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Resumen 

En el marco teórico de la teoría de funcionales de la densidad conceptual, el estudio de la 

reactividad química de las especies se lleva a cabo a través de descriptores que permiten medir la 

respuesta de propiedades como la energía y la densidad electrónica a cambios en dos variables 

fundamentales: el número de electrones y el potencial externo. Estos descriptores tradicionalmente 

son evaluados considerando únicamente la estructura electrónica 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 electrónica y, por lo tanto, se presentarán también cambios 

en los valores de sus descriptores de reactividad. Es por lo anterior, que en este trabajo se lleva a 

cabo la derivación, análisis y aplicación 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 interacción con otro. En primer lugar, se presenta una metodología basada en un 

enfoque perturbativo a primer orden dentro del marco teórico del ensamble gran canónico para la 

derivación de expresiones para especies interactuantes (perturbadas) del potencial químico, la 

dureza, la función de Fukui y el descriptor dual. Posteriormente, se muestra que dichas expresiones 

perturbadas pueden ser recuperadas haciendo uso del modelo de las dos parábolas para la carga 

fraccional, modificado para tomar en cuenta que la especie se encuentra en presencia de otra. 

Asimismo, se lleva a cabo un análisis de los descriptores perturbados dentro de la teoría 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 parámetros que aparecen en 

las expresiones de los descriptores perturbados, y se lleva a cabo la aplicación de estos 

descriptores, en conjunto con dicho procedimiento, en algunas interacciones químicas. Los 

resultados obtenidos muestran que, haciendo uso de los descriptores para especies interactuantes, 

es posible obtener una mejora en la descripción de la reactividad de los sistemas estudiados. 
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1. Introducción 

1.1. Reactividad química inherente 

La reactividad química inherente de una molécula se refiere a la respuesta que ésta presenta a la 

interacción con otros reactivos, en virtud únicamente de su estructura electrónica cuando se 

encuentra aislada. Conocer dicha reactividad inherente permite explicar y predecir tendencias de 

reactividad en diversos tipos de interacciones químicas, 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 años, 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 más ampliamente utilizados para el análisis de interacciones en 

química, establecido inicialmente de manera intuitiva, es el de la electronegatividad (𝜒), definida 

por Pauling como1 “el poder de un átomo en una molécula para atraer electrones hacia sí mismo”. 

En 1932, este autor introdujo una escala relativa de electronegatividades1, 2 basada en la diferencia 

observada entre las energías de enlace experimentales de moléculas diatómicas y las calculadas 

considerando a los enlaces como covalentes normales (sin contribuciones iónicas) que, para un 

enlace 𝑋 − 𝑌, están dadas por la media aritmética de las energías de los enlaces 𝑋 − 𝑋 y 𝑌 − 𝑌. 

De esta forma, haciendo uso de energías de enlace obtenidas a partir de datos experimentales de 

entalpías de reacción, Pauling asignó valores de 𝜒 a distintos átomos, tomando como referencia un 

valor de 2.1 para el hidrógeno1, de manera que quedara asignado un valor de 4.0 para el flúor 

(aunque, en un principio, había utilizado un valor de cero para el hidrógeno2). 

En 1934, Mulliken3 propuso una escala absoluta de electronegatividades con base en la 

suposición de que dos átomos 𝑋 y 𝑌 tienen la misma electronegatividad si la energía necesaria 

para formar la especie 𝑋+𝑌− a partir de la diatómica 𝑋―𝑌 es la misma que para formar 𝑋−𝑌+, 

esto es, 𝐼𝑋 − 𝐴𝑌 = 𝐼𝑌 − 𝐴𝑋, donde 𝐼𝑋 e 𝐼𝑌 son los potenciales de ionización de 𝑋 y 𝑌, 

respectivamente, y 𝐴𝑋 y 𝐴𝑌 son sus afinidades electrónicas. Lo anterior implica que 𝐼𝑋 + 𝐴𝑋 =

𝐼𝑌 + 𝐴𝑌 cuando las electronegatividades de 𝑋 y 𝑌 son iguales, de manera que es posible definir a 

la electronegatividad absoluta de un átomo como 
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𝜒 =
𝐼 + 𝐴

2
              , (1) 

donde 𝐼 es el primer potencial de ionización y 𝐴 es la primera afinidad electrónica. Mulliken 

empleó el promedio en vez de la suma de 𝐼 y 𝐴 debido a que los valores de 𝜒 calculados con dicho 

promedio en átomos llevan a tendencias que se encuentran en muy buen acuerdo con otras escalas 

de electronegatividad, como la de Pauling. 

Posteriormente, en 1961, Iczkowski y Margrave4 identificaron a la electronegatividad con 

el negativo de la derivada de la energía electrónica (𝐸) respecto al número de electrones (𝑁) con 

potencial externo (𝑣(𝐫)) constante, 

𝜒 = − (
𝜕𝐸

𝜕𝑁
)

𝑣(𝐫)
      ; (2) 

la derivada en esta ecuación corresponde a la pendiente de la curva de 𝐸 contra 𝑁, para cualquier 

𝑁. Los autores establecen la definición en la Ec. (2) debido a que ésta presenta la implicación de 

que la transferencia de carga desde un átomo con un valor dado de dicha pendiente hasta un átomo 

con un valor mayor de ésta (más electronegativo), ambas evaluadas para el estado neutro del 

átomo, resulta favorable energéticamente: el átomo 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 definición de Mulliken de electronegatividad absoluta (Ec. (1)) si el 

comportamiento de 𝐸 contra 𝑁 se aproxima a través de una interpolación cuadrática suave entre 

los sistemas con 𝑁0 − 1, 𝑁0 y 𝑁0 + 1 electrones (con 𝑁0 entero). De esta forma, la Ec. (2) es una 

definición de electronegatividad absoluta. 

Asociado con el concepto intuitivo de electronegatividad, se estableció el principio de 

igualación de electronegatividades, propuesto por Sanderson5 en 1951 para el estudio de 

longitudes de enlace. Según este principio, la posición de equilibrio a lo largo del tiempo de los 

electrones que forman un enlace covalente debe ser tal que la electronegatividad de ambos átomos 

involucrados en el enlace sea la misma. Esto implica que, si las electronegatividades de los átomos 

son inicialmente desiguales, se presenta un proceso en el que, por ajuste del radio de la esfera de 

electrones de ambos, la electronegatividad del átomo que tenía inicialmente un valor más alto de 
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ésta disminuye, y la del átomo que tenía inicialmente un valor menor aumenta, hasta que ambas 

se igualan.  

Por otro lado, en 1963, Pearson6 introdujo una clasificación de ácidos y bases de Lewis en 

dos categorías: “blandos”, es decir, aquellos que presentan una alta polarizabilidad, y “duros”, los 

cuales son difícilmente polarizables. Pearson observó que los ácidos con características que los 

llevan a ser altamente polarizables, tales como un radio grande del átomo aceptor y carga 

débilmente positiva o neutra en éste, prefieren asociarse con las bases que también son 

polarizables, las cuales presentan un átomo donador con baja electronegatividad y fácilmente 

oxidable; por otro lado, los ácidos con características que los hacen poco polarizables, como un 

radio pequeño y una carga altamente positiva en el átomo aceptor, prefieren asociarse con bases 

que también son difícilmente polarizables, en las cuales el átomo donador presenta alta 

electronegatividad y es difícil de reducir6, 7. Basándose en estas observaciones, Pearson propuso6-

8 la generalización útil de que los ácidos duros prefieren asociarse con las bases duras y los ácidos 

blandos prefieren unirse a las bases blandas. Dicha generalización se conoce como el principio de 

ácidos y bases duros y blandos. 

Posteriormente, en 1987, Pearson propuso7 de manera intuitiva la idea de que “parece haber 

una regla de la naturaleza según la cual las moléculas se arreglan a sí mismas para ser lo más duras 

posible”. Pearson llegó a esta conclusión basándose en observaciones empíricas de que, en el 

equilibrio, las especies tienden a favorecer geometrías que incrementan su dureza, y de que, en 

general, las especies duras son más estables (menos reactivas) que las blandas7, 9. La idea anterior 

de Pearson dio origen a lo que se conoce como el principio de máxima dureza, que también puede 

enunciarse9 como que “en el equilibrio, las especies tienden a ser lo más duras posible”.  

Una teoría de gran importancia en el análisis de la reactividad molecular inherente es la de 

orbitales de frontera, según la cual la interacción entre el orbital molecular ocupado de más alta 

energía (HOMO, highest occupied molecular orbital) de una molécula donadora y el orbital 

molecular desocupado de más baja energía (LUMO, lowest unoccupied molecular orbital) de una 

molécula aceptora resulta fundamental para la realización de los mecanismos de una gran variedad 

de reacciones10, 11. Esta teoría tiene su origen en 1952, cuando Fukui propuso12 el concepto de 

“electrones de frontera”, que son aquellos presentes en el HOMO y que se distinguen de los demás 

en el sentido de que juegan un papel decisivo en la activación química de una molécula. Esta 
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suposición se vio respaldada por estudios posteriores de Fukui y col., en los que encontraron que 

es posible predecir la regioselectividad de diversas reacciones10, 12, 13 a través de las densidades 

electrónicas del HOMO y el LUMO; de igual forma, Fukui fue capaz de explicar las trayectorias 

estereoquímicas de diversos procesos químicos a través de interacciones orbitales14.  

Ahora bien, como punto de partida para la descripción matemática de la reactividad 

química inherente de una especie, es posible analizar su respuesta a la presencia de otro reactivo a 

través de dos variables fundamentales: el número de electrones (𝑁) y el potencial externo (𝑣(𝐫)) 

(el cual es el potencial ejercido por los núcleos de una molécula sobre su sistema de electrones). 

Supóngase que se tienen dos moléculas 𝐴 y 𝐵 que van a interactuar entre ellas a través de una 

reacción química y que, en un principio, cuando ambas se encuentran aisladas, la molécula 𝐴 tiene 

un número de electrones 𝑁𝐴 y un potencial externo 𝑣𝐴(𝐫), mientras que la molécula 𝐵 tiene un 

número de electrones 𝑁𝐵 y un potencial externo 𝑣𝐵(𝐫). Entonces, al inicio de la interacción 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 están sujetos, 

no sólo al potencial debido a sus propios núcleos, sino también al generado por los núcleos y los 

electrones de la otra molécula, de manera que el potencial externo de las moléculas cambia a 

𝑣𝐴(𝐫) +  𝛿𝑣𝐴(𝐫) y 𝑣𝐵(𝐫) +  𝛿𝑣𝐵(𝐫). Por otro lado, puede producirse una transferencia de 

electrones entre ambos sistemas durante la reacción, de manera que su número de electrones 

cambia a 𝑁𝐴 + ∆𝑁𝐴 y 𝑁𝐵 + ∆𝑁𝐵. Como se verá posteriormente, en la conocida como teoría 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 energía y 

la densidad electrónica con respecto a las dos variables fundamentales mencionadas antes. Dichas 

funciones de respuesta permiten, además, proporcionar definiciones matemáticas sólidas para los 

conceptos intuitivos de reactividad descritos anteriormente. 
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1.2. Teoría de funcionales de la densidad conceptual 

Es posible proporcionar un marco teórico formal a conceptos de reactividad química inherente 

introducidos inicialmente de manera intuitiva haciendo uso de la teoría de funcionales de la 

densidad (DFT, density functional theory). A partir de la identificación de variables fundamentales 

de esta teoría 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 teoría de funcionales de la densidad conceptual (C-DFT, conceptual density functional 

theory). A continuación, se describirá de manera breve cómo se llevó a cabo lo anterior. 

La DFT establece, a través del primer teorema de Hohenberg y Kohn15 de 1964, que la 

densidad de probabilidad electrónica (𝜌(𝐫)) determina tanto al número de electrones (𝑁) como al 

potencial externo (𝑣(𝐫)) y, por lo tanto, determina al hamiltoniano, a la función de onda, a la 

energía (𝐸), y a todas las demás propiedades del sistema. Dado esto, es posible escribir a la 𝐸 

electrónica del estado basal en términos de 𝜌(𝐫) como 

𝐸[𝜌(𝐫)] = 𝐹[𝜌(𝐫)] + ∫ 𝜌(𝐫)𝑣(𝐫)d𝐫              , (3) 

donde el término 𝐹[𝜌(𝐫)] es conocido como el funcional universal, y contiene a la energía cinética 

de los electrones y a la energía de interacción electrón-electrón, las cuales no dependen de 𝑣(𝐫). 

De acuerdo con el principio variacional de la DFT (segundo teorema de Hohenberg y Kohn15), es 

posible determinar a la 𝐸 exacta del estado basal de un sistema químico por minimización del 

funcional 𝐸[𝜌(𝐫)], bajo la restricción de que 𝜌(𝐫) integre sobre todo el espacio a 𝑁, esto es, 

∫ 𝜌(𝐫)d𝐫 = 𝑁. Esta restricción se aplica en la ecuación de estado estacionario de 𝐸[𝜌(𝐫)] a través 

de un multiplicador de Lagrange 𝜇, dando como resultado la ecuación de Euler-Lagrange de la 

DFT, 

(
𝛿𝐸[𝜌(𝐫)]

𝛿𝜌(𝐫)
)

𝑣(𝐫)

=
𝛿𝐹[𝜌(𝐫)]

𝛿𝜌(𝐫)
+ 𝜈(𝐫) = 𝜇           . (4) 

El multiplicador de Lagrange 𝜇 recibe el nombre de potencial químico electrónico y es 

característico del sistema de interés. Dicho potencial químico mide la tendencia de escape de los 
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electrones desde un sistema dado. Los electrones fluyen desde un sistema con 𝜇 alto hasta uno con 

𝜇 bajo, hasta que 𝜇 se vuelve uniforme en todo el espacio (igualación de potenciales químicos). 

En 1978, Parr y col.16 identificaron al multiplicador de Lagrange 𝜇 de la ecuación 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 teorema17 del método de los multiplicadores de 

Lagrange según el cual el multiplicador de Lagrange asociado a una restricción es igual a la 

derivada de la función minimizada/maximizada respecto al valor de la restricción. Para el caso del 

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

𝜇 = (
𝜕𝐸

𝜕𝑁
)

𝑣(𝐫)
          . (5) 

Dada la definición de electronegatividad (𝜒) que Iczkowski y Margrave4 habían propuesto en 1961 

(Ec. (2)), los autores realizaron la identificación 

𝜇 = (
𝜕𝐸

𝜕𝑁
)

𝑣(𝐫)
= −𝜒          . (6) 

De esta manera, un concepto químicamente significativo que había sido establecido de manera 

intuitiva (𝜒) fue identificado con una de las variables fundamentales de la DFT (el multiplicador 

de Lagrange 𝜇). Es importante notar que la aproximación por diferencias finitas de la derivada en 

la Ec. (6) corresponde al negativo de la definición de Mulliken de electronegatividad absoluta (Ec. 

(1)). Este trabajo de Parr y col. representó el punto de inflexión para el desarrollo de la C-DFT, 

que es una teoría de la reactividad química basada en variables fundamentales de la DFT. 

Posteriormente, en 1983, Parr y Pearson18 identificaron a la segunda derivada de 𝐸 respecto 

a 𝑁 a 𝑣(𝐫) constante con la dureza química establecida de manera intuitiva por Pearson6 en 1963, 

𝜂 = (
𝜕2𝐸

𝜕𝑁2
)

𝑣(𝐫)

             . (7) 

La derivada dada en la Ec. (7) fue definida por Parr y Pearson como la dureza absoluta (𝜂) de un 

sistema químico, y su correspondiente aproximación por diferencias finitas permite obtener la 

definición operacional de esta cantidad, 
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𝜂 = 𝐼 − 𝐴            , (8) 

donde  𝐼 es el primer potencial de ionización y 𝐴 es la primera afinidad electrónica. Los autores 

calcularon 𝜂 para distintos ácidos 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 𝜂 obtenidas se 

encuentran en muy buen acuerdo con el comportamiento químico conocido de las especies18. Es 

posible inferir a partir de la Ec. (7) que 𝜂 se encuentra relacionada con 𝜇 (y 𝜒) a través de 

𝜂 = (
𝜕2𝐸

𝜕𝑁2
)

𝑣(𝐫)

= (
𝜕𝜇

𝜕𝑁
)

𝑣(𝐫)
= − (

𝜕𝜒

𝜕𝑁
)

𝑣(𝐫)
       , (9) 

donde se empleó la Ec. (5) para la derivada de la segunda igualdad y la Ec. (6) para la de la tercera 

igualdad. Los descriptores 𝜇 y 𝜂 son cantidades globales que caracterizan a una especie en su 

totalidad.   

 De igual forma, dentro del marco teórico de la C-DFT se han derivado indicadores locales 

que permiten analizar la reactividad química de los sitios en las moléculas. Uno de estos 

descriptores es la función de Fukui (𝑓(𝐫)), introducida por Parr y Yang19 en 1984 con la finalidad 

de racionalizar la teoría de orbitales de frontera de la reactividad química. Partiendo de la 

diferencial total de 𝜇 como función de 𝑁 y como funcional de 𝑣(𝐫),  

𝑑𝜇 = (
𝜕𝜇

𝜕𝑁
)

𝑣(𝐫)
𝑑𝑁 + ∫ (

𝛿𝜇

𝛿𝑣(𝐫)
)

𝑁

𝛿𝑣(𝐫)d𝐫           , (10) 

los autores definieron a 𝑓(𝐫) como 

𝑓(𝐫) = (
𝛿𝜇

𝛿𝑣(𝐫)
)

𝑁

= (
𝜕𝜌(𝐫)

𝜕𝑁
)

𝑣(𝐫)

            , (11) 

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

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

Parr y Yang postularon19 que el sitio más favorecido para que se lleve a cabo una 

interacción química dada (como un ataque nucleofílico, electrofílico o radicalario) en una 

molécula será aquel para el que se maximice el cambio en 𝜇 (𝑑𝜇, Ec. (10)), lo cual fue 
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posteriormente denominado por los autores como la regla “|𝑑𝜇| big is good” (|𝑑𝜇| grande es 

bueno)20. Dado lo anterior, el segundo término a la derecha de la igualdad en la Ec. (10) implica 

que los sitios donde se maximiza 𝑑𝜇 y, por lo tanto, los más reactivos en una molécula, 

corresponden a aquellos donde el valor de 𝑓(𝐫) es más 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 “|𝑑𝜇| big is 

good” ya ha sido argumentada matemáticamente21, mostrándose condiciones que llevan a su 

cumplimiento. Asimismo, se ha demostrado que 𝑓(𝐫) es aquella función que minimiza el cambio 

en 𝐸 que resulta de adicionar o sustraer una fracción de carga22. 

Un descriptor de reactividad que permite analizar la selectividad de un sitio en una 

molécula hacia un ataque nucleofílico o electrofílico es el descriptor dual (∆𝑓(𝐫)), propuesto por 

Morell y col.23 en 2005 a partir de un análisis de la contribución covalente al cambio en 𝐸 total 

que se produce cuando dos especies 𝐴 y 𝐵 interactúan. Los autores definieron a ∆𝑓(𝐫) como 

∆𝑓(𝐫) = (
𝛿𝜂

𝛿𝑣(𝐫)
)

𝑁

= 𝑓+(𝐫) − 𝑓−(𝐫)   , (12) 

donde 𝑓+(𝐫) y 𝑓−(𝐫) son las funciones de Fukui para un ataque nucleofílico y uno electrofílico, 

respectivamente. Los sitios en una molécula donde ∆𝑓(𝐫) > 0 se ven favorecidos para un ataque 

nucleofílico, mientras que los sitios donde ∆𝑓(𝐫) < 0 se ven favorecidos para un ataque 

electrofílico. Asimismo, haciendo uso de una relación de Maxwell para la diferencial total de 𝜇 en 

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

∆𝑓(𝐫) = (
𝛿𝜂

𝛿𝑣(𝐫)
)

𝑁

= (
𝜕𝑓(𝐫)

𝜕𝑁
)

𝑣(𝐫)

= (
𝜕2𝜌(𝐫)

𝜕𝑁2
)

𝑣(𝐫)

. (13) 

Debe mencionarse que se sabe, por teoría de perturbaciones20, que 𝜌(𝐫) corresponde a la 

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

𝜌(𝐫) = (
𝛿𝐸[𝑣(𝐫)]

𝛿𝑣(𝐫)
)

𝑁

           . (14) 

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

evaluadas considerando únicamente la estructura electrónica de la especie cuando se encuentra 
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aislada (son descriptores de reactividad inherente), y corresponden al límite de temperatura cero 

(en kelvin). Asimismo, debe mencionarse que, si bien existen muchas otras funciones de respuesta 

derivadas dentro del marco teórico 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 química en 

sistemas moleculares: 𝜇, 𝜂, 𝑓(𝐫) y ∆𝑓(𝐫). 

1.3. Comportamiento de la energía y la densidad electrónica respecto al número de electrones 

Como puede observarse a través de sus definiciones, 𝜇 (Ec. (5)) y 𝜂 (Ec. (7)) corresponden a 

derivadas de 𝐸 respecto a 𝑁 (a 𝑣(𝐫) constante), mientras que 𝑓(𝐫) (Ec. (11)) y ∆𝑓(𝐫) (Ec. (13)) 

corresponden a derivadas de 𝜌(𝐫), también respecto a 𝑁 (a 𝑣(𝐫) constante), por lo que conocer el 

comportamiento de estas dos propiedades como una función de 𝑁 resulta fundamental para 

describir la reactividad inherente de las especies químicas. Dicho comportamiento se ha 

establecido a través de la extensión de la DFT a sistemas con un número fraccional de electrones, 

lo cual fue llevado a cabo por Perdew y col.24 empleando un modelo basado en el ensamble gran 

canónico20. Por minimización del funcional de 𝐸 respecto a variaciones en 𝜌(𝐫), la cual debe 

integrar a 𝑁 = 𝑁0 + 𝜔 electrones (donde 𝑁0 es un entero positivo y 0 ≤ 𝜔 ≤ 1), encontraron que 

la 𝐸 promedio más baja que puede ser obtenida para 𝑁 = 𝑁0 + 𝜔 electrones en un ensamble 

constituido por los estados basales con 𝑁0 − 1,  𝑁0 y 𝑁0 + 1 electrones en el límite de temperatura 

cero es 

𝐸𝑁0+𝜔 = (1 − 𝜔)𝐸𝑁0
+ 𝜔𝐸𝑁0+1,   para   0 ≤ 𝜔 ≤ 1           , (15) 

donde 𝐸𝑁0+𝜔, 𝐸𝑁0
 y 𝐸𝑁0+1  son las energías de los estados basales con 𝑁0 + 𝜔,  𝑁0 y 𝑁0 + 1 

electrones, respectivamente. De igual forma, se tiene que 

𝐸𝑁0+𝜔 = (1 + 𝜔)𝐸𝑁0
− 𝜔𝐸𝑁0−1,   para   0 ≥ 𝜔 ≥ −1         , (16) 

donde 𝐸𝑁0−1  es la energía del estado basal del sistema con 𝑁0 − 1 electrones.  

De acuerdo con las Ecs. (15) y (16), el comportamiento exacto de 𝐸 como función de 𝑁 a 

temperatura cero está dado por un conjunto de líneas rectas que conectan a las 𝐸 de los sistemas 

con un número entero de electrones (ver Fig. 1). Debe mencionarse que este comportamiento de 
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líneas rectas también ha sido confirmado25, 26 a través de argumentos basados en la consistencia en 

el tamaño de la 𝐸, sin recurrir al ensamble gran canónico. 

 

Figura 1. Comportamiento exacto de 𝐸 como una función 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 

(𝜇−) del punto que corresponde a 𝑁0 (con 𝑁0 entero) y la tomada por la derecha (𝜇+) son diferentes. 

Por lo tanto, para un sistema con 𝑁0 electrones, se tiene que 

𝜇− = (
𝜕𝐸

𝜕𝑁
)

𝑣(𝐫)

−

= 𝐸𝑁0
− 𝐸𝑁0−1 = −𝐼,   para   0 > 𝜔 > −1 (17) 

𝜇+ = (
𝜕𝐸

𝜕𝑁
)

𝑣(𝐫)

+

= 𝐸𝑁0+1 − 𝐸𝑁0
= −𝐴,   para   0 < 𝜔 < 1   (18) 

donde 𝐼 y 𝐴 son el primer potencial de ionización y la primera afinidad electrónica verticales 

(calculados considerando la geometría del sistema con 𝑁0 electrones para obtener a 𝐸𝑁0−1  y 

𝐸𝑁0+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 𝑁0, y no está definida para 𝑁0, por lo que deben emplearse aproximaciones alternativas 

para el comportamiento de 𝐸 en función 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 interpolación cuadrática suave18 alrededor de un punto de referencia 𝑁0, 
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∆𝐸 = 𝜇∆𝑁 +
1

2
𝜂(∆𝑁)2          , (19) 

donde ∆𝐸 = 𝐸𝑁 − 𝐸𝑁0
 y ∆𝑁 = 𝑁 − 𝑁0; en esta ecuación se considera 𝑣(𝐫) constante. Las 

aproximaciones por diferencias finitas a la primera y segunda derivadas de 𝐸 respecto a 𝑁, 

obtenidas considerando una interpolación entre las 𝐸 de los sistemas con 𝑁0 − 1, 𝑁0 y 𝑁0 + 1 

electrones, son18, 20 

𝜇 = −𝜒 = −
𝐼 + 𝐴

2
        y (20) 

𝜂 = 𝐼 − 𝐴              , (21) 

donde 𝐼 = 𝐸𝑁0−1 − 𝐸𝑁0
 y 𝐴 = 𝐸𝑁0

− 𝐸𝑁0+1 ; estas expresiones corresponden al sistema con 𝑁0 

electrones. Como puede observarse, la Ec. (20) corresponde al negativo de la expresión de 𝜒 

absoluta de Mulliken (Ec. (1)), la cual, como se mencionó, lleva a tendencias en átomos que se 

encuentran en muy buen acuerdo3 con la escala de electronegatividades relativas de Pauling1, 2; de 

igual forma, los valores de 𝜂 calculados con la Ec. (21) llevan a tendencias18 que siguen muy de 

cerca las de la escala empírica de ácidos y bases de Lewis duros y blandos desarrollada por 

Pearson6, 8. Ahora bien, si se emplean los eigenvalores de los orbitales de frontera del sistema con 

𝑁0 electrones para aproximar a 𝐼 y 𝐴 a través de las expresiones20, 27-30 𝜀𝐻 = −𝐼 y 𝜀𝐿 = −𝐴 (donde 

𝜀𝐻 es el eigenvalor del HOMO y 𝜀𝐿 es el eigenvalor del LUMO), se puede escribir que 

𝜇 = −𝜒 =
𝜀𝐻 + 𝜀𝐿

2
        y (22) 

𝜂 = 𝜀𝐿 − 𝜀𝐻           . (23) 

El modelo cuadrático para 𝐸 en función de 𝑁 (Ec. (19)) ha resultado de gran utilidad a lo 

largo de los años para el análisis de distintos principios de reactividad18, 20, 21, 31-37 y de una gran 

variedad de procesos de transferencia de carga38-63. De igual forma, debe mencionarse que este 

modelo se ha justificado termodinámicamente64 a través de su similitud con el comportamiento 

exacto a temperatura finita de la energía de Helmholtz en función de 𝑁 promedio dentro del marco 

teórico del ensamble gran canónico. 
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Respecto al comportamiento de 𝜌(𝐫) en función de 𝑁 se tiene que, al igual que para 𝐸, éste 

se encuentra dado, a temperatura cero, por un conjunto de líneas rectas24 que conectan a las 𝜌(𝐫) 

correspondientes a 𝑁 entero,  

𝜌𝑁0+𝜔(𝐫) = (1 + 𝜔)𝜌𝑁0
(𝐫) − 𝜔𝜌𝑁0−1(𝐫),   para   0 ≥ 𝜔 ≥ −1      y (24) 

𝜌𝑁0+𝜔(𝐫) = (1 − 𝜔)𝜌𝑁0
(𝐫) + 𝜔𝜌𝑁0+1(𝐫),   para   0 ≤ 𝜔 ≤ 1           , (25) 

donde 𝜌𝑁0+𝜔(𝐫), 𝜌𝑁0−1(𝐫), 𝜌𝑁0
(𝐫) y 𝜌𝑁0+1(𝐫) son las densidades electrónicas de los estados 

basales con 𝑁0 + 𝜔,  𝑁0 − 1, 𝑁0 y 𝑁0 + 1 electrones, respectivamente. Por lo tanto, la primera 

derivada con respecto a 𝑁 tomada por la izquierda (𝑓−(𝐫)) de un punto de referencia 𝑁0 es 

diferente a la tomada por la derecha (𝑓+(𝐫)), 

𝑓−(𝐫) = (
𝜕𝜌(𝐫)

𝜕𝑁
)

𝑣(𝐫)

−

= 𝜌𝑁0
(𝐫) − 𝜌𝑁0−1(𝐫)        y (26) 

𝑓+(𝐫) = (
𝜕𝜌(𝐫)

𝜕𝑁
)

𝑣(𝐫)

+

= 𝜌𝑁0+1(𝐫) − 𝜌𝑁0
(𝐫)        ,   (27) 

donde 𝑓−(𝐫) y 𝑓+(𝐫) son las funciones de Fukui para ataque electrofílico y nucleofílico, 

respectivamente. Se ha demostrado22 que las moléculas donan carga desde regiones donde 𝑓−(𝐫) 

es grande cuando son atacadas por un agente electrofílico, y aceptan carga en las regiones donde 

𝑓+(𝐫) es grande cuando son atacadas por un agente nucleofílico. 

