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“Luego esperd, poniendo en orden sus pensa

mientos y cavilando sobre sus poderes --
. : .

aun no probados. Pues aunque era el amo
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PROLOGO.

A pesar del gran conocimiento que se tlene sobre la es-—
tructura y las propledades fisicas de diversos compuestos, la -
reactividad de los mismos es ain poco conocida. R.G. Pearson -
ha propuesto lo que se conoce como el Principio HSAB (Hard and
Soft Acids and Bases Principle), que se propone generalizar un
vasto cuerpo de hechos quimicos en un par de reglas de gran sen
cillez.

El modelo de Acidos y Bases Duros y Blandos, ha resulta-
do ser una aproximacion cualitativa muy Gtil para la descrip---
cion del fenbmeno de la reactividad, en casi todas las éreas de
la Quimica.

Sin embargo, una de sus principales limitaciones resulta
ser, precisamente, su falta de cuantitatividad. En consecuen--.
cia, varios autores han propuesto escalas de dureza-blandura pa
ra determinado namero de especies. En este trabaJo se propone
una nueva escala, que se basa en el célculo de la contribucion.
relativa, de las propiedades que se han reportado sirven para -
definir la dureza-blandura.

E1 método empleado consiste en la elaboracion de diferen
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tes ecuaciones de correlacion lineal y maltiple, utilizando el
paquete estadistico BASIS para la computadora BURROUGHS B 6700.

Debido a l1a Importancia del modelo de &cidos y bases, du
ros y blandos, y para ubicar en su debido contexto los resulta-
dos obtenidos, se crey6 pertinente realizar un amplio analisis
del mismo,

En el primer capitulo se habla extensamente sobre el Prin
cipio HSAB, las ideas que condujeron a su formulacion, el plan-
teo original propuesto por su autor, los fundamentos tedricos -
que lo Justifican y, por Gltimo, de una gran cantidad de ejem--
plos sobre sus aplicaciones.

En el segundo capltulo se mencionan las principales obje
ciones de que ha sido objeto el modelo de Pearson y se muestran
las escalas de dureza-blandura que existen hasta la fecha.

En el capitulo 3 se describe el método seguido durante -
la investigacion y se presenta un pequefio repaso de la herramien
ta estadistica utilizada. Se muestran los resultados y una --
breve discusion sobre ellos.

El 0ltimo capitulo resume las principales conclusiones -
sobre el modelo de 4cidos y bases, duros y blandos, incluyendo
‘las que surgen a raiz de la nueva escala propuesta.

.II



I.  ANTECEDENTES.
a. Desarrollo histoérico.

"La materia” es el nombre genérico que los humanos hemos -
utilizado para englobar en una sola palabra toda esa variedad ca-
si infinita, de cuerpos y de formas que se nos presentan diaria--
mente,

Asi decimos que el majestuoso volcdn y la lejana estrella
estan hechos de lo mismo: de materia; que el duro-y pesado metal
de nuestras construcciones, como el invisible aire que respira---
mos, son, ambos, materia; que la piedra y el animal, una muerta -
y el otro vivo, son no obstante, tan solo dos manifestaciones di-
ferentes de una misma cosa: la materia.

La materia tiene la capacidad de transformarse y poder --
exhibirse en miles y miles de disfraces diferentes: todos los ---
cuerpos, sustancias, e incluso organismos que conocemos, provie--
nen sencillamente de la transformacion y combinacién de unos cuan
tos elementos.

Pero, ¢En qué consisten esas transformaciones? ¢Como se --
realizan? ¢Qué es 1o que hace que clertos elementos se unan a --
otros y formen otras especies mayores y mas complejas? ¢Por qué. -
s0lo existen ciertas combinaciones, mientras que otras son imposj
bles? ¢Por qué algunas son més favorables que otras?.

1
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Estas preguntas nos conducen a un viejo tema de estudio de
la Quimica: 14 reactividad. Son muchas las formas en que se ha in
tentado explicar la reactividad. Desde la division de los elemen
tos en metales y no metales, hasta los conceptos de enlace ifnico,
electronegatividad, - 6xido-reduccion y acidez,

S1 bien cada una de ellas es capaz de dar una explicacibn
de la reactividad, bajo clertas circunstancias, ninguna puede ---
comprender la gran cantidad de especies y condiciones a que nos -
enfrentamos en el vasto campo de la Quimica.

Esta inquietud por encontrar un concepto mds general acer-
ca de reactividad, ha generado un sinntmero de investigaciones en
todas las éreas de la Quimica. )

Probablemente el concepto generalizado de acidos y bases, -
propuesto por Lewis, sea la mejor forma de organizar la mayor par
te de la quimica. En principio, al menos, es posible ver casi
todas las reacciones quimicas como interacciones de-acidos y ba--
ses de Lewis.

