donde B = 1/kgT (kg es la constante de Boltzmann). De manera previa a su derivacion para u
perturbado, los autores muestran que, si en la Ec. (47) se toma w = 0, que corresponde al caso del
sistema de referencia con (N) = N, electrones, y se resuelve para u, es posible recuperar la

expresion
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la cual corresponde al sistema aislado, y es igual a la ecuacion para u, a T =0, con w = 0,
mostrada en la Tabla 1. Sin embargo, dado que i de la Ecs. (47) y (48) es en realidad pg,;, (ver
Ec. (41)), el cual es igual a u, de los electrones (como esta definido en la Ec. (36)) s6loaT =0
(Ec. (37)), se debe imponer de manera implicita la condicion de T = 0 en esta derivacion, de

manera que u de estas ecuaciones pueda ser identificado con u, de los electrones.

En su tratamiento para especies interactuantes, Miranda-Quintana y Ayers consideran que
la presencia de otra especie genera una perturbacion débil sobre un reactivo dado. Dicha
perturbacion corresponderia a la generada en un punto temprano de la coordenada de reaccion,
cuando los reactivos se encuentran alejados entre ellos (pero interactuando). De esta manera, para

el sistema perturbado se debe considerar un hamiltoniano modificado (H'), dado por
AH=H+P , (49)

donde H es el hamiltoniano del sistema aislado y Py es una perturbacion que modela la débil
interaccion con la otra especie. La energia perturbada Ey para un estado basal con un nimero
entero de electrones N (dado el ensamble de tres estados basales considerado, N puede adquirir

los valores de Ny, Ny — 1y N, + 1) esta dada por
EIIV = EN + EN ) (50)

donde E) es la energia no perturbada del estado basal con N electrones, y &y €s su correspondiente
correccion a primer orden. Las correcciones a primer orden &y estan dadas, de acuerdo con la
teoria de perturbaciones?, por el valor promedio de la perturbacion (Pg) sobre el espacio de las

funciones de onda no perturbadas,
ey = (On|PrlPy) . (51)

Miranda-Quintana y Ayers consideraron unicamente las correcciones a primer orden debido a la
suposicion de que la interaccion del sistema con el reactivo atacante es débil, de manera que las

contribuciones de las correcciones de orden superior deberian ser muy pequefias.
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Puesto que la interaccion de una especie dada con otra lleva a perturbaciones en las energias
de sus estados basales con Ny, Ny —1 y N, + 1 electrones, entonces su primer potencial de
ionizacion I y su primera afinidad electronica A verticales también se veran modificados, de

manera que es posible escribir expresiones perturbadas para estas dos cantidades

I'= Eyq1 — Ey, =1 teyg-1— &y, Y (52)

A= EIIVO - EIIVo+1 =4+ gNo - gNO"‘1 ) (53)

para ambas expresiones, la segunda igualdad se obtiene haciendo uso de la Ec. (50), tomando los
valores apropiados de N (N,, Ny, — 1, 0 Ny + 1). Ahora, si en la Ec. (47) se sustituyena I y A por
sus contrapartes perturbadas (Ecs. (52) y (53)), se obtiene la expresion de w para el sistema
perturbado,

B +u) _ o=B(1'+n)

w <N) NO 1+ eﬁ(A’+li) + e‘ﬁ(”"’#) ’ ( )

En la ecuacion anterior, la condicién w = 0 se cumple cuando

_I’+A,__I+A+SN0—1_€N0+1__I+A+u

_ — 55
K 2 2 2 ’ (59)

donde la segunda igualdad se obtiene haciendo uso de las definiciones de I’ y A" de las Ecs. (52)

y (53), y la tercera igualdad se obtiene definiendo u = ey _; — &y,4+1 - Entonces, si se escribe un

parametro y,, en términos de la perturbacion w,

I—A+u
— 56
G ey gy (0)
se obtiene que es posible expresar a u como,
Y, —1
u=(-4)+— , (57)

Yut1

de manera que, si se sustituye esta expresion en la tercera igualdad de la Ec. (55), se llega a una

expresion para p perturbada en términos de y,,,
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B Yul +A _

esta expresion corresponde a u de una especie cuando se ve perturbada por la presencia de otra.

Miranda-Quintana y Ayers utilizaron la definicion de y, en términos de u mostrada en la
Ec. (56) debido a que, al ser ésta aplicada en la expresion de u de la Ec. (55), permite llegar a una
generalizacion (Ec. (58)) de las expresiones obtenidas por Gazquez, Cedillo y Vela®* para los
potenciales quimicos de una especie cuando actlia como donadora de electrones (u”°) y de una

cuando actla como aceptora (u4°),

DO__3I+A Ac _I+3A

— — _ 59
U 2 y U 2 (59)

Estas expresiones fueron derivadas haciendo uso de una interpolacion de dos parabolas para
expresar a E en funcion de N, de manera que fuera posible distinguir entre la respuesta de una
especie dada a la donacidn de electrones y la respuesta a la aceptacion. De esta manera, es posible
escribir expresiones con la forma de la Ec. (58) para uP° y u4¢,

Do Ac
Do w I+ A Ac _I+yuA

S SR 60

donde

Do _— 1
Yoo = ac : (61)
Yu

Las expresiones perturbadas de la Ec. (60) resultan razonables desde el punto de vista quimico,
puesto que, en el caso de uP° (cuando la especie es donadora), I es la cantidad que se ve modificada

por la presencia de y,?", mientras que en la expresion para u4¢ (cuando la especie es aceptora), A

es la cantidad que presenta un cambio, debido a la presencia de y;‘C.

De esta forma, el procedimiento propuesto por Miranda-Quintana y Ayers permite

incorporar en u, a través de un parametro y,, el efecto de la perturbacion generada debido a la

presencia de otro reactivo, de manera que se obtienen expresiones para u perturbado (Ecs. (58) y

(60)) razonables desde el punto de vista quimico. Sin embargo, como se vio, la ecuacion que los
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autores emplean como punto de partida para incorporar la perturbacion en esta metodologia es la
correspondiente a w (Ec. (47)), en la cual Gnicamente aparece u (que en realidad es pggs0, por lo
que debe hacerse de manera implicita la suposicion de T = 0), de manera que no queda
completamente claro como puede ser aplicada para la obtencién de expresiones perturbadas para
otros descriptores de reactividad.

Debe mencionarse que, en un trabajo posterior, Miranda-Quintana llevé a cabo la
derivacion®* de una expresion para n perturbada, tomando como punto de partida consideraciones
perturbativas relacionadas con el tratamiento de la reactividad quimica de Klopman-Salem®® &,
sin hacer uso de la ecuacion de w del ensamble gran candnico. La expresion obtenida por el autor

es
n=U—-4) (62)

donde &, es un parametro que contiene informacion sobre la perturbacion generada por la

interaccion con otra especie.

De esta forma, dadas las limitaciones del procedimiento basado en la expresion de w
descrito anteriormente, resultaria conveniente tener un enfoque generalizado a partir del cual sea
posible obtener expresiones perturbadas (para especies interactuantes) tanto para y y n como para
otros descriptores, en particular, son de gran interés f(r) y Af(r). La generacion de este tipo de

enfoques es una de las principales motivaciones de este trabajo de tesis.
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2. Objetivos

2.1. General

Desarrollar y aplicar descriptores de reactividad quimica que incorporen en sus expresiones los

cambios que se producen en la estructura electrénica de una especie debido a la presencia de otra,

enfocandose, en particular, en cuatro descriptores fundamentales: i, n, f(r) y Af(r).

2.2. Especificos

a)

b)

d)

Establecer una metodologia general que permita la obtencidn de expresiones perturbadas
tanto para 1 como para otros descriptores, haciendo uso del enfoque de la C-DFT a T finita
dentro del ensamble gran candnico descrito antes (seccion 1.4), en conjunto con el
procedimiento perturbativo de Miranda-Quintana y Ayers (seccion 1.5).

Dada la generalizacion de las expresiones para u?° y u4¢ de Gazquez, Cedillo y Vela (Ec.
(59)) a través de u perturbado de Miranda-Quintana y Ayers (Ec. (58)), hacer uso del
modelo de las dos pardbolas de la carga fraccional en la derivacion de expresiones para
especies interactuantes de los cuatro descriptores de reactividad fundamentales
mencionados.

Establecer relaciones entre los parametros que caracterizan al conjunto de descriptores
perturbados derivado.

Analizar, a través de la teoria de funcionales de la densidad conceptual a temperatura de
cero kelvin, las caracteristicas y las implicaciones interpretativas de los descriptores
perturbados, y de los parametros que aparecen en sus expresiones, enfocandose, en
particular, en u y n.

Desarrollar modelos para la cuantificacion de los pardmetros que aparecen en las
expresiones de los descriptores perturbados, haciendo uso de condiciones que se cumplan
para la interaccion entre dos especies dadas.

Aplicar los modelos desarrollados en el punto anterior para el analisis de algunas

interacciones quimicas.
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3. Descriptores de reactividad quimica para especies interactuantes

dentro del ensamble gran canonico

Es posible desarrollar un procedimiento general®’ para la derivacion de descriptores de reactividad
quimica para especies interactuantes, a cualquier T y para cualquier w, haciendo uso de las
expresiones dependientes de T de los distintos descriptores obtenidas dentro del marco teérico del
ensamble gran canonico (ver seccion 1.4 y la Tabla 1), de manera que, aplicando el enfoque
perturbativo de Miranda-Quintana y Ayers en estas expresiones, es posible derivar contrapartes
perturbadas para cualquier descriptor de reactividad definido dentro de dicho ensamble. Es
importante enfatizar que este nuevo formalismo permite hacer distincién, desde un principio, entre
Ue Y Upaiio- ESte procedimiento perturbativo dentro del marco del ensamble gran candnico, que se

describira a continuacion, constituye el primer resultado nuevo derivado de este trabajo de tesis.

Como se vio antes, el enfoque perturbativo de Miranda-Quintana y Ayers implica que, para
una especie dada, la presencia de otro reactivo genera una perturbacion en las energias de los
estados basales con Ny — 1, N, y N, + 1 electrones (Ec. (50)), de manera que I y A también
presentan cambios (Ecs. (52) y (53)). Por lo tanto, para incorporar los efectos de la perturbacién
en las expresiones dependientes de T de u, Yy 1, obtenidas dentro del marco tedrico del ensamble
gran candnico, se debe sustituir a I y A por sus contrapartes perturbadas I' y A" (Ecs. (52) y (53))
en las ecuaciones de la primera columna de la Tabla 1 (tomando en cuenta que w y a, Ecs. (41) y
(44), respectivamente, dependen de I y A). Entonces, si se toma el limite de T =0 en las
ecuaciones dependientes de T perturbadas, considerando w = 0 (que corresponde al sistema de
referencia con N, electrones), es posible obtener expresiones perturbadas Utiles a temperaturas de
interés quimico, puesto que, como se menciond antes, los efectos térmicos en los valores de los
descriptores solo son relevantes a temperaturas en el orden de 10* K. Dado que las expresiones no
perturbadas para el limite de T =0 ya estdn dadas en la parte derecha de la Tabla 1, el
procedimiento anterior es equivalente a tomar estas expresiones, considerando el caso con w = 0,
yen ellas sustituira Iy A por I' y A’. Aplicando este procedimiento a la ecuacién parayu, aT = 0
y w = 0, dada a la derecha de la Tabla 1, se encuentra que la expresion perturbada de este

descriptor puede escribirse como
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I'+A’_ I+A+u

2 2 ’ (63)

Ue =

donde se utilizaron las Ecs. (52) y (53) y la definicion u = ey _; — ey, +1 para obtener la segunda
igualdad. Entonces, empleando la definicion del parametro y, en términos de u de Miranda-
Quintana y Ayers (Ec. (56)), escribiendo a u en términos de y, (Ec. (57)), y sustituyendo el

resultado en la Ec. (63), se obtiene que

vl +A

de forma que se recupera la expresion para u perturbada obtenida por Miranda-Quintana y Ayers
(Ec. (58)) a partir de la ecuacion para w (Ec. (47)), sélo que, en este caso, queda completamente
claro que es una expresién para T = 0. Asimismo, dada la Ec. (64), se tiene que es posible escribir
expresiones para u2° (para el caso en que la especie actlia como donadora de electrones) y us4¢
(para el caso en que la especie actla como aceptora) con la misma forma que las mostradas en la
Ec. (60).

Para el caso de .., puede observarse en la Tabla 1 que su expresion para el limitede T = 0
con w = 0 contiene a una funcion delta de Dirac (6 (w)) multiplicando a la cantidad I — A. Puesto
que I — A corresponde a la 7 obtenida a través de una interpolacion cuadratica suavel’ entre las E
de los sistemas con N, — 1, Ny y N, + 1 electrones, y dicha interpolacion, a su vez, lleva a una
expresion para u igual a la obtenida dentro del ensamble gran canénicoa T =0y w = 0, se
considera razonable utilizar Gnicamente a I — A para perturbar a n, del ensamble gran canoénico a
T = 0, sin considerar a la funcion delta de Dirac. Esta suposicion se ve respaldada, adicionalmente,
por un estudio realizado por Miranda-Quintana y col.28 de diferentes definiciones a T finita de 7,
donde se mostré que, en la definicion de n, dentro el ensamble gran canonico (ver Tabla 1),/ — A
es la cantidad relevante para la descripcion de la reactividad quimica de las especies. De esta

forma, si se aplica la perturbacion en I — A, se obtiene
Ne=1'"—A"=1—-A+ey,_1—2ey, + Engr1 (65)

donde se hizo uso de las expresiones de I' y A’ (Ecs. (52) y (53)) para obtener la segunda igualdad.

Entonces, definiendo r = ey, _; — 2y, + €y,+1, S€ tiene que es posible escribir
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Ne=1—A+r . (66)

De manera similar al caso de u,., para el que u fue expresada en términos de y, (Ec. (57)), es

posible escribir a la perturbacion r en términos de un parametro &, como

r=(-1)U-4) ; (67)

esta expresion se obtiene haciendo uso de la definicion original®* de Miranda-Quintana del
parametro ¢, dada como &, =1+ /(I —A). Notese que, al igual que u (Ec. (57)), r es
proporcional a (I — A), pero se asume que las constantes de proporcionalidad son diferentes para

ambas cantidades. De esta forma, sustituyendo la Ec. (67) en la Ec. (66) se encuentra que
Ne=¢,(I—4) . (68)

Como puede observarse, esta expresion para n, perturbada tiene la misma forma que la obtenida
por Miranda-Quintana® (Ec. (62)) partiendo de un enfoque diferente al del ensamble gran

canénico.

Para el caso de f,(r) y Af,(r), se sigue un procedimiento similar®” al descrito
anteriormente para u, Y 1., Sin embargo, dado que f,(r) y Af,(r) corresponden a derivadas de la
densidad electrdnica, la perturbacion a primer orden debida a la presencia de otra especie debe
aplicarse sobre esta cantidad. La densidad electronica perturbada py (r) para una especie en su

estado basal con N electrones (N puede ser igual a N, entero, N, — 1, 0 N, + 1) esté dada por

pn () = py(r) +Spy(@) (69)

donde py () es la densidad electronica no perturbada del estado basal con N electrones y §py (1)
es su correspondiente correccion a primer orden. Como consecuencia de la perturbacion aplicada
sobre las py (r) de los sistemas con Ny, Ny — 1y N, + 1, se tiene que £, (r) y £t (r) (Ecs. (26) y

(27), respectivamente) también van a presentar cambios,

fe' @ = pn,(®) = pyy—1(r) = fo () +8py,(r) = Spy,-1(r) 'y (70)
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f'(0) = prgsr () = piyy (1) = fF(X) + 8pwy+1(r) — 8py, (1) . (71)

Entonces, para la obtencion de f,(r) y Af,(r) perturbadas a T finita, uno debe tomar sus
expresiones dependientes de T dadas en la primera columna de la Tabla 1, y en ellas sustituir tanto
af, (0)yft)por ;7' (r)y f,;t'(r) (Ecs. (70) y (71)) comoaly AporI'y A’ (Ecs. (52) y (53))
(ya que las cantidades a y w, Ecs. (41) y (44), presentan dependencia en I y A). Para temperaturas
de interés quimico, solo se deben considerar las expresiones para el limite de T = 0 dadas en la
parte derecha de la Tabla 1, de manera que sus contrapartes perturbadas se obtienen sustituyendo
af,(r)y () por f7'(r)y f;'(r). En el caso de f,(r), su expresion perturbada obtenida con

este procedimiento esta dada como

£(0) = fe' () erfe+’(r) WAORI AV 5p21vo+1(1‘) — 8pn,-1(r) ’ (72)

donde se hizo uso de las Ecs. (70) y (71) para obtener la segunda igualdad. Entonces, si se define

una perturbacion de caracter local como g(r) = §py,+1(r) — 6py,-1(r), puede escribirse que

fe () + fi(r) +tgm (73)

fe(r) =

De manera similar a como la perturbacion u para u, se escribié de manera que fuera proporcional

al — A (Ec. (57)), la perturbacion g(r) se escribira como proporcional a f,;* (r) — f,”(r),

g = (f:(0) - f7 (1)) : (74)

donde el parametro y es, en principio, diferente a y,, de la expresion para i, perturbado (Ec. (64));
esto se indica con los subindices p 'y f en los simbolos de los pardmetros. De esta forma, si se
sustituye la Ec. (74) en la Ec. (73), se obtiene que f,(r) perturbada puede escribirse en términos

de yr como

Vefe (1) + £ (1)

fe(r) = ; (75)

como puede observarse, esta expresion tiene la misma forma que la de u, perturbado, por lo que

al igual que en el caso de este ultimo descriptor, es posible escribir expresiones para f,(r)
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perturbada de una especie cuando actiia como donadora de electrones (£,2°(r)) y de una especie

cuando acttia como aceptora (£2¢(r)),

YPof (@) + f*(r)
1+yp°

fr@+yffr
1+y/¢

f£o ) = fem = : (76)

donde yf° = 1/yf'“.

