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Capítulo 1 
 

INTRODUCCIÓN 
 

Cuando las leyes de la matemática se refieren a la realidad, no son ciertas;                

cuando son ciertas, no se refieren a la realidad. 

Albert Einstein  

 

 

Para los científicos, el contar con índices de reactividad como la Energía de Gibbs 

(ΔGR), Potenciales químicos (μR) o Entalpías de reacción (ΔHR) es de gran 

importancia para describir un sistema y sus propiedades, así se puede hacer una 

predicción del comportamiento de éste cuando es sometido a cambios que alteran su 

estabilidad.  

 

Al estudiar de forma teórica a un sistema se puede hacer uso de ciertos indicadores 

de propiedades químicas como lo son las funciones de Fukui, el potencial 

electrostático, orbitales frontera o los análisis de población, pero en los últimos años 

ha surgido un concepto que podría ser usado como un descriptor de reactividad: la 

Complejidad. 

 

Sin embargo, dada la gran cantidad de medidas, definiciones y aplicaciones en 

diversas áreas del conocimiento, el término Complejidad aún no se encuentra 

generalizado.  

 

En Química, la determinación de la estructura de un sistema requiere métodos 

estadísticos que permiten el análisis de los sistemas en términos de distribuciones de 

probabilidades. Esto se apega de buena manera a la fisicoquímica, donde ciertas 

propiedades y procesos pueden ser analizados en términos de funciones de 

distribución de probabilidad. Para el caso de un sistema molecular, las funciones de 

distribución de probabilidad pueden tomar la forma de la densidad electrónica. 

 

Uno de los criterios de Complejidad más usado al analizar sistemas atómicos-

moleculares es el propuesto por López-Ruiz, Mancini y Calbet, conocido como 

Complejidad LMC (CLMC), que puede caracterizar directamente la densidad 

electrónica de una molécula.  
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En el presente trabajo, el análisis de la Complejidad se basa en la evaluación de la 

densidad electrónica de un átomo, el nitrógeno, cuando se encuentra en la molécula, 

concretamente una amina, y para ello se ha hecho uso del método de Frederick L. 

Hirshfeld, quien propone la división de la densidad electrónica molecular como 

contribuciones de los átomos individuales que dependen de las densidades de los 

átomos libres. 

 

Ésta idea ha sido usada para el desarrollo de un programa de cómputo, el cual 

permite analizar la Complejidad Local del nitrógeno cuando se encuentra enlazado a 

un carbono formando una amina y emplear dicha cantidad como un índice de la 

reactividad, comparándola con parámetros termodinámicos, tales como la Energía 

de Gibbs y la Entapía, para medir la disponibilidad del par libre de electrones. 
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Capítulo 2 
 

OBJETIVOS 

 

Los científicos que formulan hipótesis deberían construir sobre ellas                         

grandes edificios que las alberguen. 

Jean Piaget 

 

I. Objetivo General 

 

Desarrollar de un programa de cómputo que permita determinar la 

complejidad local de átomos en moléculas y su posible aplicación como un 

índice de reactividad. 

 

II. Objetivos Particulares 

 

1. Desarrollar un programa en lenguaje FORTRAN bajo el método 

propuesto por Frederick L. Hirshfeld para la partición de la densidad 

electrónica de un átomo en una molécula. 

 

2. Debido a la existencia de otro método para la partición de dicha 

densidad electrónica, planteada por Richard Bader, se propone la 

comparación de los resultados obtenidos con el programa desarrollado 

en este trabajo. 

 

3. Analizar la complejidad en espacio posición sobre un grupo de aminas 

primarias, secundarias, terciarias, aromáticas y heterocíclicas 

aromáticas. 

 

4. Buscar una relación entre la complejidad local y un índice de 

reactividad en las aminas. 



 

4 

 

 

 

Capítulo 3 
 

MARCO TEÓRICO 
 

Un científico debe tomarse la libertad de plantear cualquier cuestión, de dudar de 

cualquier afirmación, de corregir errores. 

Julius Robert Oppenheimer 

 

 

Cuando a la palabra “complejidad” se refiere, inmediatamente se piensa en 

elementos intricados y difíciles de comprender o explicar, dado que no cumplen con 

los requisitos de algo considerado sencillo. En la actualidad, éste término ha sido 

usado para catalogar e intentar describir sistemas con comportamientos similares.  

 

Para ello en la ciencia, se han presentado algunos criterios con los cuales se intenta 

medir el grado de complejidad de un sistema; sin  embargo, la gran diversidad de 

ellos dependía del autor y algunas medidas de complejidad sólo eran variaciones de 

otras, por lo cual Seth Lloyd1  propuso una agrupación de algunos criterios, la cual 

contiene tres principios para la clasificación de un objeto bajo estudio:  

 

a) ¿Qué tan difícil es describirlo? 

Esta pregunta está íntimamente relacionada a la cantidad de conocimiento 

que se tiene acerca del sistema para poder definirlo. 

b) ¿Qué tan difícil es crearlo? 

Aquí se involucra la dificultad de construcción o duplicación del sistema. 

c) ¿Cuál es su grado de organización? 

Para ésta categoría existe una subdivisión: la dificultad de describir la 

estructura organizacional y la cantidad de información compartida entre las 

partes de un sistema como resultado de su estructura organizacional. 

 

Dentro del segundo criterio, López-Ruiz, Mancini y Calbet2 proponen un índice de 

complejidad de acuerdo a una función de densidad. Éste índice de complejidad está 

descrito por dos cantidades: el Desequilibrio y la Entropía de Shannon. 
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3.1 Desequilibrio 
 

Para una distribución de probabilidad discreta ρi donde 0 ≥ ρi ≥ 1 el desequilibrio se 

puede definir como el cuadrado de la distancia de la distribución de probabilidad ρi a 

la equiprobabilidad, es decir, cuando toda distribución tiene el mismo valor 1/N: 

 

𝐷({𝜌𝑖}) = ∑(𝜌𝑖 −
1

𝑁
)
2𝑁

𝑖=1

 

 

(3.1) 

donde N es el número total de eventos.  

 

En el caso continuo, en el intervalo [-L, L], la función rectángulo f(x) = 1/(2L), con                     

–L < x < L, es la extensión de la distribución de equiprobabilidad del caso discreto. 

El desequilibrio puede ser definido como:  

 

𝐷∗ = ∫ (𝑓(𝑥) −
1

2𝐿
)
2

𝑑𝑥 =
𝐿

−𝐿

∫ 𝑓(𝑥) 2𝑑𝑥 −
1

2𝐿

𝐿

−𝐿

 

 

(3.2) 

si se redefine D, omitiendo por practicidad el término constante en D*, el 

desequilibrio se define entonces de la siguiente manera: 

 

𝐷(𝑓(𝑥)) = ∫𝑓2(𝑥)𝑑𝑥 
 

(3.3) 

D > 0 para cualquier distribución, siendo éste mínimo para la función rectángulo, 

que representa la equipartición. D también tiende a infinito cuando el ancho de ρ(x) 

se estrecha significativamente y se vuelve agudo3.  

 

El desequilibrio fue definido por Onicescu como energía de la información4, y ha 

sido identificado también como autosimiltud cuántica5 y entropía lineal6.  
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3.2 Entropía de Shannon 
 

Cuando se refiere el concepto de “entropía” en el presente trabajo, el contexto 

cambia al  de la Teoría de la Información, término propuesto por Claude E. 

Shannon, el cual nos permite medir la información contenida en un mensaje 

mediante una distribución de probabilidad, dado que la información es de carácter 

aleatorio.  

 

Murray Gell-Mann explica que la entropía e información están estrechamente 

relacionadas; la entropía puede verse como una medida de la “falta de información”7 

o “ignorancia”8. Cuando sólo se sabe que un sistema está en cierto macroestado, la 

entropía de dicho macroestado mide el grado de ignorancia del microestado en el 

que se encuentra, contando el número de bits de información adicional que se 

requieren para especificarlo, con todos los microestados tratados como igualmente 

probables.  

