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INTRODUCCION

La bisqueda de principios gene-
rales que agrupen y permitan racio-
nalizar el conocimiento es una de las
tareas bisicas de los cientificos, entre
ellos los quimicos. La gran cantidad
de informacién dispersa sobre las di-
ferentes reacciones quimicas sélo
puede ser abordada y entendida si
disponemos de principios, leyes, teo-
remas, postulados, reglas o relacio-
nes aplicables a la reactividad quimi-
ca. Algunos de los principios fisico-
quimicos que se conocen sobre reac-
tividad quimica se remontan a finales
del siglo XIX. Otros son mds recien-
tes, v tienen su base matemdética en
la formulacién moderna de la teorfa
del funcional de la densidad.’

Dentro de los mds tradicionales se
encuentran aquéllos que podriamos
agrupar bajo el nombre de principios
de reactividad quimica basados en las
leyes de la termodindmica como es
el caso del segundo principio de la
termodindmica.’ Este principio, uno
de los mas solidos y fundamentales
de la ciencia, fue establecido por
Kelvin y Clausius a partir del estudio
de la transformacion de la energia en
la miquina de vapor y es de aplica-
cién universal. En una de sus formu-
laciones establece que cualquier
transformacién irreversible en un sis-
tema termodindmico aislado supone

un incremento de la en-
tropia del sistema. Otros
principios termodindmi-
cos como el principio de
minima energia de Gibbs
que nos da la direccion
de cambio espontineo
en reacciones a presion
y temperatura constantes
se pueden demostrar a
partir de los principios
primero y segundo de la
termodindmica.’

En segundo lugar, nos
encontramos con los que
podriamos denominar principios de
reactividad quimica basados en la es-
tructura molecular. En este grupo in-
cluirfamos aquellos principios de re-
actividad que se fijan en el cambio
de geometria al pasar de reactivos a
productos a través del estado de tran-
sicién. Quizd el mds conocido en
este grupo sea el postulado de Ham-
mond formulado en 1955,* que rela-
ciona la geometria del estado de
transicién con la exotermicidad o en-
dotermicidad de la reaccién. Este
postulado establece que si la energia
del estado de transicion es proxima a
una cierta especie adyacente también
lo seri su estructura geomeétrica. Jun-
to al postulado de Hammond, el
principio de Bell-Evans-Polanyi® re-
presenta uno de los conceptos fun-
damentales en los que se basa la qui-
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mica-fisica orgdnica para
predecir los cambios ci-
néticos desencadenados
por variaciones en los
sustituyentes. Una de las
consecuencias que se
derivan del principio de
Bell-Evans-Polanyi es
que cuanto més exotér-
mica sea una reaccion
mis adelantado tendra
su estado de transicion.
Esta conclusién puede
formularse de hecho
como una extension del
postulado de Hammond, aunque his-
téricamente hay que decir que el
principio de Bell-Evans-Polanyi pre-
cedi6 al postulado de Hammond.
Otro principio que podriamos incluir
en el grupo de los principios de re-
actividad estructurales es el principio
de movimiento minimo (least-motion
principle). Este principio formulado
a finales de los afos treinta por Rice
y Teller* establece que las reacciones
quimicas prefieren los caminos de re-
accién que impliquen los menores
cambios posibles en la estructura mo-
lecular de los reactivos.

El Gltimo grupo abarcaria todos
aquellos principios de reactividad
quimica basados en la estructura
electronica. En este caso para prede-
cir la evolucién de una determinada
reaccién quimica se examina el cam-
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bio en alguna de las propiedades
electrénicas de reactivos, productos
y estados de transicion como pueden
ser la electronegatividad, la dureza, la
polarizabilidad o la naturaleza de los
orbitales frontera.