Para el caso de Af,(r), se tiene que su expresion aT = 0y w = 0 contiene a la funcién
& (w) multiplicando a la cantidad f,*(r) — f,~(r) (ver Tabla 1). Sin embargo, como se vio antes,
si se hace uso de una interpolacion cuadréatica suave entre las p(r) de los sistemas con N, — 1, N,
y N, + 1 electrones, se obtiene la cantidad f,* (r) — f,~(r) para Af,(r), mientras que para el caso
de f, (r), se llega a la misma expresion que la obtenida dentro del ensamble gran canénicoaT = 0
y w = 0 (ver Tabla 1); por lo tanto, para Af,(r) se considerara Unicamente la cantidad f,"(r) —
fo (), sin tomar en cuenta a la funcion § (w). Entonces, si se sustituye en dicha cantidad a f, (r)

y f.-(r) por f,7'(r) y f;*'(r), seencuentra que Af,(r) perturbado puede expresarse como

AL (r) = f'(6) — £ (1)

= £ () — £ (0) + 8pyya1(X) — 28py (1) + Spy 1 (1) (77)

donde se hizo uso de las Ecs. (70) y (71) para la segunda igualdad. Definiendo una perturbacion

local como h(r) = §py,+1(r) — 26py,(r) + Spn,—1 (1), s posible escribir

Afe(r) = fF () = fe () + h(r) . (78)

De manera similar a como la perturbacion r para n, puede escribirse en términos de &, y es
proporcional a I — A, es posible escribir a h(r) en términos de un parametro &,r, de manera que

sea proporcional a £, (r) — f,”(r), esto es,

HOEIGVESY (ARSI (79)

Sustituyendo la Ec. (79) en la Ec. (78), se obtiene que Af, (r) perturbado esta dado por

A0 = (™) — f () (80)
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donde el parametro &, €s, en principio, diferente a &, de la expresion perturbada de 7. (Ec. (68)),
lo cual se indica a través de los subindices en los simbolos de estos parametros. Notese también
que la expresion para Af, (r) perturbado de la ecuacion anterior tiene la misma forma que la de 1,

perturbada.

Debe mencionarse que es posible obtener directamente la expresion para f, (r) perturbada
dada en la Ec. (75) por diferenciacion de u, perturbado (Ec. (64)) con respecto a v(r) (en acuerdo
con la definicion de f(r) aT = 0 de la Ec. (11)); lo anterior implica considerar que y, = yf =,
y que y no presenta dependencia en v(r). De manera similar, es posible derivar a Af,(r)
perturbado de la Ec. (80) por diferenciacion de n, perturbada con respecto a v(r) (en acuerdo con
la definicion de Af.(r) a T = 0 de la Ec. (12)), si se considera que &, = &,r = &, Y que & no
depende de v(r). Sin embargo, dado que los parametros v, y¢, &5, Y $ar Son los que incorporan
en los descriptores informacion sobre la perturbacion generada en la especie debido a la presencia
de otro reactivo, resulta natural pensar que sus valores van a presentar dependencia en el cambio
producido en v(r) de los electrones del sistema por la interaccion con los nlcleos y los electrones
de la otra especie. Por lo tanto, el procedimiento perturbativo dentro del ensamble gran candnico
descrito antes presenta la importante ventaja de que permite obtener a f,(r) y a Af, (r) perturbados
sin la necesidad de realizar la suposicion de que los valores de los pardmetros son constantes

respecto a cambios en v(r).
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4. Descriptores de reactividad quimica para especies interactuantes

en el modelo de las dos parabolas

Como se vio anteriormente (seccion 1.5), en el procedimiento perturbativo dentro del ensamble
gran canonico de Miranda-Quintana y Ayers, el parametro y,, (Ec. (56)) es definido de manera que
la expresion para u perturbado obtenida en términos de este parametro (Ec. (58)) lleve a una
generalizacion de las expresiones para uP° y u4¢ derivadas por Gazquez, Cedillo y Vela (Ec. (59))
haciendo uso de una interpolacion de dos pardbolas para expresar a E en funcion de N. Esta
interpolacion, a diferencia del modelo parabdlico original de Parr y Pearson (Ec. (19)), permite
llevar a cabo la distincion entre la respuesta de una especie a la donacion de electrones y la
respuesta a la aceptacion, a la vez que incorpora, al igual que el modelo de una parabola, los efectos
de segundo orden. Dado lo anterior, en este trabajo se plantea la derivacion® de las expresiones
perturbadas para u, n, f(r) y Af (r) haciendo uso del modelo de dos parabolas para E en funcion
de N, lo cual se lleva a cabo considerando que la presencia de la otra especie genera una

modificacion en la curvatura de las parabolas.

En primer lugar, para la derivacion de las expresiones perturbadas de los descriptores que
corresponden a derivadas de E con respecto a N (1 'y ), se considerara que el comportamiento de
E como una funcion de N esta dado, como fue propuesto por Gazquez, Cedillo y Vela, por dos
parabolas: una asociada al proceso de donacion de electrones, que une a Ey,_ Y Ey, (las energias
de los estados basales con N, — 1 y N, electrones); y otra asociada al proceso de aceptacion, que
une a Ey, y Ey,+1 (las energias de los estados basales con N, y N, + 1 electrones). Ahora,
suponiendo que la interaccion con otra especie genera una modificacién en la curvatura de ambas
parabolas, y modelando dicha modificacidn haciendo uso de pardmetros multiplicativos, uno para
el proceso de donacion (AP°), y otro para el de aceptacion (14€), se tiene que los cambios de energia
AEP° y AE4¢ asociados a estos procesos, para la especie cuando se encuentra en presencia de otra,

pueden escribirse como

1
AEDO = MDOANDO+E/1DOT]O(ANDO)2 y (81)
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1
AEAC — ”ACANAC + E/lACT]O(ANAC)Z , (82)

donde uP°y u4¢ son los potenciales quimicos de una especie cuando interact(ia con otra para los
procesos de donacion y aceptacion, respectivamente; asimismo, se tiene que A% > 0y 14¢ > 0,

mientras que n° esta dada por
n®=ple—pbo . (83)

Entonces, haciendo uso de la expresion anterior, y tomando en cuenta que ANP° = —1y AEP® =
En,-1 — En, = I parael proceso de donacion, y que ANA¢ = 1y AEA¢ = En,+1 — Ey, = —Apara
el proceso de aceptacion, se encuentra que las Ecs. (81) y (82) pueden reescribirse como un sistema
lineal con dos ecuaciones y dos incognitas, uP°y u4¢, que al ser resuelto, lleva a expresiones para
estas dos Gltimas cantidades, dadas en términos de los parametros multiplicativos A2° y 14¢ que

modifican a las curvaturas de las parabolas,

Ac Do

(—2+D’}, )I+A 1+(—2+AAC )A

po— _\ 4 e = — A (84)

2 + M4c 2 + Abo '

1+ —Do 1+ ~Ac

Si se definen

2 + 24 2+ AP0

yﬂDO = /1DO y ylfc = /lAc ’ (85)

es posible reescribir las expresiones en la Ec. (84) como

_y£°I+A e

- 1+yp° Y =

I+ygcA
1+yge

Do

, (86)

donde y,0° y /' estén relacionadas por la Ec. (61).

De esta forma, se encuentra que empleando el modelo de las dos parabolas para E en
funcién de N, modificado para tomar en cuenta la interaccion con otra especie, se recuperan las
expresiones derivadas por Miranda-Quintana y Ayers para u perturbado de una especie cuando

actla como donadora de electrones y cuando actia como aceptora (Ec. (60)), las cuales, a su vez,
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son iguales a las obtenidas para T =0y w = 0 a partir del procedimiento general dentro del
ensamble gran candnico descrito en la seccidn anterior. Notese que, si en las expresiones de la Ec.
(86) se toma A4¢ = AP° = 1 (caso de la especie aislada), se recuperan uP° y u4¢ de Gazquez,
Cedillo y Vela (Ec. (59)).

Para el caso de n perturbada, debe tomarse en cuenta que n?° = 12°,° para el proceso de
donacion y n4¢ = 24n° para el proceso de aceptacion; entonces, aplicando en estas dos

ecuaciones la expresion para n° de la Ec. (83), y las de uP° y u“¢ de la Ec. (84), se encuentra que

U A R N sy L BN Ty
(B +1) (= +1)

Entonces, definiendo

R 2 2
T T A Y &= ’ (88)
(B +1) (= +1)
es posible escribir
=& —-4)  y  nt=ged-4) . (89)

Como puede observarse, estas expresiones para n perturbada tienen la misma forma que la
derivada para T =0y w = 0 (Ec. (68)) empleando el formalismo dentro del ensamble gran

canonico descrito en la seccion anterior. NOtese que si en las expresiones de la Ec. (87) se toma

A4¢ = 2Po = 1, se recupera la expresion para n de Gazquez, Cedillo y Vela*, n = %(1 —A).

Ahora, si se hace uso de las definiciones de y,7° y y,° (Ec. (85)) en la Ec. (88), se encuentra

que

Do _— 2 y Ac — 2 , (90)
T+ To(pie+1)

de manera que este enfoque de los descriptores perturbados dentro del modelo de las dos parébolas
permite establecer una relacion entre f,?" Y ¥,°,y unaentre f,, y y,¢. Debe mencionarse que, en

el procedimiento descrito anteriormente, es posible considerar que la modificacion en la curvatura
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de las parabolas causada por la presencia de otra especie es la misma para el proceso de donacion
y para el de aceptacion (esto es, 14¢ = AP° = 1), de manera que, en este caso, se tendrian sélo dos

parametros independientes a fijar, y, y &, los cuales estan relacionados por &, = 2/(y, + 1).

Finalmente, para obtener las expresiones perturbadas de los descriptores correspondientes
a derivadas de p(r) respectoa N (f(r) y Af(r)), se considerard, al igual que en el caso de E, que
el comportamiento de p(r) como funcién de N estd dado por dos parabolas: una que une a
Pn,—1(T) Y pu, (r) (las densidades electronicas de los estados basales con Ny, — 1y N, electrones),
para el proceso de donacion de carga; y otra que une a py,(r) Y py,+1(r) (las densidades
electrénicas de los estados con N, y N, + 1 electrones), para el proceso de aceptacion. Entonces,
se modelara la modificacién generada en la curvatura de las parabolas debido a la presencia de
otra especie a través de un parametro x2° para el proceso de donacion y un parametro x“4¢ para el
proceso de aceptacion, los cuales son, en principio, diferentes a los parametros AP° y A4¢ que
modifican a las pardbolas asociadas a E como funcion de N. Dado lo anterior, los cambios en la
densidad electrénica ApP°(r) y Ap“¢(r) producidos por los procesos de donacion y aceptacion de

electrones, respectivamente, pueden escribirse como

BpP2(x) = FPO(RIAND +2 kPOAF2 (S)(AND)? (91)
BpE(x) = FA(RANS +2 kAR ANA) (92

donde fP°(r) y f4¢(r) son las funciones de Fukui perturbadas asociadas a la donacion y la

aceptacion, respectivamente, mientras que k° > 0y k4¢ > 0. En las expresiones anteriores,

AfO(r) = fA(r) — fP°(r) . (93)

Haciendo uso de esta expresion y fijando ANP® = -1y ApP°(r) = py,_1(r) — py,(r) =
—f~(r) enlaEc. (91), y AN =1y Ap°(r) = py,+1(r) — py,(r) = £ (r) en la Ec. (92), se
llega a un sistema lineal de dos ecuaciones y dos incognitas (f2°(r) y f4¢(r)), el cual permite
obtener
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2+ K4 _ 2 + kD0
— 5o | @+ fT(x) fmr)+ — ) f(@
fDO(r) - ( KDl +)<2 -{’;DKOAC) Yy fAC(r) = 1 +((2K;;:A,§Do)) (94)

Definiendo dos parametros y]?" y y;‘" con la misma forma que y,?" y yﬁ“c (Ec. (85)),

respectivamente, pero escritos en términos de xP° y k4¢, se obtiene que es posible reescribir a
fPe)y f4¢(r) como

YPOf () + fH(r)
1+y7°

@ +yff

ACI‘=

fPo(r) =

, (95)

donde ny" = 1/y#¢; de esta manera, se recuperan las expresionesa T = 0y w = 0 obtenidas para

fPo(r) y f4¢(r) haciendo uso del procedimiento general dentro del ensamble gran candnico

descrito en la seccidn anterior (Ec. (76)).

Para la obtencion de Af (r) perturbado, se sigue un procedimiento similar al usado para n,
considerando, en este caso, que AfP°(r) = kP°Af%(r) y Af4¢(r) = k4°AfO(r), de manera que
usando en estas expresiones a las Ecs. (93) y (95), y definiendo dos parametros ffj? Eg‘; como

en la Ec. (88) (pero en términos de kP° y k4¢), se encuentra que
AP =&R(fr —f~() y  AF@ =GO -f®) ;5 (%)

como puede observarse, estas expresiones tienen la misma forma que la obtenida paraT =0y
w = 0 dentro del ensamble gran canonico (Ec. (80)). Adicionalmente, es posible encontrar que los
parametros gg;’/gg‘; se encuentran relacionados con y}’"/yf‘c por expresiones similares a las de la

Ec. (90).

De esta manera, se encuentra que, aplicando en los términos de segundo orden de las
parabolas un parametro multiplicativo que modela al efecto generado en la especie por la presencia
de otra, es posible recuperar las expresiones para especies interactuantes de u, n, f(r) y Af(r)
derivadas haciendo uso del enfoque perturbativo dentro del ensamble gran candnico presentado en
la seccion anterior. Un aspecto importante del procedimiento descrito en esta seccidn es que

permite establecer relaciones entre los parametros y, y &, que aparecen en u y n perturbados, y
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entre los parametros y; y {5 que aparecenen f(r) y Af (r). Debe notarse que, si bien, en principio,
el cambio generado en las curvaturas de las parabolas debido a la interaccion con otra especie es
diferente para p(r) que para E, es posible realizar la simplificacion de que dicho cambio es el
mismo para ambas propiedades, esto es, k = A; esta suposicion se puede justificar en este modelo
a traves del hecho de que las consideraciones aplicadas en p(r) para obtener a f(r) y Af (r) para

especies interactuantes son las mismas que las usadas en E para obtenera u y .
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5. Descriptores de reactividad quimica para especies interactuantes
en la teoria de funcionales de la densidad conceptual a temperatura

Cero

5.1. Enfoque perturbativo a primer orden en la teoria de funcionales de la densidad

conceptual a temperatura cero

En las expresiones de los descriptores para especies interactuantes derivadas en las dos secciones

anteriores, los parametros y,,, v, &, Y &ar son los que permiten incorporar en los indicadores la

informacion sobre los cambios generados en la estructura electronica de una especie debido a la
interaccidn con otra, de manera gque un aspecto fundamental de este enfoque consiste en desarrollar
metodologias que permitan la cuantificacion de estos parametros. Para llevar a cabo lo anterior,
un camino que se ha seguido en trabajos recientes de Miranda-Quintana y otros autores consiste
en fijar los valores de los parametros para obtener el mejor ajuste lineal de los descriptores a datos
experimentales de cantidades relacionadas con la interaccion que se esta estudiando. Este tipo de
procedimiento ha sido utilizado, por ejemplo, en el estudio de la basicidad de Lewis de distintos
solventes®, y para la prediccion de potenciales de oxidacion®?, de constantes de Hammett®?, y de
entalpias y energias de Gibbs de solvatacion®®. Por otro lado, un procedimiento alternativo®®
consiste en fijar los valores de los pardmetros de manera que se cumplan condiciones especificas
asociadas a la interaccion que se esté analizando; éste es el tipo de metodologia utilizada en este

trabajo para el estudio de algunas interacciones, lo cual se mostrara en secciones posteriores.

De esta manera, la derivacion de descriptores de reactividad para especies interactuantes
escritos en términos de y y & ofrece la posibilidad de tratar a estos parametros como grados de
libertad adicionales, que permiten imponer en las especies interactuantes condiciones que
caracterizan a la interaccion entre ellas, o bien, permiten obtener un mejor ajuste lineal de los
descriptores a datos experimentales o tedricos asociados con la interaccidén. Debe mencionarse que
el uso de este tipo de metodologias, en las que las correcciones a primer orden a E y p(r) no son
cuantificadas de manera directa, se ve respaldado por la derivacion de los descriptores para
especies interactuantes dentro del modelo de las dos parabolas, en el que el parametro
multiplicativo usado para modelar el efecto de otra especie no se encuentra directamente

relacionado con la teoria de perturbaciones, de manera que su uso como un grado de libertad

38



adicional se ve justificado. Adicionalmente, debe mencionarse que las expresiones para y y n
perturbados dadas en términos de y y ¢ han sido utilizadas para analizar el efecto de la presencia
de otra especie en la regla “|du| big is good”?* y en los principios de maxima dureza y minima

electrofilicidad®.

No obstante, resultaria de gran relevancia analizar a los descriptores para especies
interactuantes, y a los pardmetros que los caracterizan, en términos de sus origenes dentro de la
teoria de perturbaciones a primer orden, de manera que sea posible obtener informacion més
completa sobre su estructura, los factores que afectan a sus valores, y sus implicaciones
interpretativas. Para llevar a cabo lo anterior se mostrara, en primer lugar, que haciendo uso de la
C-DFT aT = 0 es posible obtener expresiones para u Y n que incorporan al cambio que se produce
en estas cantidades cuando la especie se encuentra en presencia de otra®. Posteriormente, se
establecera la conexidn entre estas expresiones y la teoria de perturbaciones haciendo uso de una
consideracion® sobre la identidad de la perturbacion Py ejercida sobre el hamiltoniano del sistema

aislado debido a la presencia de otra especie®® (Ec. (49)).

