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DEVELOPMENT OF ELECTROPHILIC AND NUCLEOPHILIC POWER INDICES WITHIN THE CONCEPTUAL 
FRAMEWORK OF DENSITY FUNCTIONAL THEORY. In this work, the electrophilic and nucleophilic power indices were 
developed in the basis of canonical and grand canonical ensembles respectively, also local versions of these indices has been derived 
in analogy to philicity concept by Chattaraj. It can be observed that local electrophilic power and local nucleophilic power contain 
a third order response function, namely the hyperhardness, which recently has been considered for its chemical relevance. Also, 
the reactivity indices proposed here were tested by predicting the relative reactivity of molecules within three series of compounds 
(butyl-lithium isomers, carbonyl compounds, and aromatic motifs). In general, the global reactivity indices were in agreement with 
the experimental observations, while local versions shown a good representation of the site reactivity of the majority of studied system 
giving better results in some of cases if matched with both the Fukui functions and dual descriptor.
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INTRODUCCIÓN

Entre los primeros ejemplos exitosos de la teoría de funciones 
de onda aplicada al entendimiento de la reactividad molecular están 
la teoría de los orbitales moleculares frontera (FMO, por sus siglas 
en inglés) de Fukui,1 y las reglas de Woodward-Hoffman,2 siendo 
los orbitales moleculares más alto ocupado (HOMO, por sus siglas 
en inglés) y más bajo desocupado (LUMO, por sus siglas en inglés) 
las cantidades más importantes en ambas teorías. Una desventaja de 
estas representaciones orbitales es que utilizan una descripción orbital 
basada en partículas independientes donde la dinámica asociada a 
la correlación electrónica es totalmente omitida.3 Esta correlación a 
menudo juega un papel importante en el fenómeno de la reactividad 
química,4,5 no obstante, si la correlación electrónica es tomada en 
cuenta, el enfoque orbital desaparece y la FMO se vuelve irrelevante.3 
Por otro lado, la inclusión de los efectos de correlación electrónica 
en la Teoría de Funcionales de la Densidad (DFT, por sus siglas 
en inglés)6,7 no afecta el poder interpretativo de los descriptores de 
reactividad basados en la densidad electrónica,3 lo que ha justifica-
do el desarrollo del marco conceptual de la DFT hacia un esquema 
más comprensible de la reactividad química en comparación con el 
enfoque orbital.3

Concretamente, la DFT6,7 es un formalismo mecano-cuántico en 
el que la variable principal es la densidad de probabilidad electrónica, 
a partir de la cual, es posible en principio, determinar todas las pro-
piedades de un sistema electrónico. No obstante, dentro del esquema 
conceptual de la DFT, es posible representar la energía y cualquier 
otra propiedad del sistema mediante el número de electrones y el 
potencial externo (ensamble canónico), esto es:3,6

	 	 (1)

En esta representación, si un agente externo interactúa con el 
sistema provocando una perturbación en este, el cambio en la energía 
correspondiente con las variaciones en N y ν(r) se puede escribir 

mediante la siguiente expansión de Taylor de segundo orden:3,8

	 (2)

Una de las observaciones clave en la DFT conceptual ha sido 
que varias de las derivadas que aparecen en la ecuación 2 (funciones 
respuesta) pueden ser identificadas con propiedades químicas que 
solo habían sido tratadas de forma cualitativa.9 En particular:

	 	 (3)

	 	 (4)

donde µ, el multiplicador de Lagrange asociado con la minimiza-
ción de la energía en DFT,9 es precisamente el potencial químico 
electrónico,10 una propiedad global que mide la tendencia de los 
electrones a escapar desde un sistema molecular en equilibrio; h es 
la dureza,11 un descriptor global que mide la resistencia que oponen 
los electrones a ser transferidos desde un sistema electrónico en 
equilibrio. Adicionalmente, la suavidad (S) ha sido identificada como 
el recíproco de la dureza:12

	 	 (5)

Esta propiedad es una medida de la reactividad molecular, y 
ha mostrado estar relacionada con la polarizabilidad.3 Además, 
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la ecuación 2 contiene la derivada de la densidad electrónica con 
respecto al número de electrones, que es una propiedad local reco-
nocida por Parr y Yang como la función de Fukui (FF, por sus siglas 
en inglés) f (r):13