Dada la gran complejidad que po-
seen las reacciones quimicas, es difi-
cil encontrar principios vélidos apli-
cables a cualquier reaccion, y de he-
cho los principios basados en la es-
tructura molecular y electrénica, a di-
ferencia de los basados en las leyes
de la termodindmica, son general-
mente principios cualitativos que ca-
recen de aplicacion universal. Este es
el caso del postulado de Hammond o
del principio de movimiento minimo
para los que se conocen un buen nd-
mero de excepciones.™ Asi pues,
dada la naturaleza cualitativa de estos
principios es muy importante explo-
rar sus limites de validez para esta-
blecer claramente las condiciones en
las que éstos son aplicables. El obje-
tivo del presente trabajo es exponer
los principios de reactividad quimica
mis relevantes basados en los cam-
bios de la estructura electronica de
reactivos, productos y estados de
transicion, y en cada caso detallar su
origen y su marco de validez. En opi-
nién del autor, la comprobacién y
formulacién de nuevos principios,
postulados, leyes, reglas o relaciones
que puedan ser aplicables de forma
mds o menos general a la prediccién
de un fendémeno tan complejo como
€s una reaccion quimica es una labor
de gran importancia que ha de ayu-
dar a alcanzar una mejor compren-
sién de la reactividad quimica.

PRINCIPIOS DE
REACTIVIDAD BASADOS
EN LA ESTRUCTURA
ELECTRONICA

La exposicion de los principios de
reactividad quimica basados en las
variaciones en alguna de las propie-
dades electronicas de las especies
que intervienen en la reaccidn se ha
dividido en dos partes: en primer lu-
gar, se comentan los principios que
podriamos denominar de base te6rica

general, en el sentido de que no pre-
cisan del marco concreto de la teorfa
del funcional de la densidad para ser
formulados, y en segundo lugar, se
comentan aquéllos que tienen su
base matemdtica en la expresién mo-
derna de la teoria del funcional de
la densidad.!

(i) Principios de base
teorica general

Es de sobra conocido que los
compuestos denominados aromaticos
son extraordinariamente estables y
presentan una reactividad quimica
muy especial. La aromaticidad de los
anillos monociclicos con dobles enla-
ces conjugados sigue la bien sabida
regla de Hiickel, segin la cual, ani-
llos con 4N+2 electrones @ no estin
distorsionados (simetria D), presen-
tan fuertes corrientes diamagnéticas
y son moléculas a capa cerrada parti-
cularmente estables. Por su parte los
anillos con 4N electrones © son an-
tiaromdticos lo que significa que se
encuentran desestabilizados respecto
a un sistema conjugado no ciclico
con el mismo nimero de electrones.
La regla 4N+2 se aplica rigurosamen-
te a sistemas © monociclicos y pla-

1.401 A [6,6]
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nos; en sistemas ciclicos no planos
se puede producir una inversion de
la regla.’" Aunque la regla 4N+2 no
es estrictamente aplicable en el caso
de sistemas heterociclicos o policicli-
cos, lo cierto es que para estos siste-
mas también las estructuras con 4N+2
electrones suelen tener las caracteris-
ticas habituales de los sistemas aro-
miticos. Muy interesante resulta el
caso de los fullerenos esféricos,
como el Cw (Figura 1), para los que
es aplicable la regla 2(N+1) formula-
da recientemente por Hirsch y cola-
boradores."” Segln esta regla, los
compuestos esféricos con 2(N+1)
electrones 1 son los que poseen el
méximo cardcter aromitico. Asi el
Co' (N=4) tiene un carécter espe-
cialmente aromitico tal como de-
muestran recientes calculos tedricos.”
La aplicabilidad de esta regla a fulle-
renos menos simétricos como €l Cw
parece también garantizada.”