Esto quiere decir que cualquier investigacion que descubra
algln tipo de comportamiento sistematico, tanto en la estabilidad
como en la velocidad de reaccion, de los complejos &cido-base de
Lewis, ser4 un buen punto de partida para la futura comprension -
de la reactividad.



Desde hace mucho se sabe que los iones metdlicos se pue--
den clasificar en 2 categorias diferentes, segdn el tipo-de ba--
ses con que prefieren coordinarse.

Histéricamente, nos podemos remontar hasta Berzelius, ---
quién en su Nouveau Systeme de Mineralogie indica que algunos mg
tales, como el mercurio, la plata y el plomo, se encontraban co-
minnente como sulfuros, mientras que otros metales se encontra--
ban como 6xidos, carbonatos o sulfatos.

Esta misma observacién se encuentra en los estudios he--
chos alrededor de 1920 por Goldschimidt (1), acerca de la distri
buci6n geol6gica de los elementos. E1 encuentra que los iones
metalicos tlenden a agruparse, ya sea en ambientes ricos en oxi-
geno (11t6filos), o va sea en ambientes ricos en azufre (calcofl
10s), principalmente,

En 1950 Bjérrum (2) escribe una revision importante “So--
bre la Tendencia de los iones meté&licos hacia la formacion de --
Complejos”. El concluye que en soluci6n acuosa, los iones meta-
licos tienden a dividirse en 2 categorias: aquéllos cuyo compor-
tamiento era como el del H* y para quiénes su constante de esta-
bilidad variaba proporcionalmente con el coclente z/r; vy ‘aquéllos --
del tipo ng+ cuya constante de estabilidad variaba proporcional
mente a sus valores de E3x< 6 de sus electronegatividades.



En 1956 y posteriormente en 1961 Séhwarzenbach (3) extien
de estas observaciones, Llama a los cationes tipo H*, aceptores
clase A y los cationes tipo Hg?' aceptores clase B, de acuerdo -
con su ubicaci6n en los subgrupos A o B de la Tabla peritdica.

Los fones metalicos de la clase A son aguellos con una --

configuracion de gas noble @, por ejemplo: Be+2, Mg+2, Ca+2,

+d '
sr*2, Ba'2, A1™2, se'>, YO, lantanidos *3, T1™, ™, W'Y, —-

45 5
Th ", Nb © vy Ta ~, cuya caracteristica es que, en solucin acug
sa, s6lo pueden formar complejos con F~ y oxigeno como atomos do
nadores.

La estabilidad de los complejos, para estos cationes cla-

se A, aumenta al incrementarse la carga positiva:

+ + +
Al 3’7 Mg > Na . Para series de cationes del mismo nmero

de oxidaci6n, los de radio mé&s pequefio, forman los complejos més
estables.

El otro lado, ‘agrupa dentro de la clase B, a lones metali

cos con 8 0 10 electrones d en la Gltima capa, como ----=----=
+ + + + + -ty

cu’, g%, Zn*2, cd 2, Hg 2, Ga 3, In 3, Tl 3 y Sn . La esta

bilidad de los complejos formados con diferentes ligantes, sigue

una secuencia fuertemente invertida a la de los cationes A:

S#C >1 >Br >Cl »N >0 >F



Asimismo, al contrario de lo que sucede con los iones me-
talicos A, al aumentar la carga positiva, la estabilidad de los
complejos disminuye:

. +
g’ >Cd+2 > M2 > 4

Chatt , Anrland y Davies (4) haclendo estudios sobre la -
afinidad relativa de 1igantes hacia sus aceptores, concluyeron -
que los cationes son de dos tipos bien definidos: clase (a) los
cuales forman sus complejos mas estables con el primer ligante -
de cada Familia; clase (b), los cuales forman sus complejos mas
estables con el segundo o un subsecuente ligante de cada Familia.

De tal modo que ligantes de la Familia V con aceptores --
clase (a) presentan la siguiente secuencia:

(@  N3>P >As >Sb >Bi
y con aceptores de la (b) esta otra secuencia:
(b)  NggP>>As >>Sh >Bi

Igualmente para los ligantes de la Familia VI tenemos las
siguientes secuencias:



aceptores a) 0SS >S5e >Te
h)  0%gS ~~Se ~Te

y para los de la Familia VII:

a) F>=Cl>Br=I -
b) F <CleZBr<<I

John 0. Edwards (5) en un trabajo anterior a‘los previamen
te mencionados, propone una nueva ecuacitn para explicar equili-
brios y velocidades de reaccion nucleofilicas., Tal ecuacién, .es
la primera en destacar dos propiedades, tanto para el nucle6filo
como para el electr6filo. La ecuacion es como sigue:

k &
'log(—k—) = o En + BH ... 11
0 -

donde —I':B-) es una constante relativa (al agua) de velo
cidad de reaccién o de equilibrio. E, es un parémetro nucleo--
filico calculado segtn: E; == E° + 2.6 (% es un poten
cial redox), y H es la basicidad del donaclgr) considerando ------
H= pka + 1.74,

Los. coeficientes e~ y 4 se determinan por minimos cua--
drados, para ajustar la correlacion.