	 	 (6)

f (r) es un descriptor local de reactividad que ha sido útil para el 
estudio de la regioselectividad14-17 y la formación de enlaces covalen-
tes.9,18 La derivada de la función de Fukui con respecto al número de 
electrones equivale a otro índice local de reactividad conocido como 
el descriptor dual f (2)(r) :19

	

	 	 (7)

Los sitios moleculares donde f (2)(r) es positivo son regiones elec-
trofílicas donde es probable que ocurra el ataque de un nucleófilo; 
mientras que valores negativos de f (2)(r) son característicos para las 
regiones nucleofílicas de una molécula. 

A partir de los conceptos de potencial químico y dureza, Parr y 
colaboradores20 propusieron una minimización de la energía de un 
sistema electrónico dentro del ensamble canónico para dar lugar al 
índice de electrofilicidad,20,21 definido como la energía de estabilización 
del sistema cuando es saturado con electrones. Aunque este concepto 
ha sido utilizado para el estudio de la reactividad de diversos sistemas 
moleculares,22-25 su descripción de la reactividad relativa ha resultado 
ser inconclusa en algunos casos.26 Similarmente, los índices de filicidad 
propuestos por Chattaraj,27 y que se derivan del concepto de electrofili-
cidad, no dan información adicional a la proporcionada por la suavidad 
local y las funciones de Fukui cuando se estudian aspectos relacionados 
con la reactividad intramolecular,28 además, para tendencias de reac-
tividad intermolecular, los índices de filicidad pueden ser utilizados 
solo en limitados casos.29 Con la intención de obtener descriptores de 
reactividad más consistentes con las observaciones experimentales, 
numerosos trabajos han sido realizados en el ámbito de la DFT con-
ceptual,30-33 incluyendo la publicación de Gázquez, Cedillo y Vela34 
concerniente a los índices definidos como poder electroaceptador y 
poder electrodonador,35 además del trabajo recientemente publicado por 
Morell y colaboradores36 donde se introdujeron nuevos índices locales 
de electrofilicidad y nucleofilicidad. En este escenario, los índices de 
poder electrofílico y nucleofílico, así como sus versiones locales han 
sido desarrollados y son discutidos en el presente trabajo. 

Inicialmente, se realiza una breve presentación teórica de los índices 
de electrofilicidad, poder electroaceptador y poder electrodonador, para 
posteriormente presentar la elaboración de los dos índices globales 
definidos aquí como poder electrofílico y poder nucleofílico respecti-
vamente. Interesantemente, las versiones locales de estos descriptores 
quedaron expresadas en términos del potencial químico, dureza, 
funciones de Fukui, descriptor dual y la hiperdureza, una función de 
respuesta de tercer orden cuya relevancia química ha sido recientemente 
discutida.37 Por último, los índices desarrollados fueron probados para 
predecir la reactividad relativa y de sitio de algunos sistemas molecula-
res cuyo comportamiento reactivo se encuentra bien definido. 

DESCRIPTORES GLOBALES DE ELECTROFILICIDAD Y 
NUCLEOFILICIDAD

Índice de electrofilicidad

De acuerdo a las ecuaciones 2, 3 y 4, la variación en la energía 
cuando el potencial externo permanece constante está dada por 

(modelo mono-parabólico de Parr y Pearson):11

	 	 (8)

En la situación en la que una especie es saturada con electrones, 
el máximo número de electrones que son transferidos durante el 
proceso se obtiene por optimización del cambio en la energía del 
sistema, de modo que:36

	 	 (9)

Debido a que m < 0, la ecuación 9 predice que DNmax debe ser 
positivo cuando el sistema adquiere electrones. La energía óptima 
asociada al proceso está dada entonces por:

	 	 (10)

De acuerdo a la ecuación 10, la variación de la energía cuando 
un sistema molecular adquiere electrones es siempre negativa, por 
lo que equivale a una energía de estabilización. Atendiendo a este 
resultado, Parr y colaboradores20 expresaron el índice de electrofili-
cidad global (w) como:

	 	 (11)