Por su simplicidad, elegancia y po-
tencial predictivo, las reglas de con-
servacion de la simetria o de Wood-
ward-Hoffmann® representan una de
las grandes aportaciones de la qui-
mica del siglo XX. Su aplicacién ha
permitido alcanzar una mayor com-
prension del fendmeno de la reacti-

1.458 A [5,6]

Figura 1. Los enlaces [5,6] y [6,6] del Cs estan claramente diferenciados en el sistema neutro de

Ia Figura pero tienden a igualarse en el Ca™.
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El principio de compensacion asegura que los cambios en
estas dos componentes de la energia de la superficie de potencial
tienen signos opuestos y parecido valor absoluto.

vidad quimica en reacciones perici-
clicas. v de hecho cientos de reac-
ciones han sido interpretadas a partir
de estas reglas. Si uno o mds ele-
mentos de simetria se conservan a lo
largo de una reaccién quimica, las
caracteristicas nodales de los orbita-
les nos permiten separar los orbitales
en dos o mds grupos segln se com-
porten estos orbitales con respecto a
los elementos de simetria existentes.
En este caso, la regla de conserva-
cion de la simetria establece que si €l
ntmero de orbitales ocupados de
cada simetria no es el mismo en re-
activos que en productos la reaccion
serd térmicamente prohibida, como
es el caso de la cicloadicion [2+2] su-
pra-supra de dos olefinas para for-
mar ciclobutano.” Es interesante se-
nalar que segin Patterson,"la regla
de conservacion de la simetria no es
mds que una regla de conservacion
del momento angular electrénico to-
tal (otra propiedad electronica) a lo
largo del camino de reaccion. A pe-
sar de su gran poder predictivo, tam-
bién conviene destacar que se han
encontrado un buen ndmero de ca-
sos en los que la prediccion basada
en las reglas de Woodward-Hoft-
mann no ha resultado ser la correc-
[a.lh

Menos conocido por ser de aplica-
cidén mas restringida, es el principio
de le Chatelier mecanocudntico o
también lamado principio de com-
pensacion.” Dentro de la aproxima-
cién de Born-Oppenheimer es posi-
ble definir la llamada energia de la
superficie de potencial que contiene
toda la energfa del sistema excepto la
energia cinética de los nicleos. La
energia de la superficie de potencial
a su vez puede descomponerse en
energia de repulsion nuclear (ener-
gla electrostitica de repulsion entre
nicleos) y energia electrénica que
contiene la energia cinética de los
electrones y la energia potencial

atractiva electron-nucleo y repulsiva
electron-electrén. Los cambios en la
geometria nuclear a lo largo de un
camino de reaccién inducen logica-
mente un cambio en la energia de
repulsion nuclear, dado que varfan
las distancias entre nicleos, y tam-
bién en la energia electrénica. Pues
bien, el principio de compensacion
asegura que los cambios en estas dos
componentes de la energia de la su-
perficie de potencial tienen signos
opuestos y parecido valor absoluto.
Como consecuencia, la variacion en
la energia de la superficie de poten-
cial a lo largo del camino de reac-
cién es pequena comparada con los
cambios en las dos componentes.
Este principio estd demostrado para
el estado electrénico fundamental de
funciones de onda variacionales,
aunque aparentemente es de aplica-
cidn general.” Por otro lado, y aun-
que estrictamente este principio s6lo
es aplicable a la energia de la super-
ficie de potencial, muchas propieda-
des moleculares lo siguen. Asi por
ejemplo, si tenemos una molécula
con una determinada geometria Opti-
ma e introducimos a continuacion un
campo eléctrico que actda en la di-
reccién de incrementar su momento
dipolar (cambio puramente electré-
nico), la geometria optima de esta
molécula evoluciona (cambio nucle-
ar) en la direccion de reducir este in-
cremento.