 Dadas las Ecs. (26) y (27), se tiene que, al igual que para 𝐸 en función de 𝑁, la segunda 

derivada de 𝜌(𝐫) con respecto a 𝑁 es cero al ser evaluada desde la izquierda o la derecha de 𝑁0, y 

no está definida para 𝑁0, por lo que, para incluir efectos de segundo orden, es posible hacer uso 

también de una interpolación cuadrática suave alrededor de 𝑁0, 

∆𝜌(𝐫) = 𝑓0(𝐫)∆𝑁 +
1

2
∆𝑓(𝐫)(∆𝑁)2      ; (28) 

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

aproximaciones por diferencias finitas a la primera derivada (𝑓0(𝐫)) y la segunda derivada (∆𝑓(𝐫)) 
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respecto a 𝑁, considerando una interpolación entre las 𝜌(𝐫) de los sistemas con 𝑁0 − 1, 𝑁0 y 𝑁0 +

1, están dadas por 

𝑓0(𝐫) =
𝑓−(𝐫) + 𝑓+(𝐫)

2
        y (29) 

∆𝑓(𝐫) = 𝑓+(𝐫) − 𝑓−(𝐫)   ; (30) 

nótese que la Ec. (30) es equivalente a la definición original de ∆𝑓(𝐫) de Morell y col.23 (Ec. (12)). 

Aproximando a las densidades electrónicas 𝜌𝑁0
(𝐫), 𝜌𝑁0−1(𝐫) y 𝜌𝑁0+1(𝐫) con el conjunto de 

orbitales correspondiente al sistema con 𝑁0 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 

considerar19, 20, 30, 65-67 𝑓−(𝐫) = 𝜌𝐻(𝐫) y 𝑓+(𝐫) = 𝜌𝐿(𝐫), por lo que 𝑓0(𝐫) y ∆𝑓(𝐫) se pueden 

escribir como 

𝑓0(𝐫) =
𝜌𝐻(𝐫) + 𝜌𝐿(𝐫)

2
        y (31) 

∆𝑓(𝐫) = 𝜌𝐿(𝐫) − 𝜌𝐻(𝐫)   . (32) 

 Nótese que, a diferencia del comportamiento exacto de líneas rectas (Ecs. (15), (16), (24) 

y (25), Fig. 2), la interpolación cuadrática suave para 𝐸 y 𝜌(𝐫) en función de 𝑁 no permite 

distinguir entre la respuesta a un proceso de donación de carga y la correspondiente a uno de 

aceptación. 

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

canónico 

La formulación de la C-DFT descrita antes permite establecer el comportamiento de los 

descriptores de reactividad únicamente 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 entrópicos), se desarrolló 

en la última década un enfoque de la C-DFT dentro del ensamble gran canónico64, 68-79, 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 químico. A continuación, se describirá de manera breve 

dicho enfoque, el cual corresponde a uno de los marcos teóricos principales dentro del cual se 

desarrolla este trabajo de tesis. 

Dada la presencia de derivadas respecto a 𝑁 en la formulación 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 baño de 

electrones, dentro del cual forma una solución altamente diluida. Por lo tanto, el marco teórico 

adecuado para el estudio de la C-DFT a temperatura finita corresponde al ensamble gran canónico, 

cuyas variables básicas son el potencial químico del baño (𝜇Baño), el potencial externo (𝑣(𝐫)) y la 

temperatura (𝑇). En este ensamble, la función de partición está dada por 

Ξ(𝜇Baño, 𝑇)[𝑣(𝐫)] = ∑ ∑ 𝑒−𝛽(𝐸𝑁,𝑖−𝜇Baño𝑁)

𝑖𝑁

    , (33) 

donde 𝐸𝑁,𝑖 es la energía del 𝑖-ésimo estado excitado con 𝑁 electrones (𝑖 = 0 corresponde al estado 

basal), y 𝛽 = 1/𝑘𝐵𝑇, donde 𝑘𝐵 es la constante de Boltzmann. La diferencia entre el valor 

promedio en el ensamble de una observable 𝑂, 〈𝑂〉, y el valor que esta presenta en el sistema de 

referencia que consiste en el estado basal (𝑖 = 0) con 𝑁0 electrones, 𝑂𝑁0,0, se escribe como 

 ∆〈𝑂〉(𝜇Baño, 𝑇)[𝑣(𝐫)] = 〈𝑂〉(𝜇Baño, 𝑇)[𝑣(𝐫)] − 𝑂𝑁0,0 

                                  =
∑ (𝑂𝑁,0 − 𝑂𝑁0,0)𝑒−𝛽[𝐸𝑁,0−𝐸𝑁0,0−𝜇Baño(𝑁−𝑁0)]    

𝑁≠𝑁0

1 + ∑ 𝑒−𝛽[𝐸𝑁,0−𝐸𝑁0,0−𝜇Baño(𝑁−𝑁0)]    
𝑁≠𝑁0

       , 
(34) 

donde se asume que, a temperaturas de interés químico, no existe una contribución de los estados 

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

Como se vio antes, el estudio de la reactividad química 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 teórico. Por lo tanto, si se considera a 

la 〈𝐸〉 (los corchetes angulares indican que se habla de una cantidad promedio del ensamble) como 

una función de 〈𝑁〉 y un funcional de 𝑣(𝐫), se tiene que es posible describir la respuesta de un 

sistema a una interacción con otro reactivo a través de la diferencial total de 〈𝐸〉 en términos de 

estas dos variables; dicha diferencial total es considerada la ecuación fundamental de la C-DFT16, 
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19, 20, 80, 81. Sin embargo, puesto que en el ensamble gran canónico la diferencial total de 〈𝐸〉 está 

dada en términos de 𝜇Baño, 𝑣(𝐫) y 𝑇 (las variables básicas del ensamble), se deben realizar 

diferentes manipulaciones algebraicas71 para transformarla a una escrita en términos de 〈𝑁〉 y 𝑣(𝐫) 

y 𝑇, esto es, 

𝑑〈𝐸〉 = (
𝜕〈𝐸〉

𝜕〈𝑁〉
)

𝑇,𝑣(𝐫)

𝑑〈𝑁〉 + ∫ (
𝛿〈𝐸〉

𝛿𝑣(𝐫)
)

𝑇,〈𝑁〉

δ𝑣(𝐫)d𝐫 + (
𝜕〈𝐸〉

𝜕𝑇
)

〈𝑁〉,𝑣(𝐫)

𝑑𝑇        . (35) 

Entonces, examinando la expresión anterior, se encuentra que la extensión a 𝑇 finita del potencial 

químico de los electrones, 𝜇𝑒
16 (Ec. (5)), está dada por la derivada en el primer término a la derecha 

de la igualdad69, 

𝜇𝑒 = (
𝜕〈𝐸〉

𝜕〈𝑁〉
)

𝑇,𝑣(𝐫)

    ; (36) 

de igual forma, dentro de esta formulación se encuentra que 𝜇𝑒 y 𝜇Baño están relacionados por69 

𝜇𝑒 = 𝜇Baño + 𝑇 (
𝜕〈𝑆𝑇〉

𝜕〈𝑁〉
)

𝑇,𝑣(𝐫)

     , (37) 

donde 〈𝑆𝑇〉 es la entropía electrónica promedio. Como puede observarse, la Ec. (37) implica que 

𝜇𝑒 y 𝜇Baño son iguales únicamente a 𝑇 = 0, puesto que a esta 𝑇 el término entrópico a la derecha 

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

 De igual forma, si se parte de la diferencial total de 𝜇𝑒 en términos de 〈𝑁〉, 𝑣(𝐫) y 𝑇, es 

posible encontrar las contrapartes a 𝑇 finita para la dureza electrónica 𝜂𝑒
18 (Ec. (7)) y la función 

de Fukui 𝑓𝑒(𝐫)19 (Ec. (11)). Para la primera de estas, se tiene que69 

𝜂𝑒 = (
𝜕2〈𝐸〉

𝜕〈𝑁〉2
)

𝑇,𝑣(𝐫)

= (
𝜕𝜇𝑒

𝜕〈𝑁〉
)

𝑇,𝑣(𝐫)

     ,  (38) 

donde se hizo uso de la Ec. (36) para la derivada de la segunda igualdad; debe mencionarse que 

este formalismo dentro del ensamble gran canónico permite establecer que 𝜂𝑒 y la blandura 

química (𝑆) presentan una relación inversa (𝜂𝑒 = 1/𝑆) únicamente a 𝑇 = 069, debido a la presencia 

de un término entrópico adicional que multiplica a 𝑇. Para el caso de 𝑓𝑒(𝐫), se tiene que70 
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𝑓𝑒(𝐫) = (
𝛿𝜇𝑒

𝛿𝑣(𝐫)
)

𝑇,〈𝑁〉

− 𝑇 [
𝜕

𝜕〈𝑁〉
(

𝛿〈𝑆𝑇〉

𝛿𝑣(𝐫)
)

𝑇,〈𝑁〉

]

𝑇,𝑣(𝐫)

= (
𝜕〈𝜌(𝐫)〉

𝜕〈𝑁〉
)

𝑇,𝑣(𝐫)

; (39) 

a 𝑇 = 0, o a 〈𝑆𝑇〉 constante, el segundo término de la primera igualdad desaparece y se recupera 

la definición usual de 𝑓𝑒(𝐫) (Ec. (11)). 

Adicionalmente, si se extiende este enfoque a la diferencial total de 𝜂𝑒, también en función 

de 〈𝑁〉, 𝑣(𝐫) y 𝑇, se obtiene que la contraparte a 𝑇 finita para el descriptor dual ∆𝑓𝑒(𝐫)23, 82 es70 

∆𝑓𝑒(𝐫) = (
𝜕2〈𝜌(𝐫)〉

𝜕〈𝑁〉2
)

𝑇,𝑣(𝐫)

= (
𝜕𝑓𝑒(𝐫)

𝜕〈𝑁〉
)

𝑇,𝑣(𝐫)

     , (40) 

donde se hizo uso de la definición de 𝑓𝑒(𝐫) de la Ec. (39) para la segunda igualdad. 

Como puede observarse, en este formalismo dentro del ensamble gran canónico, las 

derivadas que definen a los distintos descriptores están 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〉 − 𝐸𝑁0
) haciendo uso de la Ec. (34). Entonces, si en esta ecuación 

se aplica un modelo formado por un ensamble de tres estados basales, compuesto por los sistemas 

con 𝑁0 − 1, 𝑁0 y 𝑁0 + 1 electrones, se encuentra, para la parte fraccional del número de electrones 

(𝜔), que69 

𝜔 = 〈𝑁〉 − 𝑁0 =
𝑒𝛽(𝐴+𝜇Baño) − 𝑒−𝛽(𝐼+𝜇Baño)

1 + 𝑒𝛽(𝐴+𝜇Baño) + 𝑒−𝛽(𝐼+𝜇Baño) 
     , (41) 

donde 𝐼 = 𝐸𝑁0−1 − 𝐸𝑁0
 y 𝐴 = 𝐸𝑁0

− 𝐸𝑁0+1 (ambas para el estado basal del sistema de referencia 

con 𝑁0 electrones).  

Para el caso de la diferencia entre 〈𝐸〉 y 𝐸𝑁0
 (la 𝐸 del estado basal del sistema con 𝑁0 

electrones) se encuentra, al aplicar el ensamble de tres estados basales mencionado, que69 

∆〈𝐸〉 = 〈𝐸〉 − 𝐸𝑁0
=

𝐼𝑒−𝛽(𝐼+𝜇Baño) − 𝐴𝑒𝛽(𝐴+𝜇Baño)

1 + 𝑒𝛽(𝐴+𝜇Baño) + 𝑒−𝛽(𝐼+𝜇Baño)
      . (42) 

Entonces, si se combinan las Ecs. (41) y (42), es posible obtener64 una expresión para ∆〈𝐸〉 en 

términos de 𝜔, 
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∆〈𝐸〉 = −
1

2
(𝐼 + 𝐴)𝜔 +

1

2
(𝐼 − 𝐴)

𝛼 + 𝜔2

1 + 𝛼
     , (43) 

donde 

𝛼 = [𝜔2 + 4(1 − 𝜔2)𝑒−𝛽(𝐼−𝐴)]1/2    . (44) 

De manera similar, para ∆〈𝜌(𝐫)〉 se encuentra que70 

∆〈𝜌(𝐫)〉 = 〈𝜌(𝐫)〉 − 𝜌𝑁0,0(𝐫) =
𝑓𝑒

+(𝐫)𝑒𝛽(𝐴+𝜇Baño) − 𝑓𝑒
−(𝐫)𝑒−𝛽(𝐼+𝜇Baño)

1 + 𝑒𝛽(𝐴+𝜇Baño) + 𝑒−𝛽(𝐼+𝜇Baño)
        , (45) 

de forma que, al combinar esta expresión con la Ec. (41), se obtiene que77 

∆〈𝜌(𝐫)〉 =
1

2
[𝑓𝑒

−(𝐫) + 𝑓𝑒
+(𝐫)]𝜔 +

1

2
[𝑓𝑒

−(𝐫) + 𝑓𝑒
+(𝐫)]

𝛼 + 𝜔2

1 + 𝛼
     , (46) 

donde 𝑓𝑒
−(𝐫) y 𝑓𝑒

+(𝐫) están dadas por las Ecs. (26) y (27), respectivamente, y 𝛼 por la Ec. (44). 

Las Ecs. (43) y (46) permiten establecer el comportamiento exacto de 〈𝐸〉 y 〈𝜌(𝐫)〉 en 

función de 〈𝑁〉 a cualquier 𝑇 para el ensamble de tres estados basales empleado y, en el límite de 

𝑇 = 0, ambas se reducen al esperado comportamiento de líneas rectas 24-26 (Ecs. (15), (16), (24) y 

(25)), el cual, como se mencionó 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 analítica69, 70 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 demostrado72 ser suficiente para proveer una descripción 

satisfactoria de las derivadas a temperaturas de interés químico (esto es, el rango de temperaturas 

en el que se llevan a cabo la mayor parte de las interacciones químicas). En la Tabla 1 se muestran 

las expresiones a 𝑇 finita para la primera y segunda derivadas de 〈𝐸〉 y 〈𝜌(𝐫)〉 respecto a 〈𝑁〉, así 

como las ecuaciones correspondientes al límite cuando 𝑇 = 0, para los casos con 𝜔 < 0, 𝜔 > 0 y 

𝜔 = 0. De igual forma, se muestran las correspondientes aproximaciones de los descriptores a 

𝑇 = 0 en términos de los eigenvalores y las densidades electrónicas de los orbitales de frontera. 
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Resulta importante notar que las expresiones en el límite de 𝑇 = 0 son válidas a temperaturas de 

interés químico, puesto que los efectos térmicos en los valores de los descriptores sólo son 

importantes hasta temperaturas del orden de 104 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 aproximación con orbitales 

de frontera de la cantidad de arriba). a 

Indicador 

Expresiones a temperaturas de interés 

químico 

𝝎 < 𝟎 𝝎 > 𝟎 𝝎 = 𝟎 

𝜇𝑒 = (
𝜕〈𝐸〉

𝜕〈𝑁〉
)

𝑇,𝑣(𝐫)

= −
1

2
(𝐼 + 𝐴) +

1

2
(𝐼 − 𝐴)

𝜔

𝛼
 {

−𝐼

𝜀𝐻

 

−𝐴 −
1

2
(𝐼 + 𝐴) 

𝜀𝐿 
1

2
(𝜀𝐻 + 𝜀𝐿) 

𝜂𝑒 = (
𝜕2〈𝐸〉

𝜕〈𝑁〉2)
𝑇,𝑣(𝐫)

= (𝐼 − 𝐴)𝑃(𝜔) b  {
0

0
 

0 (𝐼 − 𝐴)𝛿(𝜔) 

0 (𝜀𝐿 − 𝜀𝐻)𝛿(𝜔) 

𝑓𝑒(𝐫) = (
𝜕〈𝜌(𝐫)〉

𝜕〈𝑁〉
)

𝑇,𝑣(𝐫)

=
1

2
[𝑓𝑒

−(𝐫) + 𝑓𝑒
+(𝐫)] 

                                                  +
1

2
[𝑓𝑒

+(𝐫) − 𝑓𝑒
−(𝐫)]

𝜔

𝛼
 

{

𝑓𝑒
−(𝐫)

𝜌𝐻(𝐫)

 

𝑓𝑒
+(𝐫) 

1

2
[𝑓𝑒

−(𝐫) + 𝑓𝑒
+(𝐫)] 

𝜌𝐿(𝐫) 
1

2
[𝜌𝐻(𝐫) + 𝜌𝐿(𝐫)] 

∆𝑓𝑒(𝐫) = (
𝜕2〈𝜌(𝐫)〉

𝜕〈𝑁〉2 )
𝑇,𝑣(𝐫)

= [𝑓𝑒
+(𝐫) − 𝑓𝑒

−(𝐫)]𝑃(𝜔) b {
0

0
 

0 [𝑓𝑒
+(𝐫) − 𝑓𝑒

−(𝐫)]𝛿(𝜔) 

0 [𝜌𝐿(𝐫) − 𝜌𝐻(𝐫)]𝛿(𝜔) 

a 𝜀𝐻 y 𝜀𝐿 son los eigenvalores del orbital molecular ocupado de más alta energía (HOMO, por sus siglas en inglés) y 

del orbital molecular desocupado de más baja energía (LUMO, por sus siglas en inglés), respectivamente; 𝜌𝐻(𝐫)  y 

𝜌𝐿(𝐫) son las densidades electrónicas de estos orbitales. 
b La función 𝑃(𝜔) = 2𝑒−𝛽(𝐼−𝐴)/𝛼3 se reduce a la función delta de Dirac (𝛿(𝜔), cuyo valor es cero cuando 𝜔 ≠ 0 y 

no se encuentra bien definida cuando 𝜔 = 0) en el límite de  𝑇 = 0. 

Como puede observarse en la Tabla 1, para el caso de 𝜇𝑒 a 𝑇 = 0 y 𝜔 = 0, se recupera, sin 

realizar ninguna suposición, el negativo de la expresión para la electronegatividad absoluta de 

Mulliken3 (Ec. (1)), el cual es equivalente a la expresión de 𝜇 (Ec. (20)) obtenida a partir del 

modelo cuadrático para 𝐸 en función de 𝑁; de igual forma, para el caso de 𝜂𝑒 se observa que, a 

𝑇 = 0 y 𝜔 = 0, se recupera la cantidad 𝐼 − 𝐴, la cual corresponde a la dureza de Parr y Pearson18 

(Ec. (8)), pero multiplicada por una función delta de Dirac. Por otro lado, para las derivadas de 

〈𝜌(𝐫)〉 respecto a 〈𝑁〉 se tiene que, en el caso de 𝑓𝑒(𝐫), cuando 𝑇 = 0 y 𝜔 = 0, se recupera la 

expresión para 𝑓0(𝐫) (Ec. (29)) obtenida con el modelo cuadrático de 〈𝜌(𝐫)〉 en función de 𝑁, 
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mientras que para ∆𝑓𝑒(𝐫) se obtiene la cantidad 𝑓𝑒
+(𝐫) − 𝑓𝑒

−(𝐫), que corresponde a la definición 

propuesta inicialmente por Morell y col.23 para ∆𝑓(𝐫) (Ec. (12)), pero multiplicada por una función 

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 química para especies interactuantes 

Las definiciones de los descriptores de reactividad mostradas antes, tanto a 𝑇 = 0 como sus 

extensiones a 𝑇 finita, se evalúan considerando únicamente información sobre la estructura 

electrónica del sistema en estudio cuando se encuentra aislado de su ambiente químico, esto es, se 

lleva a cabo el análisis de su reactividad química inherente. Sin embargo, en una interacción 

química generalmente se encuentran involucradas más de una especie, por lo que resulta intuitivo 

pensar que el acercamiento de otro reactivo a una especie dada durante una reacción genera 

cambios en la estructura electrónica 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 

desarrollaron83 recientemente un enfoque perturbativo dentro del marco teórico del ensamble gran 

canónico, en el que plantean la idea de incluir información sobre el otro reactivo en los descriptores 

a través de una perturbación a primer orden aplicada sobre la especie en estudio. En particular, 

este enfoque permitió a los autores la derivación de una expresión “perturbada” para 𝜇 (Ec. (5)). 

 El procedimiento de Miranda-Quintana y Ayers para la derivación de descriptores de 

reactividad perturbados (para especies interactuantes), toma como punto de partida la expresión 

para la parte fraccional de 〈𝑁〉 (𝜔) obtenida dentro del marco teórico del ensamble gran canónico 

haciendo uso del modelo del ensamble con tres estados basales formado por los sistemas con 𝑁0 −

1, 𝑁0 y 𝑁0 + 1 electrones, 

𝜔 = 〈𝑁〉 − 𝑁0 =
𝑒𝛽(𝐴+𝜇) − 𝑒−𝛽(𝐼+𝜇)

1 + 𝑒𝛽(𝐴+𝜇) + 𝑒−𝛽(𝐼+𝜇)
     , (47) 

donde 𝛽 = 1/𝑘𝐵𝑇 (𝑘𝐵 es la constante de Boltzmann). De manera previa a su derivación para 𝜇 

perturbado, los autores muestran que, si en la Ec. (47) se toma 𝜔 = 0, que corresponde al caso del 

sistema de referencia con 〈𝑁〉 = 𝑁0 electrones, y se resuelve para 𝜇, es posible recuperar la 

expresión 
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𝜇 = −
𝐼 + 𝐴

2
     , (48) 

la cual corresponde al sistema aislado, y es igual a la ecuación para 𝜇𝑒 a 𝑇 = 0, con 𝜔 = 0, 

mostrada en la Tabla 1. Sin embargo, dado que 𝜇 de la Ecs. (47) y (48) es en realidad 𝜇Baño (ver 

Ec. (41)), el cual es igual a 𝜇𝑒 de los electrones (como está definido en la Ec. (36)) sólo a 𝑇 = 0 

(Ec. (37)), se debe imponer de manera implícita la condición de 𝑇 = 0 en esta derivación, de 

manera que 𝜇 de estas ecuaciones pueda ser identificado con 𝜇𝑒 de los electrones. 

En su tratamiento para especies interactuantes, Miranda-Quintana y Ayers consideran que 

la presencia de otra especie genera una perturbación débil sobre un reactivo dado. Dicha 

perturbación correspondería a la generada en un punto temprano de la coordenada de reacción, 

cuando los reactivos se encuentran alejados entre ellos (pero interactuando). De esta manera, para 

el sistema perturbado se debe considerar un hamiltoniano modificado (𝐻̂′), dado por 

𝐻̂′ = 𝐻̂ + 𝑃̂𝑅      , (49) 

donde 𝐻̂ es el hamiltoniano del sistema aislado y 𝑃̂𝑅 es una perturbación que modela la débil 

interacción con la otra especie. La energía perturbada 𝐸𝑁
′  para un estado basal con un número 

entero de electrones 𝑁 (dado el ensamble de tres estados basales considerado, 𝑁 puede adquirir 

los valores de 𝑁0, 𝑁0 − 1 y 𝑁0 + 1) está dada por 

𝐸𝑁
′ = 𝐸𝑁

 + 𝜀𝑁 
      , (50) 

donde 𝐸𝑁 es la energía no perturbada del estado basal con 𝑁 electrones, y 𝜀𝑁 
  es su correspondiente 

corrección a primer orden. Las correcciones a primer orden 𝜀𝑁 están dadas, de acuerdo con la 

teoría de perturbaciones20, por el valor promedio de la perturbación (𝑃̂𝑅) sobre el espacio de las 

funciones de onda no perturbadas, 

𝜀𝑁 = 〈 𝛷𝑁|𝑃̂𝑅|𝛷𝑁 
 〉       . (51) 

Miranda-Quintana y Ayers consideraron únicamente las correcciones a primer orden debido a la 

suposición de que la interacción del sistema con el reactivo atacante es débil, de manera que las 

contribuciones de las correcciones de orden superior deberían ser muy pequeñas. 
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Puesto que la interacción de una especie dada con otra lleva a perturbaciones en las energías 

de sus estados basales con 𝑁0, 𝑁0 − 1 y 𝑁0 + 1 electrones, entonces su primer potencial de 

ionización 𝐼 y su primera afinidad electrónica 𝐴 verticales también se verán modificados, de 

manera que es posible escribir expresiones perturbadas para estas dos cantidades 

𝐼′ = 𝐸𝑁0−1
′  

 
 

 

 
− 𝐸𝑁0

′  
 
 = 𝐼 

 

 
+ 𝜀𝑁0−1 − 𝜀𝑁0

     y (52) 

𝐴′ = 𝐸𝑁0

′  
 
  

 

 
− 𝐸𝑁0+1

′  
 
  

= 𝐴 

 

 
+ 𝜀𝑁0

− 𝜀𝑁0+1     ; (53) 

para ambas expresiones, la segunda igualdad se obtiene haciendo uso de la Ec. (50), tomando los 

valores apropiados de 𝑁 (𝑁0, 𝑁0 − 1, o 𝑁0 + 1). Ahora, si en la Ec. (47) se sustituyen a 𝐼 y 𝐴 por 

sus contrapartes perturbadas (Ecs. (52) y (53)), se obtiene la expresión de 𝜔 para el sistema 

perturbado, 

𝜔 = 〈𝑁〉 − 𝑁0 =
𝑒𝛽(𝐴′+𝜇) − 𝑒−𝛽(𝐼′+𝜇)

1 + 𝑒𝛽(𝐴′+𝜇) + 𝑒−𝛽(𝐼′+𝜇)
      . (54) 

En la ecuación anterior, la condición 𝜔 = 0 se cumple cuando 

𝜇 = −
𝐼′ + 𝐴′

2
= −

𝐼 + 𝐴 + 𝜀𝑁0−1 − 𝜀𝑁0+1

2
= −

𝐼 + 𝐴 + 𝑢

2
       , (55) 

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 = 𝜀𝑁0−1 − 𝜀𝑁0+1 . Entonces, si se escribe un 

parámetro 𝛾𝜇 en términos de la perturbación 𝑢, 

𝛾𝜇  =
𝐼 − 𝐴 + 𝑢

𝐼 − 𝐴 − 𝑢
      , (56) 

se obtiene que es posible expresar a 𝑢 como, 

𝑢 = (𝐼 − 𝐴)
𝛾𝜇 − 1

𝛾𝜇 + 1
     , (57) 

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

expresión para 𝜇 perturbada en términos de 𝛾𝜇, 
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𝜇 = −
𝛾𝜇𝐼 + 𝐴

1 + 𝛾𝜇
      ; (58) 

esta expresión corresponde a 𝜇 de una especie cuando se ve perturbada por la presencia de otra. 

Miranda-Quintana y Ayers utilizaron la definición de 𝛾𝜇 en términos de 𝑢 mostrada en la 

Ec. (56) debido a que, al ser ésta aplicada en la expresión de 𝜇 de la Ec. (55), permite llegar a una 

generalización (Ec. (58)) de las expresiones obtenidas por Gázquez, Cedillo y Vela46 para los 

potenciales químicos de una especie cuando actúa como donadora de electrones (𝜇𝐷𝑜) y de una 

cuando actúa como aceptora (𝜇𝐴𝑐), 

𝜇𝐷𝑜 = −
3𝐼 + 𝐴

4
            y            𝜇𝐴𝑐 = −

𝐼 + 3𝐴

4
           . (59) 

Estas expresiones fueron derivadas haciendo uso de una interpolación de dos parábolas para 

expresar a 𝐸 en función de 𝑁, de manera que fuera posible distinguir entre la respuesta de una 

especie dada a la donación de electrones y la respuesta a la aceptación. De esta manera, es posible 

escribir expresiones con la forma de la Ec. (58) para 𝜇𝐷𝑜 y 𝜇𝐴𝑐, 

𝜇𝐷𝑜 = −
𝛾𝜇

𝐷𝑜𝐼 + 𝐴

1 + 𝛾𝜇
𝐷𝑜

             y             𝜇𝐴𝑐 = −
𝐼 + 𝛾𝜇

𝐴𝑐𝐴 

1 + 𝛾𝜇
𝐴𝑐

      ,       (60) 

donde 

𝛾𝜇
𝐷𝑜 =

1

𝛾𝜇
𝐴𝑐

        . (61) 

Las expresiones perturbadas de la Ec. (60) resultan razonables desde el punto de vista químico, 

puesto que, en el caso de 𝜇𝐷𝑜 (cuando la especie es donadora), 𝐼 es la cantidad que se ve modificada 

por la presencia de 𝛾𝜇
𝐷𝑜, mientras que en la expresión para 𝜇𝐴𝑐 (cuando la especie es aceptora), 𝐴 

es la cantidad que presenta un cambio, debido a la presencia de 𝛾𝜇
𝐴𝑐.  