Como punto de partida para realizar el antes mencionado andlisis dentro de la C-DFT a
T = 0, se hace uso de la idea de que, al inicio de la interaccion entre dos especies, cuando se
encuentran separadas por una distancia relativamente grande, la perturbacion generada en cada
una de ellas debido a la presencia de la otra se manifiesta como un cambio en su v(r) (év(r)), ya
que, en este caso, sus electrones no solo sienten el potencial generado por sus propios nucleos,
sino también el generado por los ndcleos y los electrones del otro reactivo. De esta forma, el
enfoque de los descriptores perturbados puede ser considerado una teoria de perturbaciones a
primer orden en dv(r) (donde los términos de orden superior pueden considerarse despreciables
si las especies se encuentran bien separadas). Por otro lado, para la descripcion de procesos de

transferencia de carga, usualmente se considera la dependencia en AN hasta segundo orden.

Ahora, dado que en la C-DFT a T = 0 se considera a la E como una funcién de N y un
funcional de v(r), es posible, entonces, expresar al cambio AE que se produce en esta propiedad
debido a la interaccidn con otra especie a través de un desarrollo en series de Taylor en términos
de N y v(r), alrededor de los puntos de referencia N, y v, (r). Sin embargo, dados los argumentos

presentados antes respecto a la perturbacion generada en una especie por la presencia de otra, para
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este analisis s6lo se consideraran en dicho desarrollo en series los términos hasta primer orden en

dv(r) y hasta segundo orden en AN, esto es,

AE = uoAN + f drp,(r)év(r) + %UO(AN)Z + AN f drfy(r)év(r)
97)

1
+5 @) [ drafy@ov(),

donde p, esta dado por la Ec. (5), po(r) por la Ec. (14), n, por la Ec. (7), f,(r) por la Ec. (11) y
Af,(r) por la Ec. (13); en los simbolos de los descriptores, el subindice 0 indica que se habla de

la cantidad para la especie aislada. La expresion anterior puede reescribirse como

AE = f drp, (1)5v(r) + (uo + f drfo(r)Sv(r))AN
(98)

+%<770 +fdrAf0(l')517(l')> (AN)?,

donde el primer término a la derecha de la igualdad corresponde a la contribucién electrostatica,
mientras que las integrales en el segundo y el tercer términos son consecuencia del proceso de
transferencia de carga. Analizando esta expresion, se encuentra que la cantidad multiplicando a

AN puede asociarse con u de la especie cuando se encuentra en presencia de otra,

k=t + [ drfy@ov0) (99)

donde la integral a la derecha de la igualdad en esta expresion representa al cambio que se produce

en u debido a la interaccion con el otro reactivo. De igual forma, la cantidad que multiplica a

1 . . . ,
3 (AN)? puede asociarse con la n de la especie cuando interactda con otra,

n=n,+ J drAfy(r)dv(r) (100)

donde la integral corresponde al cambio generado en n por la interaccion con otro reactivo. Por lo
tanto, las integrales en las Ecs. (99) y (100) deben estar relacionadas con los parametros y y ¢ que
se han estado empleando para describir a u y n perturbadas. Para llegar a dicha relacion, se puede
hacer uso del enfoque perturbativo a primer orden de los descriptores para especies

interactuantes®, en el cual, como se vio antes (seccion 1.5), se considera que la presencia de otra
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especie genera una perturbacion Pr en el hamiltoniano del sistema aislado (Ec. (49)); en
consecuencia, las energias de los estados basales con N, — 1, Ny y N, + 1 de la especie aislada se
ven modificadas por correcciones a primer orden, que corresponden al valor promedio de Py sobre
el espacio de las funciones de onda no perturbadas para cada estado basal (Ec, (51)). Considerando
que al inicio de la interaccion, cuando aldn no se produce una transferencia de carga, la presencia
del otro reactivo genera Unicamente un cambio en v(r) de la especie en estudio, se tomara

entonces, que P ~ v (r), de manera que las correcciones a primer orden pueden escribirse como

en = { Dy|PelPy) = f drpy(MEv(T) (101)

donde, para el ensamble de tres estados basales considerado, N puede adquirir los valores de N, —
1, Ny y Ny + 1. Puesto que las expresiones para [ y A perturbados (I' y A, Ecs. (52) y (53),
respectivamente) contienen a las perturbaciones de primer orden, es posible hacer uso de la Ec.

(101) para escribir

=ty + [ dr(pn,., @) = o, )0 = Iy - [ drf~@ov@) v (102)

A =A4,+ j dr(pNo(r) — pN0+1(r))6v(r) =A,— f drf*(r)év(r) ; (103)

para obtener la segunda igualdad en estas expresiones, se hizo uso de las definiciones de f~(r) y
f*(r) entérminos de diferencias de densidades (Ecs. (26)) y (27)). Las Ecs. (102) y (103) implican
que u perturbado (Ec. (55)) puede escribirse en términos de integrales que involucran a f~(r),
ft(r)y év(r), esto es,

==

Iy + 4 @+ ()
> +jdr >

Sv(r) = uy + J drfy(r)év(r) , (104)

donde se hizousode ug = —(Iy + 40)/2Y fo(r) = (f~(r) + f(r))/2 para la segunda igualdad.
Como puede observarse, esta expresion es equivalente a la obtenida antes para u de una especie
en presencia de otra (Ec. (99)) haciendo uso del desarrollo en series de Taylor truncado para E en
funcion de N y v(r) (Ec. (97)). Lo anterior implica que f, (r) en la integral de la segunda igualdad
corresponde a la definicidn usual de este descriptor en términos de una derivada (Ec. (11)), aunque,

en este caso, se obtuvo a partir de las definiciones de f~(r) y f*(r) como diferencias de
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densidades. Una implicacion importante de la Ec. (104) es que el valor del cambio generado en u
de una especie debido a la interaccidn con otra, dado por la integral que contiene a f,(r) y sv(r),

va a depender de la posicion dentro de la molécula hacia la cual se aproxime el otro reactivo.

Ahora, haciendo uso de la definicion de y, de la Ec. (56), en conjunto con la Ec. (101), y

tomando en cuenta que u = ey, — &y +1, S€ Obtiene

— [dr(f* (@) + f(r))sv(r)
— Ao+ [dr(f* () + f~(r))sv(r)

Yu= (105)

de esta manera, se encuentra que el parametro y,, que aparece en la expresion para y perturbado
(Ec. (58)) puede escribirse en términos de integrales cuyos integrandos contienen a cantidades
locales (f~(r), fT(r) y 6v(r)) y, por lo tanto, sus valores van a depender de la posicién sobre la
molécula donde se lleve a cabo el ataque de la otra especie. Asimismo, puesto que se definieron
los u perturbados de una especie cuando actta como donadora de electrones y cuando actiia como
aceptora, uP° y pA€, respectivamente (Ec. (60)), se tiene que sus respectivos pardmetros y.°y

A¢ pueden escribirse como

= [ dr(f* () + £~ (1)) év(r)
- Ao Jar(f+@ + f~@®)év(r)

Vi® y (106)

oo o — Ao + [ dr(F*(0) + £~(©))5v() o
e S = A= [ar(fr O + - )erm® (107)

donde se toma y,7° = 1/y.

Para el caso de n perturbada, si se aplican las Ecs. (102) y (103) en su expresion dada en

términos de I' y A’ (Ec. (65)), se llega a

n=1I,—A,+ j dr(f+(r) —f‘(r))dv(r) =1, + f drAf,(r)dv(r) , (108)

donde la segunda igualdad se obtiene haciendo uso de n, = I, — Ao Yy Afo(r) = fH(r) — f~(r).
Esta expresion, como se puede observar, es igual a la obtenida a partir del desarrollo en series de

Taylor para E en términos de N y v(r) truncado (Ec. (100)), de manera que Af,(r) en la integral
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de la segunda igualdad corresponde a la definicidn usual de este descriptor como una derivada (Ec.
(13)), pero, en este caso, se obtuvo a través de diferencias de densidades. Dada la presencia de las
cantidades Af,(r) y dv(r) en la integral que representa al cambio producido en n de una especie
debido a la presencia de otra, se encuentra que el valor de dicho cambio va a presentar dependencia

en la direccion en que la otra especie se acerque a la molécula en estudio.

Ahora, si se hace uso de la Ec. (67) para escribir al parametro &, en términos de la
perturbacion r, y se aplica la definicion r = ey, _; — 2&y, + €y,+1 , €N CONjunto con la Ec. (101),

se obtiene que

g —Ap + Jar(F+(@ — f~(@)sv(r) _ Iy — Ay + [ drAfo(r)Sv(r)

= 109
S lo— Aqg lo— Aqg (109)

Por lo tanto, el parametro &, que aparece en la expresion para n perturbada (Ec. (68)) puede ser

escrito en términos de una integral que contiene a Af,(r) y a §v(r), de manera que su valor va a

presentar dependencia en la posicion sobre la que la otra especie se aproxime a la molécula.

De esta manera, haciendo uso de este nuevo enfoque de los descriptores perturbados dentro
de la C-DFT a T = 0, es posible obtener informacién mas detallada sobre la estructura y las
caracteristicas de los parametros y,, y &, que aparecen en las expresiones de u y n perturbados. En
general, el enfoque descrito en esta seccion permite escribir a los parametros de los descriptores
perturbados en términos de integrales cuyos integrandos contienen a cantidades conocidas de la
C-DFT, en particular, f,(r), Afy(r) y dv(r). Puesto que estas tres ultimas cantidades son locales,
se encuentra que los valores de y, y &, van a presentar, en consecuencia, dependencia en la
posicion sobre la que el otro reactivo se acerque al sistema. Asimismo, dado que la cantidad Sv(r)
corresponde a la perturbacion generada por los nucleos y los electrones de la otra especie en v(r)
del sistema, se encuentra que los valores de los pardametros presentan también dependencia en la

identidad de la otra especie.

Otro aspecto importante del enfoque perturbativo descrito antes es que permite derivar a u
(perturbado y no perturbado) sin recurrir a la diferenciabilidad de E respecto a N, puesto que, en
este caso, el punto de partida para la derivacion de este descriptor a T = 0 corresponde a la

expresion de w obtenida utilizando el modelo del ensamble gran canénico con tres estados basales
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(Ec. (47)), en la cual uggu0, que es igual a u de los electrones a T = 0, no aparece como una
derivada; asimismo, uno podria definir en este enfoque a n como I — A. De igual forma, haciendo
uso de las correcciones a primer orden a E, dadas como en la Ec. (101), se encuentra que f,(r) y
Afy,(r) pueden ser obtenidas a través de diferencias de densidades, sin hacer uso de la

diferenciabilidad de p(r) respecto a N.

Ahora, con la finalidad de analizar la forma en que la naturaleza de la otra especie (por
ejemplo, si es un nucleofilo o un electréfilo) y la posicion en que ésta se aproxima al sistema en
estudio influyen en los valores de los parametros y, y ¢&,, a continuacion se aplicara en las
expresiones obtenidas antes para dichos pardmetros (Ecs. (106), (107) y (109)) un modelo simple
para Sv(r), en el que la especie atacante (ya sea un nucleéfilo o un electroéfilo) es considerada una

carga puntual.

En primer lugar, se considerara el caso de un ataque nucleofilico sobre una especie A por
parte de una especie B, esto es, A acepta electrones y B los dona. Con la finalidad de simplificar
el analisis, se asumira que el cambio en el potencial externo de A (6v,(r)), causado por la
presencia de B, corresponde al potencial generado por una carga puntual negativa que modela a

B, localizada en un punto Ry, esto es,

lq|

Sv,(r) = W )
N

(110)

donde q es el valor de la antes mencionada carga puntual. El signo positivo en esta expresion
indica que se habla de una interaccion de repulsion entre la carga negativa y los electrones de A

localizados alrededor del punto r.

Ahora, puesto que A es la especie aceptora de electrones, entonces la region de A donde
ocurrira el ataque nucleofilico es aquella alrededor de r donde f*(r) tenga un valor grande y
f~(r) sea pequefia. Por conveniencia, el anélisis posterior se llevara a cabo haciendo uso de las

funciones de Fukui f*(r) y f~(r) condensadas a los atomos,

NG Z fe6(r—Ry,) vy (111)

k€A
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fa(®) =~ ka_ﬁ(r ~Ry,) (112)

k€A

donde el indice k corre sobre todos los &tomos de 4, fi', v fi, son la funcién de Fukui nucleofilica
y electrofilica, respectivamente, en el atomo k de A; y Ry, es el punto donde se localiza el atomo
k. Entonces, si el ataque nucleofilico ocurre en la region donde f,; (r) es mas grande, en términos
de las funciones de Fukui condensadas se debe considerar a la f;/, con el valor mas grande. De
esta forma, la interaccion con un nucleo6filo modelado por una carga puntual negativa esta dada

por

s lal
lq] _ fi,la >0, (113)
Ir — Ry |RkA_RN|

fdl‘f+(l')5UA(r) = j-dl‘fk:(S(l'— RkA)

donde se utilizaron las Ecs. (110) y (111); dado que f;/, es un cantidad positiva, la ltima igualdad
es mayor o igual a cero. De manera similar, considerando ahora a la f, para el mismo sitio en que

se encuentra la fk: mas alta del sistema, se tiene que

Nkl
lql frald >0, (114)

jdrf_(r)6vA(l‘) ~ jdrfk;‘s(r_ Ri,) Ir =Ryl |Ry, —Ry|~

donde se utilizaron las Ecs. (110) y (112); en esta expresion, f;, es una cantidad positiva, y se
esperaria que tenga un valor pequefio (lo cual es la tendencia general observada para las f;; cuando
las £, son grandes). Dado lo anterior, este modelo implica que el sitio en A preferido para el ataque

nucleofilico serad aquel con el valor mas grande de f,;:1 y un valor pequefio de f; .

De esta manera, es posible hacer uso del modelo descrito anteriormente para analizar los
efectos de la perturbacién en las diferentes cantidades. Para el caso de I y A perturbadas
correspondientes a la especie aceptora A (I£€ y A4€), se tiene que en sus expresiones (Ecs. (102)
y (103)) aparecen integrales como las mostradas en las Ecs. (113) y (114), por lo que, haciendo

uso de los resultados dados en estas dos ecuaciones, se encuentra que

fk;l‘“

A 115
R, — Ry y (115)

e =1, - j drf~(1)8va(r) ~ I, —
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ka|Q|

I — ) 116
Ry, — Ry] (116)

A=A, — f drft(r)dv,(r) = Ay —

donde 1, y A, corresponden a la especie A aislada. Puesto que f,j; es grande en el sitio preferido
para el ataque nucleofilico y f;, (en el mismo sitio) es muy pequefia, las Ecs. (115) y (116)

implican que 1€ =~ I, y A4¢ < A4 Y, en consecuencia, que

I + A4° Iy +A
2 2
nﬁc=lfc—A2C>ng=IA—AA , (118)

donde u4¢ y n4¢ son el potencial quimico y la dureza perturbados, respectivamente, para la especie
A aceptora (lo cual se indica con el superindice Ac), y 13 y 4 son sus contrapartes para A aislada.
Entonces, las Ecs. (117) y (118) implican que la perturbacion generada por la presencia de la

especie B da lugar a un aumento en u y n de A.

Ahora, haciendo uso de las Ecs. (113) y (114) en la expresion para y,j‘c de la Ec. (107), se

obtiene, para la especie A aceptora, que

A _ In = As + (fi, + fie)lal/|Ric, — Ry |
A= -
g IA_AA_(fk:-i_ka)lql/leA_RNl

(119)

Puesto que (f,;;1 + fk‘A)|q|/|RkA — RN| > 0, entonces esta ecuacion implica que ylj‘j > 1. Noétese
que si en la expresion p4® = —(I, + v5A4) /(1 + v5) se toma y5 > 1, se obtiene que p4¢ >

u3, lo cual corresponde al resultado dado en la Ec. (117).

Para el caso de &, si en la Ec. (109) se hace uso de los resultados dados en las Ecs. (113)

y (114), se obtiene

I — Ay + (fif, — fk_A)lql/leA —Ry|

120
vy (120)

61 -
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donde, dado que f;}, > fi, > 0, entonces (i}, — fi)lal/|Rx, — Ry| > 0, por lo que &% > 1.
Entonces, si en la expresion n4¢ = &/ (I, — A,) se toma &/ > 1, se encuentra que 4° > 13, lo

cual corresponde al resultado de la Ec. (118).

Para el caso de un ataque electrofilico sobre la especie A, en el que la especie B (que es un
electréfilo) acepta carga desde A, se considerara que 6 v, (r) puede ser aproximado por el potencial
causado por una carga puntual positiva que modela al electréfilo B, la cual se localiza en un punto

R, esto es,

lql

§ua(r) = “Ir—R,|
E

(121)

donde q es el valor de la carga positiva. En esta ecuacion, el signo negativo indica que se habla de
una interaccion de atraccion entre la carga positiva y los electrones alrededor del punto r. Para esta

interaccion, si se considera al sitio en A con la f, mas grande (ya que, en este caso, A es la especie
+ . . ] ~
donadora), y a la f;’, para este mismo sitio (la cual se esperaria que presente un valor pequefio), se

tiene que la interaccion con un electréfilo modelado por una carga puntual esta dada por

[ arr-@0ar = [ ansiotr—re) (- i)

filql (122)

=—-——"——<0
Ry, — Ry| Y

[ arr@mear = [ansiotr =) (- i)

+ (123)
__ ka|CI| <0 ’
|RkA - REl
en las cuales se hace uso de la Ec. (121) para §v,(r), y de las Ecs. (111) y (112) para f*(r) y
f~(r) condensadas a los atomos. Por lo tanto, este modelo implica que el sitio de A preferido para

el ataque electrofilico sera aquel con el valor mas grande de f;., y un valor pequefio de fk’;.