Para terminar este apartado nos
ocuparemos del principio de maxi-
ma valencia molecular. Segin este
principio a lo largo de una reaccidn
quimica la valencia molecular es mé-
xima para la especie mis estable.™
La valencia molecular es calculada
generalmente a partir de la suma de
los 6rdenes de enlace de la molécu-
la. Dado que el orden de enlace no
es un observable mecanocudntico,
existen multiples definiciones de or-
den de enlace, siendo las mis utili-

zadas las debidas a Pauling,” Mayer”
y Sannigrahi.** De acuerdo con este
principio, en una reaccioén exotérmi-
ca, los productos poseen la mayor
valencia molecular y el estado de
transicion representa un minimo de
valencia molecular. Aunque este
principio no ha sido contrastado por
un nimero de trabajos suficiente-
mente significativo, se ha observado
en general que efectivamente los sis-
temas mds estables se encuentran
asociados a valores maximos de va-
lencia molecular. Sin embargo, los
estados de transicion no son necesa-
riamente minimos en la curva de va-
lencia molecular con respecto a la
coordenada de reaccidn intrinseca.”
Va a ser preciso aplicar este principio
a un nimero mayor de reacciones
para sacar conclusiones mds definiti-
vas.

(ii) Principios que se
Jjustifican dentro de la
teoria del funcional de la
densidad

Para empezar, y aunque no sean
estrictamente principios de reactivi-
dad quimica, introduciremos en este
apartado dos teoremas que se refie-
ren a la densidad electronica. El pri-
mero, que es la base de la teoria del
funcional de la densidad, es el teore-
ma de Hohenberg-Kobn.* Este teore-
ma sefiala que cualquier observable
de un estado estacionario fundamen-
tal no degenerado puede ser calcula-
do, en principio de forma exacta, a
partir de la densidad electrénica de
este estado fundamental, esto es, que
a partir de la densidad electronica
del estado fundamental uno puede
en principio determinar cualquier
propiedad fisica del sistema. Es im-
portante resaltar que el teorema no
indica como calcular estas propieda-
des. Para la energia, por ejemplo, no
da la expresién E = Elp], lo Gnico
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que seniala el teorema es que esta ex-
presion existe y que la energia de
cada molécula puede extraerse de su
densidad electrénica. Se dice en este
caso que la energia es un funcional
de la densidad (un funcional es una
expresion matemdtica que asocia un
nimero a una funcién, por ejemplo,
en la expresion:

Flfl = | #(x)dx, F es un funcional de
.’

Otro principio muy relacionado
con el de Hohenberg y Kohn, aun-
que quizds no tan fundamental, es el
teorema holografico de la densidad
electromica recientemente estableci-
do y matemiticamente demostrado
por Mezey.” Segln este teorema
cualquier volumen no nulo de la
densidad electronica contiene la in-
formacién completa de cada molécu-
la. Es potencialmente posible, por
tanto, conocer todas las propiedades
de una molécula a partir del conoci-
miento de una porcidn infinitesimal
de la densidad electronica de esta
molécula.

El potencial externo, v(r), se defi-
ne como el potencial que actia sobre
un electron en un punto r debido a
la atraccion de los nicleos y a cual-
quier otro potencial externo que pue-
da estar presente. Para un determi-
nado sistema, conocidos v(r) y el nd-
mero de electrones del sistema, N, es
posible plantear la ecuacién de
Schrédinger y de su resolucién de-
terminar la funcién de onda del siste-
ma que nos permite conocer todas
las propiedades fisicas del mismo.
Asi pues, cualquier propiedad es un
funcional del nimero de electrones y
del potencial externo, y en particular,
para la energia tenemos E = E[N,v].
Por otro lado, el teorema de Hohen-
berg-Kohn nos asegura que la ener-
gia es un funcional de la densidad, E
= Elp]. Del cilculo del diferencial de
la energia a partir de las expresiones
EIN,v] v Elp],' surge la denominada
teoria del funcional de la densidad
conceptual, que proporciona expre-
siones matematicas para una serie de
conceptos quimicos esenciales en re-
actividad quimica como pueden ser

E(n)

N-1 N

il

N+1

Figura 2. Grifica de la energia de una determinada molécula a una geometria fija con respecto al

mimero total de electrones.

la electronegatividad (o), la dureza
(M) o la suavidad (S) entre otros mu-
chos. En este sentido, la teoria del
funcional de la densidad tiende un
puente que conecta algunos concep-
tos de reactividad quimica empiricos
con la mecinica cudntica.