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

incorporar en 𝜇, a través de un parámetro 𝛾𝜇, el efecto de la perturbación generada debido a la 

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

(60)) razonables desde el punto de vista químico. Sin embargo, como se vio, la ecuación que los 
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autores emplean como punto de partida para incorporar la perturbación en esta metodología es la 

correspondiente a 𝜔 (Ec. (47)), en la cual únicamente aparece 𝜇 (que en realidad es 𝜇𝐵𝑎ñ𝑜, por lo 

que debe hacerse de manera implícita la suposición de 𝑇 = 0), de manera que no queda 

completamente claro cómo puede ser aplicada para la obtención de expresiones perturbadas para 

otros descriptores de reactividad. 

Debe mencionarse que, en un trabajo posterior, Miranda-Quintana llevó a cabo la 

derivación84 de una expresión para 𝜂 perturbada, tomando como punto de partida consideraciones 

perturbativas relacionadas con el tratamiento de la reactividad química de Klopman-Salem85, 86, 

sin hacer uso de la ecuación de 𝜔 del ensamble gran canónico. La expresión obtenida por el autor 

es 

𝜂 = 𝜉𝜂(𝐼 − 𝐴)       , (62) 

donde 𝜉𝜂 es un parámetro que contiene información sobre la perturbación generada por la 

interacción con otra especie.  

De esta forma, dadas las limitaciones del procedimiento basado en la expresión de 𝜔 

descrito anteriormente, resultaría conveniente tener un enfoque generalizado a partir del cual sea 

posible obtener expresiones perturbadas (para especies interactuantes) tanto para 𝜇 y 𝜂 como para 

otros descriptores, en particular, son de gran interés 𝑓(𝐫) y ∆𝑓(𝐫). La generación 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 química que incorporen en sus expresiones los 

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

enfocándose, en particular, en cuatro descriptores fundamentales: 𝜇, 𝜂, 𝑓(𝐫) y ∆𝑓(𝐫). 

2.2. Específicos 

a) Establecer una metodología general que permita la obtención de expresiones perturbadas 

tanto para 𝜇 como para otros descriptores, haciendo uso del enfoque de la C-DFT a 𝑇 finita 

dentro del ensamble gran canónico descrito antes (sección 1.4), en conjunto con el 

procedimiento perturbativo de Miranda-Quintana y Ayers (sección 1.5). 

b) Dada la generalización de las expresiones para 𝜇𝐷𝑜 y 𝜇𝐴𝑐 de Gázquez, Cedillo y Vela (Ec. 

(59)) a través de 𝜇 perturbado de Miranda-Quintana y Ayers (Ec. (58)), hacer uso del 

modelo de las dos parábolas de la carga fraccional en la derivación de expresiones para 

especies interactuantes de los cuatro descriptores de reactividad fundamentales 

mencionados. 

c) Establecer relaciones entre los parámetros que caracterizan al conjunto de descriptores 

perturbados derivado. 

d) Analizar, a través de la teoría de funcionales de la densidad conceptual a temperatura de 

cero kelvin, las características y las implicaciones interpretativas de los descriptores 

perturbados, y de los parámetros que aparecen en sus expresiones, enfocándose, en 

particular, en 𝜇 y 𝜂. 

e) Desarrollar modelos para la cuantificación de los parámetros que aparecen en las 

expresiones de los descriptores perturbados, haciendo uso de condiciones que se cumplan 

para la interacción entre dos especies dadas. 

f) Aplicar los modelos desarrollados en el punto anterior para el análisis de algunas 

interacciones químicas. 
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3. Descriptores de reactividad química para especies interactuantes 

dentro del ensamble gran canónico 

Es posible desarrollar un procedimiento general87 para la derivación de descriptores de reactividad 

química para especies interactuantes, a cualquier 𝑇 y para cualquier 𝜔, haciendo uso de las 

expresiones dependientes de 𝑇 de los distintos descriptores obtenidas dentro del marco teórico del 

ensamble gran canónico (ver sección 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 distinción, desde un principio, entre 

𝜇𝑒 y 𝜇𝐵𝑎ñ𝑜. Este procedimiento perturbativo dentro del marco del ensamble gran canónico, que se 

describirá a continuación, 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 perturbación en las energías de los 

estados basales con 𝑁0 − 1, 𝑁0 y 𝑁0 + 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 perturbación 

en las expresiones dependientes de 𝑇 de 𝜇𝑒 y 𝜂𝑒 obtenidas dentro del marco teórico del ensamble 

gran canónico, 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 𝜔 y α, Ecs. (41) y 

(44), respectivamente, dependen de 𝐼 y 𝐴). Entonces, si se toma el límite de 𝑇 = 0 en las 

ecuaciones dependientes de 𝑇 perturbadas, considerando 𝜔 = 0 (que corresponde al sistema de 

referencia con 𝑁0 electrones), es posible obtener expresiones perturbadas útiles a temperaturas de 

interés químico, puesto que, como se mencionó antes, los efectos térmicos en los valores de los 

descriptores sólo son relevantes a temperaturas en el orden de 104 K. Dado que las expresiones no 

perturbadas para el límite de 𝑇 = 0 ya están dadas en la parte derecha de la Tabla 1, el 

procedimiento anterior es equivalente a tomar estas expresiones, considerando el caso con 𝜔 = 0, 

y en ellas sustituir a 𝐼 y 𝐴 por 𝐼′ y 𝐴′. Aplicando este procedimiento a la ecuación para 𝜇𝑒 a 𝑇 = 0 

y 𝜔 = 0, dada a la derecha de la Tabla 1, se encuentra que la expresión perturbada de este 

descriptor puede escribirse como 
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𝜇𝑒 = −
𝐼′ + 𝐴′

2
= −

𝐼 + 𝐴 + 𝑢

2
     , (63) 

donde se utilizaron las Ecs. (52) y (53) y la definición 𝑢 = 𝜀𝑁0−1 − 𝜀𝑁0+1 para obtener la segunda 

igualdad. Entonces, empleando la definición del parámetro 𝛾𝜇 en términos de 𝑢 de Miranda-

Quintana y Ayers (Ec. (56)), escribiendo a 𝑢 en términos de 𝛾𝜇 (Ec. (57)), y sustituyendo el 

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

𝜇𝑒 = −
𝛾𝜇𝐼 + 𝐴

1 + 𝛾𝜇
      , (64) 

de forma que se recupera la expresión para 𝜇 perturbada obtenida por Miranda-Quintana y Ayers 

(Ec. (58)) a partir de la ecuación para 𝜔 (Ec. (47)), sólo que, en este caso, queda completamente 

claro que es una expresión para 𝑇 = 0. Asimismo, dada la Ec. (64), se tiene que es posible escribir 

expresiones para 𝜇𝑒
𝐷𝑜 (para el caso en que la especie actúa como donadora de electrones) y 𝜇𝑒

𝐴𝑐 

(para el caso en que la especie actúa como aceptora) con la misma forma que las mostradas en la 

Ec. (60). 

Para el caso de 𝜂𝑒, puede observarse en la Tabla 1 que su expresión para el límite de 𝑇 = 0 

con ω = 0 contiene a una función delta de Dirac (𝛿(𝜔)) multiplicando a la cantidad 𝐼 − 𝐴. Puesto 

que 𝐼 − 𝐴 corresponde a la 𝜂 obtenida a través de una interpolación cuadrática suave17 entre las 𝐸 

de los sistemas con 𝑁0 − 1, 𝑁0 y 𝑁0 + 1 electrones, y dicha interpolación, a su vez, lleva a una 

expresión para 𝜇 igual a la obtenida dentro del ensamble gran canónico a 𝑇 = 0 y ω = 0, se 

considera razonable utilizar únicamente a 𝐼 − 𝐴 para perturbar a 𝜂𝑒 del ensamble gran canónico a 

𝑇 = 0, sin considerar a la función delta de Dirac. Esta suposición se ve respaldada, adicionalmente, 

por un estudio realizado por Miranda-Quintana y col.88 de diferentes definiciones a 𝑇 finita de 𝜂, 

donde se mostró que, en la definición de 𝜂𝑒 dentro el ensamble gran canónico (ver Tabla 1), 𝐼 − 𝐴 

es la cantidad relevante para la descripción de la reactividad química de las especies. De esta 

forma, si se aplica la perturbación en 𝐼 − 𝐴, se obtiene 

𝜂𝑒 = 𝐼′ − 𝐴′ = 𝐼 − 𝐴 + 𝜀𝑁0−1 − 2𝜀𝑁0
+ 𝜀𝑁0+1    , (65) 

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

Entonces, definiendo 𝑟 = 𝜀𝑁0−1 − 2𝜀𝑁0
+ 𝜀𝑁0+1, se tiene que es posible escribir 



28 
 

𝜂𝑒 = 𝐼 − 𝐴 + 𝑟       . (66) 

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

posible escribir a la perturbación 𝑟 en términos de un parámetro 𝜉𝜂 como 

𝑟 = (𝜉𝜂 − 1)(𝐼 − 𝐴)      ; (67) 

esta expresión se obtiene haciendo uso de la definición original84 de Miranda-Quintana del 

parámetro 𝜉𝜂, dada como 𝜉𝜂 = 1 + 𝑟 (𝐼 − 𝐴)⁄ . Nótese 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 

𝜂𝑒 = 𝜉𝜂(𝐼 − 𝐴)       . (68) 

Como puede observarse, esta expresión para 𝜂𝑒 perturbada tiene la misma forma que la obtenida 

por Miranda-Quintana84 (Ec. (62)) partiendo de un enfoque diferente al del ensamble gran 

canónico. 

Para el caso de 𝑓𝑒(𝐫) y ∆𝑓𝑒(𝐫), se sigue un procedimiento similar87 al descrito 

anteriormente para 𝜇𝑒 y 𝜂𝑒, sin embargo, dado que 𝑓𝑒(𝐫) y ∆𝑓𝑒(𝐫) corresponden a derivadas de la 

densidad electrónica, la perturbación a primer orden debida a la presencia de otra especie debe 

aplicarse sobre esta cantidad. La densidad electrónica perturbada 𝜌𝑁
′ (𝐫) para una especie en su 

estado basal con 𝑁 electrones (𝑁 puede ser igual a 𝑁0 entero, 𝑁0 − 1, o 𝑁0 + 1) está dada por 

𝜌𝑁
′ (𝐫) = 𝜌𝑁(𝐫) + 𝛿𝜌𝑁(𝐫)       , (69) 

donde 𝜌𝑁(𝐫) es la densidad electrónica no perturbada del estado basal con 𝑁 electrones y 𝛿𝜌𝑁(𝐫) 

es su correspondiente corrección a primer orden. Como consecuencia de la perturbación aplicada 

sobre las 𝜌𝑁(𝐫) de los sistemas con 𝑁0, 𝑁0 − 1 y 𝑁0 + 1, se tiene que 𝑓𝑒
−(𝐫) y 𝑓𝑒

+(𝐫) (Ecs. (26) y 

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

𝑓𝑒
−′(𝐫) = 𝜌𝑁0

′ (𝐫) 
 
 

 

 
− 𝜌𝑁0−1

′ (𝐫) 
 
 = 𝑓𝑒

−(𝐫) 

 

 
+ 𝛿𝜌𝑁0

(𝐫) − 𝛿𝜌𝑁0−1(𝐫)   y      (70) 
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𝑓𝑒
+′(𝐫) = 𝜌𝑁0+1

′ (𝐫) − 𝜌𝑁0

′ (𝐫) 
 
 = 𝑓𝑒

+(𝐫) + 𝛿𝜌𝑁0+1(𝐫) − 𝛿𝜌𝑁0
(𝐫) 

    .    (71) 

Entonces, para la obtención de 𝑓𝑒(𝐫) y ∆𝑓𝑒(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 

a 𝑓𝑒
−(𝐫) y 𝑓𝑒

+(𝐫) por 𝑓𝑒
−′(𝐫) y 𝑓𝑒

+′(𝐫) (Ecs. (70) y (71)) como a 𝐼 y 𝐴 por 𝐼′ y 𝐴′ (Ecs. (52) y (53)) 

(ya que las cantidades 𝛼 y 𝜔, Ecs. (41) y (44), presentan dependencia en 𝐼 y 𝐴). Para temperaturas 

de interés químico, sólo se deben considerar las expresiones para el límite de 𝑇 = 0 dadas en la 

parte derecha de la Tabla 1, de manera que sus contrapartes perturbadas se obtienen sustituyendo 

a 𝑓𝑒
−(𝐫) y 𝑓𝑒

+(𝐫) por 𝑓𝑒
−′(𝐫) y 𝑓𝑒

+′(𝐫). En el caso de 𝑓𝑒(𝐫), su expresión perturbada obtenida con 

este procedimiento está dada como 

𝑓𝑒(𝐫) =
𝑓𝑒

−′(𝐫) + 𝑓𝑒
+′(𝐫)

2
=

𝑓𝑒
−(𝐫) + 𝑓𝑒

+(𝐫) + 𝛿𝜌𝑁0+1(𝐫) − 𝛿𝜌𝑁0−1(𝐫)

2
     , (72) 

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

una perturbación de carácter local como 𝑔(𝐫) = 𝛿𝜌𝑁0+1(𝐫) − 𝛿𝜌𝑁0−1(𝐫), puede escribirse que 

𝑓𝑒(𝐫) =
𝑓𝑒

−(𝐫) + 𝑓𝑒
+(𝐫) + 𝑔(𝐫)

2
      . (73) 

De manera similar a como la perturbación 𝑢 para 𝜇𝑒 se escribió de manera que fuera proporcional 

a 𝐼 − 𝐴 (Ec. (57)), la perturbación 𝑔(𝐫) se escribirá como proporcional a 𝑓𝑒
+(𝐫) − 𝑓𝑒

−(𝐫), 

𝑔(𝐫) = (𝑓𝑒
+(𝐫) − 𝑓𝑒

−(𝐫))
1 − 𝛾𝑓

1 + 𝛾𝑓
      , (74) 

donde el parámetro 𝛾𝑓 es, en principio, diferente a 𝛾𝜇 de la expresión para 𝜇𝑒 perturbado (Ec. (64)); 

esto se indica con los subíndices 𝜇 y 𝑓 en los símbolos de los parámetros. De esta forma, si se 

sustituye la Ec. (74) en la Ec. (73), se obtiene que 𝑓𝑒(𝐫) perturbada puede escribirse en términos 

de 𝛾𝑓 como 

𝑓𝑒(𝐫) =
𝛾𝑓𝑓𝑒

−(𝐫) + 𝑓𝑒
+(𝐫)

1 + 𝛾𝑓
        ; (75) 

como puede observarse, esta expresión tiene la misma forma que la de 𝜇𝑒 perturbado, por lo que 

al igual que en el caso de este último descriptor, es posible escribir expresiones para 𝑓𝑒(𝐫) 
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perturbada de una especie cuando actúa como donadora de electrones (𝑓𝑒
𝐷𝑜(𝐫)) y de una especie 

cuando actúa como aceptora (𝑓𝑒
𝐴𝑐(𝐫)), 

𝑓𝑒
𝐷𝑜(𝐫) =

𝛾𝑓
𝐷𝑜𝑓−(𝐫) + 𝑓+(𝐫)

1 + 𝛾𝑓
𝐷𝑜         y        𝑓𝑒

𝐴𝑐(𝐫) =
𝑓−(𝐫) + 𝛾𝑓

𝐴𝑐𝑓+(𝐫)

1 + 𝛾𝑓
𝐴𝑐         , (76) 

donde 𝛾𝑓
𝐷𝑜 = 1/𝛾𝑓

𝐴𝑐. 

Para el caso de ∆𝑓𝑒(𝐫), se tiene que su expresión a 𝑇 = 0 y 𝜔 = 0 contiene a la función 

𝛿(𝜔) multiplicando a la cantidad 𝑓𝑒
+(𝐫) − 𝑓𝑒

−(𝐫) (ver Tabla 1). Sin embargo, como se vio antes, 

si se hace uso de una interpolación cuadrática suave entre las 𝜌(𝐫) de los sistemas con 𝑁0 − 1, 𝑁0 

y 𝑁0 + 1 electrones, se obtiene la cantidad 𝑓𝑒
+(𝐫) − 𝑓𝑒

−(𝐫) para ∆𝑓𝑒(𝐫), mientras que para el caso 

de 𝑓𝑒(𝐫), se llega a la misma expresión que la obtenida dentro del ensamble gran canónico a 𝑇 = 0 

y 𝜔 = 0 (ver Tabla 1); por lo tanto, para ∆𝑓𝑒(𝐫) se considerará únicamente la cantidad 𝑓𝑒
+(𝐫) −

𝑓𝑒
−(𝐫), sin tomar en cuenta a la función 𝛿(𝜔). Entonces, si se sustituye en dicha cantidad a 𝑓𝑒

−(𝐫) 

y 𝑓𝑒
+(𝐫) por 𝑓𝑒

−′(𝐫) y 𝑓𝑒
+′(𝐫),  se encuentra que ∆𝑓𝑒(𝐫) perturbado puede expresarse como 

              ∆𝑓𝑒(𝐫) = 𝑓𝑒
+′(𝐫) − 𝑓𝑒

−′
(𝐫)

= 𝑓𝑒
+(𝐫) − 𝑓𝑒

−(𝐫) + 𝛿𝜌𝑁0+1(𝐫) − 2𝛿𝜌𝑁0
(𝐫) + 𝛿𝜌𝑁0−1(𝐫)        , (77) 

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

local como ℎ(𝐫) = 𝛿𝜌𝑁0+1(𝐫) − 2𝛿𝜌𝑁0
(𝐫) + 𝛿𝜌𝑁0−1(𝐫), es posible escribir 

∆𝑓𝑒(𝐫) = 𝑓𝑒
+(𝐫) − 𝑓𝑒

−(𝐫) + ℎ(𝐫)        . (78) 

De manera similar a como la perturbación 𝑟 para 𝜂𝑒 puede escribirse en términos de 𝜉𝜂 y es 

proporcional a 𝐼 − 𝐴, es posible escribir a ℎ(𝐫) en términos de un parámetro 𝜉∆𝑓, de manera que 

sea proporcional a 𝑓𝑒
+(𝐫) − 𝑓𝑒

−(𝐫), esto es, 

ℎ(𝐫) = (𝜉∆𝑓 − 1)(𝑓𝑒
+(𝐫) − 𝑓𝑒

−(𝐫))     . (79) 

Sustituyendo la Ec. (79) en la Ec. (78), se obtiene que ∆𝑓𝑒(𝐫) perturbado está dado por 

∆𝑓𝑒(𝐫) = 𝜉∆𝑓(𝑓𝑒
+(𝐫) − 𝑓𝑒

−(𝐫))    , (80) 
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donde el parámetro 𝜉∆𝑓 es, en principio, diferente a 𝜉𝜂 de la expresión perturbada de 𝜂𝑒 (Ec. (68)), 

lo cual se indica a través de los subíndices en los símbolos de estos parámetros. Nótese también 

que la expresión para ∆𝑓𝑒(𝐫) perturbado de la ecuación anterior tiene la misma forma que la de 𝜂𝑒 

perturbada.  

Debe mencionarse que es posible obtener directamente la expresión para 𝑓𝑒(𝐫) perturbada 

dada en la Ec. (75) por diferenciación de 𝜇𝑒 perturbado (Ec. (64)) con respecto a 𝑣(𝐫) (en acuerdo 

con la definición de 𝑓𝑒(𝐫) a 𝑇 = 0 de la Ec. (11)); lo anterior implica considerar que 𝛾𝜇 = 𝛾𝑓 = 𝛾, 

y que 𝛾 no presenta dependencia en 𝑣(𝐫). De manera similar, es posible derivar a ∆𝑓𝑒(𝐫) 

perturbado de la Ec. (80) por diferenciación de 𝜂𝑒 perturbada con respecto a 𝑣(𝐫) (en acuerdo con 

la definición de ∆𝑓𝑒(𝐫) a 𝑇 = 0 de la Ec. (12)), si se considera que 𝜉𝜂 = 𝜉∆𝑓 = 𝜉, y que 𝜉 no 

depende de 𝑣(𝐫). Sin embargo, dado que los parámetros 𝛾𝜇, 𝛾𝑓, 𝜉𝜂, y 𝜉∆𝑓 son los que incorporan 

en los descriptores información sobre la perturbación 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 interacción con los núcleos y los electrones 

de la otra especie. Por lo tanto, el procedimiento perturbativo dentro del ensamble gran canónico 

descrito antes presenta la importante ventaja de que permite obtener a 𝑓𝑒(𝐫) y a ∆𝑓𝑒(𝐫) perturbados 

sin la necesidad de realizar la suposición de que los valores de los parámetros son constantes 

respecto a cambios en 𝑣(𝐫). 

 

 

 

 

 

 

 

 



32 
 

4. Descriptores de reactividad química para especies interactuantes 

en el modelo de las dos parábolas 

Como se vio anteriormente (sección 1.5), en el procedimiento perturbativo dentro del ensamble 

gran canónico de Miranda-Quintana y Ayers, el parámetro 𝛾𝜇 (Ec. (56)) es definido de manera que 

la expresión para 𝜇 perturbado obtenida en términos de este parámetro (Ec. (58)) lleve a una 

generalización de las expresiones para 𝜇𝐷𝑜 y 𝜇𝐴𝑐 derivadas por Gázquez, Cedillo y Vela (Ec. (59)) 

haciendo uso de una interpolación de dos parábolas para expresar a 𝐸 en función de 𝑁. Esta 

interpolación, a diferencia del modelo parabólico original de Parr y Pearson (Ec. (19)), permite 

llevar a cabo la distinción entre la respuesta de una especie a la donación de electrones y la 

respuesta a la aceptación, a la vez que incorpora, al igual que el modelo de una parábola, los efectos 

de segundo orden. Dado lo anterior, en este trabajo se plantea la derivación89 de las expresiones 

perturbadas para 𝜇, 𝜂, 𝑓(𝐫) y ∆𝑓(𝐫) haciendo uso del modelo de dos parábolas para 𝐸 en función 

de 𝑁, lo cual se lleva a cabo considerando que la presencia de la otra especie genera una 

modificación en la curvatura de las parábolas. 

 En primer lugar, para la derivación de las expresiones perturbadas de los descriptores que 

corresponden a derivadas de 𝐸 con respecto a 𝑁 (𝜇 y 𝜂), se considerará que el comportamiento de 

𝐸 como una función de 𝑁 está dado, como fue propuesto por Gázquez, Cedillo y Vela, por dos 

parábolas: una asociada al proceso de donación de electrones, que une a 𝐸𝑁0−1 y 𝐸𝑁0
 (las energías 

de los estados basales con 𝑁0 − 1 y 𝑁0 electrones); y otra asociada al proceso de aceptación, que 

une a 𝐸𝑁0
 y 𝐸𝑁0+1 (las energías de los estados basales con 𝑁0 y 𝑁0 + 1 electrones). Ahora, 

suponiendo que la interacción con otra especie genera una modificación en la curvatura de ambas 

parábolas, y modelando dicha modificación haciendo uso de parámetros multiplicativos, uno para 

el proceso de donación (𝜆𝐷𝑜), y otro para el de aceptación (𝜆𝐴𝑐), se tiene que los cambios de energía 

∆𝐸𝐷𝑜 y ∆𝐸𝐴𝑐 asociados a estos procesos, para la especie cuando se encuentra en presencia de otra, 

pueden escribirse como 

∆𝐸𝐷𝑜 = 𝜇 
 𝐷𝑜∆𝑁𝐷𝑜 +

1

2
𝜆𝐷𝑜𝜂0(∆𝑁𝐷𝑜)2     y (81) 
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∆𝐸𝐴𝑐 = 𝜇𝐴𝑐∆𝑁𝐴𝑐 +
1

2
𝜆𝐴𝑐𝜂0(∆𝑁𝐴𝑐)2

 
       , (82) 

donde 𝜇 
 𝐷𝑜 y 𝜇𝐴𝑐 son los potenciales químicos de una especie cuando interactúa con otra para los 

procesos de donación y aceptación, respectivamente; asimismo, se tiene que 𝜆𝐷𝑜 > 0 y 𝜆𝐴𝑐 > 0, 

mientras que 𝜂0 está dada por 

𝜂0 = 𝜇𝐴𝑐 − 𝜇 
 𝐷𝑜        . (83) 

Entonces, haciendo uso de la expresión anterior, y tomando en cuenta que ∆𝑁𝐷𝑜 = −1 y ∆𝐸𝐷𝑜 =

𝐸𝑁0−1 − 𝐸𝑁0
= 𝐼 para el proceso de donación, y que ∆𝑁𝐴𝑐 = 1 y ∆𝐸𝐴𝑐 = 𝐸𝑁0+1 − 𝐸𝑁0

= −𝐴 para 

el proceso de aceptación, se encuentra que las Ecs. (81) y (82) pueden reescribirse como un sistema 

lineal con dos ecuaciones y dos incógnitas, 𝜇 
 𝐷𝑜 y 𝜇𝐴𝑐, que al ser resuelto, lleva a expresiones para 

estas dos últimas cantidades, dadas en términos de los parámetros multiplicativos 𝜆𝐷𝑜 y 𝜆𝐴𝑐 que 

modifican a las curvaturas de las parábolas, 

    𝜇𝐷𝑜 = −
(

2 + 𝜆𝐴𝑐

𝜆𝐷𝑜 ) 𝐼 + 𝐴

1 + (
2 + 𝜆𝐴𝑐

𝜆𝐷𝑜 )
             y             𝜇𝐴𝑐 = −

𝐼 + (
2 + 𝜆𝐷𝑜

𝜆𝐴𝑐 ) 𝐴

1 + (
2 + 𝜆𝐷𝑜

𝜆𝐴𝑐 )
          . (84) 

Si se definen 

  𝛾𝜇
𝐷𝑜 =

2 + 𝜆𝐴𝑐

𝜆𝐷𝑜
              y              𝛾𝜇

𝐴𝑐 =
2 + 𝜆𝐷𝑜

𝜆𝐴𝑐
          , (85) 

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

𝜇𝐷𝑜 = −
𝛾𝜇

𝐷𝑜𝐼 + 𝐴

1 + 𝛾𝜇
𝐷𝑜

           y           𝜇𝐴𝑐 = −
𝐼 + 𝛾𝜇

𝐴𝑐𝐴

1 + 𝛾𝜇
𝐴𝑐

         , (86) 

donde 𝛾𝜇
𝐷𝑜 y 𝛾𝜇

𝐴𝑐 están relacionadas por la Ec. (61).  

De esta forma, se encuentra que empleando el modelo de las dos parábolas para 𝐸 en 

función de 𝑁, modificado para tomar en cuenta la interacción con otra especie, se recuperan las 

expresiones derivadas por Miranda-Quintana y Ayers para 𝜇 perturbado de una especie cuando 

actúa como donadora de electrones y cuando actúa como aceptora (Ec. (60)), las cuales, a su vez, 
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son iguales a las obtenidas para 𝑇 = 0 y 𝜔 = 0 a partir del procedimiento general dentro del 

ensamble gran canónico descrito en la sección anterior. Nótese que, si en las expresiones de la Ec. 

(86) se toma 𝜆𝐴𝑐 = 𝜆𝐷𝑜 = 1 (caso de la especie aislada), se recuperan 𝜇𝐷𝑜 y 𝜇𝐴𝑐 de Gázquez, 

Cedillo y Vela (Ec. (59)). 

 Para el caso de 𝜂 perturbada, debe tomarse en cuenta que 𝜂𝐷𝑜 = 𝜆𝐷𝑜𝜂0 para el proceso de 

donación y 𝜂𝐴𝑐 = 𝜆𝐴𝑐𝜂0 para el proceso de aceptación; entonces, aplicando en estas dos 

ecuaciones la expresión para 𝜂0 de la Ec. (83), y las de 𝜇𝐷𝑜 y 𝜇𝐴𝑐 de la Ec. (84), se encuentra que 

𝜂𝐷𝑜 =
2

(
2 + 𝜆𝐴𝑐

𝜆𝐷𝑜 + 1)
(𝐼 − 𝐴)          y          𝜂𝐴𝑐 =

2

(
2 + 𝜆𝐷𝑜

𝜆𝐴𝑐 + 1)
(𝐼 − 𝐴)     . 

(87) 

Entonces, definiendo 

𝜉𝜂
𝐷𝑜 =

2

(
2 + 𝜆𝐴𝑐

𝜆𝐷𝑜 + 1)
          y          𝜉𝜂

𝐴𝑐 =
2

(
2 + 𝜆𝐷𝑜

𝜆𝐴𝑐 + 1)
     , 

(88) 

es posible escribir 

𝜂𝐷𝑜 = 𝜉𝜂
𝐷𝑜(𝐼 − 𝐴)          y          𝜂𝐴𝑐 =  𝜉𝜂

𝐴𝑐(𝐼 − 𝐴)     . (89) 

Como puede observarse, estas expresiones para 𝜂 perturbada tienen la misma forma que la 

derivada para 𝑇 = 0 y 𝜔 = 0 (Ec. (68)) empleando el formalismo dentro del ensamble gran 

canónico descrito en la sección anterior. Nótese que si en las expresiones de la Ec. (87) se toma 

𝜆𝐴𝑐 = 𝜆𝐷𝑜 = 1, se recupera la expresión para 𝜂 de Gázquez, Cedillo y Vela46, 𝜂 =
1

2
(𝐼 − 𝐴). 