 

Se concibe, entonces, como una medida de la incertidumbre, donde la información 

se ve involucrada con cualquier proceso que permite acortar, reducir o eliminar 

dicha incertidumbre9.  

 

Ahora supóngase que se tiene un conjunto de posibles eventos con probabilidades de 

suceso conocidas; sin embargo, es todo lo que se conoce acerca del evento y su 

ocurrencia. ¿Se puede encontrar una función que mida la cantidad de posibilidades 

involucradas en la selección del evento o de lo incierto del resultado? 

 

Shannon dice que esto puede lograrse y asumiendo que si tal función, denotada por 

S(ρ1… ρn) existe, entonces es razonable esperar que tenga las siguientes 

propiedades10,11:  

 

1. S es continua en todas las ρi. La medida de la información debe ser continua, 

es decir, el cambio pequeño en una de las probabilidades de ocurrencia de 

uno de los elementos debe cambiar la entropía en la misma medida. 

 

2. Si todas las ρi son iguales, entonces S debe tener un valor máximo y debe ser 

una función creciente de N, dado que todos los elementos son equiprobables 

en su ocurrencia. 

 

Shannon demostró que la función que cumplía con estas condiciones es: 

 

𝑆 = −𝑘 ∑𝜌𝑖 log 𝜌𝑖

𝑁

𝑖

 

 

(3.4) 
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donde k es un factor escala, que puede tener un valor igual a 1 definiendo un bit de 

información, esto es, la cantidad de información obtenida eliminando la 

incertidumbre entre dos posibles resultados igualmente probables. 

 

Extendiendo ésta definición al caso continuo tenemos: 

 

𝑆 = −∫𝑓(𝑥) ln 𝑓(𝑥)𝑑𝑥 
 

(3.5) 
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3.3 Complejidad  
 

López-Ruiz y colaboradores2 comienzan definiendo la complejidad aplicando dicho 

concepto a dos sistemas ampliamente conocidos: el cristal perfecto y el gas ideal, 

proponiendo una medida de complejidad estructural (CLMC) como sistemas con 

“cero” complejidad. ¿Por qué estas dos estructuras? 

 

Debido a que el cristal perfecto es un sistema completamente ordenado y los átomos 

están situados siguiendo reglas estrictas de simetría, la probabilidad de distribución 

para los estados accesibles están centradas alrededor de un estado prevaleciente de 

perfecta simetría. Es por ello que  sólo es necesaria una pequeña pieza de 

“información” para describir a este sistema y así la información almacenada en éste 

pueda ser considerada como mínima, mientras que su desequilibrio será máximo. 

 

Por otro lado, el gas ideal es un sistema completamente desordenado y los átomos se 

encuentran distribuidos de manera aleatoria. Por lo tanto cualquiera de sus estados 

accesibles tiene la misma probabilidad de ocurrencia y todas estas probabilidades 

contribuyen en igual medida a la información almacenada en él. Así, el gas ideal 

requiere un máximo de información y un mínimo de desequilibrio.  

 

El producto de la información (H) y el desequilibrio (D) puede ser usado como una 

medida de complejidad, así que la complejidad se calcula como: 

 

   𝐶 = 𝐻 ∗ 𝐷 (3.6) 

 

En el gráfico (3-1), se observa que la cantidad C muestra las características del 

índice que mide la complejidad, esto es, en los extremos donde se encuentran 

situados el cristal perfecto y el gas ideal, la complejidad adquiere un valor mínimo.  

 

Así, para cualquier sistema real la complejidad es mayor que cero.  Con ello, C nos 

permite estimar el grado de organización del sistema, relacionándolo con su grado 

estructural y correlación. 
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Gráfico 3-1. El producto del  Desequilibrio y la Información dan como resultado la Complejidad 

 

Una de las propiedades más importantes de la Complejidad CLMC como medida es la 

de ser invariante bajo transformaciones de escala, ya que no se modifica la forma de 

la distribución. Por lo que la complejidad es constante. 

 

3.1.1 COMPLEJIDAD EN SISTEMAS CUÁNTICOS 

 

Para el caso de sistemas cuánticos, la función de distribución continua utilizada es 

𝜌(𝒓) normalizada a la unidad. La entropía de Shannon es calculada entonces como: 

𝑆 = −∫𝜌(𝒓) ln 𝜌(𝒓)𝑑𝒓 
 

(3.7) 

donde 𝒓 representa un vector en un sistema de tres coordenadas.  

 

Sin embargo, si 𝒓 es tomada en regiones muy pequeñas del espacio es posible que 

tome un valor positivo; por lo tanto al evaluar la integral, la entropía de Shannon 

será negativa. Esto indica que la distribución está siendo confinada en una región tan 

pequeña que muy probablemente se está violando el Principio de Incertidumbre. 

 

Este resultado no tiene sentido físico pero matemáticamente puede suceder. Para 

evitar esto la cantidad asociada con la información H, López-Ruiz2 la define de la 

siguiente manera: 

𝐻 = 𝑒𝑆 (3.8) 

esto es una solución matemática para garantizar que la complejidad siempre sea 

positiva, ya que por definición el mínimo de Complejidad es cero.  

Para definir la complejidad en sistemas cuánticos, en la ecuación (3.6) se sustituyen 

los valores de las ecuaciones (3.3) y (3.8) obteniéndose la ecuación (3.9): 
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𝐶 =  𝑒𝑆 ∗ ∫𝜌2(𝑟)𝑑𝑟 
 

(3.9) 

Y reemplazando a su vez el valor de S de la expresión (3.7) en (3.9): 

 

𝐶 = 𝑒−∫𝜌(𝑟) ln 𝜌(𝑟)𝑑𝑟 ∗ ∫𝜌2(𝑟)𝑑𝑟 
 

(3.10) 
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3.4 Distribución de la densidad electrónica 
 

Una molécula es la unión de dos o más átomos, los cuales se combinan para formar 

un sistema estable y mantenerse unidos, de esta forma pierden sus propiedades 

individuales y obtienen nuevas cualidades como molécula.  

 

Sin embargo, esto sólo puede ser comprobado al realizar un análisis de la densidad 

electrónica de los átomos que la conforman y es allí cuando surge una interrogante: 

¿Cómo es un átomo dentro de la molécula y cómo se puede hacer una predicción de 

sus propiedades? 

 

Para realizar una separación que corresponda a un “corte” del área ocupada por un 

átomo, el cual delimite la región que domina en la molécula se han propuesto  

diferentes modelos, los cuales se basan en elegir puntos  en el espacio entre un 

núcleo y otro. Existen metodologías que analizan la población basada en la densidad 

electrónica y se les conoce como Átomos en Moléculas (QTAIM) cuyas siglas 

significan Quantum Theory of Atoms in Molecules12, 13.  

 

El método usado en este trabajo es el propuesto por Frederick L. Hirshfeld14, quien 

emplea la densidad de un átomo en una molécula calculada a partir de la densidad de 

una promolécula y aplicar la técnica de Richard Bader12, 13, quien realiza un análisis 

topológico de la densidad, como una comparación de los resultados obtenidos. 

 

En las siguientes secciones se definirán los conceptos y métodos de estos dos 

autores. 
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3.5 Método de Frederick L. Hirshfeld 
 

Este método se basa en el uso de las densidades atómicas para dividir la densidad 

electrónica molecular de acuerdo con las contribuciones de la densidad 

promolecular, esto es, superposiciones de la densidad de los átomos como formas 

individuales o en su estado libre, centrados en la respectiva posición que ocuparían 

en la molécula. 