De esta forma, empleando las Ecs. (122) y (123), se tiene que I y A perturbados para la

especie A donadora (I17° y A2°) pueden escribirse como
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caldl
I/ll)o =IA—fdl'f_(l')6l7A(l') zIA-I_lRka—Rl (124)
kg~ IME
gl
ADO = A, — f drf*(r)6v,(r) ~ A, + % (125)
kg~ TNE

Puesto que para esta interaccion f;,, es grande y fk’; es pequefia, las Ecs. (124) y (125) implican

que I?° > I, y que A2° ~ A,, de manera que

170 + AR° Iy + Ay
2 2
A’ =10°—A°>ni =L —A, (127)

donde u5° y n2° son el potencial quimico perturbado y la dureza perturbada, respectivamente, de
la especie A cuando actia como donadora de electrones (lo cual se indica con el superindice Do).
Estas expresiones implican que la interaccion con el electréfilo B da lugar a una disminucion en u

y a un aumento en n de la especie A donadora.

Ahora, si en la Ec. (106) para y,)° se hace uso de los resultados obtenidos en las Ecs. (122)

y (123), se obtiene, para la especie A donadora, que

Lo — Ag + (i, + fi)lal /Ry, — Rg|
I — Ay — (fit + fio)lal/|Re, — Rg|

Vieh = (128)
Esta expresion implica que 0 > 1, ya que (fie, + fk;)|Q|/|RkA — Rg| > 0. De esta forma, si en
la expresion p3° = — (v I + Ax) /(1 + v,29) setomay? > 1, sellegaa que pu3° < ug, lo cual

corresponde al resultado mostrado en la Ec. (126).

Por otra parte, si en la expresion para ¢, de la Ec. (109) se sustituyen los resultados dados

en las Ecs. (122) y (123), se obtiene para A que

I, — Ay — (i, — fk_A)|CI|/|RkA — Rg|
Iy — Ay

Eoa = (129)
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Puesto que fi, > fi, >0 en el sitio de ataque electrofilico, entonces se encuentra que
— (i, = fi)lal/|Ry, — Rg| > 0y, en consecuencia, &9 > 1. Haciendo uso de este resultado
en la expresion nz° = &2 (I, — A,), se obtiene que n2° > ny, lo cual es equivalente al resultado

de la Ec. (127).

De manera general, los resultados presentados anteriormente implican que la interaccion
entre una especie electrofilica A y una nucleofilica B, con potenciales quimicos u y u3 > u3,
respectivamente, cuando se encuentran aisladas, lleva a una disminucion del potencial quimico de
By a un aumento del de A; lo anterior implica que la diferencia entre los potenciales quimicos
perturbados u2° y p4¢ es menor a la que existia entre u5 y u9, estoes, (u2° — uq) < (u3 — u?),
que es lo que se esperaria que ocurra durante todo el proceso hasta que los potenciales quimicos
se igualen (principio de igualacion de potenciales quimicos). Asimismo, para las durezas se
encuentra que éstas aumentan para ambas especies durante la interaccion, de manera que la suma
de las durezas perturbadas n4¢ y n2° es mayor que la suma de 19 y n3 para las especies aisladas,

estoes, (n2° + n4°) > (1% +n9%), que es lo que se esperaria dado el principio de méaxima dureza.
5.2. Modelo simple de transferencia de carga para especies interactuantes

En la C-DFT a T = 0, el analisis de procesos de transferencia de carga generalmente se lleva a
cabo a través del modelo cuadratico para E en funcion de N mencionado en la seccion 1.3, en el
cual el cambio de energia producido en una especie debido a una transferencia de electrones hacia

otra se escribe como?®
1
AE = u°AN + EnO(AN)Z ; (130)

esta expresion, tradicionalmente se aplica considerando a u y n de una especie aislada (1° y n°)
y, como puede observarse, no incorpora a los cambios en v(r). Sin embargo, dadas las expresiones
derivadas en la seccion 5.1 para u y n de una especie cuando se encuentra en presencia de otra
(Ecs. (104) y (108)), en esta seccion se analizara a este modelo simple de transferencia de carga,
ahora en términos de los descriptores perturbados®, lo cual permite incorporar en dicho modelo a

los cambios en v(r). Para realizar lo anterior, se considerara la interaccion entre una especie

49



aceptora de electrones A y una donadora B, para las cuales el cambio de energia producido por la

transferencia de electrones, escrito considerando ahora descriptores perturbados, esta dado por

1
AE; = pp°ANy + > n4°(AN,)? y (131)

Do 1 Do 2 132
AEp = pug°ANg + 5 ng° (ANp) , (132)

donde u4¢y u2° son los potenciales quimicos perturbados para A 'y B, respectivamente, mientras

que 1n4°y n2° son sus correspondientes durezas perturbadas.

Ahora bien, para el caso de la especie A, si se toma la Ec. (104) para u perturbado, y en
ella se sustituye a f,(r) por f; (r) (puesto que A es aceptora), se encuentra que u4¢ se puede

escribir como

0
ule =47 f drfi (D8v,() (133)

donde 6v,(r) es el cambio en el potencial externo de A producido por la presencia de la especie
B. Para el caso de n4¢, si se toma como punto de partida la Ec. (108), se encuentra que es posible

escribir

i =18 = A5+ | drafeuaCe) (134)

En las Ecs. (133) y (134), la informacién sobre la especie B estaria incorporada en la

cantidad v, (r), la cual esta dada por

5v4(r) = - ZI ot JdIPBUMNBJd,fB(r)
B

— |r —r'|
B (135)
fB_(l")
pe '
5 (1) +ANder T

)

donde Z; y Rg son la carga nuclear y la posicion, respectivamente, de cada uno de los ndcleos de

la especie B; f (r") es la funcion de Fukui para la donacion de electrones desde B; y vh°(r) es el

potencial electrostatico generado por B sobre A. En esta expresion, el tercer término de la primera
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igualdad se obtiene al escribir a la densidad electronica de B (pg(r)) tomando en cuenta la carga
transferida durante la interaccion, lo cual se realiza considerando el comportamiento exacto a T =

0 de p(r) en funcién N como un conjunto de lineas rectas,

pa(r) = pp°(X) + AN (pp°(r) — p° ' (1)) = pB(X) + ANgfi () (136)

de esta forma, la Ec. (135) incorpora, a través del tercer término de la primera igualdad, a los
cambios producidos en pg(r) debido a la transferencia de carga. Entonces, si se sustituye la Ec.
(135) en las expresiones para u3° y n4¢ (Ecs. (133) y (134)), y las ecuaciones resultantes se

sustituyen en la Ec. (131), se obtiene que

AE, = (-IA + 4 j drf; (r)vPe(r) )AN

+%<I£—A2—fdrAfA°(r) ¢(r) — ﬂd dr M) (AN)?,

(137)
d

donde se toma en cuenta que AN, = —ANz = AN. Nétese que en esta expresion se omite el
término a tercer orden que aparece al sustituir en la Ec. (131) a la expresion para n4¢ resultante de
haber sustituido a v, (r) de la Ec. (135) en la Ec. (134); esto se realiza debido a que, para este
enfoque, sélo es de interés analizar contribuciones hasta segundo orden en AN. Inspeccionando la

Ec. (137), se encuentra que la cantidad multiplicando a AN corresponde a p4°

19 +AA
paS =—

- [ (138)

mientras que la cantidad multiplicando a (AN)? corresponde a n4¢

fi O fg () ( )f ()

(139)
— rll

nie =18 - 43— [ aragp@u ) - [[ drar
Realizando el mismo procedimiento para la especie B donadora, se encuentra que sus
correspondientes indicadores perturbados estan dados por

Do _

pp” = — > (v °(r) y (140)
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fa (Ofs ()

(141)
Ir —r’|

)

nge = 18— 43 - [ aragg@uwi e - [[ arar

donde v?¢(r) es el potencial electrostatico ejercido por A sobre B.

Ahora, con la finalidad de analizar las implicaciones de las Ecs. (138)—(141) en las
expresiones para AN y AE;,.,; del modelo cuadratico simple de transferencia de carga, se partira
de

AE;oq = AEy + AEg = (U4 — up®)AN + = (77A +np°)(AN)? , (142)

donde se hizo uso de las Ecs. (131) y (132), y de la condicion AN, = —ANg = AN para obtener la
segunda igualdad. Buscando el valor de AN que minimiza a la AE;,;4; de la Ec. (142), se obtiene

que

Do _ ,,Ac
AN = He = Ha” ’ (143)

ma‘ +15°

de manera que la AE;,;,; minima esta dada por

1 (‘u AC)Z

AE =
total 2 nA +773

; (144)

las Ecs. (143) y (144) corresponden a las expresiones bien conocidas para AN y AE;,q; (Minima)
obtenidas dentro del modelo cuadratico simple de transferencia de carga, pero ahora estan dadas
en términos de los descriptores perturbados. De esta forma, si se sustituyen las expresiones de u4¢

n4S, u° y nbe derivadas antes (Ecs. (138)—(141)) en la Ec. (143), se obtiene que

up — ud + [arff(vE(r) — [drfz (Dv(r)

AN = 0+ 8 — [ArAf (DT (D) — [ A Ov () — 2, (145)
donde
_ l; fA+ (r)fB_ (I")
]f —J drdr ﬁ . (146)

De igual forma, sustituyendo las Ecs. (138)—(141) en la Ec. (144), se obtiene que
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(4% — u + [ drfF V) — [ drfy (O )

_Z 147
2(m§ +nf — [drAf2(r)vE*(r) — [ drAfL (0)vPe(r) — 2);) (147)

AEiotar =

En las Ecs. (145) y (147), la presencia de la integral J; (Ec. (146)) en el denominador
implica que el traslape entre la £, (r) de la especie aceptora y la fz (r") de la especie donadora
juega un rol en la determinacion tanto de AN como de AE;,;,; asociadas a la interaccion, ya que,
mientras mas grande sea dicho traslape, mayor sera / y menor sera el valor de la cantidad en el
denominador tanto de la Ec. (145) como de la Ec. (147) (puesto que J es positiva y se esta restando
en el denominador de ambas ecuaciones) y, en consecuencia, AN serd mas grande, mientras que
AE;,+o; S€ra mas negativa (mayor estabilizacion). Este resultado puede interpretarse en términos
de los orbitales de frontera si se toma en cuenta que es posible escribir £, (r) = p5(r)y fz (') =
pH(r") (donde pk(r) y pH(r") son las densidades electrénicas del LUMO de A y del HOMO de
B, respectivamente), de manera que el traslape de las funciones de Fukui £, (r) y fz (r) implica
el traslape de pk(r) y pH(r") vy, por lo tanto, los valores de AN y AE,,., presentaran una
dependencia del grado de interaccion entre el LUMO del aceptor y el HOMO del donador; dicha
interaccion es el concepto central de la teoria de orbitales de frontera'®4, En general, la presencia
de integrales que contienen a £, (r), f5 (r"), Af2(r) y Af2 (r) en las Ecs. (145) y (147), y el hecho
de que u y n pueden escribirse en términos de los eigenvalores del HOMO y del LUMO (Ecs. (22)
y (23)), implican que los orbitales de frontera juegan un papel importante en la determinacion de
AN y de AE;,;q; (Mminima) que resultan del proceso de transferencia de carga. De esta manera, el
enfoque perturbativo de los descriptores para especies interactuantes permite, a través de la
inclusion de los efectos del cambio en v(r) (Ec. (135)), establecer una conexion entre el modelo

cuadratico simple de transferencia de carga de la Ec. (130) y la teoria de orbitales de frontera®14,
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6. Determinacion de los parametros perturbativos en las expresiones

de los descriptores para especies interactuantes

Como se menciond antes, la derivacion de descriptores para especies interactuantes cuyas
expresiones estan dadas en términos de los parametros y y &, ofrece la posibilidad de ajustar los
valores de estos parametros para obtener la mejor correlacién lineal posible de los descriptores con
datos experimentales o tedricos asociados a la interaccion en estudio, o bien, permite hacer uso de
dichos parametros para imponer en las especies interactuantes condiciones conocidas asociadas a
la interaccion entre ellas. En el primero de estos métodos, utilizado por Miranda-Quintana y col.
en diversos trabajos®%, se parte de una ecuacion lineal en la que se relaciona a la cantidad a
predecir con el cambio de energia asociado a la reaccién, o con alguna otra propiedad que la
caracterice, la cual se escribe en términos de descriptores como u y n (ya sea para especies aisladas
0 interactuantes), a través, por ejemplo, del modelo cuadratico simple transferencia de carga (Ec.
(19)). Entonces, una vez escrita dicha ecuacion lineal en funcion de los descriptores perturbados,
se lleva a cabo una regresion lineal, la cual permite obtener los valores de los parametros (y, por
lo tanto, de los descriptores) que llevan al mejor ajuste a los datos experimentales de la cantidad

que se desea predecir.

El procedimiento de Miranda-Quintana y col. para la cuantificacion de los parametros
perturbativos ha sido empleado en el analisis de algunas interacciones quimicas®®, llevando a
una mejora en su descripcion en la mayoria de los casos. No obstante, en este trabajo se hace uso
de un método diferente, en el cual los parametros no son calculados por ajuste a datos
experimentales, sino haciendo uso de expresiones que permiten imponer en las especies
involucradas condiciones que caracterizan a la interaccion entre ellas; dichas expresiones
permiten, a su vez, incorporar en los descriptores de una de las especies informacién sobre la
estructura electronica de la otra. En este trabajo, los descriptores perturbados se aplican, como se

vera posteriormente, en interacciones del tipo
A+B - AB (148)

las cuales se analizan haciendo uso de las expresiones para especies interactuantes de u y n, y de

sus contrapartes locales y no locales, las cuales estan dadas por productos de los cuatro descriptores
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fundamentales tratados en este trabajo. Si para cada especie involucrada se considera la suposicion
de que el parametro y,, que aparece en la expresion de u perturbado (Ec. (64)) es igual al parametro
¥r que aparece en f(r) perturbada (Ec. (75)), esto es, y, =y =y Y, de manera similar, se
considera que el parametro &, asociado a n perturbada (Ec. (68)) y el parametro &, asociado a
Af.(r) perturbado (Ec. (80)) son iguales, esto es, &, =&, = &, se tendrian, entonces, dos
parametros a fijar por especie: y, y &4 para A,y yg Yy ¢z para B, de manera que Se requieren cuatro
condiciones para determinar los valores de los cuatro pardmetros. Considerando que el enfoque de
los descriptores para especies interactuantes dentro del modelo de las dos parabolas (seccion 4)
permite establecer una relacion entre y y & (Ec. (90)), tanto para el caso de la especie cuando actlia
como donadora de electrones como para el caso en que actlia como aceptora, entonces dos de las
condiciones necesarias estarian dadas por dicha relacion aplicada en ambas especies. De esta
manera, si se considera a la especie A como la donadora de electrones y a B como la aceptora, se

tiene que

Do — 2 y Ac — 2 ] (149)
SN C7 LR T+
Para establecer el resto de las condiciones, se hara uso de dos principios de reactividad de gran
importancia en quimica: el de igualacion de potenciales quimicos® 1% % (electronegatividades) y
el de igualacion de durezas®'%. Debe mencionarse que se ha demostrado®-%’ que estos

principios juegan un rol fundamental en la descripcion de energias de enlace y de activacion.

En su trabajo original® de 1951 sobre el principio de igualacion de electronegatividades,
Sanderson propuso la conocida como ley de la media geométrica para esta igualacion, segun la
cual la electronegatividad y de equilibrio de una especie dada puede aproximarse a través de la
media geomeétrica de las electronegatividades de las especies iniciales que llevan a su formacion
cuando se encuentran aisladas. Dada la identificacion de y con —u por parte de Parr y col.*® fue
posible, entonces, asociar esta igualacion de electronegatividades con una igualacion de
potenciales quimicos electrénicos. Debe mencionarse que la ley de la media geométrica para u fue
justificada matematicamente por Parr y Bartolotti*®® considerando un decaimiento exponencial de
E como funcion de N; el uso de una funcion exponencial para expresar el comportamiento de E

con respecto a N resulta razonable desde el punto de vista de que dicha funcion permite describir
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bien la observacion de que el primer I de una especie neutra dada es generalmente mucho mas
grande que su primera A. Considerando lo anterior, en este trabajo se impone el principio de
igualacion de potenciales quimicos en las especies A y B haciendo uso de la ley de la media

geométrica para p,g de equilibrio del producto de la reaccién dada en la Ec. (148), esto es,

lpapl = (HA.UB)l/Z ; (150)

entonces, si se reescribe la expresion anterior considerando a p, Y ug para especies interactuantes
(u3° y ugc, Ec. (60)), de manera que queda expresada en términos de y2° y y4¢, es posible

establecer una tercera condicion para la determinacion de los parametros,

Do Ac 1/2
Ya Ia+Ax\ (Ig + V5 Ap
— (D0, Ac\1/2 — ) (151)
|:uAB| (:uA :uB ) [( 1+)/ADO >< 1+yé4(;

donde u,4p se cuantifica a través del calculo de la estructura electronica del producto AB, haciendo

uso de la expresion usg = —(Iyp + Asg)/2.