Las 2 propiedades involucradas en las reacciones nucleofi
licas son, por tanto, la basicidad (H) por un lado y los poten--
clales redox (E,) por el otro.

Edwards——Pearson (6) en un trabajo posterior descubrig
ron que la polarizabilidad es un factor que puede ser sustitui
do adecuadamente en la ecuaci6n de Edwards, en el lugar de -

En.  Asimismo, en varios sistemas nucleofflicos, a la luz de -

esta nueva idea, se encontré que clertos electr6filos, eran ---
influidos principalmente por la basicidad, mientras otros depen-"
dian principalmente de la polarizabilidad del nucle6filo.

Por 1o tanto, asi como en los casos anteriores, se =----
podian clasificar los electr6filos (y nucle6filos también) den-
tro de 2 grandes categorias.



TABLA l.1. DESARROLLO HISTORICO DE LA CLASIFICACION DE METALES EN GRANDES

GRUPOS.

Goldschmidt (1922).

Litdfilos (prefieren ambientes ricos en oxigeno).

Calcéfilos (prefieren ambientes ricos en azufre).
Sider6filos (prefieren ambientes ricos en metales).

Bjerrum (1950).

Cationes tipo H' (Constante de estabilidad proporcional a z/r del catién).
Cationes tipo Hg?* (Constante de estabilidad proporcional a EQ, 6 X del

catién).

Schwarzenbach (1956, 1961).
Cationes clase A
FP>Cl > Br ) 1
OH ) SH
oys
0Oy N

Ahrland, Chatt y Davies (1958),

Cationes clase A
N)»P D As ) sb P Bi
O S ) se) Te
FP»Cl» Br > I

pdwards y Pearson (1961).

Cationes clase B
I Br ) ClDDF
SH ) OH

spo

NDoO

Cationes clase B

N PD 2) D Bi

04 s ~ seasTe

FQ €l Bri !

Electrdfilos cuya cindtica depende principalmente.de la basicidad.
Electr6filos cuya cinética depende principalmente de la polarizabilidad.



b. _Prihcipio HSAB.
(Hard and Soft Acids and Bases).

Ralph 6. Pearson (7,8, 9, 10y 11) ha sacado interesantes -
conclusiones de estos trabajos. Las ideas fundamentales pro--
puestas por €1, se discuten a continuacion.

Las tres clasificaciones ( Schearzenbach, Ahrland et al,-
y Edwards—Pearson) para los ionés metalicos, son expresion de -
un mismo fenémeno y bien pueden reducirse a una sola clasifica--
cion, donde los acidos clase (a) son pequefios y con un estado --
de oxidacion positivo alto: y los &cldos clase (b) estén asocia-
dos a un estado de oxidacién bajo y a un gran tamafio. Tanto me
tales como no metales pueden ser 4cidos tipo (a) o tipo (b) se--
g su carga v tamaflo,

Ya que las caracteristicas que provocan el comportamiento
tipo (a) son aquéllas que conducen a una baja polarizabilidad; y
aquéllas que producen el comportamiento tipo (b) conducen a una
alta polarizabilidad, es conveniente llama? a los éacidos (a), --
acidos duros y a los acidos (b), acidos blandos, donde la pala-
bra-“duros” expresa el hecho de que estas especies tienen fuerte
mente unidos sus electrones y la palabra “blando”, sirve para --
enfatizar la debilidad con que tales especies sujetan sus elec--
trones.



La polarizabilidad es tan solo una propiedad conveniente
para la ciaslficacion. Puede ser que otra propiedad proporcio-
nal a la polarizabilidad sea mas responsable de la conducta tipi
ca de las dos clases de acidos. Por ejemplo, los potenciales de
fonizacion o la electronegatividad, que estéan relacionados con -
la polarizabilidad.

Bajo este mismo criterio podemos clasiticar a las bases,-
definiendo como una base blanda, a aquella en que el donador es
muy polarizable, de baja electrpnegatlvldad y facil de oxidar; -
mientras -que una base dura, por el contrario, seré de alta elec-
tronegatividad, baja polarizabilidad y dificil de oxidar.

La Tabla 1 muestra acidos y bases de Lewis clasificadds -
por Pearson como.duros, blandos o intermedios.