 

Esta densidad atómica se determina a partir de una función de peso wA(r)14: 

 

𝑤(𝑟) =  
𝜌𝐴

0(𝑟)

∑ 𝜌𝐴
0(𝑟)𝐴

=
𝜌𝐴

0(𝑟)

𝜌𝑝𝑟𝑜(𝑟)
 

 

(3.10) 

donde 𝝆𝑨
𝟎  se define como la densidad electrónica del átomo libre y 𝝆𝒑𝒓𝒐 de la 

densidad de la promolécula calculada como: 

 

𝜌𝑝𝑟𝑜(𝑟) = ∑𝜌𝐴
0(𝑟)

𝐴

 
 

(3.11) 

definiendo la densidad del átomo enlazado (A):  

 

𝜌𝐴(𝑟) = 𝑤(𝑟)𝜌(𝑟) =
𝜌𝐴

0(𝑟)

𝜌𝑝𝑟𝑜(𝑟)
𝜌𝑚𝑜𝑙(𝑟) 

 

(3.12) 

donde 𝝆𝒎𝒐𝒍(𝒓) es la densidad de la molécula. 

 

De esta forma se puede obtener las cargas atómicas: 

 

𝑞𝐴 = 𝑍𝐴 − ∫𝜌𝐴(𝑟)𝑑(𝑟) 
 

(3.13) 

donde ZA es el número atómico. 
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Para ejemplificar de una mejor manera el método de Hirshfeld, se ilustra un mapa de 

contorno de la densidad de dos átomos, oxígeno (Figura 3-1) e hidrógeno (Figura 3-

2): 

 

 
Figura 3- 1. Mapa de contorno de la densidad electrónica del oxígeno atómico. 

 

 

Figura 3- 2. Mapa de contorno de la densidad electrónica del hidrógeno atómico 
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Una vez teniendo los átomos con una densidad esférica, la promolécula se forma a partir de 

la superposición de las densidades de los átomos libres ocupando su respectiva posición 

dentro de la molécula, como se muestra en la Figura (3-3). 

 

 

Figura 3- 3. Mapa de contorno de la densidad electrónica del oxígeno en  la promolécula de agua 

  

La diferencia entre la densidad de la promolécula y la de la molécula de agua (Figura 3-4) 

se muestra en los mapas de contorno con forma claramente distinta.  
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Para la primera, las líneas de contorno se muestran algo “achatadas”, de forma 

prácticamente elipsoidal con ligeras alteraciones cerca de los átomos, mientras que en el 

mapa de contornos de la molécula de agua las líneas pierden la forma de elipse y se 

muestran muy cercanas a una forma circular. 

 

 

Figura 3- 4. Mapa de contorno de la densidad de la molécula de agua 
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3.6 Teoría Cuántica de Átomos en Moléculas 
 

Ésta teoría propuesta por Richard Bader12, 13 se basa en el análisis de la topología de 

la densidad electrónica, sus propiedades moleculares tales como zonas espaciales 

asignables a cada átomo en una molécula, las líneas de enlace y la posición nuclear 

respectiva a cada átomo. 

 

La densidad ρ(r) es un observable, que se puede determinar de forma teórica y 

experimental. De una manera matemática, la densidad electrónica ρ(r) es una campo 

escalar, y este puede ser analizado buscando puntos críticos.  

 

Un punto crítico en la densidad electrónica es un punto en el espacio donde las 

primeras derivadas de la densidad son iguales a cero, tal como muestra la ecuación 

(3.14): 

∇⃗⃗ 𝜌(𝑟 𝑐𝑝) = 𝑖
𝜕𝜌

𝜕𝑥
+ 𝑗

𝜕𝜌

𝜕𝑦
+ 𝑘

𝜕𝜌

𝜕𝑧
= 0 

(3.14) 

Donde rcp es el vector de posición del punto crítico y el vector cero significa que 

cada derivada individual en el operador gradiente, ∇ es cero. 

 

Los máximos pronunciados de la densidad electrónica en las posiciones de los 

núcleos dan lugar a una determinada topología, la cual genera una división física en 

el espacio molecular en regiones mononucleares aisladas (Ω), en cuencas 

perfectamente definidas, identificados como átomos en moléculas.  

 

Para ilustrar con mayor claridad esta explicación, el mapa de contorno de la 

densidad electrónica del agua (Figura 3-5) es “cortado” en las regiones donde  

𝜵𝝆⃗⃗⃗⃗  ⃗ = 𝟎.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 3- 5. Mapa de contorno de la densidad electrónica de 

la molécula de agua por método de Bader 
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3.7 Una Comparación de Métodos 
 

Para entender con mayor claridad el presente trabajo, es necesario conocer qué 

estudia cada método y qué información proporciona. 

 

Usando el método de Átomos en Moléculas de Bader, se estudian los cambios de la 

densidad en regiones delimitadas. Para calcular la carga atómica se emplea la 

fórmula:  

𝑞 = 𝑍𝐴 − ∫ 𝜌𝑚𝑜𝑙𝑑𝜏
Ω

 

 

Esto significa que la densidad de una molécula se encuentra localizada en una región 

denominada “cuenca atómica”, es decir, las contribuciones mayoritarias a la 

densidad molecular se encuentran en los átomos que poseen mayor densidad 

atómica. 

 

Mientras que con el método de Hirshfeld, se emplea el concepto de promolécula y la 

densidad del átomo enlazado será el resultado de: 

 

𝜌𝐴 =
𝜌𝐴

0(𝑟)

𝜌𝑝𝑟𝑜(𝑟)
𝜌𝑚𝑜𝑙(𝑟) 

 

la cuál se utilizará para la fórmula: 

 

𝑞 = 𝑍𝐴 − ∫𝜌𝐴𝑑𝜏 

 

Así, la densidad de un átomo enlazado se encuentra deslocalizada en toda la 

molécula, con una mayor concentración en las cercanías de los núcleos que la 

conforman.  
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3.8 Método de Integración por Cuadratura 
 

Debido a la forma tan complicada que puede tomar la densidad electrónica 𝝆(𝒓⃗ ), la 

integral: 

𝐼 = ∫𝜌(𝑟 )𝑑𝑟  
(3.15) 

no puede ser evaluada de manera analítica. El método de cuadratura es un método de 

integración numérica empleado en la aproximación de dicha ecuación usando una 

combinación lineal de valores del integrando, calculando la abscisa 𝒓𝒊⃗⃗  ⃗ ponderada 

por 𝝎𝒊 para una malla  de l puntos. 

𝐼 = ∑𝜔𝑖𝑓(𝑟𝑖)⃗⃗⃗⃗ 

𝑙

𝑖=1

 

 

(3.16) 

donde f es una función de densidad. Sin embargo, una pequeña área cerca del núcleo 

presenta una condición llamada Cúspide de Kato24, donde se establece que para los 

potenciales de Coulomb generalizados, la densidad  de electrones tiene un máximo 

en la posición de los núcleos, por lo cual se podrían necesitar más puntos en la malla 

para mejorar el resultado; entonces se requiere de una malla molecular no uniforme, 

pero esto es impráctico. 

 

Una manera más simple es la participación de la molécula en celdas, mejor 

conocidas como fragmentos atómicos superpuestos, así una integral de N-centros es 

separada en muchas integrales de un solo centro. 