Ahora, si se hace uso de las definiciones de 𝛾𝜇
𝐷𝑜 y 𝛾𝜇

𝐴𝑐 (Ec. (85)) en la Ec. (88), se encuentra 

que 

𝜉𝜂
𝐷𝑜 =

2

(𝛾𝜇
𝐷𝑜 + 1)

          y          𝜉𝜂
𝐴𝑐 =

2

(𝛾𝜇
𝐴𝑐 + 1)

     , (90) 

de manera que este enfoque de los descriptores perturbados dentro del modelo de las dos parábolas 

permite establecer una relación entre 𝜉𝜂
𝐷𝑜 y 𝛾𝜇

𝐷𝑜, y una entre 𝜉𝜂
𝐴𝑐 y 𝛾𝜇

𝐴𝑐. Debe mencionarse que, en 

el procedimiento descrito anteriormente, es posible considerar que la modificación en la curvatura 
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de las parábolas causada por la presencia de otra especie es la misma para el proceso de donación 

y para el de aceptación (esto es, 𝜆𝐴𝑐 = 𝜆𝐷𝑜 = 𝜆), de manera que, en este caso, se tendrían sólo dos 

parámetros independientes a fijar, 𝛾𝜇 y 𝜉𝜂, los cuales están relacionados por  𝜉𝜂 = 2/(𝛾𝜇 + 1). 

 Finalmente, para obtener las expresiones perturbadas de los descriptores correspondientes 

a derivadas de 𝜌(𝐫) respecto a 𝑁 (𝑓(𝐫) y ∆𝑓(𝐫)), se considerará, al igual que en el caso de 𝐸, que 

el comportamiento de 𝜌(𝐫) como función de 𝑁 está dado por dos parábolas: una que une a 

𝜌𝑁0−1(𝐫) y 𝜌𝑁0
(𝐫) (las densidades electrónicas de los estados basales con 𝑁0 − 1 y 𝑁0 electrones), 

para el proceso de donación de carga; y otra que une a 𝜌𝑁0
(𝐫) y 𝜌𝑁0+1(𝐫) (las densidades 

electrónicas de los estados con 𝑁0 y 𝑁0 + 1 electrones), para el proceso de aceptación. Entonces, 

se modelará la modificación generada en la curvatura de las parábolas debido a la presencia de 

otra especie a través de un parámetro 𝜅𝐷𝑜 para el proceso de donación y un parámetro 𝜅𝐴𝑐 para el 

proceso de aceptación, los cuales son, en principio, diferentes a los parámetros 𝜆𝐷𝑜 y 𝜆𝐴𝑐 que 

modifican a las parábolas asociadas a 𝐸 como función de 𝑁. Dado lo anterior, los cambios en la 

densidad electrónica ∆𝜌𝐷𝑜(𝐫) y ∆𝜌𝐴𝑐(𝐫) producidos por los procesos de donación y aceptación de 

electrones, respectivamente, pueden escribirse como 

∆𝜌𝐷𝑜(𝐫) = 𝑓𝐷𝑜(𝐫)∆𝑁𝐷𝑜 +
1

2
𝜅𝐷𝑜∆𝑓0(𝐫)(∆𝑁𝐷𝑜)2    y (91) 

∆𝜌𝐴𝑐(𝐫) = 𝑓𝐴𝑐(𝐫)∆𝑁𝐴𝑐 +
1

2
𝜅𝐴𝑐∆𝑓0(𝐫)(∆𝑁𝐴𝑐)2

 
    , (92) 

donde 𝑓𝐷𝑜(𝐫) y 𝑓𝐴𝑐(𝐫) son las funciones de Fukui perturbadas asociadas a la donación y la 

aceptación, respectivamente, mientras que 𝜅𝐷𝑜 > 0 y 𝜅𝐴𝑐 > 0. En las expresiones anteriores, 

∆𝑓0(𝐫) = 𝑓𝐴𝑐(𝐫) − 𝑓𝐷𝑜(𝐫)    . (93) 

Haciendo uso de esta expresión y fijando ∆𝑁𝐷𝑜 = −1 y ∆𝜌𝐷𝑜(𝐫) = 𝜌𝑁0−1(𝐫) − 𝜌𝑁0
(𝐫) =

−𝑓−(𝐫) en la Ec. (91), y ∆𝑁𝐴𝑐 = 1 y ∆𝜌𝐴𝑐(𝐫) = 𝜌𝑁0+1(𝐫) − 𝜌𝑁0
(𝐫) = 𝑓+(𝐫) en la Ec. (92), se 

llega a un sistema lineal de dos ecuaciones y dos incógnitas (𝑓𝐷𝑜(𝐫) y 𝑓𝐴𝑐(𝐫)), el cual permite 

obtener 
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𝑓𝐷𝑜(𝐫) =
(

2 + 𝜅𝐴𝑐 
𝜅𝐷𝑜 ) 𝑓−(𝐫) + 𝑓+(𝐫)

1 + (
2 + 𝜅𝐴𝑐 

𝜅𝐷𝑜 )
       y       𝑓𝐴𝑐(𝐫) =

𝑓−(𝐫) + (
2 + 𝜅𝐷𝑜

𝜅𝐴𝑐 
) 𝑓+(𝐫)

1 + (
2 + 𝜅𝐷𝑜

𝜅𝐴𝑐 
)

       . (94) 

Definiendo dos parámetros 𝛾𝑓
𝐷𝑜 y 𝛾𝑓

𝐴𝑐 con la misma forma que 𝛾𝜇
𝐷𝑜 y 𝛾𝜇

𝐴𝑐 (Ec. (85)), 

respectivamente, pero escritos en términos de 𝜅𝐷𝑜 y 𝜅𝐴𝑐, se obtiene que es posible reescribir a 

𝑓𝐷𝑜(𝐫) y 𝑓𝐴𝑐(𝐫) como 

𝑓𝐷𝑜(𝐫) =
𝛾𝑓

𝐷𝑜𝑓−(𝐫) + 𝑓+(𝐫)

1 + 𝛾𝑓
𝐷𝑜         y        𝑓𝐴𝑐(𝐫) =

𝑓−(𝐫) + 𝛾𝑓
𝐴𝑐𝑓+(𝐫)

1 + 𝛾𝑓
𝐴𝑐          , (95) 

donde 𝛾𝑓
𝐷𝑜 = 1/𝛾𝑓

𝐴𝑐; de esta manera, se recuperan las expresiones a 𝑇 = 0 y 𝜔 = 0 obtenidas para 

𝑓𝐷𝑜(𝐫) y 𝑓𝐴𝑐(𝐫) haciendo uso del procedimiento general dentro del ensamble gran canónico 

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

 Para la obtención de ∆𝑓(𝐫) perturbado, se sigue un procedimiento similar al usado para 𝜂, 

considerando, en este caso, que ∆𝑓𝐷𝑜(𝐫) = 𝜅𝐷𝑜∆𝑓0(𝐫) y ∆𝑓𝐴𝑐(𝐫) = 𝜅𝐴𝑐∆𝑓0(𝐫), de manera que 

usando en estas expresiones a las Ecs. (93) y (95), y definiendo dos parámetros 𝜉∆𝑓
𝐷𝑜 y 𝜉∆𝑓

𝐴𝑐 como 

en la Ec. (88) (pero en términos de 𝜅𝐷𝑜 y 𝜅𝐴𝑐), se encuentra que 

∆𝑓𝐷𝑜(𝐫) = 𝜉∆𝑓
𝐷𝑜(𝑓+(𝐫) − 𝑓−(𝐫))          y          ∆𝑓𝐴𝑐(𝐫) = 𝜉∆𝑓

𝐴𝑐(𝑓+(𝐫) − 𝑓−(𝐫))       ; (96) 

como puede observarse, estas expresiones tienen la misma forma que la obtenida para 𝑇 = 0 y 

𝜔 = 0 dentro del ensamble gran canónico (Ec. (80)). Adicionalmente, es posible encontrar que los 

parámetros 𝜉∆𝑓
𝐷𝑜/𝜉∆𝑓

𝐴𝑐 se encuentran relacionados con 𝛾𝑓
𝐷𝑜/𝛾𝑓

𝐴𝑐 por expresiones similares a las de la 

Ec. (90).  

De esta manera, se encuentra que, aplicando en los términos de segundo orden de las 

parábolas un parámetro multiplicativo que modela al efecto generado en la especie por la presencia 

de otra, es posible recuperar las expresiones para especies interactuantes de 𝜇, 𝜂, 𝑓(𝐫) y ∆𝑓(𝐫) 

derivadas haciendo uso del enfoque perturbativo dentro del ensamble gran canónico presentado en 

la sección anterior. Un aspecto importante del procedimiento descrito en esta sección es que 

permite establecer relaciones entre los parámetros 𝛾𝜇 y 𝜉𝜂 que aparecen en 𝜇 y 𝜂 perturbados, y 
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entre los parámetros 𝛾𝑓 y 𝜉∆𝑓 que aparecen en 𝑓(𝐫) y ∆𝑓(𝐫). Debe notarse que, si bien, en principio, 

el cambio generado en las curvaturas de las parábolas debido a la interacción con otra especie es 

diferente para 𝜌(𝐫) que para 𝐸, es posible realizar la simplificación de que dicho cambio es el 

mismo para ambas propiedades, esto es, 𝜅 = 𝜆; esta suposición se puede justificar en este modelo 

a través del hecho de que las consideraciones aplicadas en 𝜌(𝐫) para obtener a 𝑓(𝐫) y ∆𝑓(𝐫) para 

especies interactuantes son las mismas que las usadas en 𝐸 para obtener a 𝜇 y 𝜂. 
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5. Descriptores de reactividad química para especies interactuantes 

en la teoría de funcionales de la densidad conceptual a temperatura 

cero 

5.1. Enfoque perturbativo a primer orden en la teoría 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 parámetros 𝛾𝜇, 𝛾𝑓, 𝜉𝜂 y 𝜉∆𝑓 son los que permiten incorporar en los indicadores la 

información sobre los cambios generados en la estructura electrónica de una especie debido a la 

interacción con otra, de manera que un aspecto fundamental de este enfoque consiste en desarrollar 

metodologías que permitan la cuantificación de estos parámetros. 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 parámetros para obtener el mejor ajuste lineal de los descriptores a datos 

experimentales de cantidades relacionadas con la interacción que se está estudiando. Este tipo de 

procedimiento ha sido utilizado, por ejemplo, en el estudio de la basicidad de Lewis de distintos 

solventes90, y para la predicción de potenciales de oxidación91, de constantes de Hammett92, y de 

entalpías y energías de Gibbs de solvatación93. Por otro lado, un procedimiento alternativo89 

consiste en fijar los valores de los parámetros de manera que se cumplan condiciones específicas 

asociadas a la interacción que se esté analizando; éste es el tipo de metodología utilizada en este 

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

 De esta manera, la derivación de descriptores de reactividad para especies interactuantes 

escritos en términos de 𝛾 y 𝜉 ofrece la posibilidad de tratar a estos parámetros como grados de 

libertad adicionales, que permiten imponer en las especies interactuantes condiciones que 

caracterizan a la interacción entre ellas, o bien, permiten obtener un mejor ajuste lineal de los 

descriptores a datos experimentales o teóricos asociados con la interacción. Debe mencionarse que 

el uso de este tipo de metodologías, en las que las correcciones a primer orden a 𝐸 y 𝜌(𝐫) no son 

cuantificadas de manera directa, se ve respaldado por la derivación de los descriptores para 

especies interactuantes dentro del modelo de las dos parábolas, en el que el parámetro 

multiplicativo usado para modelar el efecto de otra especie no se encuentra directamente 

relacionado con la teoría de perturbaciones, de manera que su uso como un grado de libertad 
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adicional se ve justificado. Adicionalmente, debe mencionarse que las expresiones para 𝜇 y 𝜂 

perturbados dadas en términos de 𝛾 y 𝜉 han sido utilizadas para analizar el efecto de la presencia 

de otra especie en la regla “|𝑑𝜇| big is good”21 y en los principios de máxima dureza y mínima 

electrofilicidad36. 

 No obstante, resultaría de gran relevancia analizar a los descriptores para especies 

interactuantes, y a los parámetros que los caracterizan, en términos de sus orígenes dentro de la 

teoría de perturbaciones a primer orden, de manera que sea posible obtener información más 

completa sobre su estructura, los factores que afectan a sus valores, y sus implicaciones 

interpretativas. Para llevar a cabo lo anterior se mostrará, en primer lugar, que haciendo uso de la 

C-DFT a 𝑇 = 0 es posible obtener expresiones para 𝜇 y 𝜂 que incorporan al cambio que se produce 

en estas cantidades cuando la especie se encuentra en presencia de otra94.  Posteriormente, se 

establecerá la conexión entre estas expresiones y la teoría de perturbaciones haciendo uso de una 

consideración94 sobre la identidad de la perturbación 𝑃̂𝑅 ejercida sobre el hamiltoniano del sistema 

aislado debido a la presencia de otra especie83 (Ec. (49)).  

Como punto de partida para realizar el antes mencionado análisis dentro de la C-DFT a 

𝑇 = 0, se hace uso de la idea de que, al inicio de la interacción entre dos especies, cuando se 

encuentran separadas por una distancia relativamente grande, la perturbación generada en cada 

una de ellas debido a la presencia de la otra se manifiesta como un cambio en su 𝑣(𝐫) (𝛿𝑣(𝐫)), ya 

que, en este caso, sus electrones no sólo sienten el potencial generado por sus propios núcleos, 

sino también el generado por los núcleos y los electrones del otro reactivo. De esta forma, el 

enfoque de los descriptores perturbados puede ser considerado una teoría de perturbaciones a 

primer orden en 𝛿𝑣(𝐫) (donde los términos de orden superior pueden considerarse despreciables 

si las especies se encuentran bien separadas). Por otro lado, para la descripción de procesos de 

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

Ahora, dado que en la C-DFT a 𝑇 = 0 se considera a la 𝐸 como una función de 𝑁 y un 

funcional de 𝑣(𝐫), es posible, entonces, expresar al cambio ∆𝐸 que se produce en esta propiedad 

debido a la interacción 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 𝑁0 y 𝑣0(𝐫). Sin embargo, dados los argumentos 

presentados antes respecto a la perturbación generada en una especie por la presencia de otra, para 
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este análisis sólo se considerarán en dicho desarrollo en series los términos hasta primer orden en 

𝛿𝑣(𝐫) y hasta segundo orden en ∆𝑁, esto es, 

∆𝐸 = 𝜇0∆𝑁 + ∫ 𝑑𝐫𝜌0(𝐫)𝛿𝑣(𝐫) +
1

2
𝜂0(∆𝑁)2 + ∆𝑁 ∫ 𝑑𝐫𝑓0(𝐫)𝛿𝑣(𝐫)

+
1

2
(∆𝑁)2 ∫ 𝑑𝐫∆𝑓0(𝐫)𝛿𝑣(𝐫) , 

(97) 

donde 𝜇0 está dado por la Ec. (5), 𝜌0(𝐫) por la Ec. (14), 𝜂0 por la Ec. (7), 𝑓0(𝐫) por la Ec. (11) y 

∆𝑓0(𝐫) por la Ec. (13); en los símbolos de los descriptores, el subíndice 0 indica que se habla de 

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

               ∆𝐸 = ∫ 𝑑𝐫𝜌0(𝐫)𝛿𝑣(𝐫) + (𝜇0 + ∫ 𝑑𝐫𝑓0(𝐫)𝛿𝑣(𝐫)) ∆𝑁

+
1

2
(𝜂0 + ∫ 𝑑𝐫∆𝑓0(𝐫)𝛿𝑣(𝐫)) (∆𝑁)2 , 

(98) 

donde el primer término a la derecha de la igualdad corresponde a la contribución electrostática, 

mientras que las integrales en el segundo y el tercer términos son consecuencia del proceso de 

transferencia de carga. Analizando esta expresión, se encuentra que la cantidad multiplicando a 

∆𝑁 puede asociarse con 𝜇 de la especie cuando se encuentra en presencia de otra, 

𝜇 = 𝜇0 + ∫ 𝑑𝐫𝑓0(𝐫)𝛿𝑣(𝐫)     , (99) 

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

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

1

2
(∆𝑁)2 puede asociarse con la 𝜂 de la especie cuando interactúa con otra, 

𝜂 = 𝜂0 + ∫ 𝑑𝐫∆𝑓0(𝐫)𝛿𝑣(𝐫)     , (100) 

donde la integral corresponde al cambio generado en 𝜂 por la interacción con otro reactivo. Por lo 

tanto, las integrales en las Ecs. (99) y (100) deben estar relacionadas con los parámetros 𝛾 y 𝜉 que 

se han estado empleando para describir a 𝜇 y 𝜂 perturbadas. Para llegar a dicha relación, se puede 

hacer uso del enfoque perturbativo a primer orden de los descriptores para especies 

interactuantes83, en el cual, como se vio antes (sección 1.5), se considera que la presencia de otra 
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especie genera una perturbación 𝑃̂𝑅 en el hamiltoniano del sistema aislado (Ec. (49)); en 

consecuencia, las energías de los estados basales con 𝑁0 − 1, 𝑁0 y 𝑁0 + 1 de la especie aislada se 

ven modificadas por correcciones a primer orden, que corresponden al valor promedio de 𝑃̂𝑅 sobre 

el espacio de las funciones de onda no perturbadas para cada estado basal (Ec, (51)). Considerando 

que al inicio de la interacción, cuando aún no se produce una transferencia de carga, la presencia 

del otro reactivo genera únicamente un cambio en 𝑣(𝐫) de la especie en estudio, se tomará 

entonces, que 𝑃̂𝑅 ≈ 𝛿𝑣(𝐫), de manera que las correcciones a primer orden pueden escribirse como 

𝜀𝑁 = 〈 𝛷𝑁|𝑃̂𝑅|𝛷𝑁 
 〉 = ∫ 𝑑𝐫𝜌𝑁(𝐫)𝛿𝑣(𝐫)      , (101) 

donde, para el ensamble de tres estados basales considerado, 𝑁 puede adquirir los valores de 𝑁0 −

1, 𝑁0 y 𝑁0 + 1. Puesto que las expresiones para 𝐼 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 

𝐼′ = 𝐼0 + ∫ 𝑑𝐫(𝜌𝑁0−1
(𝐫) − 𝜌𝑁0

(𝐫))𝛿𝑣(𝐫) = 𝐼0 − ∫ 𝑑𝐫𝑓−(𝐫)𝛿𝑣(𝐫)      y (102) 

𝐴′ = 𝐴0 + ∫ 𝑑𝐫(𝜌𝑁0
(𝐫) − 𝜌𝑁0+1(𝐫))𝛿𝑣(𝐫) = 𝐴0 − ∫ 𝑑𝐫𝑓+(𝐫)𝛿𝑣(𝐫)  ; (103) 

para obtener la segunda igualdad en estas expresiones, se hizo uso de las definiciones de 𝑓−(𝐫) y 

𝑓+(𝐫) en términos de diferencias de densidades (Ecs. (26)) y (27)). Las Ecs. (102) y (103) implican 

que 𝜇 perturbado (Ec. (55)) puede escribirse en términos de integrales que involucran a 𝑓−(𝐫), 

𝑓+(𝐫) y 𝛿𝑣(𝐫), esto es, 

𝜇 = −
𝐼0 + 𝐴0

2
+ ∫ 𝑑𝐫

𝑓−(𝐫) + 𝑓+(𝐫)

2
𝛿𝑣(𝐫) = 𝜇0 +  ∫ 𝑑𝐫𝑓0(𝐫)𝛿𝑣(𝐫)     , (104) 

donde se hizo uso de 𝜇0 = −(𝐼0 + 𝐴0) 2⁄  y 𝑓0(𝐫) = (𝑓−(𝐫) + 𝑓+(𝐫)) 2⁄  para la segunda igualdad. 

Como puede observarse, esta expresión es equivalente a la obtenida antes para 𝜇 de una especie 

en presencia de otra (Ec. (99)) haciendo uso del desarrollo en series de Taylor truncado para 𝐸 en 

función de 𝑁 y 𝑣(𝐫) (Ec. (97)). Lo anterior implica que 𝑓0(𝐫) en la integral de la segunda igualdad 

corresponde a la definición 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 implicación importante de la Ec. (104) es que el valor del cambio generado en 𝜇 

de una especie debido a la interacción con otra, dado por la integral que contiene a 𝑓0(𝐫) y 𝛿𝑣(𝐫), 

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

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

tomando en cuenta que 𝑢 = 𝜀𝑁0−1 − 𝜀𝑁0+1, se obtiene 

𝛾𝜇 =
𝐼0 − 𝐴0 − ∫ 𝑑𝐫(𝑓+(𝐫) + 𝑓−(𝐫))𝛿𝑣(𝐫)

𝐼0 − 𝐴0 + ∫ 𝑑𝐫(𝑓+(𝐫) + 𝑓−(𝐫))𝛿𝑣(𝐫)
       ; (105) 

de esta manera, se encuentra que el parámetro 𝛾𝜇 que aparece en la expresión para 𝜇 perturbado 

(Ec. (58)) puede escribirse en términos de integrales cuyos integrandos contienen a cantidades 

locales (𝑓−(𝐫), 𝑓+(𝐫) y 𝛿𝑣(𝐫)) y, por lo tanto, sus valores van a depender de la posición sobre la 

molécula donde se lleve a cabo el ataque de la otra especie. Asimismo, puesto que se definieron 

los 𝜇 perturbados de una especie cuando actúa como donadora de electrones y cuando actúa como 

aceptora, 𝜇𝐷𝑜 y 𝜇𝐴𝑐, respectivamente (Ec. (60)), se tiene que sus respectivos parámetros  𝛾𝜇
𝐷𝑜 y 

𝛾𝜇
𝐴𝑐 pueden escribirse como 

𝛾𝜇
𝐷𝑜 =

𝐼0 − 𝐴0 − ∫ 𝑑𝐫(𝑓+(𝐫) + 𝑓−(𝐫))𝛿𝑣(𝐫)

𝐼0 − 𝐴0 + ∫ 𝑑𝐫(𝑓+(𝐫) + 𝑓−(𝐫))𝛿𝑣(𝐫)
       y (106) 

𝛾𝜇
𝐴𝑐 =

𝐼0 − 𝐴0 + ∫ 𝑑𝐫(𝑓+(𝐫) + 𝑓−(𝐫))𝛿𝑣(𝐫)

𝐼0 − 𝐴0 − ∫ 𝑑𝐫(𝑓+(𝐫) + 𝑓−(𝐫))𝛿𝑣(𝐫)
         , (107) 

donde se toma 𝛾𝜇
𝐷𝑜 = 1 𝛾𝜇

𝐴𝑐⁄ . 

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

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

𝜂 = 𝐼0 − 𝐴0 + ∫ 𝑑𝐫(𝑓+(𝐫) − 𝑓−(𝐫))𝛿𝑣(𝐫) = 𝜂0 + ∫ 𝑑𝐫∆𝑓0(𝐫)𝛿𝑣(𝐫)   , (108) 

donde la segunda igualdad se obtiene haciendo uso de 𝜂0 = 𝐼0 − 𝐴0 y ∆𝑓0(𝐫) = 𝑓+(𝐫) − 𝑓−(𝐫). 

Esta expresión, 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 ∆𝑓0(𝐫) en la integral 
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de la segunda igualdad corresponde a la definición 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 ∆𝑓0(𝐫) y 𝛿𝑣(𝐫) en la integral que representa al cambio producido en 𝜂 de una especie 

debido a la presencia de otra, se encuentra que el valor de dicho cambio va a presentar dependencia 

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

 Ahora, si se hace uso de la Ec. (67) para escribir al parámetro 𝜉𝜂 en términos de la 

perturbación 𝑟, y se aplica la definición 𝑟 = 𝜀𝑁0−1 − 2𝜀𝑁0
+ 𝜀𝑁0+1 , en conjunto con la Ec. (101), 

se obtiene que  

𝜉𝜂 =
𝐼0 − 𝐴0 + ∫ 𝑑𝐫(𝑓+(𝐫) − 𝑓−(𝐫))𝛿𝑣(𝐫)

𝐼0 − 𝐴0
=

𝐼0 − 𝐴0 + ∫ 𝑑𝐫∆𝑓0(𝐫)𝛿𝑣(𝐫)

𝐼0 − 𝐴0
    . (109) 

Por lo tanto, el parámetro 𝜉𝜂 que aparece en la expresión para 𝜂 perturbada (Ec. (68)) puede ser 

escrito en términos de una integral que contiene a ∆𝑓0(𝐫) y a 𝛿𝑣(𝐫), de manera que su valor va a 

presentar dependencia en la posición 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 información más detallada sobre la estructura y las 

características de los parámetros 𝛾𝜇 y 𝜉𝜂 que aparecen en las expresiones de 𝜇 y 𝜂 perturbados. En 

general, el enfoque descrito en esta sección permite escribir a los parámetros de los descriptores 

perturbados en términos de integrales cuyos integrandos contienen a cantidades conocidas de la 

C-DFT, en particular, 𝑓0(𝐫), ∆𝑓0(𝐫) y 𝛿𝑣(𝐫). Puesto que estas tres últimas cantidades son locales, 

se encuentra que los valores de 𝛾𝜇 y 𝜉𝜂 van a presentar, en consecuencia, dependencia en la 

posición sobre la que el otro reactivo se acerque al sistema. Asimismo, dado que la cantidad 𝛿𝑣(𝐫) 

corresponde a la perturbación generada por los núcleos y los electrones de la otra especie en 𝑣(𝐫) 

del sistema, se encuentra que los valores de los parámetros presentan también dependencia en la 

identidad de la otra especie. 

Otro aspecto importante del enfoque perturbativo descrito antes es que permite derivar a 𝜇 

(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 derivación de este descriptor a 𝑇 = 0 corresponde a la 

expresión de 𝜔 obtenida utilizando el modelo del ensamble gran canónico con tres estados basales 
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(Ec. (47)), en la cual 𝜇𝐵𝑎ñ𝑜, que es igual a 𝜇 de los electrones a  𝑇 = 0, no aparece como una 

derivada; asimismo, uno podría definir en este enfoque a 𝜂 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 𝑓0(𝐫) y 

∆𝑓0(𝐫) pueden ser obtenidas a través de diferencias de densidades, sin hacer uso de la 

diferenciabilidad de 𝜌(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 nucleófilo o un electrófilo) y la posición en que ésta se aproxima al sistema en 

estudio influyen en los valores de los parámetros 𝛾𝜇 y 𝜉𝜂, a continuación se aplicará en las 

expresiones obtenidas antes para dichos parámetros (Ecs. (106), (107) y (109)) un modelo simple 

para 𝛿𝑣(𝐫), en el que la especie atacante (ya sea un nucleófilo o un electrófilo) es considerada una 

carga puntual.  

En primer lugar, se considerará el caso de un ataque nucleofílico 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 análisis, se asumirá que el cambio en el potencial externo de 𝐴 (𝛿𝑣𝐴(𝐫)), causado por la 

presencia de 𝐵, corresponde al potencial generado por una carga puntual negativa que modela a 

𝐵, localizada en un punto 𝐑𝑁, esto es, 

𝛿𝑣𝐴(𝐫) ≈
|𝑞|

|𝐫 − 𝐑𝑁|
      , (110) 

donde 𝑞 es el valor de la antes mencionada carga puntual. El signo positivo en esta expresión 

indica que se habla de una interacción de repulsión 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 región de 𝐴 donde 

ocurrirá el ataque nucleofílico es aquella alrededor de 𝐫 donde 𝑓+(𝐫) tenga un valor grande y 

𝑓−(𝐫) sea pequeña. Por conveniencia, el análisis posterior se llevará a cabo haciendo uso de las 

funciones de Fukui 𝑓+(𝐫) y 𝑓−(𝐫) condensadas a los átomos, 

𝑓𝐴
+(𝐫) ≈ ∑ 𝑓𝑘𝐴

+ 𝛿(𝐫 − 𝐑𝑘𝐴
)

𝑘∈𝐴

      y (111) 
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𝑓𝐴
−(𝐫) ≈ ∑ 𝑓𝑘𝐴

− 𝛿(𝐫 − 𝐑𝑘𝐴
)

𝑘∈𝐴

        , (112) 

donde el índice 𝑘 corre sobre todos los átomos de 𝐴, 𝑓𝑘𝐴

+  y 𝑓𝑘𝐴

−  son la función de Fukui nucleofílica 

y electrofílica, respectivamente, en el átomo 𝑘 de 𝐴; y 𝐑𝑘𝐴
 es el punto donde se localiza el átomo 

𝑘. Entonces, si el ataque nucleofílico ocurre en la región donde 𝑓𝐴
+(𝐫) es más grande, en términos 

de las funciones de Fukui condensadas se debe considerar a la 𝑓𝑘𝐴

+  con el valor más grande. De 

esta forma, la interacción con un nucleófilo modelado por una carga puntual negativa está dada 

por 

∫ 𝑑𝐫𝑓+(𝐫)𝛿𝑣𝐴(𝐫) ≈ ∫ 𝑑𝐫𝑓𝑘𝐴

+ 𝛿(𝐫 − 𝐑𝑘𝐴
)

|𝑞|

|𝐫 − 𝐑𝑁|
=

𝑓𝑘𝐴

+ |𝑞|

|𝐑𝑘𝐴
− 𝐑𝑁|

≥ 0 , (113) 

donde se utilizaron las Ecs. (110) y (111); dado que 𝑓𝑘𝐴

+  es un cantidad positiva, la última igualdad 

es mayor o igual a cero. De manera similar, considerando ahora a la 𝑓𝑘𝐴

−  para el mismo sitio en que 

se encuentra la 𝑓𝑘𝐴

+  más alta del sistema, se tiene que 

∫ 𝑑𝐫𝑓−(𝐫)𝛿𝑣𝐴(𝐫) ≈ ∫ 𝑑𝐫𝑓𝑘𝐴

− 𝛿(𝐫 − 𝐑𝑘𝐴
)

|𝑞|

|𝐫 − 𝐑𝑁|
=

𝑓𝑘𝐴

− |𝑞|

|𝐑𝑘𝐴
− 𝐑𝑁|

≥ 0 , (114) 

donde se utilizaron las Ecs. (110) y (112); en esta expresión, 𝑓𝑘𝐴

−  es una cantidad positiva, y se 

esperaría que tenga un valor pequeño (lo cual es la tendencia general observada para las 𝑓𝑘
− cuando 

las 𝑓𝑘
+ son grandes). Dado lo anterior, este modelo implica que el sitio en 𝐴 preferido para el ataque 

nucleofílico será aquel con el valor más grande de 𝑓𝑘𝐴

+  y un valor pequeño de 𝑓𝑘𝐴

− . 