Asociada a la ley de la media geomeétrica para la igualacion de potenciales quimicos, Yang
y col. propusieron la ley de la media aritmética para la igualacion de blanduras®®, la cual permite
expresar a la blandura (S) de equilibrio de una especie dada en términos de las S de las especies
que llevan a su formacién cuando se encuentran aisladas. Esta ley se encuentra relacionada con la
de la media geométrica para u a través del hecho de que ambas son consecuencia de considerar un
decaimiento exponencial de E como funcién de N, el cual, como se menciond, es una
aproximacion razonable para describir el comportamiento conocido de las cantidades I y A en
especies neutras. Dado que, a T = 0, S es el inverso de n (S = 1/1)% 8, entonces la ley de la
media aritmética para la igualacion de las S puede expresarse en términos de n, de manera que es
posible obtener una expresion para la n de equilibrio resultante del proceso de igualacién de esta
cantidad durante una interaccion. De esta forma, para el caso del producto AB de la reaccion

mostrada en la Ec. (148), se tiene que dicha n de equilibrio esta dada por

_ 2namp

_ Nalls_ 152
Na +Mp (152)

NaB
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entonces, si en esta expresion se sustituye a 1, y np por sus contrapartes para especies
interactuantes, n2° y n4¢ (Ec. (89)), se obtiene una expresion para n, dada en términos de los
parametros 20 y £4¢,

2n3°ng° 28R°(s — Ap)é4°(Ig — Ap)

g = - , (153)
AB TR0 fpfe T EDO(L, — Ag) + E5°(l — Ap)

donde n,4p se cuantifica a través del calculo de la especie AB, haciendo uso de 5 = I, — Ayp;
la expresion anterior corresponde a la ultima condicidon necesaria para cuantificar los cuatro
parametros. De esta manera, las Ecs. (151) y (153), en conjunto con las dos expresiones dadas en
la Ec. (149), forman un sistema de cuatro ecuaciones escrito en términos de y2°, £9°, y4° y &4¢,

el cual permite determinar los valores de estos parametros.

El tratamiento anterior puede ser simplificado si se considera que y2° = y4¢ =y y £2° =
A¢ = &, de manera que se tendrian Ginicamente dos parametros independientes a determinar, los
cuales caracterizan a la interaccion en su totalidad. Haciendo uso de estas consideraciones se tiene,

entonces, que la Ec. (151) puede reescribirse como

1/2

Iy +Ap\ (Ip + YA
sl = |(B=22) (B222)] (154)
1+y 1+y

y la Ec. (153) como

_ 20— An)Us — Ag)
148 =0, — A + (5 — Ap)

(155)

de esta manera, tomando en cuenta que u,g Y n4p SON cantidades que se cuantifican a partir del
calculo de la estructura electronica de AB, uno podria determinar a y a partir de la Ec. (154), o
bien, a & a partir de la Ec. (155), y el parametro faltante se obtendria con la relacion & = 2/(y +
1) derivada en el modelo de las dos pardbolas. Un aspecto importante de las Ecs. (151) y (153)—
(155) es que, dada la presencia en estas de cantidades asociadas con la especie B (Iz y Ag), SU Uso
para determinar los valores de los pardmetros permite incorporar en estos informacion sobre la
estructura electronica de la especie con la que el sistema en estudio interactua, de manera que la
forma en que los valores de los descriptores cambian debido a la presencia del otro reactivo va a

presentar dependencia en la identidad de este ultimo y, adicionalmente, dada la presencia en dichas
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ecuaciones de propiedades asociadas con AB, también presentaria dependencia en la identidad del
producto obtenido; de esta forma, el conjunto de parametros cuantificado con las expresiones

presentadas en esta seccion seria caracteristico de la interaccion especifica estudiada.
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7. Aplicacion de los descriptores para especies interactuantes en

interacciones quimicas

En esta seccion, se presenta el andlisis de algunas interacciones quimicas haciendo uso de las
expresiones de los descriptores para especies interactuantes derivadas anteriormente (secciones 3
y 4), llevandose a cabo una comparacién de los resultados obtenidos con los correspondientes a
los descriptores tradicionales para especies aisladas. En particular, se consideran dos reacciones
quimicas: la adicion electrofilica tipo Markovnikov de cloruro de hidrogeno a etenos sustituidos y
la protonacion de anilinas sustituidas, las cuales han sido estudiadas en trabajos previos’® 110 111
haciendo uso de descriptores de la C-DFT. El anélisis de la primera de estas reacciones se lleva a
cabo haciendo uso de u y n, y de sus contrapartes locales (u(r) y n(r)) y no locales (u(r,r") y
n(r,r")), las cuales estdn dadas como productos de los cuatro descriptores fundamentales que se
han estado estudiando en este trabajo; para esta interaccion, la cuantificacion de los valores de los
pardmetros y y é que aparecen en las expresiones de los descriptores para especies interactuantes
se realiza utilizando el metodologia presentada en la seccion anterior, considerando tanto el
modelo con cuatro parametros independientes (y2°, £2°, y4¢ y E4€) como el modelo con dos, en
el que se realiza la suposicion de que y2° = y4¢ =y y &D° = £4¢ = &. Para el andlisis de la
segunda reaccion mencionada, se hace uso Unicamente de u, n, u(r) y n(r); en este caso, dada la
naturaleza de la especie con la que interactian las moléculas en estudio, la cuantificacion de los
parametros perturbativos se lleva a cabo considerando un procedimiento diferente al presentado

en la seccidn anterior, el cual seré descrito posteriormente.

Para el célculo de las I y A verticales que aparecen en las expresiones de los distintos
descriptores de reactividad, en vez de hacer uso de sus definiciones dadas en términos de
diferencias de energias, I = Ey,—q — Ey, Y A = Ey, — En,+1., las cuales requieren el calculo de
la estructura electrénica tanto de la especie con N, electrones como de su anién y su cation (todas
con la geometria de la especie neutra), para este trabajo se emplearon sus aproximaciones en
términos de los eigenvalores de los orbitales de Kohn-Sham'*? de frontera (HOMO y LUMO) de
la especie de referencia con N, electrones en su estado basal, esto es?® 20 ¢, = Iy g, = —A
(donde el subindice H indica que se habla del HOMO vy el subindice L indica que se habla del

LUMO). De manera similar, para el caso de las cantidades f~(r) y f*(r), sus valores fueron
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calculados a través de sus aproximaciones en términos de las p(r) de los orbitales de frontera, esto
es!® 20.30.6567 - £=(r) = p, (r) y f+(r) = p,(r). Con la finalidad de asociar los valores de las
f~(r) y f*(r) a atomos especificos dentro de una molécula, de manera que se facilite la
interpretacion quimica de los resultados, en este trabajo se hace uso de las funciones de Fukui
condensadas a los atomos!*> 14 £~y £+ donde el subindice k indica que la funcién corresponde

al k-ésimo atomo en la molécula.

Para la realizacion de los célculos de estructura electronica necesarios para cuantificar las
cantidades que aparecen en las expresiones de los distintos descriptores de reactividad, se empled
el funcional de intercambio y correlacion hibrido global PBE0>1 con la base 6-311G**118. 119
este nivel de teoria ha sido utilizado en estudios previos con C-DFT de etenos’ ! y anilinas™
sustituidos. Para cada molecula considerada, se llevo a cabo el célculo de optimizacion de la
geometria del sistema con N, electrones, incluyendo un calculo de frecuencias vibracionales para
verificar que la estructura obtenida corresponde a un minimo en la superficie de energia potencial;
los eigenvalores utilizados para aproximar a I y A son los correspondientes a dicha geometria
optimizada. Estos céalculos se realizaron haciendo uso de una version modificada del software
NWChem??°, Posteriormente, con las geometrias optimizadas obtenidas en NWChem, se llev a
cabo, en una version para desarrolladores del programa deMon2k*?!, un analisis de poblaciones de
Hirshfeld'?? de p, (r) para obtener a la funcion de Fukui condensada f;” = £, y uno de p, (r)
para obtener a f,f = fi£; los calculos en deMon2k se realizaron considerando el mismo funcional
y la misma base que los utilizados en NWChem, en conjunto con la base auxiliar GEN-A2*123, A

continuacion, se muestran los resultados de los analisis mencionados anteriormente.
7.1. Reaccién de adicion electrofilica de cloruro de hidrdgeno a etenos sustituidos

La primera reaccién considerada en este trabajo consiste en la adicién electrofilica de tipo
Markovnikov de cloruro de hidrogeno (HCI) sobre el doble enlace de un conjunto de etenos
sustituidos. De acuerdo con la regla de Markovnikov!? en la adicion electrofilica de un
halogenuro de hidrogeno HX a un alqueno asimétrico, el &tomo de hidrégeno del HX se enlaza al
atomo de carbono del doble enlace del alqueno que contiene una mayor cantidad de atomos de H,
lo cual ocurre a través de la donacion del par de electrones del enlace rr del alqueno hacia dicho

hidrogeno acidico del HX; esta orientacion lleva a la formacion del carbocation més estable para
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la posterior union del halogenuro X~ al otro carbono del doble enlace. En la Fig. 2 se muestra el

esquema de la reaccién considerando dicha orientacion.

H R H R

\N__/ N/

C—C + HCl —» H C C H

/1 2\ /1 2\
H H

A B AB

Figura 2. Reaccién de adicion electrofilica con orientacién Markovnikov de HCI
a distintos etenos sustituidos. Se consideraron los sustituyentes
R = NHa, OH, CHs, OCHs, NHCHs;, NHOH, N(CHs)2, NHNHz, CH.CHs, Fy H.

De esta manera, tomando en cuenta que la reaccion involucra un proceso de transferencia
de electrones desde el eteno sustituido (especie A) hacia el HCI (especie B), dando lugar a la
formacion del enlace con el H del HCI, el analisis a nivel global del conjunto de etenos sustituidos
considerado (que se distinguen por la identidad del sustituyente R, ver Fig. 2) se lleva a cabo
haciendo uso de u, puesto que este descriptor permite medir la capacidad del sistema para transferir
electrones, y de 7, la cual se encuentra asociada con el reacomodo de los electrones que se produce
en los etenos al formarse el enlace con el HCI. En particular, se lleva a cabo la busqueda de posibles
correlaciones entre estos descriptores y la energia de activacion (E,.;) asociada a la reaccion en el
conjunto de moléculas consideradas, para lo cual se hace uso de las E,.; calculadas por Meneses
y col.1¥? considerando el estado de transicion formado durante el primer paso de la reaccion, en el
que el hidrégeno del HCI forma un enlace con el C1 del eteno. Puesto que los etenos sustituidos
actuan como donadores de electrones en esta reaccion, dichas correlaciones se buscan haciendo
uso de las expresiones no perturbadas y perturbadas apropiadas para un proceso de donacion de
electrones de los indicadores mencionados. De esta forma, para el caso no perturbado, se considera
au, (Ec. (17)), el cual es aplicado tomando en cuenta la aproximacion de I, con el eigenvalor del
HOMO de 4 (I, = —&l),

//‘Z = gf , (156)

mientras que la expresion perturbada utilizada corresponde a la Ec. (86) (la correspondiente a un

proceso de donacion), la cual se escribe en términos de las aproximaciones con los eigenvalores
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de los orbitales de frontera (I, = —e{ y A4 = —&k, donde &£ es el eigenvalor del LUMO de A)

como

Pogl + ¢k

Qo= A A 157
MA 1 + _}/ADO ( )
Por otro lado, en el caso de n no perturbada, se considera la Ec. (21), también escrita en términos

de ei'y &4,
na=¢ek—¢l (158)

mientras que, en el caso perturbado, se hace uso de la Ec. (89) (expresion a la izquierda), reescrita

como

na’ =84’ (s — &) (159)

Para la cuantificacion de los parametros y2° y £2° que aparecen en las expresiones de u5°
y n5°, respectivamente, se hizo uso del método descrito en la seccion 6 (basado en las Ecs. (149),
(151) y (153)), considerando tanto el modelo con cuatro parametros (y2°, £2°, y4¢ y E4¢) como
el modelo con dos parametros independientes, en el que se asume que y2° = y4¢ =y y £2° =

A¢ = & En la Tabla 2 se muestran los valores de los parametros obtenidos con ambos modelos.

Tabla 2. Valores de y y & (segunda y tercera columnas de izquierda a derecha) calculados con el
modelo de dos pardmetros independientes, y de y2°, £9°, y4¢ y &4 (cuarta a séptima columnas)
calculados con el modelo de cuatro parametros, utilizados para determinar a los descriptores para
especies interactuantes en los etenos sustituidos.

R Y § Y1’ 2 vE &
NHCH 1.07 0.97 1.09 0.96 1.05 0.97
NHNH 1.04 0.98 1.03 0.99 1.06 0.97
N(CHs)z 1.14 0.93 1.08 0.96 1.22 0.90

NH; 1.03 0.99 1.11 0.95 0.91 1.05
NHOH 0.97 1.02 0.86 1.08 1.12 0.94
OCHs 0.88 1.06 0.96 1.02 0.77 1.13

OH 0.90 1.05 1.01 1.00 0.76 1.13

CH2CHs 0.90 1.05 0.81 1.11 1.01 1.00

CHs 0.91 1.05 0.85 1.08 0.99 1.01

F 0.88 1.06 0.88 1.07 0.88 1.06

H 0.93 1.04 0.78 1.12 1.10 0.95
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Como puede observarse en la Tabla 2, en general, los valores de los distintos parametros
perturbativos son cercanos a 1, que es lo que se esperaria si se considera una perturbacion débil en
los descriptores para especies aisladas (aunque, en este caso, no se cuantificaron directamente las
correcciones a primer orden a la E). Debe enfatizarse que, para la obtencion de los resultados con
el modelo de dos parametros, se partio de la expresion de la igualacién de durezas (Ec. (155)) para
determinar el valor de ¢ y, posteriormente, se hizo uso de ¢ = 2/(y + 1) para determinar a y. Si
bien, como se menciono antes, es posible partir de la expresion para la igualacion de potenciales
quimicos (Ec. (154)) para obtener a y y, a partir de este pardmetro, determinar a &, este

procedimiento lleva, para estos compuestos, a valores de y que son numeros complejos.

En primer lugar, se presentan los resultados obtenidos con p; (caso no perturbado, Ec.
(156)) y uZ° (caso perturbado, Ec. (157)). En la Tabla 3 se muestran los valores calculados de
estos dos descriptores para los distintos etenos sustituidos, presentandose, en el caso de u5°, los

cuantificados con ambos modelos para la determinacion de los parametros perturbativos.

Tabla 3. Valores del potencial quimico (en hartrees) no perturbado y perturbado calculados para
los etenos sustituidos, y energias de activacion (en kcal/mol) asociadas a la reaccién para estos.
Los compuestos estan ordenados de menor a mayor E,.;.

R Pa ! Mgo b MEO ¢ Eqct a
NHCH3 -0.2073 -0.0857 -0.0865 0.6
NHNH: -0.2121 -0.0888 -0.0882 1.0
N(CHs3)2 -0.2040 -0.0888 -0.0857 1.3

NH2 -0.2162 -0.0864 -0.0916 6.0
NHOH -0.2284 -0.1004 -0.0928 10.8
OCHs -0.2360 -0.0927 -0.0988 13.6

OH -0.2467 -0.0967 -0.1048 18.3

CH2CHs -0.2687 -0.1164 -0.1088 28.6

CHs -0.2683 -0.1154 -0.1101 30.1

F -0.2809 -0.1219 -0.1217 324

H -0.2873 -0.1314 -0.1188 36.1

2 No perturbado, calculado con la Ec. (156).

b Perturbado, calculado con la Ec. (157), considerando dos parametros, y2° = y4¢ =y y £0° = £4¢ = ¢,
¢ Perturbado, calculado con la Ec. (157), considerando cuatro parametros, y2° # y4¢y £90 # &4¢.

d Valores tomados de la ref. 110, calculados con B3LYP/6-311G**.

En la Fig. 3 se muestran las gréficas para el anlisis de la correlacion de la E,.; con u, y

Do
Ha -

63



Eact

Eact

Eact

30 f
25
20
15
10

()

R, E,. = -441.014," - 90.229
R?=0.9919

35
30 F
25
20
15 f
10 f

R E, . = -802.65.,2° - 65.799
- R? = 0.9149

-0.14

35
30 |
25
20 F
15
10 f

-0.08 -0.06

. E,. = -1026.9,>° - 87.161
.. R2 = 0.954

-0.14

-0.12 -0.1 -0.08 -0.06
Do
Ha

Figura 3. Perfiles de correlacion de la energia de activacion (en kcal/mol) con el potencial quimico (en
hartrees) en los etenos sustituidos, para los casos (a) no perturbado, (b) perturbado con dos parametros y

(c) perturbado con cuatro parametros.

Como puede observarse, tanto en el caso no perturbado (u;) como en los dos casos

perturbados (considerando los modelos de dos y cuatro parametros para obtener a uf°) se

encuentra una correlacion alta con la E,.;, obteniéndose valores del coeficiente de determinacion
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R? mayores a 0.9 para todos ellos. Para estos compuestos, el descriptor no perturbado 1, es el que
lleva a la correlacion mas alta con E .., con R? = 0.9919 (ver inciso (a) en la Fig. 5), aunque el
u2° calculado con el modelo de cuatro parametros lleva también a una R? mayor a 0.95 (ver inciso
(c)), la cual es més alta que la obtenida haciendo uso del modelo de dos pardmetros para calcular
a uR° (inciso (b)). Dado que u; Y u5° se encuentran asociados con la tendencia de un sistema
quimico a donar electrones hacia otro, las correlaciones altas de estos descriptores con la E,.;
indican que la transferencia de carga desde el eteno sustituido hacia el HCI juega un papel
fundamental en la realizacion de la reaccion. Lo anterior se puede visualizar a través de la
tendencia encontrada de que valores mas altos (menos negativos) de uz y u4° llevan a valores mas
bajos de la E,.;, la cual es consistente con el hecho de que, para una especie donadora, un valor
mas alto de su potencial quimico implica una mayor capacidad de transferir electrones hacia el
aceptor respecto a casos con valores mas bajos (la diferencia de los potenciales quimicos de las
especies aumenta), lo cual facilita la realizacion del mecanismo de la reaccion y, en consecuencia,

disminuye la barrera de activacion.