 

Una función molecular18 F(r) se descompone como: 

 

𝐹(𝑟) = ∑𝐹𝑛(𝑟)

𝑛

 
(3.17) 

donde:       

𝐹𝑛(𝑟) = 𝑤𝑛(𝑟)𝐹(𝑟) (3.18) 

 

Se asume que la función de  peso relativo 𝒘𝒏(𝒓) puede ser asignada a cada núcleo n 

en el sistema, tal que: 

 

∑𝑤𝑛(𝑟) = 1

𝑛

 
 

(3.19) 
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Así, para cada núcleo del sistema, tenemos: 

 

𝐼 = ∑𝐼𝑎
𝑛

 
 

(3.20) 

Donde19: 

𝐼𝑎 = ∫𝑓𝑎(𝑟)𝑑
3𝑟 = ∫𝑓𝑎(𝑟, Ω)𝑑3𝑟 

 

(3.21) 

 

Donde la integral: 

𝐼𝑎 = ∫ 𝑓𝑎(𝑟)𝑑
3𝑟

∞

0

 
 

(3.22) 

se evalúa usando el método de cuadratura. En este caso la malla de integración es el 

producto directo de una malla radial y otra angular: 

 

𝐼𝑎 = ∑𝑤𝑔𝑓𝑎(𝑟𝑔) = ∑∑𝑤𝑎𝑤𝑏𝑓𝑎(𝑟𝑎, 𝜃𝑏 , 𝜑𝑏)

𝑏𝑎𝑔

 
(3.23) 

 

Para resolver la parte angular se aplican las cuadraturas de Gauss-Legendre o 

Levedev, ésta última es comúnmente la más aceptada como método de evaluación 

más eficiente, mientras que la parte radial es resuelta aplicando la fórmula de Euler-

McLaurin. 
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3.9  Cuadratura de Euler-McLaurin 

 
INTEGRACIÓN EN LA PARTE RADIAL 

 
Generalmente para evaluar la parte radial de la ecuación (3.23), el intervalo infinito 

[0,∞] es transformado a un intervalo finito [0,1] usando el cambio de variable de la 

ecuación (3-22) para r: 

 

𝑟 = 𝛼 (
𝑞

1 − 𝑞
)
𝑚

 
 

(3.24) 

entonces la integración en q, que es ahora la nueva variable, se aproxima por la 

fórmula de Euler-McLaurin. De acuerdo con ésta fórmula, la integral de una función 

general f(x) definida en el intervalo [m,n]: 

 

𝐼 = ∫ 𝑓(𝑥)𝑑𝑥
𝑛

𝑚

 

puede ser aproximada por la serie: 

 

𝑆 = 𝑓(𝑚 + 1) + ⋯∗ 𝑓(𝑛 − 1) + 𝑓(𝑛) 

Empíricamente se ha demostrado que elegir 𝒎 = 𝟐, en la ecuación (3.24) conduce a 

los mejores resultados, y α depende del radio atómico23. El i-ésimo nodo de la 

malla se calcula como: 

 

𝑟𝑖 = 𝑅 (
𝑖

𝑁 + 1 − 𝑖
)
2

 

 

(3.25) 

y tiene un peso de: 

𝑤𝑖 =
2𝑅2(𝑁 + 1)𝑖5

(𝑁 + 1 − 𝑖)7
 

donde R se toma como un medio del radio de Bragg del átomo en el cual está 

centrada la malla, excepto para el hidrógeno, en cuyo caso R es igual al radio de 

Bohr. N es el número total de puntos en la malla. La ecuación (3.25) produce una 

mayor cantidad de puntos cerca del origen. 
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3.10  Cuadratura de Levedev 

 
INTEGRACIÓN EN LA PARTE ANGULAR 

 
Es una aproximación de la integral de superficie de una función sobre una esfera, 

para ello se usa una “malla” que posee rotación octaédrica y simetría de inversión.  

 

El número y la localización de los puntos de esta malla corresponden a un conjunto 

de funciones de peso en la integración que se determinan mediante la aplicación de 

la integración exacta de polinomios (equivalentemente los armónicos esféricos) 

hasta un orden dado, lo que lleva a una secuencia de redes cada vez con más densas 

que son análogas al esquema dimensional Gauss-Legendre18.  

 

Así, la malla tiene conjuntos de seis, ocho, doce o veinticuatro puntos equivalentes.  

 

 
Figura 3- 6. Se muestra, en los vértices del octaedro, la figura (A) seis puntos, (B) ocho puntos en azul y (C) veinte puntos 

en color verde. 

 

CONSTRUCCIÓN 

 

Basada  en la simetría de un grupo octaédrico, la cuadratura de Levedev evalúa la 

integral de una función sobre una “esfera unidad”.  

 

Los puntos a lo largo de la superficie de la esfera son construidos sobre un conjunto 

de circunferencias con dimensiones iguales, situados en las bisectrices de los planos 

que son equivalentes bajo las operaciones de  rotación y  de inversión del grupo 

octaédrico. 

 



Capítulo 3. MARCO TEÓRICO 

22 

  

El más pequeño de estos conjuntos se construye a partir de seis permutaciones de 

(±1,0,0), dando lugar a un esquema de integración: 

 

𝐼6̃[𝑓] = 𝐴1 ∑𝑓(𝑎𝑖
1)

6

𝑖=1

 

 

Geométricamente, estos puntos corresponden a los vértices de un octaedro regular 

cuando se alinean con los ejes cartesianos. Si tomamos los puntos correspondientes 

a los centros y los vértices del octaedro, tenemos entonces las ocho permutaciones 

de 
𝟏

√𝟑
 (±1,±1,±1) y las doce permutaciones de 

𝟏

√𝟐
 (±1,±1,0).  

 

Así, se propone la tabla A: 

Tabla 3-1. Permutaciones de la Cuadratura de Levedev 
 

 

 

 

 

 Elemento Restricción Número de Puntos 

 

 

 6 

 

 

 12 

 

 

 8 

 

 
 

24 

 

 
 

24 

 

 
 

48 
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Capítulo 4 
 

METODOLOGÍA 
 

El científico no busca un resultado inmediato. No espera que sus ideas avanzadas sean 

fácilmente aceptadas. Su deber es sentar las bases                                                           

para los que vendrán, señalar el camino. 

Nicolás Tesla   

 

 

En esta sección se explicará el diseño del programa en lenguaje de programación 

FORTRAN para el cálculo de la Complejidad CLMC bajo el método de Frederick L. 

Hirshfeld14 y su comparación con la Metodología de R. Bader12,13, previamente 

creada por el grupo de investigación del Laboratorio de Fisicoquímica Teórica20. 

 

Para comenzar, se escribieron los códigos de los programas MALLA.FOR, 

PROM01.FOR, DENTOTAL.FOR y DIFERENCIA.FOR, a los cuales se catalogaron 

como programas “prueba”. 

 

4.1 Programas Prueba 
 

4.1.1 ARCHIVO WFN 
 

El primer paso de este trabajo fue el cálculo de los archivos de entrada que contiene 

la información de la molécula, como: coordenadas del sistema, número de 

primitivas, número de orbitales moleculares, número de núcleos, los exponentes, el 

número de ocupación del órbital, etc., esto es el archivo wfn. 

 

Todos los archivos wfn fueron construidos a partir del programa Gaussian 0921 

usando la base B3LYP/6-311++G**, para posteriormente llevarlos a cálculo en el 

servidor “Tierra” propiedad de la institución. Una vez realizado el cálculo 

obtenemos un archivo como el que se muestra a continuación (Figura 4-1): 
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Figura 4-1. Archivo WFN del átomo de hidrógeno 

4.1.2 MALLA.FOR 

 
Obtenidos los archivos wfn de los átomos, se ideó una manera de crear un programa 

que leyera dichos archivos y transformara los datos que contenía.  

 

Pero ¿Cómo se usarían estos datos en la construcción de una función de densidad? 

 

Las funciones gaussianas representadas como: 

 

𝜑 = (𝑥 − 𝑅𝑥)𝑎𝑥(𝑦 − 𝑅𝑦)𝑎𝑦(𝑧 − 𝑅𝑧)𝑎𝑧𝑒−𝛼|𝑟−𝑅|2 
(4.1) 

 

Estas funciones facilitan el cálculo de las integrales moleculares y se emplean como 

funciones de base, recibiendo el nombre de primitivas23 y a partir de ellas se puede 

formar combinaciones lineales para representar funciones de mayor complejidad, tal 

como la ecuación (4.2): 

Ψ𝑖(r ) = ∑ 𝐶𝑖𝛼𝜑𝛼

𝑛.𝑝𝑟𝑖𝑚

𝛼=1

 

 

 

(4.2) 

 

El resultado de ésta ecuación es el iésimo orbital molecular, y una combinación de 

ellos son la función ρ (Rho): 

𝜌(𝑟̂) = ∑ 𝑂𝐶𝐶𝑖|Ψ𝑖(𝑟)|
2

𝑛. 𝑜𝑟𝑏

𝑖

 

 

 

(4.3) 

 

donde OCCi es el número de ocupación del orbital molecular i. Dentro de la teoría 

de los funcionales de la densidad, éste número es igual a cero (OCCi=0) o dos 

(OCCi=2) para los sistemas de capa cerrada. 
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Estas ecuaciones fueron programadas en lenguaje FORTRAN (Figura 4-2) tal que 

los resultados obtenidos fueran una representación gráfica de la densidad (usando el 

programa GaussView 5.0), por lo tanto el archivo creado a partir de MALLA.FOR es 

un archivo tipo .cub25 (Figura 4-3) cuya representación gráfica es un mapa de 

contornos (Figura 4-4). 