Uno de estos conceptos es el po-
tencial quimico electronico que en la
teoria del funcional de la densidad
se define como la derivada parcial
de la energia con respecto al nimero
de electrones a potencial externo
constante:

[ E

w=lw ] 0
Experimentalmente la curva E =
E(N) solo puede dibujarse para valo-
res enteros de N (ver Figura 2). Si
uno conecta los diferentes puntos
mediante una curva continua, enton-
ces el potencial quimico electrnico
es la pendiente de la curva en el

punto N. Las diferencias de energia
E(N)-E(N-1) y E(N)-E(N+1) son el po-

tencial de ionizacién (D) vy la afinidad
electronica (A) verticales, que se uti-
lizan para calcular de forma aproxi-
mada la derivada parcial de la ener-
gia con respecto al nimero de elec-
trones aplicando el método aproxi-
mado de las diferencias finitas. En
este caso se obtiene:

] A)_ i

X (2)

lo que refleja que dentro de la apro-
ximacién que representa el cdlculo
del potencial quimico electrénico por
diferencias finitas, éste es equivalente
a la definicion de electronegatividad
de Mulliken (Xx)” cambiada de signo.

La teoria demuestra que el poten-
cial quimico electrénico de una mo-
lécula tiene un papel muy parecido
al potencial quimico termodindmico
de un sistema macroscépico. En el
potencial quimico electronico N es el
ndmero de electrones, mientras que
en el termodinimico representa el
namero de moléculas. Los (Las) elec-
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trones (moléculas) fluyen desde el
sistema con mayor potencial quimico
electrénico (termodinimico) al siste-
ma con menor potencial quimico
para llegar en el equilibrio a una si-
tuacién de potencial quimico cons-
tante en cualquier parte del sistema.
Ast cuando reaccionan dos moléculas
Ay B con valores del potencial qui-
mico electrénico iniciales pa® > ps’,
se produce un flujo de electrones
desde A a B hasta igualar los poten-
ciales, pa = ps. Por lo que hemos vis-
to en la Eq. (2) esto significa que los
electrones fluyen del sistema mas
electronegativo al menos electrone-
gativo hasta que en el equilibrio las
electronegatividades de A y B se
igualan, lo que es una prueba del
principio de igualacion de la electro-
negatividad inicialmente propuesto
por Sanderson* como postulado. Una
prueba concluyente de este principio
la dieron Parr y colaboradores en
1978 dentro de la teoria del funcional
de la densidad conceptual.” El prin-
cipio de igualacion de la electrone-
gatividad establece que las electro-
negatividades de dos o mds dtomos o
moléculas, que inicialmente poseen
una electronegatividad diferente, se
igualan cuando éstos se unen para
formar un compuesto. Sanderson
ademis estableci6 una regla aproxi-
mada para obtener la electronegativi-
dad del compuesto final calculandola
como la media geométrica de las
electronegatividades asociadas a los
dtomos o moléculas de partida aisla-
dos.”

El concepto de dureza molecular
aparecié por primera vez a principios
de los afos 50 como un concepto
empirico." La definicién analitica de
dureza molecular fue establecida en
1983 por Parr y Pearson® a partir del

desarrollo de la teoria del funcional
de la densidad conceptual.! Segin
Parr y Pearson, la dureza es la deri-
vada parcial de segundo orden de la
energia con respecto al nimero de
electrones N a potencial externo v(r)
constante:

El cilculo aproximado de esta de-
rivada parcial mediante el método de
las diferencias finitas lleva a:

n=1I-4 (4)

Mientras que el potencial quimico
electrénico de una molécula mide su
tendencia de ceder o aceptar electro-
nes, la dureza molecular es una me-
dida de la resistencia de esta molé-
cula a cambiar de configuracion elec-
tronica. Asi, cuanto mayor sea la cur-
vatura de la grifica E vs. N (ver Figu-
ra 2) mas costard que la molécula
ceda o acepte un electron. Es intere-
sante constatar que para todos los ca-
sos estudiados hasta el momento, la
curvatura de la grifica E vs. N ha
sido siempre positiva (n > 0). El in-
verso de la dureza es la blandura (S).