Poder electrodonador y electroaceptador

Gázquez, Cedillo y Vela (GCV)34 introdujeron los conceptos 
de poder electrodonador (w+) y poder electroaceptador (w–) dentro 
de un ensamble gran canónico en el cual la molécula es un sistema 
cuántico abierto capaz de intercambiar electrones con en el entorno. 
En el esquema de interpolación bi-parabólico GCV, se asume que el 
sistema de referencia responde de manera distinta cuando acepta o 
dona electrones; de este modo, los cambios en la energía cuando el 
sistema dona y acepta electrones, se escriben respectivamente como:

	 	 (12)

	 	 (13)

Cuando el sistema entra en contacto con un reservorio de 
electrones con potencial químico µbath, el sistema disminuye su po-
tencial químico cediendo electrones al reservorio si mbath < m–. Por 
otro lado, si mbath > m+ el sistema incrementa su potencial químico 
aceptando electrones provenientes del reservorio. En la situación 
correspondiente a los pequeños cambios de la energía del sistema 
producidos por el entorno en el que este está inmerso, Gázquez y 
colaboradores34 asumieron que mbath = a–m–, donde a– es una cons-
tante cuyo valor es ligeramente mayor que 1 para garantizar que 
mbath < m– cuando el sistema dona electrones; y µbath = a+µ+ si el 
sistema acepta electrones, en cuyo caso a+ debe ser una constante 
ligeramente menor que 1, de modo que mbath > m+. En este escenario, 
el poder electrodonador y poder electroaceptador fueron definidos 
respectivamente como:34,35

	 	 (14)
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	 	 (15)

donde se ha considerado que h– = h+ = h.34 Las especies moleculares 
más electrofílicas exhibirán valores altos de w+; mientras que valores 
pequeños de w– serán característicos para sistemas que actúan mejor 
como nucleófilos.34,35,38 Para complementar la información proporcio-
nada aquí, una revisión bibliográfica más profunda sobre el desarrollo 
teórico de la DFT conceptual, así como los descriptores que se derivan 
de ella, puede ser realizada en las publicaciones correspondientes a 
las referencias 3, 9, 39, 40, 41 y 42. 

DESARROLLO DE LOS ÍNDICES DE PODER 
ELECTROFÍLICO Y NUCLEOFÍLICO

Poder electrofílico global y local

Siguiendo los argumentos discutidos en otros trabajos,20,34,36 los ín-
dices de reactividad electrofílica fueron desarrollados en términos de 
los cambios ocurridos en la energía de un sistema electrónico cuando 
es saturado con electrones. No obstante, en el desarrollo presentado a 
continuación se consideró la evolución del potencial químico durante 
el proceso de aceptación de electrones, de este modo, manteniendo 
el potencial externo constante, el cambio instantáneo de la energía 
asociado a la respuesta del sistema a la aceptación de carga eléctrica 
se define por la siguiente expansión de Taylor de segundo orden:

	 	 (16)

Donde m+ es el potencial químico instantáneo, cuyo valor inicial 
es m0

+, aumentando su valor hasta cero cuando el sistema se satura 
con la máxima cantidad de electrones que puede adquirir. En esta 
representación canónica, cada vez que el sistema de referencia incre-
menta su número de electrones, debe ocurrir un cambio diferente en 
la energía del sistema. Expresando el potencial químico instantáneo 
mediante una expansión de Taylor alrededor del número de electrones 
del sistema de referencia se tiene:40

	 	 (17)

	 	 (18)

Por lo que el cambio instantáneo en el número de electrones se 
puede tomar como:

	 	 (19)

Introduciendo este resultado en la ecuación 16, se obtiene la si-
guiente expresión para el cambio instantáneo de la energía del sistema:

	 	 (20)

Ya que el primer valor del potencial químico es m+ = m0
+, la ecu-

ación 19 predice que al inicio del proceso el número de electrones 
adquiridos por el sistema es DN = 0, lo que es consistente con el 
hecho de que en este punto el sistema aún no ha adquirido la carga 
proveniente de los alrededores. Por otro lado, de acuerdo a la ecuación 
20, la variación en la energía del sistema se puede aproximar a una 
función cuadrática del potencial químico instantáneo, que a su vez 

depende del número de electrones. Además, la máxima estabiliza-
ción del sistema ocurre cuando m+ = 0, en cuyo caso el cambio en la 
energía del sistema es: 