 

 

 

Figura 4-2. Subrutina “Puntos” dónde se localiza la escritura del archivo .cub resultante del programa MALLA.FOR 
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Un archivo .cub consta de las coordenadas atómicas, carga total del sistema así 

como los números atómicos y los valores de la propiedad estudiada (Figura 4-3) 
 

 

Figura 4-3. Archivo .cub del átomo de oxígeno (primera serie de puntos) 

 

 

Figura 4.4. Mapa de contornos de la densidad  del átomo de  oxígeno libre 
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4.1.3 PROM01.FOR 

 
Un detalle importante de los programas “prueba” (MALLA.FOR, PROM01.FOR, 

DENTOTAL.FOR y DIFERENCIA.FOR) es que en todos se obtienen archivos .cub 

en cada paso. 

  

Para este caso, una vez obtenidos los archivos .cub de cada uno de los átomos y de 

la molécula a partir de MALLA.FOR, el programa PROM01 lee los archivos 

resultantes (Figura 4-3) para, posteriormente, sumar cada punto de cada archivo 

.cub y escribirlo en un nuevo archivo (Figura 4-5), dando así origen a un nuevo 

.cub: el de la promolécula (Figura 4-6) que se muestra en la Figura (4-7). 

 

 

Figura 4-5. Sumatoria para la creación de la promolécula 
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Figura 4-6. Archivo .cub de la promolécula (primera serie de puntos) 

 

 

Figura 4-7. Mapa de contornos de la densidad de  la promolécula del agua 
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4.1.4 DENTOTAL.FOR 

 
Una vez que se tienen los archivos .cub correspondientes a  la promolécula, los 

átomos libres y la molécula, se puede calcular la densidad del átomo enlazado 

(Figura 4-8) a partir de la ecuación (4.4): 

 

𝜌𝑎.𝑢. =
𝜌𝑎.𝑙.

𝜌𝑝𝑟𝑜𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎
𝜌𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎 (4.4) 

 

Ésta expresión ha sido definida anteriormente en la ecuación (3.12). 

 

 

Figura 4-8. Creación del archivo .cub de la densidad del átomo enlazado 
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Figura 4-9. Archivo .cub de la densidad del átomo enlazado 

 

Figura 4-10. Mapa de Contornos de la densidad del átomo de oxígeno cuando se encuentra enlazado 

 

La Figura (4-10) muestra el mapa de contornos para la densidad del átomo de 

oxígeno  cuando se encuentra dentro de la molécula de agua (Figura 4-9) y en 

comparación de la Figura (4.4) se observa una deformación en las líneas de 

contorno, pero no se puede apreciar cuáles son los cambios o afectaciones que se 

tienen en dicha densidad cuando se presentan las densidades de los átomos faltantes 

en la molécula analizada. 
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4.1.5 DIFERENCIA.FOR  

 
 Para analizar qué cambios se presentaban en la densidad de un átomo cuando se 

encuentra en una molécula, se creó el programa DIFERENCIA.FOR (Figura 4-11) 

que realiza la operación de restar los archivos .cub de la molécula y de la 

promolécula, dando entonces el .cub del átomo enlazado (Figura 4-12) y su mapa de 

contornos en la Figura (4-13). 

 

 

Figura 4-11. Creación del .cub de la diferencia de la molécula y la promolécula 

 



Capítulo 4. METODOLOGÍA 

32 

  

 

Figura 4-12. Archivo resultante de la resta de las densidades de la promolécula y la molécula 

 

Figura 4-13. Mapa de contornos de la resta de densidades de la molécula de agua y su promolécula 

Sin embargo, aun cuando estos programas son de mucha utilidad visual, el resultado 

de ellos son densidades y como bien se ha visto en el capítulo anterior  esas 

densidades deben ser integradas para obtenerse las propiedades tales como la 

Entropía de Shannon (S), el Desequilibrio (D) y la Complejidad (C). 

Por lo tanto, esta integración debía ser programada, pero los archivos .cub no podían 

ser utilizados, así que el nuevo programa debía comenzar una vez más desde la 
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lectura de los archivos wfn, calcular la densidad para cada especie (átomos, 

molécula y promolécula) e integrarla. 

 

4.2 Programa Principal  
 

4.2.1 ENTROPY-ATO 
 

El programa fue creado para llevar a cabo: 

 

1. Leer el número de átomos y el nombre del archivo de entrada de la molécula. 

 

2. Leer el archivo de entrada del átomo (interna). 

 

3. Calcula la malla radial de Euler-MacLaurin y la malla angular de Levedev. 

 

4. Calcula la función Rho para: 

 

a) Átomo 

b) Molécula 

c) Promolécula 

 

5. Calcula la función Rhoae de la región atómica en toda la molécula. 
 

6. Calcula H, D y C. 

 

7. Imprimir los datos relevantes de los átomos individuales y los resultados. 

 

Una característica importante de este nuevo programa es el  hecho de contar con una 

“biblioteca de átomos”, esto es, una base de datos interna que contiene datos tales 

como el radio de Bragg (Figura 4-14), que ayudan en el aumento del número de 

puntos de la malla en las cercanías del átomo cuando se encuentra enlazado: 

 

 

Figura 4-14. Radio de Bragg 
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Transformación de los orbitales f de la forma cartesiana a la forma angular (Figura 

4-15): 

 

Figura 4-15. Forma angular de los orbitales f 

La siguiente figura (Figura 4-16) muestra el diagrama de flujo que ilustra la anterior 

descripción: 
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Figura 4-16. Diagrama de flujo del programa Entropy-Ato 
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Capítulo 5 
 

RESULTADOS 
 

Las matemáticas son el alfabeto con el cual Dios ha escrito el Universo 

Galileo Galilei  

 

5.1 Objeto de estudio: Aminas 

 
Las aminas son compuestos químicos orgánicos, considerados derivados del 

amoniaco y son resultado de la sustitución de los hidrógenos de la molécula por 

grupos alquilo. Dependiendo de la cantidad de sustituyentes de las aminas pueden 

ser primarias, secundarias o terciarias como se muestra en la Figura (5-1): 

 

 

 
Figura 5- 1. Clasificación de las aminas 

 

En fase gaseosa, la tendencia de basicidad es: 

 

𝑁𝐻3 ≪ 𝑅𝑁𝐻2 ≪ 𝑅2𝑁𝐻 ≪ 𝑅3𝑁 
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Las aminas pueden actuar como bases al donar el par de electrones libre a un aceptor 

adecuado. La fuerza de dicha basicidad se determina por medio de la reacción de 

protonación (Figura 5-2): 

 

 
Figura 5- 2. Reacción de protonación de aminas 

 

Debido a esto, en el presente trabajo se aborda el estudio de la disponibilidad del par 

electrónico del nitrógeno de la amina bajo el cálculo de la complejidad local  como 

un índice de reactividad. 