Por otro lado, en la Tabla 4 se muestran los valores de 1, (Ec. (158)) y de n2° (Ec. (159)
calculados para los distintos etenos sustituidos, y en la Fig. 4 se muestran las graficas para el

analisis de la correlacion de estos dos descriptores con la E;.

Tabla 4. Valores de la dureza (en hartrees) no perturbada y perturbada calculados para los etenos
sustituidos, y energias de activacion (en kcal/mol) asociadas a la reaccion para estos. Los
compuestos estan ordenados de menor a mayor E, ;.

R Na ! 7720 b 7120 ¢ Egct d
NHCHs 0.2518 0.2431 0.2415 0.6
NHNH> 0.2516 0.2466 0.2479 1.0
N(CHs)2 0.2467 0.2305 0.2367 1.3

NH2 0.2631 0.2596 0.2491 6.0
NHOH 0.2522 0.2561 0.2712 10.8
OCHs 0.2693 0.2867 0.2744 13.6

OH 0.2850 0.3002 0.2839 18.3

CH2CH3 0.2891 0.3047 0.3200 28.6

CHs 0.2921 0.3058 0.3163 30.1

F 0.2986 0.3179 0.3184 32.4

H 0.3005 0.3118 0.3370 36.1

2 No perturbada, calculada con la Ec. (158).

® Perturbada, calculada con la Ec. (159), considerando dos parametros, y2° = y4¢ =y y é20 = & = ¢&.
¢ Perturbada, calculada con la Ec. (159), considerando cuatro parametros, y2° # y4¢y &30 # &4¢.

d \Valores tomados de la ref. 110, calculados con B3LYP/6-311G**.
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Figura 4. Perfiles de correlacion de la energia de activacion (en kcal/mol) con la dureza (en hartrees) en
los etenos sustituidos, para los casos (a) no perturbado, (b) perturbado con dos parametros y
(c) perturbado con cuatro pardmetros.
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Como se puede observar en la Fig. 4, lan2° cuantificada considerando el modelo de cuatro
parametros para la obtencion de £2° lleva a la correlacion mas alta con la E,,, encontrandose un
valor de R? muy cercano a 1 (R? = 0.9841, ver inciso (c) en la Fig. 4), aunque los casos no
perturbado y perturbado considerando dos pardmetros independientes también Ilevan a valores de
R? mayores a 0.9. Puesto que n puede asociarse con el reacomodo de la nube electrénica en una
especie quimica al llevar a cabo una interaccion con otra, entonces una correlacion alta de n, y
n&° con la E,., implica que dicho reacomodo en los etenos sustituidos juega un rol importante
para la formacion del enlace con el &tomo de hidrogeno del HCI. De manera general, se observa
la tendencia de que valores mas altos de n,4 y n5° se encuentran asociados con valores de la E,.;
mas altos, lo cual se racionaliza desde el punto de vista de que un valor mayor de n implica que la
especie es mas dura y, por lo tanto, presenta mayor dificultad para llevar a cabo el reacomodo de

electrones necesario para la adicion del HCI.

Puesto que en la adicién electrofilica con orientacion Markovnikov de HCI a los etenos
sustituidos, el atomo de hidrogeno del HCI se une al carbono del doble enlace que contiene una
mayor cantidad de atomos de hidrogeno, el cual es denotado como C1 (ver Fig. 2), se puede
considerar que el proceso de donacion de electrones desde cada eteno se lleva a cabo en la region
alrededor de dicho C1. De esta manera, se llevo a cabo el célculo en los distintos etenos sustituidos
del potencial quimico local (u(r)) y la dureza local (n(r)), los cuales permiten conocer cdmo se
distribuyen en una molécula las propiedades globales u y n, respectivamente, buscandose
correlaciones entre sus valores condensados a los &tomos en el C1y la E,.;. En general, u(r) se

ha definido en trabajos previos!!!: 12126 como

p(r) = puf(r) ; (160)

puesto que el C1 en los etenos sustituidos actua como donador electrones, se considerara en la
expresion anterior a u y f(r) evaluadas por la izquierda del namero de electrones del sistema A
neutro, u; (Ec. (17))y f4 (r) (Ec. (26)), de manera que, si se hace uso de la f, (r) condensada a
los atomos, f;4, Y se toman en cuenta las aproximaciones con los orbitales de frontera, fi, = fi
(£, es la funcion de Fukui del HOMO para el k-ésimo atomo de A) e I, = —&4, es posible escribir
a u(r) (no perturbado) condensado a los &tomos para un proceso de donacion de electrones, 4,

como
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Wiea = €8 filh - (161)

Por otro lado, n(r) (no perturbada) se ha definido!!! 125126 como

n(r) =nf () +udf(r) ; (162)

al igual que en el caso de u(r), si en esta expresion se consideran a f(r) y p para un proceso de
donacién de electrones, u; (Ec. (17)) y f4 (r) (Ec. (26)), y se hace uso de las f; (r) y fi (r)
condensadas a los &tomos, fi4 Y fia, €n conjunto con las aproximaciones con los orbitales de
frontera de las distintas cantidades, se obtiene que es posible escribir a n(r) condensada a los

atomos para una especie cuando actua como donadora de electrones, 7,4, COMO,

Nia = EﬁkaA - Eglfkl,icl - [(51{ - EX)(kaA - fkli)] . (163)

Como puede observarse, las expresiones no perturbadas de u(r) y n(r) (Ecs. (160) y (162),
respectivamente) estan dadas por productos de cantidades globales (1 y n) y locales (f(r) y
Af(r)), por lo que, para la obtencion de sus contrapartes para especies interactuantes, uno puede
reemplazar en las Ecs. (160) y (162) a las cantidades para especies aisladas por sus
correspondientes expresiones perturbadas; en particular, para la interaccion en estudio, se hace uso
de las correspondientes a un proceso de donacidn de electrones, esto es, u2°(Ec. (86)), f2°(r)
(Ec. (95)), n5° (Ec. (89)) y AfL°(r) (Ec. (96)). De esta forma, u(r) perturbado condensado a los

atomos para una especie cuando actia como donadora, u2g, se puede escribir como

Do _ < 20ei + 5,&) <V£0fklf4 +kaA> (164)

SN RS 1+y;°

mientras que la n(r) condensada a los atomos para el mismo tipo de proceso, n%g, se puede

expresar como

Do ¢H L Do H | .L
Y4 fia + fra Y4 €4 T &4
Nea :ff%gj—gf)( 1400 + 1+ 00 ER°(fin — i) (165)
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en estas dos expresiones se asume, por un lado, que el pardmetro y,{’}f asociado a u5° es igual al
parametro y/; asociado a f;’°(r), esto es, y,.2 = yf5 = v2° Y, por otro lado, que ;2 asociado a

na° esigual a §5¢, de AfPO(r), estoes, &09 = ERfa = 4°.

En la Tabla 5 se presentan los valores de uj, y uks para el C1 de los distintos etenos
sustituidos, calculados empleando las Ecs. (161) y (164), respectivamente (haciendo uso, para el
caso perturbado, de los valores de los pardmetros perturbativos mostrados en la Tabla 2), y en la

Fig. 5 se muestran los perfiles de correlacion de la E,.; con estos dos descriptores.

Tabla 5. Valores del potencial quimico local condensado a los atomos (en hartrees) no perturbado
y perturbado en el C1 de los etenos sustituidos, y energias de activacion (en kcal/mol) asociadas a
la reaccion para estos. Los compuestos estan ordenados de menor a mayor E, ;.

R ”l;A : ”gz b ”gg ¢ Eact d
NHCHs3 -0.0714 -0.0272 -0.0275 0.6
NHNH: -0.0759 -0.0247 -0.0245 1.0
N(CHs), -0.0649 -0.0246 -0.0237 1.3
NH2 -0.0821 -0.0271 -0.0290 6.0
NHOH -0.0743 -0.0307 -0.0283 10.8
OCH3s -0.0894 -0.0325 -0.0348 13.6
OH -0.1040 -0.0364 -0.0397 18.3
CH2CH3s -0.1121 -0.0444 -0.0413 28.6
CHs -0.1134 -0.0455 -0.0433 30.1
F -0.1210 -0.0481 -0.0480 32.4

H -0.1238 -0.0537 -0.0484 36.1

2 No perturbado, calculado con la Ec. (161).

® Perturbado, calculado con la Ec. (164), considerando dos parametros, y2° = yf¢ =y y é3° = & = ¢.
¢ Perturbado, calculado con la Ec. (164), considerando cuatro parametros, y2° # y4¢y £2° # &4°.

d \Valores tomados de la ref. 110, calculados con B3LYP/6-311G**.

Como se puede observar en la Fig. 5, la mejor correlacion con la E,; se encuentra cuando
se hace uso de uP$ calculado empleando el modelo de dos parametros independientes para
determinar a y2°, encontrandose una R? con un valor de 0.9768 (inciso (b) en la Fig. 5), mientras
que, para el caso perturbado con cuatro parametros (inciso (c)), se obtiene un valor de R? solo
ligeramente maés alto que el obtenido con el descriptor no perturbado u;, (inciso (a)). De esta
manera, se encuentra que un incremento en el nimero de parametros para determinar a y2° no
Ileva necesariamente a una mejora en la correlacion con E,.;, que es lo que se esperaria tomando
en cuenta el hecho de que, en este enfoque, los valores de los pardmetros no se optimizan para

obtener el mejor ajuste lineal posible a la propiedad de referencia (en este caso, la E,.;), Sino que
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se determinan haciendo uso de las ecuaciones asociadas a las condiciones de igualaciéon de

potenciales quimicos y de durezas mostradas en la seccion 6 (Ecs. (151) y (153)—(155)).
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Figura 5. Perfiles de correlacion de la energia de activacion (en kcal/mol) con el potencial quimico local
condensado a los atomos (en hartrees), calculado en el C1 de los etenos sustituidos, para los casos
(a) no perturbado, (b) perturbado con dos pardmetros y (c) perturbado con cuatro parametros.
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De manera general, una correlacion alta entre la E .. Y ti4 O ted calculados en el C1,
indica que el proceso de donacidn de carga desde este atomo hacia el electrofilo resulta de gran
importancia para la realizacion del mecanismo de la reaccion, puesto que, como se puede observar
a través de las tendencias mostradas en los perfiles de correlacion de la Fig. 5, la E,.; necesaria
para llevar a cabo la reaccion disminuye al aumentar 29 o ui, en dicho C1 de los etenos; esta
tendencia es la que se esperaria para un donador de electrones, puesto que un u2$ mas alto implica
una mayor de capacidad de C1 para donar carga, favoreciendo la realizacion de la reaccion (E,.;

disminuye).

Por otro lado, en la Tabla 6 se presentan los valores de 0y, y 125 calculados con las Ecs.
(163) y (165) (utilizando, en el caso de neg , los pardmetros perturbativos de la Tabla 2),
respectivamente, en el C1 de los etenos sustituidos, y en la Fig. 6 se muestran los perfiles de

correlacion de la E,; con estos dos descriptores.

Tabla 6. Valores de la dureza local condensada a los atomos (en hartrees) no perturbada y
perturbada en el C1 de los etenos sustituidos, y energias de activacion (en kcal/mol) asociadas a la
reaccion para estos. Los compuestos estan ordenados de menor a mayor Eg,;.

R Nka : 772,2 b 7123 ‘ Eqc d
NHCHs3 0.0984 0.0818 0.0814 0.6
NHNH: 0.1246 0.0828 0.0830 1.0
N(CH3)2 0.0963 0.0712 0.0726 1.3

NH: 0.1289 0.0929 0.0905 6.0
NHOH 0.0906 0.0823 0.0865 10.8
OCHg3 0.1144 0.1058 0.1019 13.6

OH 0.1413 0.1217 0.1165 18.3
CH2CHs 0.1390 0.1245 0.1296 28.6

CHs 0.1381 0.1271 0.1308 30.1

F 0.1476 0.1343 0.1344 32.4

H 0.1417 0.1333 0.1429 36.1

@ No perturbada, calculada con la Ec. (163).

® Perturbada, calculada con la Ec. (165), considerando dos parametros, y2° = yf¢ =y y £5° = &f¢ = ¢,
¢ Perturbada, calculada con la Ec. (165), considerando cuatro parametros, y2° # y4¢y 20 +# &4¢.

d Valores tomados de la ref. 110, calculados con B3LYP/6-311G**.

Como puede observarse en el inciso (a) de la Fig. 6, el descriptor no perturbado 7;,
presenta una correlacion baja con la E,.,, encontrandose que R? = 0.5681; no obstante, al hacer
uso de su contraparte perturbada P9, cuantificada considerando el modelo de dos parametros

independientes, dicha correlacion se incrementa de manera significativa, con R? = 0.9040 vy,
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cuando se aplica el modelo de cuatro parametros para obtener a n2¢, se encuentra una correlacion

incluso més alta, con R? = 0.9645.
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Figura 6. Perfiles de correlacion de la energia de activacion (en kcal/mol) con la dureza local condensada
a los &tomos (en hartrees), calculada en el C1 de los etenos sustituidos, para los casos
(a) no perturbado, (b) perturbado con dos parametros y (c) perturbado con cuatro parametros.
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De igual forma, es posible observar en la Fig. 6 la tendencia general de que, al aumentar
los valores de nrg (incisos (b) y (c)) en el C1 de los etenos sustituidos, la E,., también aumenta,
lo cual implica que la formacion del enlace con el hidrogeno del HCI se ve desfavorecida cuando
el atomo C1 es mas duro. Puesto que la n2$ del C1 se encuentra asociada con el reacomodo de los
electrones alrededor de este atomo al formarse el enlace con el hidrogeno del HCI, las tendencias
encontradas indican que dicho reacomodo juega un papel importante para la realizaciéon de la
reaccion. De esta manera, se encuentra que el descriptor perturbado 59 permite, a través de una
mejora en la correlacion con la E,; respecto al caso no perturbado (n;,), visualizar un aspecto
importante de la reactividad de estos sistemas. En general, el analisis mostrado con las contrapartes
locales de u y n, calculadas para el atomo C1 de los etenos sustituidos, muestra la importancia de
la transferencia y el reacomodo de los electrones alrededor de este atomo para establecer la
facilidad con la que se puede llegar al estado de transicion asociado con la unién del hidrogeno del
HCl al C1.

Por otra parte, puesto que la reaccion involucra un movimiento de los electrones  del
enlace C1=C2 de los etenos sustituidos (ver Fig. 2) hacia el hidrogeno del HCI, para la posterior
union de éste con el C1, se llevo a cabo el andlisis de la reaccion a nivel no local haciendo uso de
los kernels de wy n, u(r,r")yn(r,r’), respectivamente, considerando sus valores condensados a

los 4tomos en el enlace C1=C2. El descriptor p(r,r") ha sido definido recientemente!?® como

urr) = uf(f@ (166)

considerando en esta expresion a u 'y f(r) para un proceso de donacién de electrones (que es el de
interés para la reaccion en estudio), u; (Ec. (17))y f4 (r) (Ec. (26)), se tiene, entonces, que u(r, r")
condensado a los &tomos para dicho tipo de proceso, x4 (donde k y k' corresponden a los &tomos

del enlace que se busque estudiar), puede escribirse como

Uikra = 5}11 fi iglf kI-/IA ) (167)

donde se utilizaron las aproximaciones de I, y fi, en términos de ¥ y ff,, respectivamente. De

igual forma, n(r,r") ha sido definido'?® como
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n(r,r’) =nf(O)f @) + ulf @AF () + FDAF ()] ; (168)

dada esta expresion, la n(r,r") condensada a los &tomos para el caso de un proceso electrofilico,

Nikra» S€ PUede escribir como

Mewa = (€4 — Q) fitnfiiia + e Ufiih (fiera — fiera) + filia(fia — D] (169)
donde se consideraron las derivadas direccionales para un proceso electrofilico uy y f; (r).

Las expresiones para especies interactuantes de u(r,r’) y n(r,r’) se pueden obtener
aplicando el mismo procedimiento que para derivar a u(r) y n(r) perturbadas, esto es, las
cantidades globales y locales que aparecen multiplicadas entre ellas en las Ecs. (166) y (168) son
reemplazadas por sus contrapartes perturbadas. Dado lo anterior, para el caso de un proceso de

donacion de electrones, el kernel u(r,r") perturbado condensado a los a&tomos, ke, 4, esta dado

por
po _ (YA°Eh + ek (VA fiin + fiea\ (YA filla + fira
Hickra = Do Do Do ’ (170)
1+y, 1+y, 1+y,
mientras que n(r,r") perturbado condensado a los atomos, nLg, 4, puede escribirse como
Do = £Do(gk _ gl VA% fien + fiea\ (YA° filla + fiera
kkrA A A A 1+ y}l)o 1+ ]/}1)0
Vael + e\ [(Yafen+ fia\ oo, pr  pn 171
+ 1 + V/?O 1 + yj)o EA (fklA - fklA) ( )

+ (Y,cll)ofklfA + fia

Jen i) egeist - |

en estas expresiones se asume que y,5 = yf4 = ¥4y que &pf = Ep7y = €2°.

A continuacion, se muestra el analisis de la reaccion haciendo uso de los kernels ugy,4 Y
u2? 4, considerando sus valores en el enlace C1=C2 de los etenos sustituidos (de manera que k y
k' corresponderian a C1y C2, ver numeracion en la Fig. 2). En la Tabla 7 se presentan los valores

calculados de estos descriptores con las Ecs. (167) y (170) en el enlace mencionado, y en la Fig. 7
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se muestran las graficas para el analisis de su correlacion con la E,. Los valores de y2° utilizados

para cuantificar al descriptor perturbado urg,, son los mostrados en la Tabla 2.