	 	 (21)

De aquí, se define el poder electrofílico como:

	 	 (22)

Ya que la energía de estabilización asociada al proceso de acep-
tación de carga es negativa, valores altos de f+ serán característicos 
de especies altamente electrofílicas. No obstante, a diferencia de w, 
el poder electrofílico definido por la ecuación 22 es un concepto que 
parte del hecho de considerar las variaciones del potencial químico 
durante el proceso de transferencia electrónica, además de hacer én-
fasis en que el potencial químico inicial del sistema de referencia es 
diferente cuando el sistema acepta y recibe electrones. Considerando 
ahora que el potencial químico instantáneo puede escribirse en tér-
minos del potencial químico inicial, se tiene que:

	 	 (23)

Aquí, a+ es una función cuyo valor inicial es 0 tendiendo a 1 
cuando el sistema es saturado con electrones, es decir, cuando m+ se 
aproxima a 0. La derivada de a+ con respecto al número de electrones 
será de utilidad más adelante en la presente discusión,

	 	 (24)

A partir de la ecuación 23, la ecuación 20 se re-escribe como:

	 	 (25)

De esta manera, se define la función de respuesta electrofílica 
como:

	 	 (26)
 

Cuando el sistema es saturado con electrones, fi
+ se convierte en:

	 	 (27)

recuperándose así el concepto de poder electroaceptador.34

Como se mencionó antes, dentro del ensamble gran canónico 
Gázquez y colaboradores34 definieron una constante que multiplica el 
valor del potencial químico instantáneo del sistema para relacionarlo 
con el potencial químico de un baño de electrones en el que el sistema 
está inmerso. Por otra parte, en el presente desarrollo se optó por 
tomar el potencial químico inicial del sistema como parámetro fijo 
y definir una función a+ que da cuenta de la evolución del potencial 
químico durante el proceso en términos de su valor inicial.

En analogía con el concepto de filicidad introducido por 
Chattaraj,27 el producto de fi

+ por la función de Fukui se define como 
función de respuesta electrofílica local: 

	 	 (28)
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Asumiendo que fi
+(r) es una función diferenciable, su derivada 

con respecto al número de electrones manteniendo el potencial 
externo constante es:

	 (29)

Aquí, se utilizaron las relaciones dadas por las ecuaciones 7 y 24, 
además g es la hiperdureza, que ha sido definida como:43-46

	

	 	 (30)

En la situación límite en la que el sistema de referencia es saturado 
con la máxima cantidad de electrones, el potencial químico tiende a 0 
debido a que el valor de a+ tiende a 1; en estas condiciones se define 
el poder electrofílico local como:

	 	 (31)

Debido a que el potencial químico es siempre negativo, Df+(r)  
exhibirá valores positivos altos en las regiones del sistema donde 
existe un mayor poder electrofílico ya que en estas regiones el des-
criptor dual es positivo.

Poder nucleofílico global y local

En la representación gran canónica, un sistema electrónico es 
un sistema abierto capaz de intercambiar electrones, siendo el gran 
potencial la fuerza que conduce el proceso. Aplicando una transfor-
mación de Legendre47-49 para cambiar el número de electrones de 
la representación canónica por el potencial químico, se obtiene la 
siguiente expresión para el gran potencial (la función conjugada):36

	 	 (32)

Dentro de esta representación, Morell y colaboradores36 demostra-
ron que cuando el sistema de referencia cede electrones, la variación 
en el número de electrones debe ser negativa, de modo que:

	 	 (33)

mientras que la variación del gran potencial en términos de los cam-
bios en el potencial químico y número de electrones es:

	 	 (34)

Las ecuaciones 33 y 34 fueron re-escritas aquí como:

	 	 (35)

	 	 (36)

Introduciendo el valor de DN– de la ecuación 35 en la ecuación 
36, la variación instantánea del gran potencial queda dada por:

	 	 (37)

Para expresar el potencial químico instantáneo asociado al pro-
ceso de donación de electrones en términos del potencial químico 
inicial, m– fue expresado como:

	 	 (38)

donde a– es una función que es igual a 0 al comienzo del proceso de 
transferencia electrónica (cuando se supone que m– = m0