 

Así, las aminas analizadas se clasificaron en los siguientes grupos: 

a) Primarias 

b) Secundarias 

c) Terciarias 

d) Aromáticas 

e) Heterocíclicas aromáticas 
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AMINAS PRIMARIAS 

 
 

AMINAS SECUNDARIAS 

 
 

AMINAS TERCIARIAS 

 
 

AMINAS HETEROCÍCLICAS AROMÁTICAS 

 

 

AMINAS AROMÁTICAS 
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5.2 Complejidad y ΔG 

 
La ΔG usada en las comparaciones de la Complejidad basada en las densidades 

propuestas por Bader y Hirshfeld, fueron obtenidas teóricamente a partir del cálculo 

de las frecuencias sobre la geometría de mínima energía, donde se obtiene la suma 

de las energías electrónicas y de punto cero: 

 

𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐 + 𝑍𝑃𝐸 = 𝑈 (5.1) 

 

usando la 1° Ley de la Termodinámica para un proceso reversible, la entalpía se 

define como: 

𝐻 = 𝑈 + 𝑃𝑉 (5.2) 

 

y para el sistema estudiado que se encuentra en fase gaseosa: 

 

𝑃𝑉 = 𝑛𝑅𝑇 (5.3) 

 
por lo tanto, a 1 mol de sustancia y 0 K, la ecuación (5.3) se sustituye en (5.2): 

 

𝐻 = 𝑈 + 𝑅𝑇 (5.4) 

 

Para el sistema a 298 K, la entalpía toma la forma: 

 

𝐻298 = 𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐 + 𝑍𝑃𝐸 + 𝑅𝑇 + 𝑈298 (5.5) 

 

donde U(298) es la corrección a la energía interna debido a la temperatura. De la 

termodinámica clásica, se tiene: 

 

𝐺 = 𝐻 − 𝑇𝑆 (5.6) 

 
El ΔG es obtenido a partir de la resta de la G del ion amonio menos la G de la amina 

(Figura 5-2), bajo el concepto: 

 

∆𝐺 = 𝐺𝑝𝑟𝑜𝑑 − 𝐺𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡 (5.7) 
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5.2.1 MÉTODO DE BADER 

 
La Tabla (5-1) muestra los datos obtenidos bajo el método de Bader, anteriormente 

creado en el grupo de investigación20 (cabe recordar que la ΔG es consecuencia de la 

diferencia de energía para la amina y su respectiva forma protonada), se obtuvieron 

los siguientes resultados: 

 

Primarias Complejidad ΔG/ (kJ/mol) 

ciclohexilamina 13.959 -937.577 

tertbutilamina 13.996 -931.346 

isopropilamina 14.065 -920.406 

etilamina 14.135 -907.567 

metilamina 14.180 -890.123 

Secundarias Complejidad ΔG/(kJ/mol) 

piperidina 13.431 -948.816 

dietilamina 13.461 -947.955 

dimetilamina 13.474 -920.185 

Terciarias Complejidad ΔG/ (kJ/mol) 

trietilamina 12.882 -983.990 

trimetilamina 12.913 -939.853 

Aromáticas Complejidad ΔG/ (kJ/mol) 

4-nitroanilina 13.815 -810.536 

4-cloroanilina 13.895 -860.920 

anilina 13.909 -876.899 

4-metilanilina 13.925 -888.007 

Heterocíclicas aromáticas Complejidad ΔG/ (kJ/mol) 

imidazol 13.066 -726.752 

piridina 14.095 -927.009 
Tabla 5- 1. Resultados obtenidos con método de Bader 

 

Para determinar una posible correlación entre la Complejidad y la energía libre de 

Gibbs se obtuvieron las Gráficas (5-1), (5-2) y (5-3). 
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Gráfico 5- 1. ΔG vs Complejidad de aminas primarias (Método de Bader) 

 

 

Gráfico 5- 2. ΔG vs Complejidad de aminas secundarias (Método de Bader) 
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Gráfico 5- 3. ΔG vs Complejidad de aminas aromáticas (Método de Bader) 

 

Los índices de correlación para las aminas primarias y aromáticas son muy cercanos 

a uno, por lo que se puede comparar con los resultados obtenidos bajo el método de 

Hirshfeld que ha sido programado en Entropy-Ato. 

 

Sin embargo, para el caso de las aminas secundarias es muy bajo (cerca del 0.5), 

esto probablemente se deba a la forma de la división de la densidad bajo el método 

de Bader. Recordando que en éste, las “cuencas”  delimitan a los átomos dentro de 

la molécula, y el estudio del cambio de la densidad en dichas regiones delimitadas 

puede volverse difícil si toma en cuenta la forma de las Estructuras (6, 7 y 8) y la 

posible posición de las regiones mononucleares aisladas. 
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5.2.2 MÉTODO DE HIRSHFELD 
 

La Tabla (5-2) muestra los datos obtenidos bajo el método de Hirshfeld, usando el 

programa Entropy-Ato, el obteniéndose los siguientes resultados: 

 

Primarias Complejidad ΔG/ (kJ/mol) 

ciclohexilamina 16.397 -937.577 

tertbutilamina 16.501 -931.346 

isopropilamina 16.518 -920.406 

etilamina 16.519 -907.567 

metilamina 16.543 -890.123 

Secundarias Complejidad ΔG/ (kJ/mol) 

dietilamina 16.536 -947.955 

piperidina 16.573 -948.816 

dimetilamina 16.615 -920.185 

Terciarias Complejidad ΔG/ (kJ/mol) 

trietilamina 16.63 -983.99 

trimetilamina 16.761 -939.853 

Aromáticas Complejidad ΔG/ (kJ/mol) 

4-nitroanilina 16.136 -810.536 

4-cloroanilina 16.259 -860.92 

anilina 16.283 -876.899 

4-metilanilina 16.304 -888.007 

Heterocíclicas aromáticas Complejidad ΔG/ (kJ/mol) 

imidazol 16.345 -726.752 

piridina 17.073 -927.009 

 
Tabla 5- 2. Resultados obtenidos con método de Hirshfeld 

 

Después de haber obtenido estos valores se obtuvieron las gráficas correspondientes 

a cada grupo de aminas (Gráfico 5-4, Gráfico 5-5 y Gráfico 5-6): 
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Gráfico 5- 4. ΔG vs Complejidad en aminas primarias (Método de Hirshfeld) 

 

 

 
Gráfico 5- 5. ΔG vs Complejidad en aminas secundarias (Método de Hirshfeld) 
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Gráfico 5- 6. ΔG vs Complejidad de aminas aromáticas (Método de Hirshfeld) 

 

El método de Bader funciona correctamente para los sistemas donde la densidad se 

encuentra localizada (es el caso de las aminas primarias) y deslocalizada (aminas 

aromáticas).  

 

Bajo esta base, al realizar una comparación con el método de Hirshfeld, los 

resultados indican que al presentarse moléculas con densidad localizada el método 

no describe de una manera satisfactoria el sistema, mientras que cuando se presenta 

la deslocalización sobre toda la molécula, el método de Hirshfeld describe al sistema 

con una buena aproximación. 
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5.2.3 MÉTODO DE HIRSHFELD PARA MOLÉCULAS AROMÁTICAS 
 

Una de las primeras observaciones que se encuentran al graficar los grupos es que 

para las aminas lineales, el índice de correlación es muy pequeño y nada favorable, 

mientras que en el caso de las aminas aromáticas el índice de correlación tiene un 

valor muy cercano a 1, es por ello que se decidió ampliar el número de aminas 

aromáticas (Estructuras 11-26) y centrar el trabajo en el estudio de su complejidad. 
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Así, usando los datos de la Tabla (5-3)  se obtienen la Gráfica (5-7):  

 

Aromáticas Complejidad ΔG/ (kJ/mol) 

2-nitroanilina 16.116 -833.709 

4-nitroanilina 16.136 -810.536 

3-nitroanilina 16.197 -826.883 

3-cloroanilina 16.24 -857.105 

4-cloroanilina 16.259 -860.92 

3-aminofenol 16.268 -879.33 

2-cloroanilina 16.273 -861.526 

3-metoxianilina 16.281 -888.495 

anilina 16.283 -876.899 

3-metilanilina 16.291 -886.702 

2-metilanilina 16.292 -886.148 

2-aminofenol 16.302 -893.434 

4-metilanilina 16.304 -888.007 

2-anisidina 16.315 -904.122 

4-aminofenol 16.327 -889.997 

4-anisidina 16.331 -897.399 

Tabla 5- 3. Resultados obtenidos con método de Hirshfeld para moléculas aromáticas 

 

 

Gráfico 5- 7. Complejidad de aminas aromáticas (Método de Hirshfeld) 
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En esta ocasión el índice de correlación disminuye debido a un punto en el cual la 

complejidad es pequeña pero su ΔG es grande con respecto a aminas con 

complejidad mayor.  