Tabla 7. Valores del kernel del potencial quimico condensado a los atomos (en hartrees) no
perturbado y perturbado en el enlace C1=C2 de los etenos sustituidos, y energias de activacién
(en kcal/mol) asociadas a la reaccion para estos. Los compuestos estan ordenados de menor a
mayor E, ;.

R ”l:k’Aa Mi]g’A b Mi]?’,q i Eqce d

NHCHs -0.0109 -0.0063 -0.0063 0.6
NHNH: -0.0125 -0.0046 -0.0045 1.0
N(CHa)z -0.0083 -0.0044 -0.0043 1.3
NH: -0.0152 -0.0063 -0.0067 6.0
NHOH -0.0120 -0.0069 -0.0064 10.8
OCHs -0.0192 -0.0092 -0.0098 13.6
OH -0.0248 -0.0116 -0.0125 18.3
CH2CHs -0.0380 -0.0146 -0.0136 28.6
CHs -0.0391 -0.0159 -0.0151 30.1
F -0.0390 -0.0173 -0.0173 324

H -0.0534 -0.0220 -0.0197 36.1

2 No perturbado, calculado con la Ec. (167).

® Perturbado, calculado con la Ec. (170), considerando dos parametros, y2° = y£¢ =y y é3° = & = ¢&.
¢ Perturbado, calculado con la Ec. (170), considerando cuatro parametros, y2° # y£¢y E3° # &4°.

d \Valores tomados de la ref. 110, calculados con B3LYP/6-311G**.

En general, se encuentra que tanto los valores de uj;,, como los de ur?,, calculados
considerando los modelos de dos y cuatro parametros, todos ellos en el enlace C1=C2, presentan
una correlacion alta con la E,;, obteniéndose un valor de R? mayor a 0.9 en todos los casos (ver
Fig. 7). Cuando los descriptores piy,.4 Y Ueg,4 Son evaluados para un enlace dado, estos permiten
medir la tendencia de dicho enlace a transferir electrones. Para el caso de un donador de electrones,
como el enlace C1=C2 de los etenos sustituidos, se tiene que su capacidad para transferir
electrones hacia un electrofilo es mayor cuando iy, 4 Y HUie, 4 SON Mas altos (menos negativos).
La tendencia encontrada para los compuestos considerados es la que se esperaria tomando en
cuenta lo anterior, puesto que, como puede observarse en la Fig. 7, al incrementarse los valores de
Uiiorn Y 12, 4, 18 E 4 disminuye, de manera que una mejora en la capacidad del enlace para donar
electrones se encuentra asociada con una disminucion en la barrera de activacion para el primer
paso de la reaccion (la unién del hidrégeno del HCI al C1). Lo anterior indica que la transferencia
de electrones desde C1=C2 hacia el electrofilo resulta de gran importancia para la realizacion del

mecanismo de la reaccion.
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Figura 7. Perfiles de correlacion de la energia de activacion (en kcal/mol) con el kernel del potencial
quimico condensado a los &tomos (en hartrees), calculado en el enlace C1=C2 de los etenos sustituidos,
para los casos (a) no perturbado, (b) perturbado con dos parametros y
(c) perturbado con cuatro parametros.
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Para el caso de los kernels x4 Y M2, 4, SUS valores obtenidos en el enlace C1=C2
haciendo uso de las Ecs. (169) y (171) (considerando los parametros perturbativos de la Tabla 2,

en el caso de n2?,,), respectivamente, se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8. Valores del kernel de la dureza condensado a los atomos (en hartrees) no perturbado y
perturbado en el enlace C1=C2 de los etenos sustituidos, y energias de activacion (en kcal/mol)
asociadas a la reaccion para estos. Los compuestos estan ordenados de menor a mayor E;.

R Nir'a ) 712;?',4 b 772]?’,4 ‘ Eact d
NHCH3 0.0034 0.0146 0.0144 0.6
NHNH:2 0.0176 0.0143 0.0144 1.0
N(CHs3)2 0.0051 0.0103 0.0107 1.3

NH2 0.0160 0.0190 0.0182 6.0
NHOH 0.0056 0.0146 0.0159 10.8
OCHs 0.0129 0.0255 0.0240 13.6

OH 0.0179 0.0330 0.0306 18.3

CH2CHs 0.0488 0.0418 0.0435 28.6

CHs 0.0467 0.0440 0.0453 30.1

F 0.0390 0.0448 0.0448 324

H 0.0663 0.0569 0.0605 36.1

@ No perturbada, calculada con la Ec. (169).

b Perturbada, calculada con la Ec. (171), considerando dos parametros, y2° = y4¢ =y y &80 = &4¢ = &,
¢ Perturbada, calculada con la Ec. (171), considerando cuatro parametros, y2° # y4¢y £9° = &4¢.

d Valores tomados de la ref. 110, calculados con B3LYP/6-311G**,

En la Fig. 8 se muestran las graficas para el analisis de la correlacion de la E.; CON Nyxia
y neg.4. Como puede observarse, el descriptor perturbado 122, ,, tanto en el caso en el que se
cuantifica considerando el modelo de dos pardmetros como en el caso con cuatro parametros, lleva
auna mejora en la correlacion con la E,; respecto a ny.4- En general, los modelos de dos y cuatro
parametros llevan a resultados muy similares, obteniéndose, para ambos casos, valores de R?
alrededor de 0.94 (ver incisos (b) y (c) en la Fig. 8), mientras que 7,4 lleva a un valor de R?
cercano a 0.8 (inciso (a)). Haciendo uso de nrg, 4, es posible observar de manera clara la tendencia
general de que, al aumentar los valores de este descriptor en el enlace C1=C2 de los distintos
compuestos considerados, la E,., también aumenta. Esto implica que la reaccién se ve menos
favorecida (se requiere mayor energia para alcanzar el estado de transicién) cuando el enlace
C1=C2 es mas duro. De esta forma, se encuentra que la n no local en dicho enlace, asociada con
el reacomodo de los electrones alrededor de este al llevarse a cabo la union del C1 con el hidrogeno
del HCI, juega un rol importante para la realizacion de esta reaccion.
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Figura 8. Perfiles de correlacion de la energia de activacion (en kcal/mol) con el kernel de la dureza

condensado a los a&tomos (en hartrees), calculado en el enlace C1=C2 de los etenos sustituidos, para los
casos (a) no perturbado, (b) perturbado con dos parametros y (c) perturbado con cuatro parametros.
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7.2. Reaccién de protonacion de anilinas sustituidas

Finalmente, se presenta la aplicacion de los descriptores perturbados en la reaccion de protonacion
de anilinas sustituidas, la cual ocurre sobre el atomo de nitrdgeno del grupo amino de estos
compuestos (ver Fig. 9). La tendencia que una molécula presenta a donar un proton, esto es, su
caracter como acido de Brgnsted-Lowry, puede medirse cuantitativamente haciendo uso de su pKj,,
el cual se calcula como pK, = —logK,, donde K, es la constante de equilibrio de la disociacion
del &cido en su base conjugada y un protdén. De esta forma, los compuestos con valores mas altos
del pK, dificilmente llevan a cabo dicha disociacion, por lo que se encuentran mas fuertemente

unidos al protdn respecto a aquellos con valores mas bajos.

NH, NH;

VaVaVall 03 + HG9 —_— NaVaVall 23
/ /
A B AB

Figura 9. Reaccién de protonacién de anilinas sustituidas.
Se consideraron los sustituyentes R = H, m-NHz, m-Br, m-CN, m-Cl, m-F, m-OH, m-OCHjs, m-NOg,
p-NHz, p-Br, p-CN, p-Cl, p-F, p-OH, p-OCHs y p-NO,.

El proceso de protonacion de cada anilina sustituida (especie A) implica la donacion del
par libre de electrones del nitrégeno del grupo amino al proton (especie B), formando un enlace
covalente con éste. Por lo anterior, la descripcion de la capacidad de las anilinas sustituidas (ver
Fig. 9) consideradas para realizar dicho proceso de donacion de carga al protén se llevara a cabo
haciendo uso de u y u(r), considerando sus expresiones apropiadas para un ataque electrofilico
en el analisis de las posibles correlaciones que puedan presentar con los valores experimentales

del pK,?" 128 asociados a la reaccion para los compuestos en estudio.

El procedimiento descrito en la seccién 6 para determinar los valores de los parametros y
y & involucra introducir en estos informacidn sobre la estructura electronica de la especie B, sin
embargo, en este caso, B es Unicamente un protdén, de manera que se debe considerar una

metodologia alternativa para modelar la perturbacién que la presencia de dicho protdn ciertamente
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genera sobre la especie A. Para los compuestos considerados, se observa que 1,5 (del producto)
no difiere de manera importante de 7,4, por lo que el cambio producido en n, para que se produzca
su igualacion con 1,4 puede asociarse con una perturbacion débil en A causada por la interaccion
con B; de esta forma, se considera que el parametro perturbativo & es aquel valor que modifica a
M4 para que ésta se iguale con nyg, €sto es, én, = nyp, de manera que & = (Iug — Axg) /(4 —
A,). Entonces, una vez calculada & con la expresion anterior, se hace uso de larelacion & = 2/(y +

1) para obtener a y.

En la Tabla 9 se muestran los valores de y y & calculados con el procedimiento descrito
antes; como se puede observar, la mayoria de ellos se encuentran en el rango de 0.8 a 1.2, aunque
algunos valores de y son menores a 0.8, y uno de los valores de ¢ se encuentra alrededor de 1.3.
Debe mencionarse que, si bien es posible cuantificar al parametro y considerandolo como el valor
que modifica a u, para que se iguale con pyg (esto es, yu, = uag), €l hecho de que la especie
protonada AB sea un cation lleva a que u,p difiera en gran medida de u,, de manera que los
valores de y obtenidos con esta consideracion no corresponderian a los esperados para una

perturbacién débil.

Tabla 9. Valores de y y € utilizados para cuantificar a los descriptores para especies interactuantes
en las anilinas sustituidas.

R Y 4
H 0.71 1.17
m-NH; 1.21 0.90
m-Br 0.98 1.01
m-CN 0.70 1.18
m-Cl 0.90 1.05
m-F 0.87 1.07
m-OH 1.02 0.99
m-OCH3 1.06 0.97
m-NO; 0.49 1.34
p-NH; 0.88 1.06
p-Br 0.93 1.04
p-CN 0.84 1.09
p-Cl 0.83 1.09
p-F 0.68 1.19
p-OH 0.75 1.14
p-OCHj3 0.90 1.05
p-NO; 0.67 1.20
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A continuacion, se presenta el analisis de los sistemas con el potencial quimico a nivel
global, considerando, para el caso no perturbado, a u; (Ec. (156)) vy, para el caso perturbado, al
descriptor correspondiente a un proceso de donacion de electrones, u2° (Ec. (157)). En la Tabla
10 se muestran los valores calculados de estos dos descriptores para las anilinas sustituidas

consideradas.

Tabla 10. Valores del potencial quimico (en hartrees) calculados para las anilinas sustituidas, y
valores del pK, asociados a la reaccion para dichos sistemas. Los compuestos estan ordenados de
mayor a menor pK,.

R pa '’ ﬂgo b pPK, ¢
p-NH> -0.1850 -0.0835 6.08
p-OH -0.1985 -0.0854 5.50
p-OCH3 -0.2098 -0.1000 5.29
m-NH> -0.2000 -0.1018 4.88

p-F -0.2156 -0.0928 4.65

H -0.2144 -0.0868 4.58
m-OCHs3 -0.2077 -0.1003 4,20
m-OH -0.2113 -0.1017 417
p-Cl -0.2195 -0.1058 3.98
p-Br -0.2189 -0.1114 3.91
m-F -0.2228 -0.1036 3.59
m-Br -0.2261 -0.1172 3.51
m-ClI -0.2262 -0.1122 3.34
m-CN -0.2384 -0.1255 2.76
m-NO2 -0.2402 -0.1326 2.50
p-CN -0.2361 -0.1251 1.74
p-NO- -0.2442 -0.1391 1.02

2 No perturbado, calculado con la Ec. (156).
® Perturbado, calculado con la Ec. (157).
¢ Valores experimentales tomados de las refs. 127 y 128.

En la Fig. 10 se muestran los perfiles de correlacion de p, y u2° con los pK,
experimentales. En general, es posible observar que tanto los valores de u; como los de p2°
presentan una correlacion buena con los pKj,, aunque se encuentra que p; (inciso (a) en la Fig. 10)
lleva a una R? ligeramente mas alta que u3°(inciso (b)). Como se mencion6 antes, para el caso de
una especie donadora (en este caso, la anilina sustituida), se tiene que esta presenta una mayor
capacidad para transferir electrones hacia la especie aceptora cuando su p; 0 su u2° presenta un
valor més alto (menos negativo). La tendencia encontrada para el conjunto de anilinas sustituidas
considerado es consistente con lo anterior, puesto que, como puede observarse en la Fig. 10, un

aumento en los valores de p; y u5° lleva también a un aumento en los valores del pK, y, como se
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menciono, valores mas altos de esta Gltima cantidad indican que el protdn se encuentra unido mas
fuertemente a un compuesto dado. De esta manera, se encuentra que un aumento en la capacidad

de las anilinas sustituidas para donar carga favorece la union de éstas con el protén.

(@)

PK,

PK,= 77.659," + 20.833
. R2 = 0.8796

-0.25 0.23 021 -0.19
Hp

(b)

PK,
O P NN W B~ OO
T
.
.

- v m pK,=75.072u,00 + 11.92
L a R2=0.8622

-0.15 -0.13 -0.11 -0.09
D
U~

Figura 10. Perfiles de correlacion del pK, con el potencial quimico (en hartrees) en las anilinas
sustituidas, para los casos (a) no perturbado, y (b) perturbado con dos parametros.

Puesto que en esta reaccion el proceso de donacion de electrones hacia el protédn se lleva a
cabo desde el atomo de nitrégeno del grupo amino de cada anilina, se presenta el analisis de los
sistemas haciendo uso del descriptor local u(r) condensado a los &tomos en dicho nitrdgeno, ya
que este indicador describe la forma en que la reactividad asociada a yu se distribuye en toda la
molécula y, por lo tanto, permite obtener informacion sobre la importancia del proceso de
transferencia de carga desde un sitio en particular. Para realizar lo anterior, se emplean las
expresiones de u(r) condensadas a los atomos apropiadas para un proceso de donacién de
electrones, esto es, se considera a uy, (Ec. (161)) para el caso no perturbado y a u2$ (Ec. (164))

para el caso perturbado. Los valores obtenidos de estos descriptores en los compuestos
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considerados se muestran en la Tabla 11, y sus perfiles de correlacién con el pK, se presentan en
la Fig. 11.

Tabla 11. Valores del potencial quimico local condensado a los atomos (en hartrees) en el N del
grupo amino de las anilinas sustituidas, y valores del pK, asociados a la reaccion para dichos
sistemas. Los compuestos estan ordenados de mayor a menor pKj,.

R ”l;,A A ”ZOA b pKa ¢
p-NH: -0.0316 -0.0070 6.08
p-OH -0.0410 -0.0079 5.50

p-OCHs -0.0501 -0.0116 5.29
m-NH> -0.0251 -0.0081 4.88
p-F -0.0530 -0.0096 4.65
H -0.0556 -0.0097 4.58
m-OCHzs -0.0395 -0.0112 4.20
m-OH -0.0415 -0.0114 4.17
p-Cl -0.0503 -0.0114 3.98
p-Br -0.0475 -0.0121 3.91
m-F -0.0559 -0.0131 3.59
m-Br -0.0561 -0.0148 3.51
m-Cl -0.0571 -0.0138 3.34
m-CN -0.0649 -0.0148 2.76
m-NO> -0.0671 -0.0125 2.50
p-CN -0.0548 -0.0181 1.74
p-NO; -0.0629 -0.0176 1.02

2 No perturbado, calculado con la Ec. (161).
® Perturbado, calculado con la Ec. (164).
¢ Valores experimentales tomados de las refs. 127 y 128.

Como puede observarse en el inciso (a) de la Fig. 11, los valores del descriptor no
perturbado p;,, en el nitrogeno del grupo amino de las anilinas sustituidas no presentan una buena
correlacion con el pK,, encontrandose que R? = 0.5165. No obstante, los valores de ur$ en el
mismo atomo llevan a una mejora importante en la correlacién con el pK, respecto al caso no
perturbado, encontrandose una R? con un valor de 0.8415 (ver inciso (b) en la Fig. 11). De esta
forma, si se hace uso del descriptor perturbado 29, es posible visualizar la importancia del proceso
de transferencia de carga desde el nitrégeno del grupo amino de las anilinas sustituidas hacia el
proton para la realizacion de la reaccion, puesto que, como puede observarse en el inciso (b) de la
Fig. 11, valores menos negativos de este descriptor en dicho 4&tomo de nitrogeno, los cuales
implican una mejor capacidad de este sitio para transferir electrones al aceptor respecto a valores
mas negativos, corresponden a valores mas altos del pK,, que se encuentran asociados con una

mejor capacidad de la anilina sustituida para unirse al protén respecto a valores mas bajos.
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Figura 11. Perfiles de correlacion del pK, con el potencial quimico local condensado a los &tomos (en
hartrees), calculado en el N del grupo amino de las anilinas sustituidas, para los casos
(a) no perturbado, y (b) perturbado con dos parametros.