–), y tiende 
a 1 al final del proceso cuando m– se aproxima a 0. La variación de 
a– con respecto al número de electrones es:

	 	 (39)

Combinando las ecuaciones 37 y 38, se tiene:

	 	 (40)

Donde el poder electro-donador instantáneo (wi
–) se define como 

el cambio instantáneo del gran potencial del sistema de referencia 
cuando este cede electrones. Como las variaciones en el gran potencial 
son siempre positivas, wi

– equivale a la energía instantánea de deses-
tabilización del sistema mientras ocurre el proceso de transferencia 
electrónica, por ello, los sistemas electrónicos con mayor poder 
nucleofílico serán los que exhiban valores positivos pequeños de wi

–. 
Al final del proceso cuando a– se aproxima a 1, wi

– se convierte en

	 	 (41)

que equivale al concepto de poder electrodonador.34 La respuesta 
nucleofílica local sobre el sistema de referencia mientras dona 
electrones, se obtiene multiplicando el recíproco de wi

–(fi
–) por la 

función de Fukui: 

	 	 (42)

Donde fi
– es la función de respuesta nucleofílica: 

	 	 (43)

Tomando la derivada de wi
–(r) con respecto al número de elec-

trones a potencial externo constante, se obtiene:

	 	 (44)

En la situación en la que el sistema de referencia dona la máxi-
ma cantidad de electrones, el potencial químico tiende a 0 debido a 
que el valor de a– tiende a 1; en estas condiciones se define el poder 
nucleofílico local como:
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	 	 (45)

Ya que el potencial químico es negativo, Df–(r) exhibirá valores 
negativos altos en las regiones del sistema donde existe un mayor 
poder nucleofílico debido a que en estas regiones el descriptor dual 
debe tomar valores negativos.

Derivadas laterales

Como las derivadas de la energía y la densidad electrónica con 
respecto al número de electrones son diferentes cuando se evalúan 
desde la izquierda y la derecha, tiene sentido considerar que la res-
puesta de un sistema molecular a la donación de carga es diferente al 
comportamiento del mismo cuando acepta electrones, lo que ha sido 
resaltado en el presente trabajo utilizando los super-índices – y + para 
indicar que el sistema dona o recibe electrones respectivamente. De 
este modo, el poder electrofílico local y el poder nucleofílico local 
de las ecuaciones 31 y 45 se convierten respectivamente en:

	 	 (46)

	 	 (47)

donde se ha removido el subíndice cero, h+ = h– = h, y 34,36

	 	 (48)

Además, f +(r) y f –(r) son las funciones de Fukui nucleofílica y 
electrofílica respectivamente.50,51 En particular, para sistemas mo-
leculares, las regiones o sitios que muestren valores positivos altos 
de Df+(r), tenderán a ser fuertemente electrofílicos; mientras que los 
sitios con los valores más negativos de Df–(r) serán aquellos donde 
más probablemente ocurrirá el ataque de un electrófilo.

ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD DE MOLÉCULAS 
ORGÁNICAS

Los índices de reactividad desarrollados en el presente trabajo 
fueron utilizados caracterizar algunos sitios reactivos de moléculas 
orgánicas incluyendo derivados de órgano-litio (serie 1), compuestos 
carbonílicos (serie 2), y compuestos aromáticos (serie 3); que fueron 
seleccionados debido a su comportamiento reactivo bien establecido. 

Metodología

Las moléculas estudiadas fueron construidas con el programa 
Avogadro52 y optimizadas por mecánica molecular con el campo 
de fuerzas UFF (Universal Force Fields).53 Posteriormente, 
las conformaciones moleculares de mínima energía fueron re-
optimizadas utilizando el programa NWChem54 mediante el modelo 
químico PBE0/6-311+G(d,p)55 siguiendo así la metodología propuesta 
por Morell y colaboradores36 para el estudio computacional de estos 
mismos sistemas moleculares. Los potenciales químicos fueron 
calculados utilizando el esquema de interpolación de Gázquez, 

Cedillo y Vela:34

	 	 (49)

	 	 (50)

En este contexto, los valores de dureza se calcularon utilizando la 
ecuación 48. Las energías de ionización (I), y afinidades electrónicas 
(A) fueron aproximadas utilizando el teorema de Koopmans,56–58 
donde I y A se toman como –eHOMO y –eLUMO. Asimismo, los valores 
de hiperdureza se aproximaron por:59