 De esta manera, es posible hacer uso del modelo descrito anteriormente para analizar los 

efectos de la perturbación en las diferentes cantidades. Para el caso de 𝐼 y 𝐴 perturbadas 

correspondientes a la especie aceptora 𝐴 (𝐼𝐴
𝐴𝑐 y 𝐴𝐴

𝐴𝑐), 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 

𝐼𝐴
𝐴𝑐 = 𝐼𝐴 − ∫ 𝑑𝐫𝑓−(𝐫)𝛿𝑣𝐴(𝐫) ≈ 𝐼𝐴 −

𝑓𝑘𝐴

− |𝑞|

|𝐑𝑘𝐴
− 𝐑𝑁|

         y (115) 
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𝐴𝐴
𝐴𝑐 = 𝐴𝐴 − ∫ 𝑑𝐫𝑓+(𝐫)𝛿𝑣𝐴(𝐫) ≈  𝐴𝐴 −

𝑓𝑘𝐴

+ |𝑞|

|𝐑𝑘𝐴
− 𝐑𝑁|

       , (116) 

donde 𝐼𝐴 y 𝐴𝐴 corresponden a la especie 𝐴 aislada. Puesto que 𝑓𝑘𝐴

+  es grande en el sitio preferido 

para el ataque nucleofílico y 𝑓𝑘𝐴

−  (en el mismo sitio) es muy pequeña, las Ecs. (115) y (116) 

implican que 𝐼𝐴
𝐴𝑐 ≈ 𝐼𝐴 y 𝐴𝐴

𝐴𝑐 < 𝐴𝐴 y, en consecuencia, que  

𝜇𝐴
𝐴𝑐 = −

𝐼𝐴
𝐴𝑐 + 𝐴𝐴

𝐴𝑐

2
> 𝜇𝐴

0 = −
𝐼𝐴 + 𝐴𝐴

2
     y (117) 

𝜂𝐴
𝐴𝑐 = 𝐼𝐴

𝐴𝑐 − 𝐴𝐴
𝐴𝑐 > 𝜂𝐴

0 = 𝐼𝐴 − 𝐴𝐴            , (118) 

donde 𝜇𝐴
𝐴𝑐 y 𝜂𝐴

𝐴𝑐 son el potencial químico y la dureza perturbados, respectivamente, para la especie 

𝐴 aceptora (lo cual se indica con el superíndice 𝐴𝑐), y 𝜇𝐴
0  y 𝜂𝐴

0  son sus contrapartes para 𝐴 aislada. 

Entonces, las Ecs. (117) y (118) implican que la perturbación generada por la presencia de la 

especie 𝐵 da lugar a un aumento en 𝜇 y 𝜂 de 𝐴. 

 Ahora, haciendo uso de las Ecs. (113) y (114) en la expresión para 𝛾𝜇
𝐴𝑐 de la Ec. (107), se 

obtiene, para la especie 𝐴 aceptora, que 

𝛾𝜇𝐴
𝐴𝑐 =

𝐼𝐴 − 𝐴𝐴 + (𝑓𝑘𝐴

+ + 𝑓𝑘𝐴

− )|𝑞| |𝐑𝑘𝐴
− 𝐑𝑁|⁄

𝐼𝐴 − 𝐴𝐴 − (𝑓𝑘𝐴

+ + 𝑓𝑘𝐴

− )|𝑞| |𝐑𝑘𝐴
− 𝐑𝑁|⁄

       . (119) 

Puesto que (𝑓𝑘𝐴

+ + 𝑓𝑘𝐴

− )|𝑞| |𝐑𝑘𝐴
− 𝐑𝑁|⁄ > 0, entonces esta ecuación implica que 𝛾𝜇𝐴

𝐴𝑐 > 1. Nótese 

que si en la expresión 𝜇𝐴
𝐴𝑐 = −(𝐼𝐴 + 𝛾𝜇𝐴

𝐴𝑐𝐴𝐴) (1 + 𝛾𝜇𝐴
𝐴𝑐)⁄  se toma 𝛾𝜇𝐴

𝐴𝑐 > 1, se obtiene que 𝜇𝐴
𝐴𝑐 >

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

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

y (114), se obtiene 

𝜉𝜂𝐴
𝐴𝑐 =

𝐼𝐴 − 𝐴𝐴 + (𝑓𝑘𝐴

+ − 𝑓𝑘𝐴

− )|𝑞| |𝐑𝑘𝐴
− 𝐑𝑁|⁄

𝐼𝐴 − 𝐴𝐴
    , (120) 
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donde, dado que  𝑓𝑘𝐴

+ > 𝑓𝑘𝐴

− > 0, entonces (𝑓𝑘𝐴

+ − 𝑓𝑘𝐴

− )|𝑞| |𝐑𝑘𝐴
− 𝐑𝑁|⁄ > 0, por lo que 𝜉𝜂𝐴

𝐴𝑐 > 1. 

Entonces, si en la expresión 𝜂𝐴
𝐴𝑐 = 𝜉𝜂𝐴

𝐴𝑐(𝐼𝐴 − 𝐴𝐴) se toma 𝜉𝜂𝐴
𝐴𝑐 > 1, se encuentra que 𝜂𝐴

𝐴𝑐 > 𝜂𝐴
0 , lo 

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

 Para el caso de un ataque electrofílico sobre la especie 𝐴, en el que la especie 𝐵 (que es un 

electrófilo) acepta carga desde 𝐴, se considerará que 𝛿𝑣𝐴(𝐫) puede ser aproximado por el potencial 

causado por una carga puntual positiva que modela al electrófilo 𝐵, la cual se localiza en un punto 

𝐑𝐸, esto es, 

𝛿𝑣𝐴(𝐫) ≈ −
|𝑞|

|𝐫 − 𝐑𝐸|
      , (121) 

donde 𝑞 es el valor de la carga positiva. En esta ecuación, el signo negativo indica que se habla de 

una interacción de atracción entre la carga positiva y los electrones alrededor del punto 𝐫. Para esta 

interacción, si se considera al sitio en 𝐴 con la 𝑓𝑘𝐴

−  más grande (ya que, en este caso, 𝐴 es la especie 

donadora), y a la 𝑓𝑘𝐴

+  para este mismo sitio (la cual se esperaría que presente un valor pequeño), se 

tiene que la interacción con un electrófilo modelado por una carga puntual está dada por 

∫ 𝑑𝐫𝑓−(𝐫)𝛿𝑣𝐴(𝐫) ≈ ∫ 𝑑𝐫𝑓𝑘𝐴

− 𝛿(𝐫 − 𝐑𝑘𝐴
) (−

|𝑞|

|𝐫 − 𝐑𝐸|
) 

          = −
𝑓𝑘𝐴

− |𝑞|

|𝐑𝑘𝐴
− 𝐑𝐸|

≤ 0          y 

(122) 

∫ 𝑑𝐫𝑓+(𝐫)𝛿𝑣𝐴(𝐫) ≈ ∫ 𝑑𝐫𝑓𝑘𝐴

+ 𝛿(𝐫 − 𝐑𝑘𝐴
) (−

|𝑞|

|𝐫 − 𝐑𝐸|
) 

            = −
𝑓𝑘𝐴

+ |𝑞|

|𝐑𝑘𝐴
− 𝐑𝐸|

≤ 0            , 
(123) 

en las cuales se hace uso de la Ec. (121) para 𝛿𝑣𝐴(𝐫), y de las Ecs. (111) y (112) para 𝑓+(𝐫) y 

𝑓−(𝐫) condensadas a los átomos. Por lo tanto, este modelo implica que el sitio de 𝐴 preferido para 

el ataque electrofílico será aquel con el valor más grande de 𝑓𝑘𝐴

−  y un valor pequeño de 𝑓𝑘𝐴

+ . 

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

especie 𝐴 donadora (𝐼𝐴
𝐷𝑜 y 𝐴𝐴

𝐷𝑜) pueden escribirse como 



48 
 

𝐼𝐴
𝐷𝑜 = 𝐼𝐴 − ∫ 𝑑𝐫𝑓−(𝐫)𝛿𝑣𝐴(𝐫) ≈ 𝐼𝐴 +

𝑓𝑘𝐴

− |𝑞|

|𝐑𝑘𝐴
− 𝐑𝐸|

         y (124) 

𝐴𝐴
𝐷𝑜 = 𝐴𝐴 − ∫ 𝑑𝐫𝑓+(𝐫)𝛿𝑣𝐴(𝐫) ≈ 𝐴𝐴 +

𝑓𝑘𝐴

+ |𝑞|

|𝐑𝑘𝐴
− 𝐑𝐸|

       . (125) 

Puesto que para esta interacción 𝑓𝑘𝐴

−  es grande y 𝑓𝑘𝐴

+  es pequeña, las Ecs. (124) y (125) implican 

que 𝐼𝐴
𝐷𝑜 > 𝐼𝐴 y que 𝐴𝐴

𝐷𝑜 ≈ 𝐴𝐴, de manera que 

𝜇𝐴
𝐷𝑜 = −

𝐼𝐴
𝐷𝑜 + 𝐴𝐴

𝐷𝑜

2
< 𝜇𝐴

0 = −
𝐼𝐴 + 𝐴𝐴

2
     y (126) 

𝜂𝐴
𝐷𝑜 = 𝐼𝐴

𝐷𝑜 − 𝐴𝐴
𝐷𝑜 > 𝜂𝐴

0 = 𝐼𝐴 − 𝐴𝐴       , (127) 

donde 𝜇𝐴
𝐷𝑜 y 𝜂𝐴

𝐷𝑜 son el potencial químico perturbado y la dureza perturbada, respectivamente, de 

la especie 𝐴 cuando actúa como donadora de electrones (lo cual se indica con el superíndice 𝐷𝑜). 

Estas expresiones implican que la interacción con el electrófilo 𝐵 da lugar a una disminución en 𝜇 

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

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

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

𝛾𝜇𝐴
𝐷𝑜 =

𝐼𝐴 − 𝐴𝐴 + (𝑓𝑘𝐴

+ + 𝑓𝑘𝐴

− )|𝑞| |𝐑𝑘𝐴
− 𝐑𝐸|⁄

𝐼𝐴 − 𝐴𝐴 − (𝑓𝑘𝐴

+ + 𝑓𝑘𝐴

− )|𝑞| |𝐑𝑘𝐴
− 𝐑𝐸|⁄

       . (128) 

Esta expresión implica que 𝛾𝜇𝐴
𝐷𝑜 > 1, ya que (𝑓𝑘𝐴

+ + 𝑓𝑘𝐴

− )|𝑞| |𝐑𝑘𝐴
− 𝐑𝐸|⁄ > 0. De esta forma, si en 

la expresión 𝜇𝐴
𝐷𝑜 = − (𝛾𝜇𝐴

𝐷𝑜𝐼𝐴 + 𝐴𝐴) (1 + 𝛾𝜇𝐴
𝐷𝑜)⁄  se toma 𝛾𝜇𝐴

𝐷𝑜 > 1, se llega a que 𝜇𝐴
𝐷𝑜 < 𝜇𝐴

0 , lo cual 

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

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

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

𝜉𝜂𝐴
𝐷𝑜 =

𝐼𝐴 − 𝐴𝐴 − (𝑓𝑘𝐴

+ − 𝑓𝑘𝐴

− )|𝑞| |𝐑𝑘𝐴
− 𝐑𝐸|⁄

𝐼𝐴 − 𝐴𝐴
    . (129) 
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Puesto que 𝑓𝑘𝐴

− > 𝑓𝑘𝐴

+ > 0 en el sitio de ataque electrofílico, entonces se encuentra que 

− (𝑓𝑘𝐴

+ − 𝑓𝑘𝐴

− )|𝑞| |𝐑𝑘𝐴
− 𝐑𝐸|⁄ > 0 y, en consecuencia, 𝜉𝜂𝐴

𝐷𝑜 > 1. Haciendo uso de este resultado 

en la expresión 𝜂𝐴
𝐷𝑜 = 𝜉𝜂𝐴

𝐷𝑜(𝐼𝐴 − 𝐴𝐴), se obtiene que 𝜂𝐴
𝐷𝑜 > 𝜂𝐴

0 , lo cual es equivalente al resultado 

de la Ec. (127). 

De manera general, los resultados presentados anteriormente implican que la interacción 

entre una especie electrofílica 𝐴 y una nucleofílica 𝐵, con potenciales químicos 𝜇𝐴
0  y 𝜇𝐵

0 > 𝜇𝐴
0, 

respectivamente, cuando se encuentran aisladas, lleva a una disminución del potencial químico de 

𝐵 y a un aumento del de 𝐴; lo anterior implica que la diferencia entre los potenciales químicos 

perturbados 𝜇𝐵
𝐷𝑜 y 𝜇𝐴

𝐴𝑐 es menor a la que existía entre 𝜇𝐵
0  y 𝜇𝐴

0 , esto es,  (𝜇𝐵
𝐷𝑜 − 𝜇𝐴

𝐴𝑐) < (𝜇𝐵
0 − 𝜇𝐴

0), 

que es lo que se esperaría que ocurra durante todo el proceso hasta que los potenciales químicos 

se igualen (principio de igualación de potenciales químicos). Asimismo, para las durezas se 

encuentra que éstas aumentan para ambas especies durante la interacción, de manera que la suma 

de las durezas perturbadas 𝜂𝐴
𝐴𝑐 y 𝜂𝐵

𝐷𝑜 es mayor que la suma de 𝜂𝐴
0  y 𝜂𝐵

0  para las especies aisladas, 

esto es, (𝜂𝐵
𝐷𝑜 + 𝜂𝐴

𝐴𝑐) > (𝜂𝐵
0 + 𝜂𝐴

0), que es lo que se esperaría dado el principio de máxima dureza. 

5.2. Modelo simple de transferencia de carga para especies interactuantes 

En la C-DFT a 𝑇 = 0, el análisis de procesos de transferencia de carga generalmente se lleva a 

cabo a través del modelo cuadrático para 𝐸 en función de 𝑁 mencionado en la sección 1.3, en el 

cual el cambio de energía producido en una especie debido a una transferencia de electrones hacia 

otra se escribe como18 

∆𝐸 = 𝜇0∆𝑁 +
1

2
𝜂0(∆𝑁)2          ; (130) 

esta expresión, tradicionalmente se aplica considerando a 𝜇 y 𝜂 de una especie aislada (𝜇0 y 𝜂0) 

y, como puede observarse, no incorpora a los cambios en 𝑣(𝐫). Sin embargo, dadas las expresiones 

derivadas en la sección 5.1 para 𝜇 y 𝜂 de una especie cuando se encuentra en presencia de otra 

(Ecs. (104) y (108)), en esta sección se analizará a este modelo simple de transferencia de carga, 

ahora en términos de los descriptores perturbados94, lo cual permite incorporar en dicho modelo a 

los cambios en 𝑣(𝐫). Para realizar lo anterior, se considerará la interacción entre una especie 
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aceptora de electrones 𝐴 y una donadora 𝐵, para las cuales el cambio de energía producido por la 

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

∆𝐸𝐴 = 𝜇𝐴
𝐴𝑐∆𝑁𝐴 +

1

2
𝜂𝐴

𝐴𝑐(∆𝑁𝐴)2          y (131) 

∆𝐸𝐵 = 𝜇𝐵
𝐷𝑜∆𝑁𝐵 +

1

2
𝜂𝐵

𝐷𝑜(∆𝑁𝐵)2          , (132) 

donde 𝜇𝐴
𝐴𝑐 y 𝜇𝐵

𝐷𝑜 son los potenciales químicos perturbados para 𝐴 y 𝐵, respectivamente, mientras 

que  𝜂𝐴
𝐴𝑐 y 𝜂𝐵

𝐷𝑜 son sus correspondientes durezas perturbadas.  

Ahora bien, para el caso de la especie 𝐴, si se toma la Ec. (104) para 𝜇 perturbado, y en 

ella se sustituye a 𝑓0(𝐫) por 𝑓𝐴
+(𝐫) (puesto que 𝐴 es aceptora), se encuentra que 𝜇𝐴

𝐴𝑐 se puede 

escribir como 

𝜇𝐴
𝐴𝑐 = −

𝐼𝐴
0 + 𝐴𝐴

0

2
+ ∫ 𝑑𝐫𝑓𝐴

+(𝐫)𝛿𝑣𝐴(𝐫)     , (133) 

donde 𝛿𝑣𝐴(𝐫) es el cambio en el potencial externo de 𝐴 producido por la presencia de la especie 

𝐵. Para el caso de 𝜂𝐴
𝐴𝑐, si se toma como punto de partida la Ec. (108), se encuentra que es posible 

escribir 

𝜂𝐴
𝐴𝑐 = 𝐼𝐴

0 − 𝐴𝐴
0 + ∫ 𝑑𝐫∆𝑓𝐴

0(𝐫)𝛿𝑣𝐴(𝐫)   . (134) 

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

cantidad 𝛿𝑣𝐴(𝐫), la cual está dada por 

             𝛿𝑣𝐴(𝐫) = − ∑
𝑍𝛽

|𝐫 − 𝐑𝛽|
𝛽∈𝐵

+ ∫ 𝑑𝐫′
𝜌𝐵

0(𝐫′)

|𝐫 − 𝐫′|
+ ∆𝑁𝐵 ∫ 𝑑𝐫′

𝑓𝐵
−(𝐫′)

|𝐫 − 𝐫′|
       

= −𝑣𝐵
𝑝𝑒(𝐫) + ∆𝑁𝐵 ∫ 𝑑𝐫′

𝑓𝐵
−(𝐫′)

|𝐫 − 𝐫′|
        , 

(135) 

donde 𝑍𝛽 y 𝐑𝛽 son la carga nuclear y la posición, respectivamente, de cada uno de los núcleos de 

la especie 𝐵; 𝑓𝐵
−(𝐫′) es la función de Fukui para la donación de electrones desde 𝐵; y 𝑣𝐵

𝑝𝑒(𝐫) es el 

potencial electrostático generado por 𝐵 sobre 𝐴. En esta expresión, el tercer término de la primera 
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igualdad se obtiene al escribir a la densidad electrónica de 𝐵 (𝜌𝐵(𝐫)) tomando en cuenta la carga 

transferida durante la interacción, lo cual se realiza considerando el comportamiento exacto a 𝑇 =

0 de 𝜌(𝐫) en función 𝑁 como un conjunto de líneas rectas, 

𝜌𝐵(𝐫) = 𝜌𝐵
𝑁0(𝐫) + ∆𝑁𝐵 (𝜌𝐵

𝑁0(𝐫) − 𝜌𝐵
𝑁0−1(𝐫)) = 𝜌𝐵

0(𝐫) + ∆𝑁𝐵𝑓𝐵
−(𝐫)      ; (136) 

de esta forma, la Ec. (135) incorpora, a través del tercer término de la primera igualdad, a los 

cambios producidos en 𝜌𝐵(𝐫) debido a la transferencia de carga. Entonces, si se sustituye la Ec. 

(135) en las expresiones para 𝜇𝐴
𝐴𝑐 y 𝜂𝐴

𝐴𝑐 (Ecs. (133) y (134)), y las ecuaciones resultantes se 

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

                   ∆𝐸𝐴 = (−
𝐼𝐴

0 + 𝐴𝐴
0

2
− ∫ 𝑑𝐫𝑓𝐴

+(𝐫)𝑣𝐵
𝑝𝑒(𝐫) ) ∆𝑁           

+
1

2
(𝐼𝐴

0 − 𝐴𝐴
0 − ∫ 𝑑𝐫∆𝑓𝐴

0(𝐫)𝑣𝐵
𝑝𝑒(𝐫) − ∬ 𝑑𝐫𝑑𝐫′

𝑓𝐴
+(𝐫)𝑓𝐵

−(𝐫′)

|𝐫 − 𝐫′|
) (∆𝑁)2 , 

(137) 

donde se toma en cuenta que ∆𝑁𝐴 = −∆𝑁𝐵 = ∆𝑁. Nótese que en esta expresión se omite el 

término a tercer orden que aparece al sustituir en la Ec. (131) a la expresión para 𝜂𝐴
𝐴𝑐 resultante de 

haber sustituido a 𝛿𝑣𝐴(𝐫) de la Ec. (135) en la Ec. (134); esto se realiza debido a que, para este 

enfoque, sólo es de interés analizar contribuciones hasta segundo orden en ∆𝑁. Inspeccionando la 

Ec. (137), se encuentra que la cantidad multiplicando a ∆𝑁 corresponde a 𝜇𝐴
𝐴𝑐, 

                   𝜇𝐴
𝐴𝑐 = −

𝐼𝐴
0 + 𝐴𝐴

0

2
− ∫ 𝑑𝐫𝑓𝐴

+(𝐫)𝑣𝐵
𝑝𝑒(𝐫)             , (138) 

mientras que la cantidad multiplicando a (∆𝑁)2 corresponde a 𝜂𝐴
𝐴𝑐, 

𝜂𝐴
𝐴𝑐 = 𝐼𝐴

0 − 𝐴𝐴
0 − ∫ 𝑑𝐫∆𝑓𝐴

0(𝐫)𝑣𝐵
𝑝𝑒(𝐫) − ∬ 𝑑𝐫𝑑𝐫′

𝑓𝐴
+(𝐫)𝑓𝐵

−(𝐫′)

|𝐫 − 𝐫′|
      . (139) 

Realizando el mismo procedimiento para la especie 𝐵 donadora, se encuentra que sus 

correspondientes indicadores perturbados están dados por 

                   𝜇𝐵
𝐷𝑜 = −

𝐼𝐵
0 + 𝐴𝐵

0

2
− ∫ 𝑑𝐫𝑓𝐵

−(𝐫)𝑣𝐴
𝑝𝑒(𝐫)             y (140) 
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𝜂𝐵
𝐷𝑜 = 𝐼𝐵

0 − 𝐴𝐵
0 − ∫ 𝑑𝐫∆𝑓𝐵

0(𝐫)𝑣𝐴
𝑝𝑒(𝐫) − ∬ 𝑑𝐫𝑑𝐫′

𝑓𝐴
+(𝐫)𝑓𝐵

−(𝐫′)

|𝐫 − 𝐫′|
            , (141) 

donde 𝑣𝐴
𝑝𝑒(𝐫) es el potencial electrostático ejercido por 𝐴 sobre 𝐵. 

Ahora, con la finalidad de analizar las implicaciones de las Ecs. (138)–(141) en las 

expresiones para ∆𝑁 y ∆𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙  del modelo cuadrático simple de transferencia de carga, se partirá 

de 

∆𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = ∆𝐸𝐴 + ∆𝐸𝐵 = (𝜇𝐴
𝐴𝑐 − 𝜇𝐵

𝐷𝑜)∆𝑁 +
1

2
(𝜂𝐴

𝐴𝑐 + 𝜂𝐵
𝐷𝑜)(∆𝑁)2        , (142) 

donde se hizo uso de las Ecs. (131) y (132), y de la condición ∆𝑁𝐴 = −∆𝑁𝐵 = ∆𝑁 para obtener la 

segunda igualdad. Buscando el valor de ∆𝑁 que minimiza a la ∆𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 de la Ec. (142), se obtiene 

que 

∆𝑁 =
𝜇𝐵

𝐷𝑜 − 𝜇𝐴
𝐴𝑐

𝜂𝐴
𝐴𝑐 + 𝜂𝐵

𝐷𝑜         , (143) 

de manera que la ∆𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 mínima está dada por 

∆𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙  = −
1

2

(𝜇𝐵
𝐷𝑜 − 𝜇𝐴

𝐴𝑐)2

𝜂𝐴
𝐴𝑐 + 𝜂𝐵

𝐷𝑜         ; (144) 

las Ecs. (143) y (144) corresponden a las expresiones bien conocidas para ∆𝑁 y ∆𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙   (mínima) 

obtenidas dentro del modelo cuadrático simple de transferencia de carga, pero ahora están dadas 

en términos de los descriptores perturbados. De esta forma, si se sustituyen las expresiones de 𝜇𝐴
𝐴𝑐, 

𝜂𝐴
𝐴𝑐, 𝜇𝐵

𝐷𝑜 y 𝜂𝐵
𝐷𝑜 derivadas antes (Ecs. (138)–(141)) en la Ec. (143), se obtiene que 

∆𝑁 =
𝜇𝐵

0 − 𝜇𝐴
0 + ∫ 𝑑𝐫𝑓𝐴

+(𝐫)𝑣𝐵
𝑝𝑒(𝐫) − ∫ 𝑑𝐫𝑓𝐵

−(𝐫)𝑣𝐴
𝑝𝑒(𝐫) 

𝜂𝐴
0 + 𝜂𝐵

0 − ∫ 𝑑𝐫∆𝑓𝐴
0(𝐫)𝑣𝐵

𝑝𝑒(𝐫) − ∫ 𝑑𝐫∆𝑓𝐵
0(𝐫)𝑣𝐴

𝑝𝑒(𝐫) − 2𝐽𝑓

        , (145) 

donde 

𝐽𝑓 = ∬ 𝑑𝐫𝑑𝐫′
𝑓𝐴

+(𝐫)𝑓𝐵
−(𝐫′)

|𝐫 − 𝐫′|
        . (146) 

De igual forma, sustituyendo las Ecs. (138)–(141) en la Ec. (144), se obtiene que 
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∆𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = −
1

2

(𝜇𝐵
0 − 𝜇𝐴

0 + ∫ 𝑑𝐫𝑓𝐴
+(𝐫)𝑣𝐵

𝑝𝑒(𝐫) − ∫ 𝑑𝐫𝑓𝐵
−(𝐫)𝑣𝐴

𝑝𝑒(𝐫))
2

(𝜂𝐴
0 + 𝜂𝐵

0 − ∫ 𝑑𝐫∆𝑓𝐴
0(𝐫)𝑣𝐵

𝑝𝑒(𝐫) − ∫ 𝑑𝐫∆𝑓𝐵
0(𝐫)𝑣𝐴

𝑝𝑒(𝐫) − 2𝐽𝑓)
        . (147) 

En las Ecs. (145) y (147), la presencia de la integral 𝐽𝑓 (Ec. (146)) en el denominador 

implica que el traslape entre la 𝑓𝐴
+(𝐫) de la especie aceptora y la 𝑓𝐵

−(𝐫′) de la especie donadora 

juega un rol en la determinación tanto de ∆𝑁 como de ∆𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 asociadas a la interacción, ya que, 

mientras más grande sea dicho traslape, mayor será 𝐽𝑓 y menor será el valor de la cantidad en el 

denominador tanto de la Ec. (145) como de la Ec. (147) (puesto que 𝐽𝑓 es positiva y se está restando 

en el denominador de ambas ecuaciones) y, en consecuencia, ∆𝑁 será más grande, mientras que 

∆𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 será más negativa (mayor estabilización). Este resultado puede interpretarse en términos 

de los orbitales de frontera si se toma en cuenta que es posible escribir 𝑓𝐴
+(𝐫) = 𝜌𝐴

𝐿(𝐫) y 𝑓𝐵
−(𝐫′) =

𝜌𝐵
𝐻(𝐫′) (donde 𝜌𝐴

𝐿(𝐫) y 𝜌𝐵
𝐻(𝐫′) son las densidades electrónicas del LUMO de 𝐴 y del HOMO de 

𝐵, respectivamente), de manera que el traslape de las funciones de Fukui 𝑓𝐴
+(𝐫) y 𝑓𝐵

−(𝐫′) implica 

el traslape de 𝜌𝐴
𝐿(𝐫) y 𝜌𝐵

𝐻(𝐫′) y, por lo tanto, los valores de ∆𝑁 y ∆𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 presentarán una 

dependencia del grado de interacción entre el LUMO del aceptor y el HOMO del donador; dicha 

interacción es el concepto central de la teoría de orbitales de frontera10-14. En general, la presencia 

de integrales que contienen a 𝑓𝐴
+(𝐫), 𝑓𝐵

−(𝐫′), ∆𝑓𝐴
0(𝐫) y ∆𝑓𝐵

0(𝐫) en las Ecs. (145) y (147), y el hecho 

de que 𝜇 y 𝜂 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 determinación de 

∆𝑁 y de ∆𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 (mínima) 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 

inclusión de los efectos del cambio en 𝑣(𝐫) (Ec. (135)), establecer una conexión entre el modelo 

cuadrático simple de transferencia de carga de la Ec. (130) y la teoría de orbitales de frontera10-14.  
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6. Determinación de los parámetros perturbativos en las expresiones 

de los descriptores para especies interactuantes 

Como se mencionó antes, la derivación de descriptores para especies interactuantes cuyas 

expresiones están dadas en términos de los parámetros 𝛾 y 𝜉, ofrece la posibilidad de ajustar los 

valores de estos parámetros para obtener la mejor correlación lineal posible de los descriptores con 

datos experimentales o teóricos asociados a la interacción en estudio, o bien, permite hacer uso de 

dichos parámetros para imponer en las especies interactuantes condiciones conocidas asociadas a 

la interacción entre ellas. En el primero de estos métodos, utilizado por Miranda-Quintana y col. 

en diversos trabajos90-93, se parte de una ecuación lineal en la que se relaciona a la cantidad a 

predecir con el cambio de energía asociado a la reacción, o con alguna otra propiedad que la 

caracterice, la cual se escribe en términos de descriptores como 𝜇 y 𝜂 (ya sea para especies aisladas 

o interactuantes), a través, por ejemplo, del modelo cuadrático simple transferencia de carga (Ec. 