 

Este punto corresponde a la 2-nitroanilina la cual, a  temperatura ambiente y presión 

atmosférica, es un sólido naranja. ¿Cuál es la razón de que su complejidad adquiera 

un valor “tan pequeño” y su ΔG sea “grande”? 

 

La primera idea que se tenía era acerca de su conformación espacial, ya que 

probablemente el grupo nitro se encontraba fuera del plano por la forma en cómo 

interactuaban los átomos de oxígeno del grupo nitro con los átomos de hidrógeno de 

la amina y podrían hacer que la molécula tendiera a adquirir una estructura poco 

favorable energéticamente hablando, pero al analizar las estructuras se encontró que 

ésta idea es incorrecta. 

 

 
Figura 5- 3. Estructura de la 2-nitroanilina (frontal) 

 



Capítulo 5. RESULTADOS 

49 

  

 

Figura 5- 4. Estructura de la 2-nitroanilina (plana) 

 

La Figura (5-3) y Figura (5-4) muestran que el grupo nitro se encuentra en el mismo plano 

que el anillo aromático, por lo que  la primera explicación del comportamiento con base en 

la relación Complejidad/ΔG debida al acomodo de los sustituyentes fuera de un plano es 

inconsistente con el resultado. Cabe destacar que la Complejidad depende de la estructura 

tridimensional de la molécula. 

 

Otra explicación para el resultado obtenido puede ser la naturaleza de los sustituyentes (el 

grupo nitro es un desactivador del anillo y director de la posición meta, mientras que el 

grupo amino es un activador del anillo y director orto-para), sus estructuras de resonancia 

(Figura 5-5), la disponibilidad de los electrones en ambos átomos de nitrógeno, los enlaces 

π del grupo nitro y del anillo aromático. 

 

Como se puede apreciar en la Figura (5-3), en el grupo nitro existe una deslocalización de 

los electrones para el enlace π  entre los átomos O-N-O, esto es porque dicho enlace se 

encuentra en resonancia. Debido a ello la complejidad en la densidad de esta molécula se ve 

minimizada ya que es “fácil” el describir y reproducir la densidad, que aun cuando se 

encuentra deslocalizada sobre toda la estructura de la molécula, a causa de su planaridad, la 

malla calculada en ella probablemente no presenta grandes cambios.  

 

Usando los términos de Desequilibrio (D) e Información  (H) para explicar el párrafo 

anterior, se necesita una mínima cantidad de datos o puntos en la malla situados en las 

cercanías a los átomos y sobre los enlaces para poder describir al sistema. Sin embargo, el 

desequilibrio tendrá un valor mayor, ya que al presentarse las estructuras de resonancia, la 

cantidad de estados accesibles para la estructura podrían tener la misma probabilidad de 

suceso. 
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Figura 5- 5. Estructuras de resonancia de la 2-nitroanilina 
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5.3 Una relación de grupos 

  
Cuando se observa el Gráfico (5-7) se puede notar la tendencia lineal que presentan 

las aminas aromáticas, puesto que la relación entre su complejidad y la ΔGR se ajusta 

a la línea recta.  

 

Sin embargo, ¿Qué sucede con respecto a los grupos activadores y desactivadores 

del anillo? Se ha hecho un análisis breve del comportamiento de la 2-nitroanilina en 

la sección anterior dado que el punto correspondiente a ésta es identificable desde el 

primer momento, pero los demás puntos en la gráfica de una manera combinada no 

esclarecen del todo el panorama de la relación de “nuestro” índice de reactividad 

con respecto al parámetro termodinámico elegido. 

 

Para resolver esta cuestión, la gráfica anterior (Gráfico 5-7) fue dividida en grupos, 

y se presenta ésta división en la Gráfica (5-8).   

 

 
Gráfico 5- 8. Complejidad vs ΔG por grupo 

 
En el Gráfico (5-8) la naturaleza de cada sustituyente muestra una tendencia de su 

Complejidad y su Energía de Gibbs. Puede notarse que la posición que ocupan está 

en la forma: 

 

𝐷𝑒𝑠𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑎𝑑𝑜𝑟 (𝑚) → 𝐷𝑒𝑠𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑎𝑑𝑜𝑟 (𝑜, 𝑝)  → 𝐴𝑐𝑡𝑖𝑣𝑎𝑑𝑜𝑟 ( 𝑜, 𝑝) 
 

Siendo el desactivador-director meta la nitroanilina, como desactivador-director 

orto/para está la cloroanilina y los activadores-directores orto/para son la serie del 

aminofenol, la anisidina (metoxianilina) y la metilanilina. 
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Esto quiere decir que los grupos activadores del anillo son los que tienen una mayor 

propensión a la protonación, y su Complejidad aumenta debido a la estructura que 

adopta la densidad electrónica.  

 

En el caso de la cloroanilina, se encuentra bastante cerca de la serie de los 

activadores y algo “alejada” del desactivador, pero se debe recordar que los 

halógenos son directores de las posiciones orto y para, por ello, si se propone a la 

anilina como el punto de referencia, la serie de la cloroanilina se encuentra en la 

parte de los desactivadores pero también cerca de los directores orto/para. 

 

Mientras que los activadores se encuentran todos después del punto de referencia 

(anilina) y aquí se observa la misma concordancia26 –OCH3 >–CH3.  

 

Un sustituyente dador de electrones por efecto inductivo tal como los éteres y los 

alquilos aumenta la basicidad de la anilina, mientras que los sustituyentes 

electroatractores, en este caso el grupo nitro y el halógeno analizado, disminuyen la 

basicidad. 

 

Esto se debe a que un sustituyente electrodonador tiende a dispersar la carga positiva 

del ion anilinio, con lo que éste se estabiliza en relación con la amina; en cambio, un 

sustituyente electroatractor tiende a intensificar la carga positiva de la amina 

protonada, con lo que éste se desestabiliza en relación a la anilina. 
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5.4 Análisis por sustituyente 

 
Una vez visto el comportamiento de la 2-nitroanilina, se decidió hacer un estudio 

con respecto a la posición del sustituyente en el anillo aromático, esto se representa 

en la Figura (5-6): 

 

 
Figura 5- 6. Esquema del anillo y sus sustituyentes 

 

Este análisis se hizo con la finalidad de conocer que tan compleja es la distribución 

de la densidad, sabiendo que aun cuando todas presentan un grupo amino que es un 

sustituyente que dona densidad al anillo, todas presentan otro grupo de distinta 

naturaleza y que influye de manera diferente al cálculo de esta complejidad.  

 

Además de que el hecho de que el anillo tenga dos sustituyentes iguales no significa 

que tendrán la misma energía y características, lo mismo sucede con la Complejidad.  

 

La posición de los sustituyentes influye en la densidad electrónica y ésta, al ser 

integrada, presentará distintos índices de Información (H) y Entropía de Shannon 

(S), por lo cual la Complejidad para los isómeros será distinta. 

 

Pero ¿Qué tan diferente puede ser entre los mismo isómeros? ¿Se presenta en el 

orden orto-meta-para o a la inversa? ¿Qué puede significar el que los isómeros 

presenten un orden creciente o decreciente? 

  

Las siguientes secciones responden a estas preguntas. 
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5.4.1 NITROANILINA 

 

El sustituyente que causó un inmediato desconcierto por el resultado fue el grupo 

R=NO2, por lo cual se decidió ahondar en el estudio de la complejidad cuando se 

encuentra el cambio de posición en el anillo aromático, obteniéndose la Tabla (5-3) 

y la Gráfica (5-8).   