	 	 (51)

Las energías orbitales requeridas para la implementación de 
las ecuaciones 49, 50 y 51 se determinaron a partir del funcional 
B3LYP60,61 (como ha sido sugerido en numerosos trabajos teóricos 
de reactividad química)32,62-64 en conexión con las funciones de base 
6-311++G(d,p) utilizando el programa Gaussian 0965 mediante cálcu-
los de punto singular sobre las geometrías moleculares previamente 
optimizadas. Por otro lado, las funciones de Fukui fueron aproximadas 
mediante las expresiones:43,51,66,67

	 	 (52)

	 	 (53)

donde qk
N–1, qk

N y qk
N+1 son las cargas atómicas del k-ésimo átomo de 

una molécula con N – 1, N y N + 1 electrones respectivamente. Las 
cargas atómicas fueron calculadas mediante el análisis de población 
de Mulliken (MPA, por sus siglas en inglés)68 al nivel de teoría 
B3LYP/6-311+G(d,p) utilizando el programa NWChem.54 Aunque 
ha habido durante muchos años un debate en la comunidad científica 
sobre la viabilidad de utilizar las cargas de Mulliken para condensar 
los valores de las funciones de Fukui, Roy e Hirao69 demostraron que 
no hay un problema totalmente definido en cuanto al signo negativo 
de las funciones de Fukui obtenidas en el esquema MPA; además 
aunque las cargas de Mulliken tienden a depender de las funciones 
de base,69 las ecuaciones de diferencias finitas 52 y 53 para condensar 
las funciones de Fukui fueron originalmente derivadas dentro del 
esquema de Mulliken,70–72 que sigue siendo utilizado aún en diversos 
trabajos teóricos de reactividad para el cálculo de las FF’s.73–75 

Por último, los valores del descriptor dual se aproximaron 
por:3,19,36

	 	 (54)

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

La reactividad global relativa dentro de cada subgrupo de com-
puestos fue discutida mediante los índices S, w+ y w–, que fueron 
obtenidos mediante las ecuaciones 5, 27 y 41 respectivamente. Por 
otro lado, los valores condensados de Dfk

+ y Dfk
– fueron calculados 

respectivamente como:

	 	 (55)

	 	 (56)
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Estos nuevos índices locales, junto con las funciones de Fukui y 
el descriptor dual, se utilizaron para discutir los aspectos relacionados 
con la reactividad local de sitios moleculares pertinentes en cada 
caso. Todos los índices de reactividad obtenidos fueron recogidos en 
la Tabla 1, mientras que en la Figura 1 se muestran las estructuras de 
las moléculas estudiadas.

Serie 1: n-butil-Li, sec-butil-Li, y terc-butil-Li
Para esta serie de compuestos organo-litio (Figura 1), se sabe 

que la electrofilicidad molecular se encuentra concentrada sobre el 
átomo de Li, siendo el terc-butil-litio (3) el más electrofílico de los 
tres derivados, seguido por el sec-butil-litio (2) y n-butil-litio (1) 
respectivamente.36,76 Los valores de w+ de la Tabla 1 reproducen de 
manera correcta esta observación. Asimismo, los valores de suavidad 
predicen un incremento de reactividad en el sentido 1 - 2 - 3. Desde 
el punto de vista local, los valores del descriptor dual no dieron 
una descripción correcta de la reactividad relativa del átomo de 
Li presente en los compuestos 1, 2 y 3, no obstante, los valores de 
fLi

+ y de DfLi
+ aumentaron desde el n-butil-litio hasta el terc-butil-

-litio, mostrando así una buena representación de la reactividad 

electrofílica relativa del átomo de litio en estos derivados.
Los valores de w– de los organo-litios sugieren un incremento del 

carácter nucleofílico en el sentido 3 - 2 - 1, lo que va en desacuerdo 
con observaciones realizadas en otros trabajos.77 Los valores de DfC

–  
del carbono nucleofílico enlazado a Li tampoco dieron la predicción 
correcta del orden relativo de reactividad de este sitio molecular, que 
debe aumentar desde el n-butil-litio hasta el terc-butil-litio. Esta falla 
podría deberse a una descripción incorrecta de las cargas atómicas 
condesadas como consecuencia de la capacidad de la densidad elec-
trónica de extenderse hacia los grupos alquilo enlazados al átomo de 
carbono terminal. Un inconveniente similar fue reportado por Morell 
y colaboradores36 al estudiar la misma serie de compuestos mediante 
los índices locales propuestos en su trabajo basados en el esquema 
de cargas atómicas de Hirshfeld.