(19)). Entonces, una vez escrita dicha ecuación lineal en función de los descriptores perturbados, 

se lleva a cabo una regresión lineal, la cual permite obtener los valores de los parámetros (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 cuantificación de los parámetros 

perturbativos ha sido empleado en el análisis de algunas interacciones químicas90-93, llevando a 

una mejora en su descripción en la mayoría de los casos. No obstante, en este trabajo se hace uso 

de un método diferente, en el cual los parámetros 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 interacción entre ellas; dichas expresiones 

permiten, a su vez, incorporar en los descriptores de una de las especies información sobre la 

estructura electrónica de la otra. En este trabajo, los descriptores perturbados se aplican, como se 

verá posteriormente, en interacciones del tipo 

𝐴 + 𝐵 → 𝐴𝐵     ,   (148) 

las cuales se analizan haciendo uso de las expresiones para especies interactuantes de 𝜇 y 𝜂, y de 

sus contrapartes locales y no locales, las cuales están dadas por productos de los cuatro descriptores 
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fundamentales tratados en este trabajo. Si para cada especie involucrada se considera la suposición 

de que el parámetro 𝛾𝜇 que aparece en la expresión de 𝜇 perturbado (Ec. (64)) es igual al parámetro 

𝛾𝑓 que aparece en 𝑓(𝐫) perturbada (Ec. (75)), esto es, 𝛾𝜇 = 𝛾𝑓 = 𝛾 y, de manera similar, se 

considera que el parámetro 𝜉𝜂 asociado a 𝜂 perturbada (Ec. (68)) y el parámetro 𝜉∆𝑓 asociado a 

∆𝑓𝑒(𝐫) perturbado (Ec. (80)) son iguales, esto es, 𝜉𝜂 = 𝜉∆𝑓 = 𝜉, se tendrían, entonces, dos 

parámetros a fijar por especie: 𝛾𝐴 y 𝜉𝐴 para 𝐴, y 𝛾𝐵 y 𝜉𝐵 para 𝐵, de manera que se requieren cuatro 

condiciones para determinar los valores de los cuatro parámetros. Considerando que el enfoque de 

los descriptores para especies interactuantes dentro del modelo de las dos parábolas (sección 4) 

permite establecer una relación entre 𝛾 y 𝜉 (Ec. (90)), tanto para el caso de la especie cuando actúa 

como donadora de electrones como para el caso en que actúa como aceptora, entonces dos de las 

condiciones necesarias estarían dadas por dicha relación 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  

𝜉𝐴
𝐷𝑜 =

2

(𝛾𝐴
𝐷𝑜 + 1)

          y          𝜉𝐵
𝐴𝑐 =

2

(𝛾𝐵
𝐴𝑐 + 1)

     . (149) 

Para establecer el resto de las condiciones, se hará uso de dos principios de reactividad de gran 

importancia en química: el de igualación de potenciales químicos5, 16, 95 (electronegatividades) y 

el de igualación de durezas96-104. Debe mencionarse que se ha demostrado105-107 que estos 

principios juegan un rol fundamental en la descripción de energías de enlace y de activación. 

En su trabajo original5 de 1951 sobre el principio de igualación de electronegatividades, 

Sanderson propuso la conocida como ley de la media geométrica para esta igualación, según la 

cual la electronegatividad 𝜒 de equilibrio de una especie dada puede aproximarse a través de la 

media geométrica de las electronegatividades de las especies iniciales que llevan a su formación 

cuando se encuentran aisladas. Dada la identificación de 𝜒 con −𝜇 por parte de Parr y col.16  fue 

posible, entonces, asociar esta igualación de electronegatividades con una igualación de 

potenciales químicos electrónicos. Debe mencionarse que la ley de la media geométrica para 𝜇 fue 

justificada matemáticamente por Parr y Bartolotti108 considerando un decaimiento exponencial de 

𝐸 como función de 𝑁; el uso de una función exponencial para expresar el comportamiento de 𝐸 

con respecto a 𝑁 resulta razonable desde el punto de vista de que dicha función permite describir 
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bien la observación de que el primer 𝐼 de una especie neutra dada es generalmente mucho más 

grande que su primera 𝐴. Considerando lo anterior, en este trabajo se impone el principio de 

igualación de potenciales químicos en las especies 𝐴 y 𝐵 haciendo uso de la ley de la media 

geométrica para 𝜇𝐴𝐵 de equilibrio del producto de la reacción dada en la Ec. (148), esto es, 

|𝜇𝐴𝐵| = (𝜇𝐴𝜇𝐵)1/2  ; (150) 

entonces, si se reescribe la expresión anterior considerando a 𝜇𝐴 y 𝜇𝐵 para especies interactuantes 

(𝜇𝐴
𝐷𝑜 y 𝜇𝐵

𝐴𝑐, Ec. (60)), de manera que queda expresada en términos de 𝛾𝐴
𝐷𝑜 y 𝛾𝐵

𝐴𝑐, es posible 

establecer una tercera condición para la determinación de los parámetros, 

|𝜇𝐴𝐵| = (𝜇𝐴
𝐷𝑜𝜇𝐵

𝐴𝑐)1/2 = [(
𝛾𝐴

𝐷𝑜𝐼𝐴 + 𝐴𝐴

1 + 𝛾𝐴
𝐷𝑜 ) (

𝐼𝐵 + 𝛾𝐵
𝐴𝑐𝐴𝐵 

1 + 𝛾𝐵
𝐴𝑐 )]

1/2

  , (151) 

donde 𝜇𝐴𝐵 se cuantifica a través del cálculo de la estructura electrónica del producto 𝐴𝐵, haciendo 

uso de la expresión 𝜇𝐴𝐵 = −(𝐼𝐴𝐵 + 𝐴𝐴𝐵)/2. 

Asociada a la ley de la media geométrica para la igualación de potenciales químicos, Yang 

y col. propusieron la ley de la media aritmética para la igualación de blanduras109, 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 formación cuando se encuentran aisladas. Esta ley se encuentra relacionada con la 

de la media geométrica para 𝜇 a través del hecho de que ambas son consecuencia de considerar un 

decaimiento exponencial de 𝐸 como función de 𝑁, el cual, como se mencionó, es una 

aproximación 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 𝜂 (𝑆 = 1/𝜂)69, 78, entonces la ley de la 

media aritmética para la igualación de las 𝑆 puede expresarse en términos de 𝜂, de manera que es 

posible obtener una expresión para la 𝜂 de equilibrio resultante del proceso de igualación de esta 

cantidad durante una interacción. De esta forma, para el caso del producto 𝐴𝐵 de la reacción 

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

𝜂𝐴𝐵 =
2𝜂𝐴𝜂𝐵

𝜂𝐴 + 𝜂𝐵
  ; (152) 
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entonces, si en esta expresión se sustituye a 𝜂𝐴 y 𝜂𝐵 por sus contrapartes para especies 

interactuantes, 𝜂𝐴
𝐷𝑜 y 𝜂𝐵

𝐴𝑐 (Ec. (89)), se obtiene una expresión para 𝜂𝐴𝐵 dada en términos de los 

parámetros 𝜉𝐴
𝐷𝑜 y 𝜉𝐵

𝐴𝑐, 

𝜂𝐴𝐵 =
2𝜂𝐴

𝐷𝑜𝜂𝐵
𝐴𝑐

𝜂𝐴
𝐷𝑜 + 𝜂𝐵

𝐴𝑐 =
2𝜉𝐴

𝐷𝑜(𝐼𝐴 − 𝐴𝐴)𝜉𝐵
𝐴𝑐(𝐼𝐵 − 𝐴𝐵)

𝜉𝐴
𝐷𝑜(𝐼𝐴 − 𝐴𝐴) + 𝜉𝐵

𝐴𝑐(𝐼𝐵 − 𝐴𝐵)
  , (153) 

donde 𝜂𝐴𝐵 se cuantifica a través del cálculo de la especie 𝐴𝐵, haciendo uso de 𝜂𝐴𝐵 = 𝐼𝐴𝐵 − 𝐴𝐴𝐵; 

la expresión anterior corresponde a la última condición necesaria para cuantificar los cuatro 

parámetros. 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 𝛾𝐴
𝐷𝑜, 𝜉𝐴

𝐷𝑜, 𝛾𝐵
𝐴𝑐 y 𝜉𝐵

𝐴𝑐, 

el cual permite determinar los valores de estos parámetros. 

 El tratamiento anterior puede ser simplificado si se considera que 𝛾𝐴
𝐷𝑜 = 𝛾𝐵

𝐴𝑐 = 𝛾 y 𝜉𝐴
𝐷𝑜 =

𝜉𝐵
𝐴𝑐 = 𝜉, de manera que se tendrían únicamente dos parámetros independientes a determinar, los 

cuales caracterizan a la interacción en su totalidad. Haciendo uso de estas consideraciones se tiene, 

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

|𝜇𝐴𝐵| = [(
𝛾𝐼𝐴 + 𝐴𝐴

1 + 𝛾
) (

𝐼𝐵 + 𝛾𝐴𝐵 

1 + 𝛾
)]

1/2

  , (154) 

y la Ec. (153) como 

𝜂𝐴𝐵 =
2𝜉(𝐼𝐴 − 𝐴𝐴)(𝐼𝐵 − 𝐴𝐵)

(𝐼𝐴 − 𝐴𝐴) + (𝐼𝐵 − 𝐴𝐵)
  ; (155) 

de esta manera, tomando en cuenta que 𝜇𝐴𝐵 y 𝜂𝐴𝐵 son cantidades que se cuantifican a partir del 

cálculo de la estructura electrónica de 𝐴𝐵, uno podría determinar a 𝛾 a partir de la Ec. (154), o 

bien, a 𝜉 a partir de la Ec. (155), y el parámetro faltante se obtendría con la relación 𝜉 = 2/(𝛾 +

1) derivada en el modelo de las dos parábolas. Un aspecto importante de las Ecs. (151) y (153)–

(155) es que, dada la presencia en estas de cantidades asociadas con la especie 𝐵 (𝐼𝐵 y 𝐴𝐵), su uso 

para determinar los valores de los parámetros permite incorporar en estos información sobre la 

estructura electrónica de la especie con la que el sistema en estudio interactúa, 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 último y, adicionalmente, dada la presencia en dichas 
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ecuaciones de propiedades asociadas con 𝐴𝐵, también presentaría dependencia en la identidad del 

producto obtenido; de esta forma, el conjunto de parámetros cuantificado con las expresiones 

presentadas en esta sección sería característico de la interacción específica estudiada. 
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7. Aplicación de los descriptores para especies interactuantes en 

interacciones químicas 

En esta sección, se presenta el análisis de algunas interacciones químicas haciendo uso de las 

expresiones de los descriptores para especies interactuantes derivadas anteriormente (secciones 3 

y 4), llevándose a cabo una comparación de los resultados obtenidos con los correspondientes a 

los descriptores tradicionales para especies aisladas. En particular, se consideran dos reacciones 

químicas: la adición electrofílica tipo Markovnikov de cloruro de hidrógeno a etenos sustituidos y 

la protonación de anilinas sustituidas, las cuales han sido estudiadas en trabajos previos79, 110, 111 

haciendo uso de descriptores de la C-DFT. El análisis de la primera de estas reacciones se lleva a 

cabo haciendo uso de 𝜇 y 𝜂, y de sus contrapartes locales (𝜇(𝐫) y 𝜂(𝐫)) y no locales (𝜇(𝐫, 𝐫′) y 

𝜂(𝐫, 𝐫′)), las cuales están dadas como productos de los cuatro descriptores fundamentales que se 

han estado estudiando en este trabajo; para esta interacción, la cuantificación de los valores de los 

parámetros 𝛾 y 𝜉 que aparecen en las expresiones de los descriptores para especies interactuantes 

se realiza utilizando el metodología presentada en la sección anterior, considerando tanto el 

modelo con cuatro parámetros independientes (𝛾𝐴
𝐷𝑜, 𝜉𝐴

𝐷𝑜, 𝛾𝐵
𝐴𝑐 y 𝜉𝐵

𝐴𝑐) como el modelo con dos, en 

el que se realiza la suposición de que 𝛾𝐴
𝐷𝑜 = 𝛾𝐵

𝐴𝑐 = 𝛾 y 𝜉𝐴
𝐷𝑜 = 𝜉𝐵

𝐴𝑐 = 𝜉. Para el análisis de la 

segunda reacción mencionada, se hace uso únicamente de 𝜇, 𝜂, 𝜇(𝐫) y 𝜂(𝐫); en este caso, dada la 

naturaleza de la especie con la que interactúan las moléculas en estudio, la cuantificación de los 

parámetros perturbativos se lleva a cabo considerando un procedimiento diferente al presentado 

en la sección anterior, el cual será descrito posteriormente.  

Para el cálculo 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 energías, 𝐼 = 𝐸𝑁0−1 − 𝐸𝑁0
 y 𝐴 = 𝐸𝑁0

− 𝐸𝑁0+1 , las cuales requieren el cálculo de 

la estructura electrónica tanto de la especie con 𝑁0 electrones como de su anión y su catión (todas 

con la geometría de la especie neutra), para este trabajo se emplearon sus aproximaciones en 

términos de los eigenvalores de los orbitales de Kohn-Sham112 de frontera (HOMO y LUMO) de 

la especie de referencia con 𝑁0 electrones en su estado basal, esto es20, 27-30, 𝜀𝐻 = −𝐼 y 𝜀𝐿 = −𝐴 

(donde el subíndice 𝐻 indica que se habla del HOMO y el subíndice 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 𝜌(𝐫) de los orbitales de frontera, esto 

es19, 20, 30, 65-67,  𝑓−(𝐫) = 𝜌𝐻(𝐫) y 𝑓+(𝐫) = 𝜌𝐿(𝐫). Con la finalidad de asociar los valores de las 

𝑓−(𝐫) y 𝑓+(𝐫) a átomos específicos dentro de una molécula, de manera que se facilite la 

interpretación química de los resultados, en este trabajo se hace uso de las funciones de Fukui 

condensadas a los átomos113, 114 𝑓𝑘
− y 𝑓𝑘

+, donde el subíndice 𝑘 indica que la función corresponde 

al 𝑘-ésimo átomo en la molécula. 

Para la realización de los cálculos de estructura electrónica necesarios para cuantificar las 

cantidades que aparecen en las expresiones de los distintos descriptores de reactividad, se empleó 

el funcional de intercambio y correlación híbrido global PBE0115-117, con la base 6-311G**118, 119; 

este nivel de teoría ha sido utilizado en estudios previos con C-DFT de etenos79, 111 y anilinas79 

sustituidos.  Para cada molécula considerada, se llevó a cabo el cálculo de optimización de la 

geometría del sistema con 𝑁0 electrones, incluyendo un cálculo de frecuencias vibracionales para 

verificar que la estructura obtenida corresponde a un mínimo en la superficie de energía potencial; 

los eigenvalores utilizados para aproximar a 𝐼 y 𝐴 son los correspondientes a dicha geometría 

optimizada. Estos cálculos se realizaron haciendo uso de una versión modificada del software 

NWChem120. Posteriormente, con las geometrías optimizadas obtenidas en NWChem, se llevó a 

cabo, en una versión para desarrolladores del programa deMon2k121, un análisis de poblaciones de 

Hirshfeld122 de 𝜌𝐻(𝐫) para obtener a la función de Fukui condensada 𝑓𝑘
− = 𝑓𝑘

𝐻, y uno de 𝜌𝐿(𝐫) 

para obtener a 𝑓𝑘
+ = 𝑓𝑘

𝐿; los cálculos 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 

continuación, se muestran los resultados de los análisis mencionados anteriormente. 

7.1. Reacción de adición electrofílica de cloruro de hidrógeno a etenos sustituidos 

La primera reacción considerada en este trabajo consiste en la adición electrofílica de tipo 

Markovnikov de cloruro de hidrógeno (HCl) sobre el doble enlace de un conjunto de etenos 

sustituidos. De acuerdo con la regla de Markovnikov124, en la adición electrofílica de un 

halogenuro de hidrógeno HX a un alqueno asimétrico, el átomo de hidrógeno del HX se enlaza al 

átomo de carbono del doble enlace del alqueno que contiene una mayor cantidad de átomos de H, 

lo cual ocurre a través de la donación del par de electrones del enlace 𝜋 del alqueno hacia dicho 

hidrógeno acídico del HX; esta orientación lleva a la formación del carbocatión más estable para 



61 
 

la posterior unión del halogenuro X– al otro carbono del doble enlace. En la Fig. 2 se muestra el 

esquema de la reacción considerando dicha orientación. 

 

Figura 2. Reacción de adición electrofílica con orientación Markovnikov de HCl  

a distintos etenos sustituidos. Se consideraron los sustituyentes  

R = NH2, OH, CH3, OCH3, NHCH3, NHOH, N(CH3)2, NHNH2, CH2CH3, F y H. 

De esta manera, tomando en cuenta que la reacción involucra un proceso de transferencia 

de electrones desde el eteno sustituido (especie 𝐴) hacia el HCl (especie 𝐵), dando lugar a la 

formación del enlace con el H del HCl, el análisis 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 𝜇, puesto que este descriptor permite medir la capacidad del sistema para transferir 

electrones, y de 𝜂, la cual se encuentra asociada con el reacomodo de los electrones que se produce 

en los etenos al formarse el enlace con el HCl. En particular, se lleva a cabo la búsqueda de posibles 

correlaciones entre estos descriptores y la energía de activación (𝐸𝑎𝑐𝑡) asociada a la reacción en el 

conjunto de moléculas consideradas, para lo cual se hace uso de las 𝐸𝑎𝑐𝑡 calculadas por Meneses 

y col.110 considerando el estado de transición formado durante el primer paso de la reacción, en el 

que el hidrógeno del HCl forma un enlace con el C1 del eteno. Puesto que los etenos sustituidos 

actúan como donadores de electrones en esta reacción, dichas correlaciones se buscan haciendo 

uso de las expresiones no perturbadas y perturbadas apropiadas para un proceso de donación de 

electrones de los indicadores mencionados. De esta forma, para el caso no perturbado, se considera 

a 𝜇𝐴
− (Ec. (17)), el cual es aplicado tomando en cuenta la aproximación de 𝐼𝐴 con el eigenvalor del 

HOMO de 𝐴 (𝐼𝐴 = −𝜀𝐴
𝐻), 

𝜇𝐴
− = 𝜀𝐴

𝐻      , (156) 

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

proceso de donación), la cual se escribe en términos de las aproximaciones con los eigenvalores 
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de los orbitales de frontera (𝐼𝐴 = −𝜀𝐴
𝐻 y 𝐴𝐴 = −𝜀𝐴

𝐿, donde 𝜀𝐴
𝐿 es el eigenvalor del LUMO de 𝐴) 

como 

𝜇𝐴
𝐷𝑜 =  

𝛾𝐴
𝐷𝑜𝜀𝐴

𝐻 + 𝜀𝐴
𝐿

1 + 𝛾𝐴
𝐷𝑜         . (157) 

Por otro lado, en el caso de 𝜂 no perturbada, se considera la Ec. (21), también escrita en términos 

de 𝜀𝐴
𝐻 y 𝜀𝐴

𝐿, 

𝜂𝐴 = 𝜀𝐴
𝐿 − 𝜀𝐴

𝐻       ; (158) 

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

como 

𝜂𝐴
𝐷𝑜 = 𝜉𝐴

𝐷𝑜(𝜀𝐴
𝐿 − 𝜀𝐴

𝐻)     . (159) 

Para la cuantificación de los parámetros 𝛾𝐴
𝐷𝑜 y 𝜉𝐴

𝐷𝑜 que aparecen en las expresiones de 𝜇𝐴
𝐷𝑜 

y 𝜂𝐴
𝐷𝑜, respectivamente, se hizo uso del método descrito en la sección 6 (basado en las Ecs. (149), 

(151) y (153)), considerando tanto el modelo con cuatro parámetros (𝛾𝐴
𝐷𝑜, 𝜉𝐴

𝐷𝑜, 𝛾𝐵
𝐴𝑐 y 𝜉𝐵

𝐴𝑐) como 

el modelo con dos parámetros independientes, en el que se asume que 𝛾𝐴
𝐷𝑜 = 𝛾𝐵

𝐴𝑐 = 𝛾 y 𝜉𝐴
𝐷𝑜 =

𝜉𝐵
𝐴𝑐 = 𝜉. En la Tabla 2 se muestran los valores de los parámetros obtenidos con ambos modelos. 

Tabla 2. Valores de 𝛾 y 𝜉 (segunda y tercera columnas de izquierda a derecha) calculados con el 

modelo de dos parámetros independientes, y de 𝛾𝐴
𝐷𝑜, 𝜉𝐴

𝐷𝑜, 𝛾𝐵
𝐴𝑐 y 𝜉𝐵

𝐴𝑐 (cuarta a séptima columnas) 

calculados con el modelo de cuatro parámetros, utilizados para determinar a los descriptores para 

especies interactuantes en los etenos sustituidos. 

R 𝜸 𝝃 𝜸𝑨
𝑫𝒐 𝝃𝑨

𝑫𝒐 𝜸𝑩
𝑨𝒄 𝝃𝑩

𝑨𝒄 

NHCH3 1.07 0.97 1.09 0.96 1.05 0.97 

NHNH2 1.04 0.98 1.03 0.99 1.06 0.97 

N(CH3)2 1.14 0.93 1.08 0.96 1.22 0.90 

NH2 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 

OCH3 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 

CH2CH3 0.90 1.05 0.81 1.11 1.01 1.00 

CH3 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 parámetros 

perturbativos son cercanos a 1, que es lo que se esperaría si se considera una perturbación 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 obtención de los resultados con 

el modelo de dos parámetros, se partió de la expresión de la igualación de durezas (Ec. (155)) para 

determinar el valor de 𝜉 y, posteriormente, se hizo uso de 𝜉 = 2/(𝛾 + 1) para determinar a 𝛾. Si 

bien, como se mencionó antes, es posible partir de la expresión para la igualación de potenciales 

químicos (Ec. (154)) para obtener a 𝛾 y, a partir de este parámetro, determinar a 𝜉, este 

procedimiento lleva, para estos compuestos, a valores de 𝛾 que son números complejos. 

En primer lugar, se presentan los resultados obtenidos con 𝜇𝐴
− (caso no perturbado, Ec. 

(156)) y 𝜇𝐴
𝐷𝑜 (caso perturbado, Ec. (157)). En la Tabla 3 se muestran los valores calculados de 

estos dos descriptores para los distintos etenos sustituidos, presentándose, en el caso de 𝜇𝐴
𝐷𝑜, los 

cuantificados con ambos modelos para la determinación de los parámetros perturbativos.  

Tabla 3. Valores del potencial químico (en hartrees) no perturbado y perturbado calculados para 

los etenos sustituidos, y energías de activación (en kcal/mol) asociadas a la reacción para estos. 

Los compuestos están ordenados de menor a mayor 𝐸𝑎𝑐𝑡. 

R 𝝁𝑨
−        a 𝝁𝑨

𝑫𝒐        b 𝝁𝑨
𝑫𝒐        c 𝑬𝒂𝒄𝒕

          d  

NHCH3 -0.2073 -0.0857 -0.0865 0.6 

NHNH2 -0.2121 -0.0888 -0.0882 1.0 

N(CH3)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 

OCH3 -0.2360 -0.0927 -0.0988 13.6 

OH -0.2467 -0.0967 -0.1048 18.3 

CH2CH3 -0.2687 -0.1164 -0.1088 28.6 

CH3 -0.2683 -0.1154 -0.1101 30.1 

F -0.2809 -0.1219 -0.1217 32.4 

H -0.2873 -0.1314 -0.1188 36.1 
a No perturbado, calculado con la Ec. (156). 
b Perturbado, calculado con la Ec. (157), considerando dos parámetros, 𝛾𝐴

𝐷𝑜 = 𝛾𝐵
𝐴𝑐 = 𝛾 y 𝜉𝐴

𝐷𝑜 = 𝜉𝐵
𝐴𝑐 = 𝜉. 

c Perturbado, calculado con la Ec. (157), considerando cuatro parámetros, 𝛾𝐴
𝐷𝑜 ≠ 𝛾𝐵

𝐴𝑐 y 𝜉𝐴
𝐷𝑜 ≠ 𝜉𝐵

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

En la Fig. 3 se muestran las gráficas para el análisis de la correlación de la 𝐸𝑎𝑐𝑡 con 𝜇𝐴
− y 

𝜇𝐴
𝐷𝑜.  
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figura 3. Perfiles de correlación de la energía de activación (en kcal/mol) con el potencial químico (en 

hartrees) en los etenos sustituidos, para los casos (a) no perturbado, (b) perturbado con dos parámetros y 

(c) perturbado con cuatro parámetros. 

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

perturbados (considerando los modelos de dos y cuatro parámetros para obtener a 𝜇𝐴
𝐷𝑜) se 

encuentra una correlación alta con la 𝐸𝑎𝑐𝑡, obteniéndose valores del coeficiente de determinación 
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𝑅2 mayores a 0.9 para todos ellos. Para estos compuestos, el descriptor no perturbado 𝜇𝐴
− es el que 

lleva a la correlación más alta con 𝐸𝑎𝑐𝑡, con 𝑅2 = 0.9919 (ver inciso (a) en la Fig. 5), aunque el 

𝜇𝐴
𝐷𝑜 calculado con el modelo de cuatro parámetros lleva también a una 𝑅2 mayor a 0.95 (ver inciso 

(c)), la cual es más alta que la obtenida haciendo uso del modelo de dos parámetros para calcular 

a 𝜇𝐴
𝐷𝑜 (inciso (b)). Dado que 𝜇𝐴

− y 𝜇𝐴
𝐷𝑜 se encuentran asociados con la tendencia de un sistema 

químico a donar electrones hacia otro, las correlaciones altas de estos descriptores con la 𝐸𝑎𝑐𝑡 

indican que la transferencia de carga desde el eteno sustituido hacia el HCl juega un papel 

fundamental en la realización de la reacción. Lo anterior se puede visualizar a través de la 

tendencia encontrada de que valores más altos (menos negativos) de 𝜇𝐴
− y 𝜇𝐴

𝐷𝑜 llevan a valores más 

bajos de la 𝐸𝑎𝑐𝑡, la cual es consistente con el hecho de que, para una especie donadora, un valor 

más alto de su potencial químico implica una mayor capacidad de transferir electrones hacia el 

aceptor respecto a casos con valores más bajos (la diferencia de los potenciales químicos de las 

especies aumenta), lo cual facilita la realización del mecanismo de la reacción y, en consecuencia, 

disminuye la barrera de activación. 

Por otro lado, en la Tabla 4 se muestran los valores de 𝜂𝐴 (Ec. (158)) y de 𝜂𝐴
𝐷𝑜 (Ec. (159) 

calculados para los distintos etenos sustituidos, y en la Fig. 4 se muestran las gráficas para el 

análisis de la correlación de estos dos descriptores con la 𝐸𝑎𝑐𝑡. 

Tabla 4. Valores de la dureza (en hartrees) no perturbada y perturbada calculados para los etenos 

sustituidos, y energías de activación (en kcal/mol) asociadas a la reacción para estos. Los 

compuestos están ordenados de menor a mayor 𝐸𝑎𝑐𝑡. 