En general, los resultados obtenidos con u(r) en el &tomo de nitrégeno del grupo amino de
las anilinas sustituidas indican que la capacidad de este atomo para transferir carga hacia el protén,
la cual presenta dependencia en la identidad del sustituyente R, es un factor de importancia para
la determinacion de la facilidad con la que los compuestos aceptan a dicho proton. Esto puede ser
visualizado cuando se hace uso del descriptor perturbado u.$, mientras que con uj, no se observa
una tendencia clara. Debe mencionarse que, para estos compuestos, no se llevé a cabo un analisis
con u(r,r"), puesto que el mecanismo de la reaccion hacia el lado del compuesto protonado (AB)

no involucra el rompimiento de algin enlace en las anilinas sustituidas.

Los ejemplos anteriores muestran que, haciendo uso de los descriptores para especies
interactuantes, es posible obtener una mejora, respecto al caso para especies aisladas, en las

correlaciones con propiedades que caracterizan a las reacciones estudiadas, lo cual permite
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visualizar aspectos importantes de la reactividad de una familia de moléculas que se distinguen
por laidentidad de un sustituyente. Dicho aumento en las correlaciones implica que la perturbacion
causada por la presencia de la otra especie lleva a que el descriptor utilizado para analizar a la

interaccion presente mayor relevancia para determinar la facilidad con la que esta se lleva a cabo.

85



8. Conclusiones y perspectivas

Es posible llevar a cabo la derivacion de expresiones para especies interactuantes de los cuatro
descriptores de reactividad fundamentales de la C-DFT (u, n, f (r) y Af (r)), haciendo uso, por un
lado, de una generalizacién dentro del marco tedrico del ensamble gran canodnico del
procedimiento perturbativo a primer orden de Miranda-Quintana y Ayers, la cual permite obtener
la contraparte perturbada de cualquier descriptor definido dentro de dicho ensamble. En este
enfoque, las expresiones perturbadas de los descriptores para el intervalo de temperaturas de
interés quimico son obtenidas aplicando la perturbacion en E o en p(r) en las ecuaciones no
perturbadas parael limitede T = 0y w = 0, derivadas con el modelo del ensamble de tres estados
basales formado por los sistemas con N, — 1, Ny y N, + 1 electrones. Por otro lado, es posible
recuperar las expresiones para especies interactuantes de los cuatro descriptores fundamentales
obtenidas empleando el procedimiento perturbativo dentro del ensamble gran candnico si se toma
como punto de partida el modelo de las dos parébolas para E y p(r) en funcion de N, en el que el
cambio generado en el sistema debido a la presencia de otra especie se incorpora a través de un
pardmetro multiplicativo que modifica a los términos de segundo orden de las parabolas. Las
expresiones de los descriptores para especies interactuantes derivadas con estos dos métodos se
encuentran escritas en términos de parametros y,, &,, vy Y &ap (Para p, n, f(r) y Af(r),
respectivamente), los cuales permiten incorporar en dichos indicadores a la perturbacion generada
en la especie debido a la interaccion con otra. Debe enfatizarse que, como se vio en la seccién 4,

es posible encontrar una relacion entre y, y &,,, y una entre y; y &, ¢, haciendo uso del enfoque de

los descriptores para especies interactuantes dentro del modelo de las parébolas.

Asimismo, a partir del marco tedrico de la C-DFT a T = 0 se encuentra que, Si se
consideran Unicamente efectos hasta primer orden en §v(r) y hasta segundo orden en AN en el
desarrollo en series de Taylor de E como funcién de N y como funcional de v(r) (alrededor de los
puntos de referencia N, y v,(r)), el potencial quimico de una especie en presencia de otra puede
escribirse en términos de una integral que contiene a f(r) y év(r) (Ec. (99)), mientras que la
dureza para especies interactuantes puede escribirse en términos de una integral que contiene a
Af(r) y dv(r) (Ec. (100)). Lo anterior implica que el cambio producido en estos descriptores
debido a la presencia de la otra especie va a presentar una dependencia en la posicion sobre la

molécula hacia la que se acerca dicha especie (puesto que f(r), Af(r) y dv(r) son cantidades
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locales). Las expresiones de u y n perturbados que contienen dichas integrales con cantidades
locales en sus integrandos pueden ser recuperadas haciendo uso de la teoria de perturbaciones a
primer orden, considerando que la perturbacion P, generada sobre el hamiltoniano de la especie

debido a la presencia de otra corresponde a un cambio en el potencial externo (Sv(r)).

Un aspecto importante de la consideracion realizada para la identidad de la perturbacién
Py, esto es, Py ~ Sv(r), es que permite definir a f(r) y Af(r) no perturbadas en términos de
diferencias de densidades, sin recurrir a la diferenciabilidad de p(r) respecto a N; de igual forma,
u no perturbado se puede derivar sin considerar la diferenciabilidad de E respecto a N, haciendo
uso de la expresion de la carga fraccional derivada con el ensamble gran canonico de tres estados
basales mencionado antes. Dado lo anterior, se encuentra que es posible escribir a los parametros
perturbativos y, y &, en términos de integrales cuyos integrandos contienen a f(r), Af (r) y év(r),
lo cual implica que sus valores van a depender de la posicion sobre la molécula hacia la que se
aproxime el otro reactivo, y de la identidad de dicho reactivo (debido a la presencia de dv(r) en

las integrales).

Puesto que en el enfoque perturbativo de los descriptores para especies interactuantes
presentado en este trabajo se considera gque, cuando dos especies dadas se encuentran bien
separadas (pero interactuando), la perturbacidn generada en una de ellas debido a la presencia de
la otra corresponde a un cambio en su v(r), entonces el uso de los descriptores perturbados en el
modelo cuadratico simple de transferencia de carga de Parr y Pearson (Ec. (19)) permite incorporar
en éste los efectos de dicho cambio en v(r) producido en el sistema por la presencia del otro
reactivo. En particular, si en el modelo cuadratico simple se reemplaza a u y n para especies
aisladas por sus contrapartes para especies interactuantes obtenidas con el enfoque dentro de la C-
DFT aT = 0 (Ecs. (138)-(141)), se encuentra que las expresiones tradicionales para AN y AE;y¢a1
resultantes de un proceso de transferencia de carga asociadas a dicho modelo simple, pueden ser
escritas en términos de integrales cuyos valores dependen de f~(r), f*(r) y del potencial
electrostatico generado en cada especie debido a la interaccion con la otra (ver Ecs. (145) y (147)).
En particular, la presencia en dichas expresiones para especies interactuantes de AN y AE;,:q; de
una integral cuyo valor depende del traslape entre £~ (r) del donador y f*(r) del aceptor implica,

dadas las aproximaciones de estas funciones de Fukui en términos de las p(r) del HOMO y del
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LUMO, que el traslape de los orbitales de frontera juega un rol importante en la determinacion de

las AN y AE;,:q; @sociadas a un proceso de transferencia de carga.

Para llevar a cabo la cuantificacion de los parametros y y & que aparecen en las expresiones
de los descriptores perturbados, se propuso un procedimiento en el que dichos parametros son
considerados como grados de libertad adicionales cuyos valores son cuantificados para imponer
en las especies interactuantes condiciones asociadas a la interaccion entre ellas; en particular, se
imponen en las especies donadora y aceptora los principios de igualacion de potenciales quimicos
y de durezas, lo cual se lleva a cabo a través de las leyes de la media geomeétrica para los potenciales
quimico y de la media aritmética para las blanduras. En este contexto, es posible considerar el caso
general en el que los pardmetros y y ¢ del donador son diferentes a los del aceptor, de manera que
se tienen en total cuatro parametros a fijar, o bien, se puede realizar la simplificacion de que los
pardmetros del donador son iguales a los del aceptor, de forma que Unicamente se tendrian dos

parametros independientes a calcular.

Debe mencionarse que el enfoque de considerar a los pardmetros como grados de libertad
adicionales para imponer en las especies condiciones especificas asociadas a la interaccion en
estudio, o para mejorar la correlacion con alguna propiedad caracteristica de la interaccion, en vez
de cuantificarlos directamente haciendo uso de sus expresiones dadas en términos de las
correcciones a primer orden, puede justificarse desde el punto de vista del modelo de las dos
parabolas, puesto que éste permite derivar las expresiones para especies interactuantes de los
descriptores haciendo uso Unicamente de un parametro multiplicativo, el cual no se encuentra

directamente relacionado con la teoria de perturbaciones.

La aplicacion en algunas interacciones especificas de las expresiones para especies
interactuantes de p y n, y de sus contrapartes locales y no locales, para el anélisis de las posibles
correlaciones que estos descriptores puedan presentar con una propiedad que caracterice a la
interaccion en estudio, permite mostrar que el modelo de cuatro parametros para fijar los valores
de estos no necesariamente lleva a mejores correlaciones con la propiedad de referencia respecto
al modelo de dos parametros independientes. Lo anterior es lo que se esperaria considerando que,
en este enfoque, los parametros no son cuantificados para obtener el mejor ajuste lineal posible a
los datos experimentales o calculados de referencia, sino que son fijados haciendo uso de las

expresiones asociadas con las leyes de la media geométrica y de la media aritmética para la
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igualacion de potenciales quimicos y de blanduras (durezas), respectivamente, y de la relacién

entre y y ¢ obtenida con el modelo de las dos parébolas.

Desde el punto de vista quimico, un aspecto importante de las expresiones para especies
interactuantes de los descriptores derivadas en este trabajo consiste en que las correspondientes a
un proceso de donacion de electrones contienen al parametro y modificando a las cantidades
asociadas a dicho proceso (I, f~(r), o el producto de ambas), mientras que en las correspondientes
a un proceso de aceptacién, y modifica a las cantidades apropiadas para este proceso (4, f*(r), o
el producto de ambas). En general, a diferencia de las expresiones no perturbadas de los
descriptores para un proceso electrofilico y uno nucleofilico, los descriptores perturbados
contienen contribuciones tanto de las derivadas direccionales asociadas a la donacion como de las
asociadas a la aceptacion, pero, a través del parametro y, se le proporciona un peso diferente a las

cantidades apropiadas para el proceso que se esté estudiando.

Los resultados presentados en la seccién 7 muestran que los descriptores perturbados
pueden llevar a una mejora en las correlaciones con alguna propiedad caracteristica de una
interaccion dada, respecto al caso en el que se utilizan los descriptores no perturbados, de manera
que resulta posible visualizar aspectos importantes de la reactividad quimica de los sistemas
interactuantes que, en algunos casos, no se podrian visualizar haciendo uso unicamente de los
descriptores tradicionales para especies aisladas. Es importante resaltar que estas correlaciones son
obtenidas considerando las aproximaciones de I, 4, f ~(r) y f*(r) con los eigenvalores y las p(r)
de los orbitales de frontera, lo cual permite mostrar que dichas aproximaciones resultan ser

adecuadas para la descripcion de la reactividad de los sistemas estudiados en este trabajo.

Una de las perspectivas principales de este trabajo consiste en continuar con el desarrollo
de metodologias para fijar los valores de los pardmetros perturbativos que aparecen en las
expresiones de los descriptores para especies interactuantes. En este sentido, uno podria tomar
como punto de partida las expresiones de y, y &, derivadas empleando del formalismo de los
descriptores perturbados dentro de la C-DFT a T = 0 (Ecs. (106) y (107) para y/° y v,
respectivamente, y Ec. (109) para &), de manera que, a partir del desarrollo de modelos para el

cambio en v(r) generado por la presencia de la otra especie, sea posible evaluar las integrales

cuyos integrandos contienen a dicho cambio y a las funciones de Fukui direccionales.
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De igual forma, se busca continuar con la aplicacion de los descriptores perturbados en
interacciones quimicas especificas, distintas a las planteadas en este trabajo (que corresponden a
reacciones de adicion), con la finalidad de analizar las posibles correlaciones de estos descriptores
con cantidades asociadas a dichas interacciones, y para realizar otros tipos de estudios, tales como
el analisis de la reactividad de los sitios dentro de una misma molécula. Si bien en la seccion 7 se
propone un método para la obtencion de las expresiones perturbadas de las contrapartes locales y
no locales de u y n, las cuales estan dadas por productos que contienen a los cuatro descriptores
fundamentales tratados en este trabajo, se busca también llevar a cabo el desarrollo y aplicacion
de metodologias alternativas a la propuesta para la derivacion de dichas expresiones perturbadas
de las contrapartes locales de descriptores globales y las contrapartes no locales de descriptores

locales.

Adicionalmente, se plantea hacer uso de las expresiones de los descriptores perturbados
obtenidas a partir del modelo cuadratico simple de transferencia de carga para especies
interactuantes (Ecs. (138)—(141)) para el analisis, a la luz de la teoria de perturbaciones, de
distintos principios de reactividad quimica y de la regla “|du| big is good”, de manera que sea

posible ampliar el conocimiento sobre las condiciones que llevan al cumplimiento de estos.
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Apéndices
A.1l. Informacion sobre la estructura electronica de los etenos sustituidos

Como referencia, se presenta de nuevo el esquema de la reaccion considerada para los etenos
sustituidos, Fig. A.1.

H R H R

\N__/ N/

C—C + HCl —» H C C H

/1 2\ /1 2\
H H

A B AB

Figura A.1. Reaccion de adicidn electrofilica con orientacion Markovnikov de HCI a distintos
etenos sustituidos. Se consideraron los sustituyentes R = NH2, OH, CH3, OCH3, NHCH3,
NHOH, N(CH3)2, NHNH2, CH2CH3, Fy H.

En la Tabla A.1 se muestra la informacion sobre los eigenvalores y las funciones de Fukui

de los orbitales de frontera de las especies A, B y AB de la reaccion mostrada en la Fig. A.1.

Tabla A.1. Eigenvalores y funciones de Fukui condensadas a los atomos de los orbitales de
frontera para los etenos sustituidos, el cloruro de hidrogeno, y los productos de la reaccion de
adicion electrofilica con orientacion Markovnikov de este Gltimo a dichos etenos. Los célculos
fueron realizados con el funcional de intercambio y correlacion PBEO y la base 6-311G**.

R gH0MO a gLUMO a gHOMO 2 (LUMO a fHOMO b FLUMO D
NH: -0.216 0.047 -0.278 0.021 0.380 0.246
OH -0.247 0.038 -0.310 0.023 0.422 0.336
CHs -0.268 0.024 -0.306 0.030 0.423 0.368

OCHjs -0.236 0.033 -0.302 0.024 0.379 0.327

NHCH3 -0.207 0.044 -0.263 0.022 0.345 0.289

NHOH -0.228 0.024 -0.272 0.027 0.325 0.288

N(CHs)2 -0.204 0.043 -0.251 0.021 0.318 0.231

NHNH: -0.212 0.039 -0.266 0.023 0.358 0.195

CH2CHs -0.269 0.020 -0.304 0.032 0.417 0.349

F -0.281 0.018 -0.322 0.024 0.431 0.363

H -0.287 0.013 -0.308 0.030 0.431 0.389
£HOMO a gLUMO a HOMO ¢ LUMO ¢

HCI -0.350 0.006 0.044 0.489

2| as energias orbitales estan dadas en hartrees.
b Las funciones de Fukui condensadas a los atomos de la especie A mostradas son las del atomo C1.
¢ Las funciones de Fukui condensadas a los &tomos de la especie B mostradas son la del atomo de H.
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A.2. Informacion sobre la estructura electronica de las anilinas sustituidas

El esquema de la reaccion considerada para las anilinas sustituidas se muestra en la Fig. A.2.

®
NH2 NH3
X X
WaVaVall 03 + HG9 —_— NaVaVal 2§
/ /
A B AB

Figura A.2. Reaccion de protonacion de anilinas sustituidas. Se consideraron los sustituyentes
R =H, m-NHz, m-Br, m-CN, m-Cl, m-F, m-OH, m-OCHa, m-NO,,
p-NHz, p-Br, p-CN, p-Cl, p-F, p-OH, p-OCHs y p-NO,.

En la Tabla A.2 se muestra la informacion sobre los eigenvalores y las funciones de Fukui

de los orbitales de frontera de las especies A y AB de la reaccién mostrada en la Fig. A.2.

Tabla A.2. Eigenvalores y funciones de Fukui condensadas a los atomos de los orbitales de
frontera para las anilinas sustituidas y los productos de la reaccion de protonacion a estas. Los
calculos fueron realizados con el funcional de intercambio y correlacion PBEQ y la base 6-311G**.

R gHOMO gLUMO a gHOMO 2 (LUMO HOMO b LUMO b
H -0.214 0.004 -0.434 -0.179 0.260 0.008
m-NH: -0.200 0.017 -0.361 -0.165 0.126 0.025
m-Br -0.226 -0.011 -0.404 -0.186 0.248 0.007
m-CN -0.238 -0.046 -0.438 -0.212 0.272 0.009
m-Cl -0.226 -0.010 -0.415 -0.187 0.252 0.007
m-F -0.223 -5.57*10° -0.429 -0.190 0.251 0.019
m-OH -0.211 0.010 -0.397 -0.178 0.196 0.027
m-OCHjs -0.208 0.013 -0.387 -0.173 0.190 0.028
m-NO2 -0.240 -0.080 -0.445 -0.230 0.280 0.004
p-NH: -0.185 0.006 -0.359 -0.156 0.171 0.008
p-Br -0.219 -0.012 -0.401 -0.186 0.217 0.007
p-CN -0.236 -0.032 -0.437 -0.215 0.232 0.071
p-Cl -0.219 -0.012 -0.414 -0.187 0.229 0.007
p-F -0.216 -0.009 -0.429 -0.184 0.246 0.007
p-OH -0.198 -4.9%10* -0.396 -0.170 0.207 0.008
p-OCH3s -0.210 -6.4*10" -0.384 -0.164 0.239 0.008
p-NO2 -0.244 -0.069 -0.439 -0.228 0.258 0.039

2 | as energias orbitales estan dadas en hartrees.
b Funciones de Fukui condensadas a los atomos para el atomo de N del grupo amino de cada anilina sustituida.
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