  

Aromáticas Complejidad ΔG (kJ/mol) 

2-nitroanilina 16.116 -833.709 

4-nitroanilina 16.136 -810.536 

3-nitroanilina 16.197 -826.883 
Tabla 5- 4. Complejidad para R=NO2 

 

 

Gráfico 5- 9. Diagrama energético para nitroanilina 

  

Este gráfico muestra que el equilibrio de la reacción de protonación de la amina 

tiene mayor probabilidad de suceso en las posiciones orto y meta, mientras que para 

el compuesto en para la estabilidad es mayor y la protonación no sucede con la 

misma facilidad. 

 

En cuanto a la Complejidad, la descripción del sistema es que las posiciones orto y 

para tienen una estructura de densidad electrónica con un menor grado de dificultad. 
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5.4.2 CLOROANILINA 

 

En el estudio de la Complejidad cuando el sustituyente es R=Cl, se obtuvo la Tabla 

(5-4) y su correspondiente Gráfica (5-9). 

 

Aromáticas Complejidad ΔG (kJ/mol) 

3-cloroanilina 16.240 -857.105 

4-cloroanilina 16.259 -860.920 

2-cloroanilina 16.273 -861.526 
Tabla 5- 5. Complejidad para R=Cl 

 

 

Gráfico 5- 10. Diagrama energético para cloroanilina 

 

De manera análoga al Gráfico (5-8), aquí se puede notar que el isómero orto es el 

que mayor tendencia a la reacción de protonación tiene, sin embargo la complejidad 

es mayor debido a la “complicada” forma que adopta su densidad, debido a que la 

mayor parte de ella debe estar localizada en el átomo de cloro. 

 

La naturaleza del cloro como sustituyente en un anillo aromático es desactivadora, 

además de ser un director orto-para, esto aunado a la naturaleza de la anilina que 

posee la misma dirección de dichas posiciones pero es un activante del anillo, 

probablemente la complejidad que toma la densidad se ve afectada aumentando su 

energía más que las otras posiciones. 
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5.4.3 AMINOFENOL 

 

En el caso del R=OH, los resultados se expresan en la Tabla (5-5) y su Gráfica (5-

10).  

 

Aromáticas Complejidad ΔG (kJ/mol) 

3-aminofenol 16.268 -879.330 

2-aminofenol 16.302 -893.434 

4-aminofenol 16.327 -889.997 
Tabla 5- 6. Complejidad para R=OH 

 

 

Gráfico 5- 11. Diagrama energético para aminofenol 

 

En el caso del –OH  el orden cambia teniendo al sustituyente en la posición para 

como la molécula con mayor complejidad pero menor energía comparada con su 

isómero orto, siendo la naturaleza de este sustituyente la misma que el grupo amino.  

 

Puede pensarse que esto provoca que la Complejidad  se vea afectada al grado de 

obtener los resultados de la gráfica (5-10), donde los isómeros orto-para son los que 

mayor energía y complejidad tienen. 
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5.4.4 METILANILINA 

 

Al cambiar el sustituyente por un R=CH3, los valores para la Complejidad se 

muestran en la Tabla (5-6) y la Gráfica (5-11). 

 

Aromáticas Complejidad ΔG (kJ/mol) 

3-metilanilina 16.291 -886.702 

2-metilanilina 16.292 -886.148 

4-metilanilina 16.304 -888.007 
Tabla 5- 7. Complejidad para R=CH3 

 

 

Gráfico 5- 12. Diagrama energético para metilanilina 

 

El gráfico vuelve a presentar un comportamiento similar al obtenido en la 

nitroanilina, aunque el orden de los sustituyentes es diferente.  

 

Esta vez, el grupo metil en la posición para es el que presenta un mayor 

favorecimiento para la protonación de la amina, esto probablemente es debido a la 

estabilidad de la estructura y al menor impedimento estérico, pero se puede observar 

que su complejidad es muy grande.  

 

El grupo alquil cuando está presente como sustituyente en el anillo aromático actúa 

como un activante y director orto-para, lo mismo que el grupo amino y su 

comportamiento podría parecerse  al presentado por el grupo –OH. 
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5.4.5 ANISIDINA 

 

Usando un éter como sustituyente, en éste caso R=OCH3, los valores conseguidos se 

expresan en la Tabla (5-7) y en la Gráfica (5-12). 

 

Aromáticas Complejidad ΔG (kJ/mol) 

3-metoxianilina 16.281 -888.495 

2-anisidina 16.315 -904.122 

4-anisidina 16.331 -897.399 
Tabla 5- 8. Complejidad para R=OCH3 

 

 

Gráfico 5- 13. Diagrama energético para anisidina 

  

Para el caso del éter, se repite la tendencia 3-2-4 en el orden de los sustituyentes 

pero ésta vez la gráfica (Gráfico 5-12) es diferente que la anterior (Gráfico 5-11), 

puesto que aquí se presenta una energía mayor en el compuesto orto y también se 

puede apreciar que a complejidad de éste y de su isómero en para es muy cercana, 

mientras que en la molécula anterior se encuentran alejados. 

 

Con respecto a la naturaleza de los sustituyentes se repite una vez más la tendencia 

activante, pero se puede mencionar que el orden de “importancia” es: −𝑂𝑅 >
−𝑁𝐻𝐶𝑂𝑅 > −𝑅, y con ello se encuentra una mayor correlación de cómo las 

posiciones de los sustituyentes y su naturaleza se ven reflejados en el cálculo de la 

Complejidad. 

 

-906.000

-904.000

-902.000

-900.000

-898.000

-896.000

-894.000

-892.000

-890.000

-888.000

-886.000

16.270 16.280 16.290 16.300 16.310 16.320 16.330 16.340

Δ
G

Complejidad
R=OCH3



 

59 

 

 

 

Capítulo 6 
 

CONCLUSIÓN 
 

En el fondo, los científicos somos gente con suerte: podemos jugar                                              

a lo que queramos durante toda la vida. 

Lee Smolin. 

 

 

Este trabajo ha estado centrado principalmente en la división de la densidad 

molecular a partir del método de Frederick L. Hirshfeld para calcular propiedades de 

átomos en moléculas como la entropía de Shannon, Desequilibrio y Complejidad. 

 

Como se ha visto en el Capítulo 5, usando la teoría de Hirshfeld se logran resultados 

bastante satisfactorios cuando se aplica a sistemas en los cuales la densidad se 

encuentra deslocalizada sobre toda la molécula como en los sistemas aromáticos, 

donde al estudiar la Complejidad Local se puede explicar características del sistema 

que intervienen en su reactividad. 

 

Así, al desarrollar por primera vez el programa computacional usado en este estudio 

(Entropy-Ato), se observó una buena correlación entre la Complejidad obtenida y 

parámetros termodinámicos, en este caso la energía de Gibbs, usando la 

comparación con el método de Bader anteriormente desarrollado por el equipo del 

Laboratorio de Fisicoquímica Teórica20, corroborándose el funcionamiento del 

programa creado y su empleo para el cálculo de la Complejidad. 

  

Una vez obtenidos los valores de la Complejidad en sistemas aromáticos, se 

comprobó que es un  descriptor de propiedades químicas, puesto que la relación 

obtenida con respecto a la energía de Gibbs en una reacción de protonación, nos 

indica la disponibilidad de los pares electrónicos del átomo de nitrógeno de la 

amina, lo cual muestra la reactividad de dicha molécula. 

 

Un ejemplo de la Complejidad como índice de reactividad, es el análisis de los 

sustituyentes de una amina aromática, dónde se pudo demostrar una tendencia con 

respecto a su naturaleza como activadores y desactivadores de anillo, y el hecho de 

encontrar siempre a las posiciones orto y para muy cercanas en la gráfica, teniendo 

a la posición meta por encima o por debajo de éstas posiciones, en dependencia con 

la naturaleza del sustituyente. 
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