R 𝜼𝑨
        a 𝜼𝑨

𝑫𝒐        b 𝜼𝑨
𝑫𝒐        c 𝑬𝒂𝒄𝒕

          d  

NHCH3 0.2518 0.2431 0.2415 0.6 

NHNH2 0.2516 0.2466 0.2479 1.0 

N(CH3)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 

OCH3 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 

CH3 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 
a No perturbada, calculada con la Ec. (158). 
b Perturbada, calculada con la Ec. (159), considerando dos parámetros, 𝛾𝐴

𝐷𝑜 = 𝛾𝐵
𝐴𝑐 = 𝛾 y 𝜉𝐴

𝐷𝑜 = 𝜉𝐵
𝐴𝑐 = 𝜉. 

c Perturbada, calculada con la Ec. (159), considerando cuatro parámetros, 𝛾𝐴
𝐷𝑜 ≠ 𝛾𝐵

𝐴𝑐 y 𝜉𝐴
𝐷𝑜 ≠ 𝜉𝐵

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

 

(b) 

 

(c) 

 

Figura 4. Perfiles de correlación de la energía de activación (en kcal/mol) con la dureza (en hartrees) en 

los etenos sustituidos, para los casos (a) no perturbado, (b) perturbado con dos parámetros y  

(c) perturbado con cuatro parámetros. 
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Como se puede observar en la Fig. 4, la 𝜂𝐴
𝐷𝑜 cuantificada considerando el modelo de cuatro 

parámetros para la obtención de 𝜉𝐴
𝐷𝑜 lleva a la correlación más alta con la 𝐸𝑎𝑐𝑡, encontrándose un 

valor de 𝑅2 muy cercano a 1 (𝑅2 = 0.9841, ver inciso (c) en la Fig. 4), aunque los casos no 

perturbado y perturbado considerando dos parámetros independientes también llevan a valores de 

𝑅2 mayores a 0.9. Puesto que 𝜂 puede asociarse con el reacomodo de la nube electrónica en una 

especie química al llevar a cabo una interacción con otra, entonces una correlación alta de 𝜂𝐴 y 

𝜂𝐴
𝐷𝑜 con la 𝐸𝑎𝑐𝑡 implica que dicho reacomodo en los etenos sustituidos juega un rol importante 

para la formación del enlace con el átomo de hidrógeno del HCl. De manera general, se observa 

la tendencia de que valores más altos de 𝜂𝐴 y 𝜂𝐴
𝐷𝑜 se encuentran asociados con valores de la 𝐸𝑎𝑐𝑡 

más altos, lo cual se racionaliza desde el punto de vista de que un valor mayor de 𝜂 implica que la 

especie es más dura y, por lo tanto, presenta mayor dificultad para llevar a cabo el reacomodo de 

electrones necesario para la adición del HCl. 

Puesto que en la adición electrofílica con orientación Markovnikov de HCl a los etenos 

sustituidos, el átomo de hidrógeno del HCl se une al carbono del doble enlace que contiene una 

mayor cantidad de átomos de hidrógeno, el cual es denotado como C1 (ver Fig. 2), se puede 

considerar que el proceso de donación de electrones desde cada eteno se lleva a cabo en la región 

alrededor de dicho C1. De esta manera, se llevó a cabo el cálculo en los distintos etenos sustituidos 

del potencial químico local (𝜇(𝐫)) y la dureza local (𝜂(𝐫)), los cuales permiten conocer cómo se 

distribuyen en una molécula las propiedades globales 𝜇 y 𝜂, respectivamente, buscándose 

correlaciones entre sus valores condensados a los átomos en el C1 y la 𝐸𝑎𝑐𝑡. En general, 𝜇(𝐫) se 

ha definido en trabajos previos111, 125, 126 como 

𝜇(𝐫) = 𝜇𝑓(𝐫)   ; (160) 

puesto que el C1 en los etenos sustituidos actúa como donador electrones, se considerará en la 

expresión anterior a 𝜇 y 𝑓(𝐫) evaluadas por la izquierda del número de electrones del sistema 𝐴 

neutro, 𝜇𝐴
− (Ec. (17)) y 𝑓𝐴

−(𝐫) (Ec. (26)), de manera que, si se hace uso de la 𝑓𝐴
−(𝐫) condensada a 

los átomos, 𝑓𝑘𝐴
− , y se toman en cuenta las aproximaciones con los orbitales de frontera, 𝑓𝑘𝐴

− = 𝑓𝑘𝐴
𝐻  

(𝑓𝑘𝐴
𝐻  es la función de Fukui del HOMO para el 𝑘-ésimo átomo de 𝐴) e 𝐼𝐴 = −𝜀𝐴

𝐻, es posible escribir 

a 𝜇(𝐫) (no perturbado) condensado a los átomos para un proceso de donación de electrones, 𝜇𝑘𝐴
− , 

como 
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𝜇𝑘𝐴
− = 𝜀𝐴

𝐻𝑓𝑘𝐴
𝐻    . (161) 

Por otro lado, 𝜂(𝐫) (no perturbada) se ha definido111, 125, 126 como 

𝜂(𝐫) = 𝜂𝑓(𝐫) + 𝜇∆𝑓(𝐫)    ; (162) 

al igual que en el caso de 𝜇(𝐫), si en esta expresión se consideran a 𝑓(𝐫) y 𝜇 para un proceso de 

donación de electrones, 𝜇𝐴
− (Ec. (17)) y 𝑓𝐴

−(𝐫) (Ec. (26)), y se hace uso de las 𝑓𝐴
−(𝐫) y 𝑓𝐴

+(𝐫) 

condensadas a los átomos, 𝑓𝑘𝐴
−  y 𝑓𝑘𝐴

+ , en conjunto con las aproximaciones con los orbitales de 

frontera de las distintas cantidades, se obtiene que es posible escribir a 𝜂(𝐫) condensada a los 

átomos para una especie cuando actúa como donadora de electrones, 𝜂𝑘𝐴
−  , como, 

𝜂𝑘𝐴
−  = 𝜀𝐴

𝐿𝑓𝑘𝐴
𝐿 − 𝜀𝐴

𝐻𝑓𝑘𝐴
𝐻 − [(𝜀𝐴

𝐿 − 𝜀𝐴
𝐻)(𝑓𝑘𝐴

𝐿 − 𝑓𝑘𝐴
𝐻 )]    . (163) 

 Como puede observarse, las expresiones no perturbadas de 𝜇(𝐫) y 𝜂(𝐫) (Ecs. (160) y (162), 

respectivamente) están dadas por productos de cantidades globales (𝜇 y 𝜂) y locales (𝑓(𝐫) y 

∆𝑓(𝐫)), por lo que, para la obtención 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 interacción en estudio, se hace uso 

de las correspondientes a un proceso de donación de electrones, esto es, 𝜇𝐴
𝐷𝑜(Ec. (86)), 𝑓𝐴

𝐷𝑜(𝐫) 

(Ec. (95)), 𝜂𝐴
𝐷𝑜 (Ec. (89)) y ∆𝑓𝐴

𝐷𝑜(𝐫) (Ec. (96)). De esta forma, 𝜇(𝐫) perturbado condensado a los 

átomos para una especie cuando actúa como donadora, 𝜇𝑘𝐴
𝐷𝑜, se puede escribir como 

𝜇𝑘𝐴
𝐷𝑜 = (

𝛾𝐴
𝐷𝑜𝜀𝐴

𝐻 + 𝜀𝐴
𝐿

1 + 𝛾𝐴
𝐷𝑜 ) (

𝛾𝐴
𝐷𝑜𝑓𝑘𝐴

𝐻 + 𝑓𝑘𝐴
𝐿

1 + 𝛾𝐴
𝐷𝑜 )       , (164) 

mientras que la 𝜂(𝐫) condensada a los átomos para el mismo tipo de proceso, 𝜂𝑘𝐴
𝐷𝑜, se puede 

expresar como 

𝜂𝑘𝐴
𝐷𝑜 = 𝜉𝐴

𝐷𝑜(𝜀𝐴
𝐿 − 𝜀𝐴

𝐻) (
𝛾𝐴

𝐷𝑜𝑓𝑘𝐴
𝐻 + 𝑓𝑘𝐴

𝐿

1 + 𝛾𝐴
𝐷𝑜 ) + (

𝛾𝐴
𝐷𝑜𝜀𝐴

𝐻 + 𝜀𝐴
𝐿

1 + 𝛾𝐴
𝐷𝑜 ) 𝜉𝐴

𝐷𝑜(𝑓𝑘𝐴
𝐿 − 𝑓𝑘𝐴

𝐻 )     ; (165) 
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en estas dos expresiones se asume, por un lado, que el parámetro 𝛾𝜇𝐴
𝐷𝑜 asociado a 𝜇𝐴

𝐷𝑜 es igual al 

parámetro 𝛾𝑓𝐴
𝐷𝑜 asociado a 𝑓𝐴

𝐷𝑜(𝐫), esto es, 𝛾𝜇𝐴
𝐷𝑜 = 𝛾𝑓𝐴

𝐷𝑜 = 𝛾𝐴
𝐷𝑜 y, por otro lado, que 𝜉𝜂𝐴

𝐷𝑜 asociado a 

𝜂𝐴
𝐷𝑜 es igual a 𝜉∆𝑓𝐴

𝐷𝑜  de ∆𝑓𝐷𝑜(𝐫), esto es, 𝜉𝜂𝐴
𝐷𝑜 = 𝜉∆𝑓𝐴

𝐷𝑜 = 𝜉𝐴
𝐷𝑜. 

En la Tabla 5 se presentan los valores de 𝜇𝑘𝐴
−  y 𝜇𝑘𝐴

𝐷𝑜  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 parámetros perturbativos mostrados en la Tabla 2), y en la 

Fig. 5 se muestran los perfiles de correlación de la 𝐸𝑎𝑐𝑡 con estos dos descriptores. 

Tabla 5. Valores del potencial químico local condensado a los átomos (en hartrees) no perturbado 

y perturbado en el C1 de los etenos sustituidos, y energías de activación (en kcal/mol) asociadas a 

la reacción para estos. Los compuestos están ordenados de menor a mayor 𝐸𝑎𝑐𝑡. 

R 𝝁𝒌𝑨
−      a 𝝁𝒌𝑨

𝑫𝒐      b 𝝁𝒌𝑨
𝑫𝒐      c 𝑬𝒂𝒄𝒕

          d  

NHCH3 -0.0714 -0.0272 -0.0275 0.6 

NHNH2 -0.0759 -0.0247 -0.0245 1.0 

N(CH3)2 -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 

OCH3 -0.0894 -0.0325 -0.0348 13.6 

OH -0.1040 -0.0364 -0.0397 18.3 

CH2CH3 -0.1121 -0.0444 -0.0413 28.6 

CH3 -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 
a No perturbado, calculado con la Ec. (161). 
b Perturbado, calculado con la Ec. (164), considerando dos parámetros, 𝛾𝐴

𝐷𝑜 = 𝛾𝐵
𝐴𝑐 = 𝛾 y 𝜉𝐴

𝐷𝑜 = 𝜉𝐵
𝐴𝑐 = 𝜉. 

c Perturbado, calculado con la Ec. (164), considerando cuatro parámetros, 𝛾𝐴
𝐷𝑜 ≠ 𝛾𝐵

𝐴𝑐 y 𝜉𝐴
𝐷𝑜 ≠ 𝜉𝐵

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

Como se puede observar en la Fig. 5, la mejor correlación con la 𝐸𝑎𝑐𝑡 se encuentra cuando 

se hace uso de 𝜇𝑘𝐴
𝐷𝑜  calculado empleando el modelo de dos parámetros independientes para 

determinar a 𝛾𝐴
𝐷𝑜, encontrándose una 𝑅2 con un valor de 0.9768 (inciso (b) en la Fig. 5), mientras 

que, para el caso perturbado con cuatro parámetros (inciso (c)), se obtiene un valor de 𝑅2 sólo 

ligeramente más alto que el obtenido con el descriptor no perturbado 𝜇𝑘𝐴
−  (inciso (a)). De esta 

manera, se encuentra que un incremento en el número de parámetros para determinar a 𝛾𝐴
𝐷𝑜 no 

lleva necesariamente a una mejora en la correlación con 𝐸𝑎𝑐𝑡, que es lo que se esperaría tomando 

en cuenta el hecho de que, en este enfoque, los valores de los parámetros no se optimizan para 

obtener el mejor ajuste lineal posible a la propiedad de referencia (en este caso, la 𝐸𝑎𝑐𝑡), sino que 
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se determinan haciendo uso de las ecuaciones asociadas a las condiciones de igualación de 

potenciales químicos y de durezas mostradas en la sección 6 (Ecs. (151) y (153)–(155)).  

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figura 5. Perfiles de correlación de la energía de activación (en kcal/mol) con el potencial químico local 

condensado a los átomos (en hartrees), calculado en el C1 de los etenos sustituidos, para los casos  

(a) no perturbado, (b) perturbado con dos parámetros y (c) perturbado con cuatro parámetros.  
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De manera general, una correlación alta entre la 𝐸𝑎𝑐𝑡 y 𝜇𝑘𝐴
−  o 𝜇𝑘𝐴

𝐷𝑜  calculados en el C1, 

indica que el proceso de donación de carga desde este átomo hacia el electrófilo resulta de gran 

importancia para la realización del mecanismo de la reacción, puesto que, como se puede observar 

a través de las tendencias mostradas en los perfiles de correlación de la Fig. 5, la 𝐸𝑎𝑐𝑡 necesaria 

para llevar a cabo la reacción disminuye al aumentar 𝜇𝑘𝐴
𝐷𝑜  o 𝜇𝑘𝐴

−  en dicho C1 de los etenos; esta 

tendencia es la que se esperaría para un donador de electrones, puesto que un 𝜇𝑘𝐴
𝐷𝑜  más alto implica 

una mayor de capacidad de C1 para donar carga, favoreciendo la realización de la reacción (𝐸𝑎𝑐𝑡 

disminuye). 

Por otro lado, en la Tabla 6 se presentan los valores de 𝜂𝑘𝐴
−   y 𝜂𝑘𝐴

𝐷𝑜 calculados con las Ecs. 

(163) y (165) (utilizando, en el caso de 𝜂𝑘𝐴
𝐷𝑜 , los parámetros perturbativos de la Tabla 2), 

respectivamente, en el C1 de los etenos sustituidos, y en la Fig. 6 se muestran los perfiles de 

correlación de la 𝐸𝑎𝑐𝑡 con estos dos descriptores. 

Tabla 6. Valores de la dureza local condensada a los átomos (en hartrees) no perturbada y 

perturbada en el C1 de los etenos sustituidos, y energías de activación (en kcal/mol) asociadas a la 

reacción para estos. Los compuestos están ordenados de menor a mayor 𝐸𝑎𝑐𝑡. 

R 𝜼𝒌𝑨
−      a 𝜼𝒌𝑨

𝑫𝒐      b 𝜼𝒌𝑨
𝑫𝒐      c 𝑬𝒂𝒄𝒕

          d  

NHCH3 0.0984 0.0818 0.0814 0.6 

NHNH2 0.1246 0.0828 0.0830 1.0 

N(CH3)2 0.0963 0.0712 0.0726 1.3 

NH2 0.1289 0.0929 0.0905 6.0 

NHOH 0.0906 0.0823 0.0865 10.8 

OCH3 0.1144 0.1058 0.1019 13.6 

OH 0.1413 0.1217 0.1165 18.3 

CH2CH3 0.1390 0.1245 0.1296 28.6 

CH3 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 
a No perturbada, calculada con la Ec. (163). 
b Perturbada, calculada con la Ec. (165), considerando dos parámetros, 𝛾𝐴

𝐷𝑜 = 𝛾𝐵
𝐴𝑐 = 𝛾 y 𝜉𝐴

𝐷𝑜 = 𝜉𝐵
𝐴𝑐 = 𝜉. 

c Perturbada, calculada con la Ec. (165), considerando cuatro parámetros, 𝛾𝐴
𝐷𝑜 ≠ 𝛾𝐵

𝐴𝑐 y 𝜉𝐴
𝐷𝑜 ≠ 𝜉𝐵

𝐴𝑐 . 
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 𝜂𝑘𝐴
−   

presenta una correlación baja con la 𝐸𝑎𝑐𝑡, encontrándose que 𝑅2 = 0.5681; no obstante, al hacer 

uso de su contraparte perturbada 𝜂𝑘𝐴
𝐷𝑜, cuantificada considerando el modelo de dos parámetros 

independientes, dicha correlación se incrementa de manera significativa, con 𝑅2 = 0.9040 y, 
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cuando se aplica el modelo de cuatro parámetros para obtener a 𝜂𝑘𝐴
𝐷𝑜, se encuentra una correlación 

incluso más alta, con 𝑅2 = 0.9645. 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figura 6. Perfiles de correlación de la energía de activación (en kcal/mol) con la dureza local condensada 

a los átomos (en hartrees), calculada en el C1 de los etenos sustituidos, para los casos  

(a) no perturbado, (b) perturbado con dos parámetros y (c) perturbado con cuatro parámetros. 
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De igual forma, es posible observar en la Fig. 6 la tendencia general de que, al aumentar 

los valores de 𝜂𝑘𝐴
𝐷𝑜 (incisos (b) y (c)) en el C1 de los etenos sustituidos, la 𝐸𝑎𝑐𝑡 también aumenta, 

lo cual implica que la formación del enlace con el hidrógeno del HCl se ve desfavorecida cuando 

el átomo C1 es más duro. Puesto que la 𝜂𝑘𝐴
𝐷𝑜 del C1 se encuentra asociada con el reacomodo de los 

electrones alrededor de este átomo al formarse el enlace con el hidrógeno del HCl, las tendencias 

encontradas indican que dicho reacomodo juega un papel importante para la realización de la 

reacción. De esta manera, se encuentra que el descriptor perturbado 𝜂𝑘𝐴
𝐷𝑜 permite, a través de una 

mejora en la correlación con la 𝐸𝑎𝑐𝑡 respecto al caso no perturbado (𝜂𝑘𝐴
−  ), visualizar un aspecto 

importante de la reactividad de estos sistemas. En general, el análisis mostrado con las contrapartes 

locales de 𝜇 y 𝜂, calculadas para el átomo C1 de los etenos sustituidos, muestra la importancia de 

la transferencia y el reacomodo de los electrones alrededor de este átomo para establecer la 

facilidad con la que se puede llegar al estado de transición asociado con la unión del hidrógeno del 

HCl al C1. 

Por otra parte, puesto que la reacción involucra un movimiento de los electrones 𝜋 del 

enlace C1═C2 de los etenos sustituidos (ver Fig. 2) hacia el hidrógeno del HCl, para la posterior 

unión de éste con el C1, se llevó a cabo el análisis de la reacción a nivel no local haciendo uso de 

los kernels de 𝜇 y 𝜂,  𝜇(𝐫, 𝐫′) y 𝜂(𝐫, 𝐫′), respectivamente, considerando sus valores condensados a 

los átomos en el enlace C1═C2. El descriptor 𝜇(𝐫, 𝐫′) ha sido definido recientemente126 como 

𝜇(𝐫, 𝐫′) = 𝜇𝑓(𝐫)𝑓(𝐫′)       ; (166) 

considerando en esta expresión a 𝜇 y 𝑓(𝐫) para un proceso de donación de electrones (que es el de 

interés para la reacción en estudio), 𝜇𝐴
− (Ec. (17)) y 𝑓𝐴

−(𝐫) (Ec. (26)), se tiene, entonces, que 𝜇(𝐫, 𝐫′) 

condensado a los átomos para dicho tipo de proceso, 𝜇𝑘𝑘′𝐴
−  (donde 𝑘 y 𝑘′ corresponden a los átomos 

del enlace que se busque estudiar), puede escribirse como  

𝜇𝑘𝑘′𝐴
− = 𝜀𝐴

𝐻𝑓𝑘𝐴
𝐻 𝑓𝑘′𝐴

𝐻          , (167) 

donde se utilizaron las aproximaciones de 𝐼𝐴 y 𝑓𝑘𝐴
−  en términos de 𝜀𝐴

𝐻 y 𝑓𝑘𝐴
𝐻 , respectivamente. De 

igual forma, 𝜂(𝐫, 𝐫′) ha sido definido126 como 
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𝜂(𝐫, 𝐫′) = 𝜂𝑓(𝐫)𝑓(𝐫′) + 𝜇[𝑓(𝐫)∆𝑓(𝐫′) + 𝑓(𝐫′)∆𝑓(𝐫)]  ; (168) 

dada esta expresión, la 𝜂(𝐫, 𝐫′) condensada a los átomos para el caso de un proceso electrofílico, 

𝜂𝑘𝑘′𝐴
− , se puede escribir como 

𝜂𝑘𝑘′𝐴
− = (𝜀𝐴

𝐿 − 𝜀𝐴
𝐻)𝑓𝑘𝐴

𝐻 𝑓𝑘′𝐴
𝐻 + 𝜀𝐴

𝐻[𝑓𝑘𝐴
𝐻 (𝑓𝑘′𝐴

𝐿 − 𝑓𝑘′𝐴
𝐻 ) + 𝑓𝑘′𝐴

𝐻 (𝑓𝑘𝐴
𝐿 − 𝑓𝑘𝐴

𝐻 )]  , (169) 

donde se consideraron las derivadas direccionales para un proceso electrofílico 𝜇𝐴
− y 𝑓𝐴

−(𝐫). 

Las expresiones para especies interactuantes de 𝜇(𝐫, 𝐫′) y 𝜂(𝐫, 𝐫′) se pueden obtener 

aplicando el mismo procedimiento que para derivar a 𝜇(𝐫) y 𝜂(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 

donación de electrones, el kernel 𝜇(𝐫, 𝐫′) perturbado condensado a los átomos, 𝜇𝑘𝑘′𝐴
𝐷𝑜 , está dado 

por 

𝜇𝑘𝑘′𝐴
𝐷𝑜 = (

𝛾𝐴
𝐷𝑜𝜀𝐴

𝐻 + 𝜀𝐴
𝐿

1 + 𝛾𝐴
𝐷𝑜 ) (

𝛾𝐴
𝐷𝑜𝑓𝑘𝐴

𝐻 + 𝑓𝑘𝐴
𝐿

1 + 𝛾𝐴
𝐷𝑜 ) (

𝛾𝐴
𝐷𝑜𝑓𝑘′𝐴

𝐻 + 𝑓𝑘′𝐴
𝐿

1 + 𝛾𝐴
𝐷𝑜 )       , (170) 

mientras que 𝜂(𝐫, 𝐫′) perturbado condensado a los átomos, 𝜂𝑘𝑘′𝐴
𝐷𝑜 , puede escribirse como 

    𝜂𝑘𝑘′𝐴
𝐷𝑜 = 𝜉𝐴

𝐷𝑜(𝜀𝐴
𝐿 − 𝜀𝐴

𝐻) (
𝛾𝐴

𝐷𝑜𝑓𝑘𝐴
𝐻 + 𝑓𝑘𝐴

𝐿

1 + 𝛾𝐴
𝐷𝑜 ) (

𝛾𝐴
𝐷𝑜𝑓𝑘′𝐴

𝐻 + 𝑓𝑘′𝐴
𝐿

1 + 𝛾𝐴
𝐷𝑜 )

+ (
𝛾𝐴

𝐷𝑜𝜀𝐴
𝐻 + 𝜀𝐴

𝐿

1 + 𝛾𝐴
𝐷𝑜 ) [(

𝛾𝐴
𝐷𝑜𝑓𝑘𝐴

𝐻 + 𝑓𝑘𝐴
𝐿

1 + 𝛾𝐴
𝐷𝑜 ) 𝜉𝐴

𝐷𝑜(𝑓𝑘′𝐴
𝐿 − 𝑓𝑘′𝐴

𝐻 )

+ (
𝛾𝐴

𝐷𝑜𝑓𝑘′𝐴
𝐻 + 𝑓𝑘′𝐴

𝐿

1 + 𝛾𝐴
𝐷𝑜 ) 𝜉𝐴

𝐷𝑜(𝑓𝑘𝐴
𝐿 − 𝑓𝑘𝐴

𝐻 )]         ; 

(171) 

en estas expresiones se asume que 𝛾𝜇𝐴
𝐷𝑜 = 𝛾𝑓𝐴

𝐷𝑜 = 𝛾𝐴
𝐷𝑜 y que 𝜉𝜂𝐴

𝐷𝑜 = 𝜉∆𝑓𝐴
𝐷𝑜 = 𝜉𝐴

𝐷𝑜. 

A continuación, se muestra el análisis de la reacción haciendo uso de los kernels 𝜇𝑘𝑘′𝐴
−  y 

𝜇𝑘𝑘′𝐴
𝐷𝑜 , considerando sus valores en el enlace C1═C2 de los etenos sustituidos (de manera que 𝑘 y 

𝑘′ corresponderían a C1 y C2, ver numeración 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 gráficas para el análisis de su correlación con la 𝐸𝑎𝑐𝑡. Los valores de 𝛾𝐴
𝐷𝑜 utilizados 

para cuantificar al descriptor perturbado 𝜇𝑘𝑘′𝐴
𝐷𝑜  son los mostrados en la Tabla 2.  

Tabla 7. Valores del kernel del potencial químico condensado a los átomos (en hartrees) no 

perturbado y perturbado en el enlace C1═C2 de los etenos sustituidos, y energías de activación 

(en kcal/mol) asociadas a la reacción para estos. Los compuestos están ordenados de menor a 

mayor 𝐸𝑎𝑐𝑡. 

R 𝝁𝒌𝒌′𝑨
−        a 𝝁𝒌𝒌′𝑨

𝑫𝒐        b
 𝝁𝒌𝒌′𝑨

𝑫𝒐        c
 𝑬𝒂𝒄𝒕

          d  

NHCH3 -0.0109 -0.0063 -0.0063 0.6 

NHNH2 -0.0125 -0.0046 -0.0045 1.0 

N(CH3)2 -0.0083 -0.0044 -0.0043 1.3 

NH2 -0.0152 -0.0063 -0.0067 6.0 

NHOH -0.0120 -0.0069 -0.0064 10.8 

OCH3 -0.0192 -0.0092 -0.0098 13.6 

OH -0.0248 -0.0116 -0.0125 18.3 

CH2CH3 -0.0380 -0.0146 -0.0136 28.6 

CH3 -0.0391 -0.0159 -0.0151 30.1 

F -0.0390 -0.0173 -0.0173 32.4 

H -0.0534 -0.0220 -0.0197 36.1 
a No perturbado, calculado con la Ec. (167). 
b Perturbado, calculado con la Ec. (170), considerando dos parámetros, 𝛾𝐴

𝐷𝑜 = 𝛾𝐵
𝐴𝑐 = 𝛾 y 𝜉𝐴

𝐷𝑜 = 𝜉𝐵
𝐴𝑐 = 𝜉. 

c Perturbado, calculado con la Ec. (170), considerando cuatro parámetros, 𝛾𝐴
𝐷𝑜 ≠ 𝛾𝐵

𝐴𝑐 y 𝜉𝐴
𝐷𝑜 ≠ 𝜉𝐵

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

En general, se encuentra que tanto los valores de 𝜇𝑘𝑘′𝐴
−  como los de 𝜇𝑘𝑘′𝐴

𝐷𝑜  calculados 

considerando los modelos de dos y cuatro parámetros, todos ellos en el enlace C1═C2, presentan 

una correlación alta con la 𝐸𝑎𝑐𝑡, obteniéndose un valor de 𝑅2 mayor a 0.9 en todos los casos (ver 

Fig. 7). Cuando los descriptores 𝜇𝑘𝑘′𝐴
−  y 𝜇𝑘𝑘′𝐴

𝐷𝑜  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 electrófilo es mayor cuando 𝜇𝑘𝑘′𝐴
−  y 𝜇𝑘𝑘′𝐴

𝐷𝑜  son más altos (menos negativos). 

La tendencia encontrada para los compuestos considerados es la que se esperaría tomando en 

cuenta lo anterior, puesto que, como puede observarse en la Fig. 7, al incrementarse los valores de 

𝜇𝑘𝑘′𝐴
−  y 𝜇𝑘𝑘′𝐴

𝐷𝑜 , la 𝐸𝑎𝑐𝑡 disminuye, de manera que una mejora en la capacidad del enlace para donar 

electrones se encuentra asociada con una disminución en la barrera de activación para el primer 

paso de la reacción (la unión del hidrógeno del HCl al C1). Lo anterior indica que la transferencia 

de electrones desde C1═C2 hacia el electrófilo resulta de gran importancia para la realización del 

mecanismo de la reacción. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figura 7. Perfiles de correlación de la energía de activación (en kcal/mol) con el kernel del potencial 

químico condensado a los átomos (en hartrees), calculado en el enlace C1═C2 de los etenos sustituidos, 

para los casos (a) no perturbado, (b) perturbado con dos parámetros y  

(c) perturbado con cuatro parámetros. 
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 Para el caso de los kernels 𝜂𝑘𝑘′𝐴
−  y 𝜂𝑘𝑘′𝐴

𝐷𝑜 , sus valores obtenidos en el enlace C1═C2 

haciendo uso de las Ecs. (169) y (171) (considerando los parámetros perturbativos de la Tabla 2, 

en el caso de 𝜂𝑘𝑘′𝐴
𝐷𝑜 ), respectivamente, se muestran en la Tabla 8.  