Serie 2: Compuestos carbonilo 
La serie de compuestos carbonilo está conformada por el formal-

dehído (4) y acetaldehído (5), (Figura 1) que son moléculas común-
mente conocidas por su carácter electrofílico concentrado sobre el 
átomo de carbono carbonilo. Experimentalmente, se ha observado 
una mayor reactividad electrofílica por parte del formaldehído en 
comparación con el acetaldehído.78

Los datos de S y w+ reportados en la Tabla 1 corroboran el orden 
relativo de reactividad y electrofilicidad de los dos compuestos car-
bonilo estudiados; además, los valores de DfC

+ referidos al átomo de 
carbono carbonilo, mostraron el mismo orden relativo de reactividad 
dado por fC

(2), lo que significa que tanto la selectividad hacia especies 
nucleofílicas como el poder electrofílico local del carbono carbonilo 
se incrementan en el sentido acetaldehído - formaldehído, lo que es 
de esperarse debido a que el grupo metilo del acetaldehído aporta 
electrones inductivamente al C carbonilo disminuyendo su potencial 
electrofílico.78 Por otro lado, el orden relativo de nucleofilicidad dado 
por los valores de w– sugieren que, en fase gaseosa, el formaldehído 
es menos nucleofílico que el acetaldehído, por lo que este podría 
interactuar de manera más efectiva con un electrófilo adecuado. En 
concordancia con esta observación, los valores de DfO

– sugieren que 
el compuesto 5 tiene un mayor poder nucleofílico local sobre el átomo 
de O carbonilo, mostrando así el mismo orden de selectividad dado 
por los valores de fO

– y fO
(2). 

Serie 3: Compuestos aromáticos
En la Tabla 1 se muestran los valores de S, w+ y w– de los com-

puestos 6 (o-toluidina) y 7 (o-nitro-tolueno). Estos derivados aromá-
ticos (Figura 1) fueron seleccionados siguiendo los argumentos de 
Morell y colaboradores.36 Desde el punto de vista experimental, se 
ha observado que la o-toluidina y el o-nitro-tolueno solo dan lugar 

Tabla 1. Descriptores de reactividad globales y locales de las moléculas estudiadas

compuesto S w+ w– fLi
+ fLi

(2) DfLi
+ fC

– fC
(2) DfC

+

1 0.3641 0.8880 1.168 1.011 0.8130 3.237 0.6944 -0.7687 -7.709

2 0.3881 0.9378 1.180 1.024 0.8043 3.334 0.6040 -0.6471 -6.212

3 0.4275 1.092 1.257 1.044 0.8113 3.941 0.4767 -0.5415 -4.837

fC
+ fC

(2) DfC
+ fO

– fO
(2) DfO

–

4 0.1682 0.8633 1.604 0.7218 0.6560 2.638 0.6777 -0.4137 -12.66

5 0.1640 0.6163 1.375 0.6615 0.5911 1.959 0.7189 -0.4377 -14.08

fC
– fC

(2) DfC
–

6 0.1950 0.2786 0.8825 0.2150 -0.2331 -3.846

7 0.2434 2.651 2.749 0.2748 -0.2716 -0.6571

w+ y w– en eV; S en eV–1.

Figura 1. Estructuras de los derivados órgano-litio de la serie 1 (1, 2 y 3), 
derivados carbonilo de la serie 2 (4, y 5), y derivados aromáticos de la serie 
3 (6 y 7). Con asterisco con los átomos de carbono más reactivos de los 
compuestos 6 y 7
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a productos sustituidos en posición para y meta con respecto a los 
grupos exocíclicos amino y nitro respectivamente,79,80 por lo que la 
reactividad local de estos carbonos fue racionalizada utilizando el 
índice de poder nucleofílico local, además de los valores de fC

– y fC
(2).