Asociados a la dureza existen dos
principios de reactividad quimica. El
primero fue enunciado por Pearson y
es el denominado principio HSAB
(hard-soft acid-base)®™” Segln este
principio tanto cinética como termo-
dindmicamente los 4cidos duros
(blandos) prefieren coordinarse con
bases duras (blandas). Acidos duros
son dtomos o moléculas aceptores de
electrones con una carga positiva
considerable y pequefio tamaro,
mientras que los dcidos blandos se
caracterizan por tener una pequefia

carga positiva y gran tamano. Por su
parte, bases duras son 4tomos o mo-
léculas dadores de electrones poco
polarizables, dificilmente oxidables y
de baja electronegatividad, todo lo
contrario que las bases blandas.

El principio HSAB ha permitido or-
ganizar un gran nimero de reaccio-
nes a partir del conocimiento de la
estructura molecular y de las propie-
dades de los dtomos constituyentes.
Asi, por ejemplo, se entiende que la
estabilidad de los 6xidos de metales
divalentes sea superior a la de los
sulfuros, dado que el O* es una base
mis dura que el $* y en consecuen-
cia reacciona mejor con 4cidos du-
ros como son los cationes con doble
carga positiva. De hecho existe abun-
dante evidencia empirica a favor de
este principio en quimica inorganica,
aunque también es cierto que no ha
sido demostrado matematicamente de
forma concluyente y general. Eso si,
existen pruebas del principio basa-
das en modelos quimicos simples
que implican ciertas restricciones.”

El otro principio de reactividad
quimica basado en la dureza mole-
cular es el principio de maxima du-
reza.®* Propuesto de forma empiri-
ca por Pearson,? este principio afir-
ma que los sistemas moleculares
tienden en el equilibrio a un estado
de mixima dureza. Basindose en
este principio y en la relacion inver-
sa entre dureza y polarizabilidad,”
Chattaraj y Sengupta introdujeron el
principio de minima polarizabili-
dad® que asegura que la evolucion
natural de cualquier sistema es en la
direccion de minima polarizabilidad.
Los dos principios han sido aplica-
dos con éxito al estudio de vibracio-
nes moleculares,®** rotaciones in-
ternas,” estados excitados,® aroma-

Mientras que el potencial quimico electronico de una molécula
mide su tendencia de ceder o aceptar electrones, la dureza
molecular es una medida de la resistencia de esta molécula a
cambiar de configuracion electronica. Asi, cuanto mayor sea la
curvatura de la grdfica E vs. N mds costard que la molécula

ceda o acepte un electron.
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Figura 3. Vibracién asimétrica B: de la molécula de agua.

ticidad® y a diferentes tipos de reac-
ciones quimicas.** En una reaccion
exotérmica, el cumplimiento de estos
dos principios obliga a que el pro-
ducto sea el sistema con mayor du-
reza y minima polarizabilidad, mien-
tras que el estado de transicion tiene
que ser la especie con menor dureza
y maxima polarizabilidad a lo largo
del camino de reaccion.