Tabla 8. Valores del kernel de la dureza condensado a los átomos (en hartrees) no perturbado y 

perturbado en el enlace C1═C2 de los etenos sustituidos, y energías de activación (en kcal/mol) 

asociadas a la reacción para estos. Los compuestos están ordenados de menor a mayor 𝐸𝑎𝑐𝑡. 

R 𝜼𝒌𝒌′𝑨
−        a 𝜼𝒌𝒌′𝑨

𝑫𝒐        b
 𝜼𝒌𝒌′𝑨

𝑫𝒐        c
 𝑬𝒂𝒄𝒕

          d  

NHCH3 0.0034 0.0146 0.0144 0.6 

NHNH2 0.0176 0.0143 0.0144 1.0 

N(CH3)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 

OCH3 0.0129 0.0255 0.0240 13.6 

OH 0.0179 0.0330 0.0306 18.3 

CH2CH3 0.0488 0.0418 0.0435 28.6 

CH3 0.0467 0.0440 0.0453 30.1 

F 0.0390 0.0448 0.0448 32.4 

H 0.0663 0.0569 0.0605 36.1 
a No perturbada, calculada con la Ec. (169). 
b Perturbada, calculada con la Ec. (171), considerando dos parámetros, 𝛾𝐴

𝐷𝑜 = 𝛾𝐵
𝐴𝑐 = 𝛾 y 𝜉𝐴

𝐷𝑜 = 𝜉𝐵
𝐴𝑐 = 𝜉. 

c Perturbada, calculada con la Ec. (171), considerando cuatro parámetros, 𝛾𝐴
𝐷𝑜 ≠ 𝛾𝐵

𝐴𝑐 y 𝜉𝐴
𝐷𝑜 ≠ 𝜉𝐵

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

En la Fig. 8 se muestran las gráficas para el análisis de la correlación de la 𝐸𝑎𝑐𝑡 con 𝜂𝑘𝑘′𝐴
−  

y 𝜂𝑘𝑘′𝐴
𝐷𝑜 . Como puede observarse, el descriptor perturbado 𝜂𝑘𝑘′𝐴

𝐷𝑜 , tanto en el caso en el que se 

cuantifica considerando el modelo de dos parámetros como en el caso con cuatro parámetros, lleva 

a una mejora en la correlación con la 𝐸𝑎𝑐𝑡 respecto a 𝜂𝑘𝑘′𝐴
− . En general, los modelos de dos y cuatro 

parámetros llevan a resultados muy similares, obteniéndose, para ambos casos, valores de 𝑅2 

alrededor de 0.94 (ver incisos (b) y (c) en la Fig. 8), mientras que 𝜂𝑘𝑘′𝐴
−  lleva a un valor de 𝑅2 

cercano a 0.8 (inciso (a)). Haciendo uso de 𝜂𝑘𝑘′𝐴
𝐷𝑜 , 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 𝐸𝑎𝑐𝑡 también aumenta. Esto implica que la reacción se ve menos 

favorecida (se requiere mayor energía para alcanzar el estado de transición) cuando el enlace 

C1═C2 es más duro. De esta forma, se encuentra que la 𝜂 no local en dicho enlace, asociada con 

el reacomodo de los electrones alrededor de este al llevarse a cabo la unión del C1 con el hidrógeno 

del HCl, juega un rol importante para la realización de esta reacción.  
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figura 8. Perfiles de correlación de la energía de activación (en kcal/mol) con el kernel de la dureza 

condensado a los átomos (en hartrees), calculado en el enlace C1═C2 de los etenos sustituidos, para los 

casos (a) no perturbado, (b) perturbado con dos parámetros y (c) perturbado con cuatro parámetros. 
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7.2. Reacción de protonación de anilinas sustituidas 

Finalmente, se presenta la aplicación de los descriptores perturbados en la reacción de protonación 

de anilinas sustituidas, la cual ocurre sobre el átomo de nitrógeno del grupo amino de estos 

compuestos (ver Fig. 9). La tendencia que una molécula presenta a donar un protón, esto es, su 

carácter como ácido de Brønsted-Lowry, puede medirse cuantitativamente haciendo uso de su p𝐾a, 

el cual se calcula como p𝐾a = −log𝐾a, donde 𝐾a es la constante de equilibrio de la disociación 

del ácido en su base conjugada y un protón. De esta forma, los compuestos con valores más altos 

del p𝐾a difícilmente llevan a cabo dicha disociación, por lo que se encuentran más fuertemente 

unidos al protón respecto a aquellos con valores más bajos. 

 

Figura 9. Reacción de protonación de anilinas sustituidas.  

Se consideraron los sustituyentes R = H, m-NH2, m-Br, m-CN, m-Cl, m-F, m-OH, m-OCH3, m-NO2,  

p-NH2, p-Br, p-CN, p-Cl, p-F, p-OH, p-OCH3 y p-NO2. 

  El proceso de protonación de cada anilina sustituida (especie 𝐴) implica la donación del 

par libre de electrones del nitrógeno del grupo amino al protón (especie 𝐵), formando un enlace 

covalente con éste. Por lo anterior, la descripción de la capacidad de las anilinas sustituidas (ver 

Fig. 9) consideradas para realizar dicho proceso de donación de carga al protón se llevará a cabo 

haciendo uso de 𝜇 y 𝜇(𝐫), considerando sus expresiones apropiadas para un ataque electrofílico 

en el análisis de las posibles correlaciones que puedan presentar con los valores experimentales 

del p𝐾a
127, 128 asociados a la reacción para los compuestos en estudio.  

El procedimiento descrito en la sección 6 para determinar los valores de los parámetros 𝛾 

y 𝜉 involucra introducir en estos información sobre la estructura electrónica de la especie 𝐵, sin 

embargo, en este caso, 𝐵 es únicamente un protón, de manera que se debe considerar una 

metodología alternativa para modelar la perturbación que la presencia de dicho protón ciertamente 
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genera sobre la especie 𝐴. Para los compuestos considerados, se observa que 𝜂𝐴𝐵 (del producto) 

no difiere de manera importante de 𝜂𝐴, por lo que el cambio producido en 𝜂𝐴 para que se produzca 

su igualación con 𝜂𝐴𝐵 puede asociarse con una perturbación débil en 𝐴 causada por la interacción 

con 𝐵; de esta forma, se considera que el parámetro perturbativo 𝜉 es aquel valor que modifica a 

𝜂𝐴 para que ésta se iguale con 𝜂𝐴𝐵, esto es, 𝜉𝜂𝐴 = 𝜂𝐴𝐵, de manera que 𝜉 = (𝐼𝐴𝐵 − 𝐴𝐴𝐵)/(𝐼𝐴 −

𝐴𝐴). Entonces, una vez calculada 𝜉 con la expresión anterior, se hace uso de la relación 𝜉 = 2/(𝛾 +

1) para obtener a 𝛾.  

En la Tabla 9 se muestran los valores de 𝛾 y 𝜉 calculados con el procedimiento descrito 

antes; como se puede observar, la mayoría de ellos se encuentran en el rango de 0.8 a 1.2, aunque 

algunos valores de 𝛾 son menores a 0.8, y uno de los valores de 𝜉 se encuentra alrededor de 1.3. 

Debe mencionarse que, si bien es posible cuantificar al parámetro 𝛾 considerándolo como el valor 

que modifica a 𝜇𝐴 para que se iguale con 𝜇𝐴𝐵 (esto es, 𝛾𝜇𝐴 = 𝜇𝐴𝐵), el hecho de que la especie 

protonada 𝐴𝐵 sea un catión lleva a que 𝜇𝐴𝐵 difiera en gran medida de 𝜇𝐴, de manera que los 

valores de 𝛾 obtenidos con esta consideración no corresponderían a los esperados para una 

perturbación débil. 

Tabla 9. Valores de 𝛾 y 𝜉 utilizados para cuantificar a los descriptores para especies interactuantes 

en las anilinas sustituidas. 

R 𝜸 𝝃 

H 0.71 1.17 

m-NH2 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-NO2 0.49 1.34 

p-NH2 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-OCH3 0.90 1.05 

p-NO2 0.67 1.20 
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A continuación, se presenta el análisis de los sistemas con el potencial químico a nivel 

global, considerando, para el caso no perturbado, a 𝜇𝐴
− (Ec. (156)) y, para el caso perturbado, al 

descriptor correspondiente a un proceso de donación de electrones, 𝜇𝐴
𝐷𝑜 (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 químico (en hartrees) calculados para las anilinas sustituidas, y 

valores del p𝐾a asociados a la reacción para dichos sistemas. Los compuestos están ordenados de 

mayor a menor p𝐾a. 

R 𝝁𝑨
−     a 𝝁𝑨

𝑫𝒐     b 𝐩𝑲𝐚
     c 

p-NH2 -0.1850 -0.0835 6.08 

p-OH -0.1985 -0.0854 5.50 

p-OCH3 -0.2098 -0.1000 5.29 

m-NH2 -0.2000 -0.1018 4.88 

p-F -0.2156 -0.0928 4.65 

H -0.2144 -0.0868 4.58 

m-OCH3 -0.2077 -0.1003 4.20 

m-OH -0.2113 -0.1017 4.17 

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-Cl -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-NO2 -0.2442 -0.1391 1.02 
a No perturbado, calculado con la Ec. (156). 
b Perturbado, calculado con la Ec. (157). 
c Valores experimentales tomados de las refs. 127 y 128.  

En la Fig. 10 se muestran los perfiles de correlación de 𝜇𝐴
− y 𝜇𝐴

𝐷𝑜 con los p𝐾a 

experimentales. En general, es posible observar que tanto los valores de 𝜇𝐴
− como los de 𝜇𝐴

𝐷𝑜 

presentan una correlación buena con los p𝐾a, aunque se encuentra que 𝜇𝐴
− (inciso (a) en la Fig. 10) 

lleva a una 𝑅2 ligeramente más alta que 𝜇𝐴
𝐷𝑜(inciso (b)). Como se mencionó 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 𝜇𝐴
− o su 𝜇𝐴

𝐷𝑜 presenta un 

valor más 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 𝜇𝐴
− y 𝜇𝐴

𝐷𝑜 lleva también a un aumento en los valores del p𝐾a y, como se 
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mencionó, valores más altos de esta última cantidad indican que el protón se encuentra unido más 

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 unión de éstas con el protón. 

(a) 

 

(b) 

 

Figura 10. Perfiles de correlación del p𝐾a con el potencial químico (en hartrees) en las anilinas 

sustituidas, para los casos (a) no perturbado, y (b) perturbado con dos parámetros. 

Puesto que en esta reacción el proceso de donación de electrones hacia el protón se lleva a 

cabo desde el átomo de nitrógeno del grupo amino de cada anilina, se presenta el análisis de los 

sistemas haciendo uso del descriptor local 𝜇(𝐫) condensado a los átomos en dicho nitrógeno, ya 

que este indicador describe la forma en que la reactividad asociada a 𝜇 se distribuye en toda la 

molécula y, por lo tanto, permite obtener información sobre la importancia del proceso de 

transferencia de carga desde un sitio en particular. Para realizar lo anterior, se emplean las 

expresiones de 𝜇(𝐫) condensadas a los átomos apropiadas para un proceso de donación de 

electrones, esto es, se considera a 𝜇𝑘𝐴
−  (Ec. (161)) para el caso no perturbado y a 𝜇𝑘𝐴

𝐷𝑜 (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 correlación con el p𝐾a se presentan en 

la Fig. 11. 

Tabla 11. Valores del potencial químico local condensado a los átomos (en hartrees) en el N del 

grupo amino de las anilinas sustituidas, y valores del p𝐾a asociados a la reacción para dichos 

sistemas. Los compuestos están ordenados de mayor a menor p𝐾a. 

R 𝝁𝒌,𝑨
−     a 𝝁𝒌,𝑨

𝑫𝒐     b 𝐩𝑲𝐚
     c 

p-NH2 -0.0316 -0.0070 6.08 

p-OH -0.0410 -0.0079 5.50 

p-OCH3 -0.0501 -0.0116 5.29 

m-NH2 -0.0251 -0.0081 4.88 

p-F -0.0530 -0.0096 4.65 

H -0.0556 -0.0097 4.58 

m-OCH3 -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-NO2 -0.0671 -0.0125 2.50 

p-CN -0.0548 -0.0181 1.74 

p-NO2 -0.0629 -0.0176 1.02 
a No perturbado, calculado con la Ec. (161). 
b Perturbado, calculado con la Ec. (164). 
c 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 𝜇𝑘𝐴
−  en el nitrógeno del grupo amino de las anilinas sustituidas no presentan una buena 

correlación con el p𝐾a, encontrándose que 𝑅2 = 0.5165. No obstante, los valores de 𝜇𝑘𝐴
𝐷𝑜 en el 

mismo átomo llevan a una mejora importante en la correlación con el p𝐾a respecto al caso no 

perturbado, encontrándose una 𝑅2 con un valor de 0.8415 (ver inciso (b) en la Fig. 11). De esta 

forma, si se hace uso del descriptor perturbado 𝜇𝑘𝐴
𝐷𝑜, es posible visualizar la importancia del proceso 

de transferencia de carga desde el nitrógeno del grupo amino de las anilinas sustituidas hacia el 

protón para la realización de la reacción, puesto que, como puede observarse en el inciso (b) de la 

Fig. 11, valores menos negativos de este descriptor en dicho átomo de nitrógeno, los cuales 

implican una mejor capacidad de este sitio para transferir electrones al aceptor respecto a valores 

más negativos, corresponden a valores más altos del p𝐾a, que se encuentran asociados con una 

mejor capacidad de la anilina sustituida para unirse al protón respecto a valores más bajos. 
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(a) 

 

(b) 

 

Figura 11. Perfiles de correlación del p𝐾a con el potencial químico local condensado a los átomos (en 

hartrees), calculado en el N del grupo amino de las anilinas sustituidas, para los casos  

(a) no perturbado, y (b) perturbado con dos parámetros. 

En general, los resultados obtenidos con 𝜇(𝐫) en el átomo de nitrógeno del grupo amino de 

las anilinas sustituidas indican que la capacidad de este átomo para transferir carga hacia el protón, 

la cual presenta dependencia en la identidad del sustituyente R, es un factor de importancia para 

la determinación de la facilidad con la que los compuestos aceptan a dicho protón. Esto puede ser 

visualizado cuando se hace uso del descriptor perturbado 𝜇𝑘𝐴
𝐷𝑜, mientras que con 𝜇𝑘𝐴

−  no se observa 

una tendencia clara. Debe mencionarse que, para estos compuestos, no se llevó a cabo un análisis 

con 𝜇(𝐫, 𝐫′), puesto que el mecanismo de la reacción hacia el lado del compuesto protonado (𝐴𝐵) 

no involucra el rompimiento de algún 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 la identidad de un sustituyente. Dicho aumento en las correlaciones implica que la perturbación 

causada por la presencia de la otra especie lleva a que el descriptor utilizado para analizar a la 

interacción presente mayor relevancia para determinar la facilidad con la que esta se lleva a cabo.  
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8. Conclusiones y perspectivas 

Es posible llevar a cabo la derivación de expresiones para especies interactuantes de los cuatro 

descriptores de reactividad fundamentales de la C-DFT (𝜇, 𝜂, 𝑓(𝐫) y ∆𝑓(𝐫)), haciendo uso, por un 

lado, de una generalización dentro del marco teórico del ensamble gran canónico 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 químico son obtenidas aplicando la perturbación en 𝐸 o en 𝜌(𝐫) en las ecuaciones no 

perturbadas para el límite de 𝑇 = 0 y 𝜔 = 0, derivadas con el modelo del ensamble de tres estados 

basales formado por los sistemas con 𝑁0 − 1, 𝑁0 y 𝑁0 + 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 canónico si se toma 

como punto de partida el modelo de las dos parábolas para 𝐸 y 𝜌(𝐫) en función de 𝑁, en el que el 

cambio generado en el sistema debido a la presencia de otra especie se incorpora a través de un 

parámetro multiplicativo que modifica a los términos de segundo orden de las parábolas. Las 

expresiones de los descriptores para especies interactuantes derivadas con estos dos métodos se 

encuentran escritas en términos de parámetros 𝛾𝜇, 𝜉𝜂, 𝛾𝑓 y 𝜉∆𝑓 (para 𝜇, 𝜂, 𝑓(𝐫) y ∆𝑓(𝐫), 

respectivamente), los cuales permiten incorporar en dichos indicadores a la perturbación generada 

en la especie debido a la interacción con otra. Debe enfatizarse que, como se vio en la sección 4, 

es posible encontrar una relación entre 𝛾𝜇 y 𝜉𝜂, y una entre 𝛾𝑓 y 𝜉∆𝑓, haciendo uso del enfoque de 

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

Asimismo, a partir del marco teórico de la C-DFT a 𝑇 = 0 se encuentra que, si se 

consideran únicamente efectos hasta primer orden en 𝛿𝑣(𝐫) y hasta segundo orden en ∆𝑁 en el 

desarrollo en series de Taylor de 𝐸 como función de 𝑁 y como funcional de 𝑣(𝐫) (alrededor de los 

puntos de referencia 𝑁0 y 𝑣0(𝐫)), el potencial químico de una especie en presencia de otra puede 

escribirse en términos de una integral que contiene a 𝑓(𝐫) y 𝛿𝑣(𝐫) (Ec. (99)), mientras que la 

dureza para especies interactuantes puede escribirse en términos de una integral que contiene a 

∆𝑓(𝐫) y 𝛿𝑣(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 posición sobre la 

molécula hacia la que se acerca dicha especie (puesto que 𝑓(𝐫), ∆𝑓(𝐫) y 𝛿𝑣(𝐫) son cantidades 
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locales). Las expresiones de 𝜇 y 𝜂 perturbados que contienen dichas integrales con cantidades 

locales en sus integrandos pueden ser recuperadas haciendo uso de la teoría de perturbaciones a 

primer orden, considerando que la perturbación 𝑃̂𝑅 generada sobre el hamiltoniano de la especie 

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

Un aspecto importante de la consideración realizada para la identidad de la perturbación 

𝑃̂𝑅, esto es, 𝑃̂𝑅 ≈ 𝛿𝑣(𝐫), es que permite definir a 𝑓(𝐫) y ∆𝑓(𝐫) no perturbadas en términos de 

diferencias de densidades, sin recurrir a la diferenciabilidad de 𝜌(𝐫) respecto a 𝑁; de igual forma, 

𝜇 no perturbado se puede derivar sin considerar la diferenciabilidad de 𝐸 respecto a 𝑁, haciendo 

uso de la expresión de la carga fraccional derivada con el ensamble gran canónico de tres estados 

basales mencionado antes. Dado lo anterior, se encuentra que es posible escribir a los parámetros 

perturbativos 𝛾𝜇 y 𝜉𝜂 en términos de integrales cuyos integrandos contienen a 𝑓(𝐫), ∆𝑓(𝐫) y 𝛿𝑣(𝐫), 

lo cual implica que sus valores van a depender de la posición sobre la molécula hacia la que se 

aproxime el otro reactivo, y de la identidad de dicho reactivo (debido a la presencia de 𝛿𝑣(𝐫) en 

las integrales).  

Puesto que en el enfoque perturbativo de los descriptores para especies interactuantes 

presentado en este trabajo se considera que, cuando dos especies dadas se encuentran bien 

separadas (pero interactuando), la perturbación 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 cuadrático 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 cuadrático simple se reemplaza a 𝜇 y 𝜂 para especies 

aisladas por sus contrapartes para especies interactuantes obtenidas con el enfoque dentro de la C-

DFT a 𝑇 = 0 (Ecs. (138)–(141)), se encuentra que las expresiones tradicionales para ∆𝑁 y ∆𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 

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 

electrostático generado en cada especie debido a la interacción con la otra (ver Ecs. (145) y (147)). 

En particular, la presencia en dichas expresiones para especies interactuantes de ∆𝑁 y ∆𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 de 

una integral cuyo valor depende del traslape entre 𝑓−(𝐫) del donador y 𝑓+(𝐫) del aceptor implica, 

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

las ∆𝑁 y ∆𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 asociadas a un proceso de transferencia de carga. 

Para llevar a cabo la cuantificación de los parámetros 𝛾 y 𝜉 que aparecen en las expresiones 

de los descriptores perturbados, se propuso un procedimiento en el que dichos parámetros son 

considerados como grados de libertad adicionales cuyos valores son cuantificados para imponer 

en las especies interactuantes condiciones asociadas a la interacción entre ellas; en particular, se 

imponen en las especies donadora y aceptora los principios de igualación de potenciales químicos 

y de durezas, lo cual se lleva a cabo a través de las leyes de la media geométrica para los potenciales 

químico y de la media aritmética para las blanduras. En este contexto, es posible considerar el caso 

general en el que los parámetros 𝛾 y 𝜉 del donador son diferentes a los del aceptor, de manera que 

se tienen en total cuatro parámetros a fijar, o bien, se puede realizar la simplificación de que los 

parámetros del donador son iguales a los del aceptor, de forma que únicamente se tendrían dos 

parámetros independientes a calcular.  

Debe mencionarse que el enfoque de considerar a los parámetros como grados de libertad 

adicionales para imponer en las especies condiciones específicas asociadas a la interacción en 

estudio, o para mejorar la correlación con alguna propiedad característica de la interacción, 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 

parábolas, puesto que éste permite derivar las expresiones para especies interactuantes de los 

descriptores haciendo uso únicamente de un parámetro multiplicativo, el cual no se encuentra 

directamente relacionado con la teoría de perturbaciones. 

La aplicación en algunas interacciones específicas de las expresiones para especies 

interactuantes de 𝜇 y 𝜂, y de sus contrapartes locales y no locales, para el análisis de las posibles 

correlaciones que estos descriptores puedan presentar con una propiedad que caracterice a la 

interacción en estudio, permite mostrar que el modelo de cuatro parámetros para fijar los valores 

de estos no necesariamente lleva a mejores correlaciones con la propiedad de referencia respecto 

al modelo de dos parámetros independientes. Lo anterior es lo que se esperaría considerando que, 

en este enfoque, los parámetros 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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igualación de potenciales químicos y de blanduras (durezas), respectivamente, y de la relación 

entre 𝛾 y 𝜉 obtenida con el modelo de las dos parábolas. 

Desde el punto de vista químico, 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 donación de electrones contienen al parámetro 𝛾 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 aceptación, 𝛾 modifica a las cantidades apropiadas para este proceso (𝐴, 𝑓+(𝐫), o 

el producto de ambas). En general, a diferencia de las expresiones no perturbadas de los 

descriptores para un proceso electrofílico y uno nucleofílico, los descriptores perturbados 

contienen contribuciones tanto de las derivadas direccionales asociadas a la donación como de las 

asociadas a la aceptación, pero, a través del parámetro 𝛾, se le proporciona un peso diferente a las 

cantidades apropiadas para el proceso que se esté estudiando.  

Los resultados presentados en la sección 7 muestran que los descriptores perturbados 

pueden llevar a una mejora en las correlaciones con alguna propiedad característica de una 

interacción dada, respecto al caso en el que se utilizan los descriptores no perturbados, de manera 

que resulta posible visualizar aspectos importantes de la reactividad química de los sistemas 

interactuantes que, en algunos casos, no se podrían visualizar haciendo uso únicamente de los 

descriptores tradicionales para especies aisladas. Es importante resaltar que estas correlaciones son 

obtenidas considerando las aproximaciones de 𝐼, 𝐴, 𝑓−(𝐫) y 𝑓+(𝐫) con los eigenvalores y las 𝜌(𝐫) 

de los orbitales de frontera, lo cual permite mostrar que dichas aproximaciones resultan ser 

adecuadas para la descripción 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 metodologías para fijar los valores de los parámetros perturbativos que aparecen en las 

expresiones de los descriptores para especies interactuantes. En este sentido, uno podría tomar 

como punto de partida las expresiones de 𝛾𝜇 y 𝜉𝜂 derivadas empleando del formalismo de los 

descriptores perturbados dentro de la C-DFT a 𝑇 = 0 (Ecs. (106) y (107) para 𝛾𝜇
𝐷𝑜 y 𝛾𝜇

𝐴𝑐, 

respectivamente, y Ec. (109) para 𝜉𝜂), 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 aplicación de los descriptores perturbados en 

interacciones químicas específicas, distintas a las planteadas en este trabajo (que corresponden a 

reacciones de adición), 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 análisis de la reactividad de los sitios dentro de una misma molécula. Si bien en la sección 7 se 

propone un método para la obtención de las expresiones perturbadas de las contrapartes locales y 

no locales de 𝜇 y 𝜂, las cuales están dadas por productos que contienen a los cuatro descriptores 

fundamentales tratados en este trabajo, se busca también llevar a cabo el desarrollo y aplicación 

de metodologías alternativas a la propuesta para la derivación 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 cuadrático simple de transferencia de carga para especies 

interactuantes (Ecs. (138)–(141)) para el análisis, a la luz de la teoría de perturbaciones, de 

distintos principios de reactividad química y de la regla “|𝑑𝜇| 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.1. Información sobre la estructura electrónica de los etenos sustituidos 

Como referencia, se presenta de nuevo el esquema de la reacción considerada para los etenos 

sustituidos, Fig. A.1. 

 

Figura A.1. Reacción de adición electrofílica con orientación Markovnikov de HCl a distintos 

etenos sustituidos. Se consideraron los sustituyentes R = NH2, OH, CH3, OCH3, NHCH3, 

NHOH, N(CH3)2, NHNH2, CH2CH3, F y H. 

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

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

Tabla A.1. Eigenvalores y funciones de Fukui condensadas a los átomos de los orbitales de 

frontera para los etenos sustituidos, el cloruro de hidrógeno, y los productos de la reacción de 

adición electrofílica con orientación Markovnikov de este último a dichos etenos. Los cálculos 

fueron realizados con el funcional de intercambio y correlación PBE0 y la base 6-311G**. 

R 𝜺𝑨
𝑯𝑶𝑴𝑶  a 𝜺𝑨

𝑳𝑼𝑴𝑶  a 𝜺𝑨𝑩
𝑯𝑶𝑴𝑶  a 𝜺𝑨𝑩

𝑳𝑼𝑴𝑶  a 𝒇𝒌𝑨
𝑯𝑶𝑴𝑶   b 𝒇𝒌𝑨

𝑳𝑼𝑴𝑶   b  

NH2 -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 

CH3 -0.268 0.024 -0.306 0.030 0.423 0.368 

OCH3 -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(CH3)2 -0.204 0.043 -0.251 0.021 0.318 0.231 

NHNH2 -0.212 0.039 -0.266 0.023 0.358 0.195 

CH2CH3 -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 

 𝜺𝑩
𝑯𝑶𝑴𝑶  a 𝜺𝑩

𝑳𝑼𝑴𝑶  a   𝒇𝒌𝑩
𝑯𝑶𝑴𝑶   c 𝒇𝒌𝑩

𝑳𝑼𝑴𝑶   c  

HCl -0.350 0.006   0.044 0.489 
a Las energías orbitales están dadas en hartrees. 
b Las funciones de Fukui condensadas a los átomos de la especie 𝐴 mostradas son las del átomo C1. 
c Las funciones de Fukui condensadas a los átomos de la especie 𝐵 mostradas son la del átomo de H. 
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A.2. Información sobre la estructura electrónica de las anilinas sustituidas 

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

 

Figura A.2. Reacción de protonación de anilinas sustituidas. Se consideraron los sustituyentes  

R = H, m-NH2, m-Br, m-CN, m-Cl, m-F, m-OH, m-OCH3, m-NO2,  

p-NH2, p-Br, p-CN, p-Cl, p-F, p-OH, p-OCH3 y p-NO2. 

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

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

Tabla A.2. Eigenvalores y funciones de Fukui condensadas a los átomos de los orbitales de 

frontera para las anilinas sustituidas y los productos de la reacción de protonación a estas. Los 

cálculos fueron realizados con el funcional de intercambio y correlación PBE0 y la base 6-311G**. 

R 𝜺𝑨
𝑯𝑶𝑴𝑶  a 𝜺𝑨

𝑳𝑼𝑴𝑶  a 𝜺𝑨𝑩
𝑯𝑶𝑴𝑶  a 𝜺𝑨𝑩

𝑳𝑼𝑴𝑶  a 𝒇𝒌𝑨
𝑯𝑶𝑴𝑶   b 𝒇𝒌𝑨

𝑳𝑼𝑴𝑶   b  

H -0.214 0.004 -0.434 -0.179 0.260 0.008 

m-NH2 -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*10-5 -0.429 -0.190 0.251 0.019 

m-OH -0.211 0.010 -0.397 -0.178 0.196 0.027 

m-OCH3 -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-NH2 -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*10-4 -0.396 -0.170 0.207 0.008 

p-OCH3 -0.210 -6.4*10-4 -0.384 -0.164 0.239 0.008 

p-NO2 -0.244 -0.069 -0.439 -0.228 0.258 0.039 
a Las energías orbitales están dadas en hartrees. 
b Funciones de Fukui condensadas a los átomos para el átomo de N del grupo amino de cada anilina sustituida. 
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