De los dos compuestos aromáticos estudiados, el o-nitro-tolueno 
resultó ser el más reactivo en virtud de su alto potencial electrofílico 
alojado sobre el grupo nitro; mientras que la o-toluidina es un siste-
ma más nucleofílico debido al grupo amino exocíclico, que además 
es un fuerte activador del anillo aromático favoreciendo el carácter 
nucleofílico de los carbonos en posición orto/para con respecto a este 
sustituyente.78 Por otro lado, el compuesto 7 contiene un sustituyente 
nitro que desactiva el anillo aromático orientando así la sustitución 
electrofílica hacia la posición meta.78 Aunque desde el punto de vista 
intramolecular las funciones de Fukui y el descriptor dual dan razón 
de estas observaciones, la selectividad de sitio dada por estos índices 
falla al comparar la reactividad de los carbonos más nucleofílicos de 
los compuestos 6 y 7. En este sentido, los valores de DfC

– demuestran 
que el carbono para de la o-toluidina es más reactivo que el carbono 
en posición meta del o-nitro-tolueno, lo que está en buen acuerdo 
con el hecho de que el primer derivado mencionado está fuertemente 
activado por el grupo amino que aporta electrones al anillo aromático 
mediante resonancia; mientras que el segundo debe ser menos reactivo 
hacia la sustitución electrofílica debido al grupo nitro que actúa como 
extractor de electrones.78

CONCLUSIONES

Considerando la evolución del potencial químico, los ensam-
bles canónico y gran canónico fueron utilizados para expresar las 
variaciones de la energía de un sistema electrónico en procesos en 
los que acepta y dona electrones respectivamente; de este modo, 
los conceptos de función de respuesta electrofílica y función de 
respuesta nucleofílica fueron introducidos (ecuaciones 26 y 43). En 
las situaciones límite en la que el sistema es saturado con electrones 
o cede la máxima cantidad de carga, los índices globales desarrolla-
dos aquí se convierten respectivamente en los conceptos de poder 
electroaceptador y poder electrodonador, propuestos originalmente 
por Gázquez, Cedillo y Vela,34 y re-definidos recientemente por 
Morell y colaboradores.36 Además, como ha sido propuesto en estos 
trabajos, no solo se consideraron las derivadas laterales de la función 
de Fukui, sino también del potencial químico, dando cuenta así de la 
diferencia en las respuestas del sistema a la aceptación y donación 
de carga. El poder electrofílico local (Df+(r)) y poder nucleofílico 
local (Df–(r)), fueron desarrollados como la razón de cambio de las 
funciones de respuesta electrofílica y nucelofílica respectivamente, 
quedando expresados en términos de los potenciales químicos, dureza, 
las funciones de Fukui, el descriptor dual, y la derivada de la dureza 
con respecto al número de electrones (hiperdureza) (ecuaciones 46 
y 47, respectivamente) que apareció de forma natural durante el 
desarrollo de Df+(r) y Df–(r). 

Los índices de reactividad propuestos fueron probados para el 
estudio de la reactividad de tres series de sistemas moleculares con 
propiedades químicas bien establecidas. La estructura electrónica de 
las moléculas estudiadas fue modelada mediante el funcional de la 
densidad híbdrido B3LYP en conexión con las bases 6-311++G(d,p). 
En general, los índices w+ y w– mostraron buenos resultados en la pre-
dicción de la reactividad relativa dentro de cada serie de compuestos; 
mientras que los valores de Dfk

+ y Dfk
– dieron una descripción razonable 

de la reactividad local de la mayoría de los sistemas estudiados, dando 
resultados comparables a los de las funciones de Fukui y el descriptor 
dual. No obstante, para la serie de compuestos aromáticos Dfk

– dio 
mejores resultados que fk

– y fk
(2) en cuanto a la comparación de la re-

actividad intermolecular de los átomos de carbono nucleofílicos; por 

lo tanto, los índices de poder electrofílico local y poder nucleofílico 
local propuestos aquí podrían ser probados para predecir la reactivi-
dad de otras moléculas con reactividad conocida con el propósito de 
complementar la validación de estos nuevos índices para el estudio de 
la reactividad local de sistemas moleculares más complejos.
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