Una prueba formal del principio
de méixima dureza fue dada por Parr
y Chattaraj* con las restricciones de
potencial quimico electrénico (p) y
potencial externo (v(r)) constantes.
Esto significa que el principio estd
matematicamente probado para dis-
torsiones moleculares que no modi-
fiquen ni p ni v(r), unas condiciones
que dificilmente se cumplen. Aun
asi, la relajacion de estos requisitos
parece posible, y se ha visto que en
la mayoria de los casos los princi-
pios de mixima dureza y minima
polarizabilidad se respetan a pesar
de que p y v(r) varfen durante la vi-
bracién molecular, en la rotacién in-
terna o a lo largo del camino de re-
accién. También es cierto que para
algunas reacciones quimicas en las
que p y v(r) cambian de forma sus-
tancial, estos principios se incum-
plen.‘iO,Ql,ij

Un caso muy interesante a anali-
zar son las vibraciones asimétricas
que son todas las vibraciones excep-
to aquéllas que pertenecen a la es-
pecie de simetria totalmente simétri-
ca. En la Figura 3 se ha representado
la vibracién asimétrica B. del agua.
Si Q representa la coordenada de vi-
bracién asimétrica, la Figura 3 mues-

tra que valores positivos y negativos
de Q llevan a configuraciones nucle-
ares con la misma energfa, potencial
quimico electrénico, dureza, energfa
de repulsién nuclear (va), etc. Asi
pues, las derivadas (8p/8Q) y
(Oven/8Q) calculadas a la geometria
de equilibrio son cero para movi-
mientos a lo largo de una coordena-
da de vibracién asimétrica. En estas
condiciones, p y v(r) se mantienen
aproximadamente constantes, y se
cumplen de forma aproximada las
restricciones de Parr y Chattaraj.*
De acuerdo con los principios de
maxima dureza y minima polarizabi-
lidad,®** en la mayoria de casos es-
tudiados la configuracién nuclear de
equilibrio es un mdximo de dureza
y un minimo de polarizabilidad para
movimientos a lo largo de una coor-
denada de vibracién asimétrica. Muy
recientemente se ha publicado el pri-
mer caso de vibracidn asimétrica que
incumple los principios de mixima
dureza y minima polarizabilidad.” La
conclusién a la que llegan los autores
es que, incluso en el caso mis favo-
rable para que se cumplan estos dos
principios, esto es, los movimientos a
lo largo de coordenadas de vibracién
asimétricas en los que p y v(r) se
mantienen aproximadamente cons-
tantes, los principios de maxima du-
reza y minima polarizabilidad pue-
den infringirse. Aunque la inobser-
vancia de estos principios para vibra-
ciones asimétricas se produce en ca-
sos muy particulares,* el hecho de
existir algunos ejemplos en los que
los principios resultan vulnerados
aconseja hacer un uso controlado de

los mismos, y seguir buscando prin-
cipios que tengan una aplicabilidad
tan general como sea posible.

CONCLUSIONES

Sin tratarse de una exposicién ex-
haustiva, en este articulo se han des-
crito una serie de principios, postula-
dos vy reglas basados en cambios que
se producen en algunas de las pro-
piedades electronicas del sistema du-
rante una reacciéon quimica. Se ha he-
cho especial hincapié en los princi-
pios que se justifican dentro de la te-
oria del funcional de la densidad
como es el caso de los principios
HSAB, el de igualacién de la electro-
negatividad o el de maxima dureza y
minima polarizabilidad. Dada que la
utilidad de estos principios no es uni-
versal, es importante determinar posi-
bles excepciones y conocer con la
mayor precisién posible bajo qué con-
diciones son vilidos. En este sentido,
los quimicos tenemos adn campo para
explorar. Ademds, creemos que el es-
tudio completo de todos los parime-
tros de reactividad que surgen del de-
sarrollo del funcional EIN,v] en serie
de potencias de Taylor permitira des-
cubrir nuevos principios de reactivi-
dad quimica que serd necesario verifi-
car. No hay duda, por tanto, que la
exploracion y comprobacion de nue-
vos principios promete ser en los pré-
ximos anos un campo de investiga-
cién muy activo.
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