Una vez establecida tal clasificaci6n, Pearson ha enuncia
do dos reglas muy sencillas que resumen la mayoria de los datos
experimentales conocidos en el 1lamado Principio HSAB (Hard and
Soft Acids and Bases principle):

Regla 1 (Equilibrio). Acidos duros prefieren unirse a --
bases duras y acidos blandos prefieren hacerlos a bases blandas.

Regla 2 (Cinética). Acidos duros reaccionan mas rapidamen
te con bases duras y acidos blandos 1o hacen con bases blandas.

.10



TABLA 1.2. CLASIFICACION DE ACIDOS Y BASES DUROS Y BLANDOS.
A. Acidos.

Duros.

H+, Lit, Nat, K* (Rb*, cet)

Be*, Be (CH3)2, Mg2*, ca?t, sr*2, (Ba*?)

sc3+, Ladt, ce?t, gadt, ud+, mit, utt, uo%*, pudt’

+ + + 34+ +
6 P M°O3+: W°4+u 'an ) Mn7 , Fe , CO3

3+’ In3+

4
Ti4+, Zr4+, HE +. V02+, Cr3+, cr

BF3, BCly, B(OR)3, A1, AL (cHy)3, AL €13, AL H3, Ga
coy, ROO*, NCH, sift, sud*, ci3 sn*3, (cuy), sn?t
N3+' RP02+. mozll" A83+
503, RSO2*, ROSO,

+
3"’, CL7+. 5 7+

cl I,I

HX (moléculas que presentan enlace de hidrégeno).

Intermedios.

Fe*2, co?t, ni?*, cu?t, zn?*

3+ 2+
’

¥, ¥, e, o8

B(CH3)3, GaHj
R3C+. CGH5+. Sn2+, Pb2+
not, Sb3+’ 313+

502

Hoja 1/ 2

1



Blandos.

2

- +
CO(CN)53 , pa?t, pe?*, Bt ', agt, mit, ca*?, mgt, ng?*, cugug*
BH3, Ga(CH3)3, Ga Cl3, Ga Br3, Ga I3, Tl*, P1(CH3)3, CHa, carbonos

Aceptores II: trinitrobenceno, cloroanil, quinonas, TCNE, etc.

H0+, R°+' RS"'. RSe"', Te4+) RTe+, Brz: Br+. Iz, I+, ICN, etc.

0, C1, Br, I, N, ROe , ROp* (radicales libres)

M° (atomos metalicos) y bloques met&licos.

B. Bases.

Duras.

NH3; RNHZ, N2H4.

Hy0, OH™, 02~, ROH, RO™, Ry0

CHg Co0™, €032, NO3™, P03, 50,27, cl0, ~

F- (C17)
Intermedias.
CgHsNH2, CSHSN™, N3~ N2

NOy—, §032~
Br-

Blandas.

H
R, CoHg, CgHgs CN™, RNC, CO
SCN~, R3P, (RO)3P, R3As

RyS, RSH, RS™, 52032~

-

Hoja 2 / 2



Esto no quiere decir gque un acldo duro forme compuestos -
estables solo con una base dura; o que un acido blando haga lo -
mismo exclusivamente con una base blanda.

Lo que dice el Principio HSAB, es que una base blanda for
mara, por lo general, complejos mas estables con un &cido blando
que con uno duro; y similarmente en el caso de una base dura.

0 si se qulere, se puede decir que los complejos de aci--
dos y bases duros o 4cidos y bases blandos poseen una estabiliza
cibnextra. Es decir, que para describir las propiedades de --
enlace 'de un 4cido o base de Lewis, no basta considerar su aci--
dez, sino también su comportamiento duro-blando.

Para representar matematicamente lo dicho, Pearson propo-
ne la siguiente expresion, para la constante de estabilidad o --
de velocidad del complejo A:B.

log K= Sy Sg + 0 G ...

Donde S, v Sp son factores de fuerza (acidez) corres--
pondientes al &ido A vy a la base B; mientras que 6; y --
5; son factores de "dureza—blandura” para el 4cido A vy la -

base B,

13



En esta ecuacion, el término 57; g ©s el responsable

de la estabilizacion extra de que habla el Principio HSAB, cuani
do el acido y la base son ambos duros o ambos blandos.

De acuerdo con lo anterior, los valores de G deben ser -
del mismo signo para las combinaciones duro—duro y blando—blan
do; pero de signo contrario en las combinaciones duro—blando,

De este modo, el producto (TA (g sera positivo para los
casos favorables duro—duro o blando—blando, aumentando el va-
lor de log K; mientras que en el caso desfavorable duro—blan--
do, sera negativo y el valor de log K, disminuird, por tanto.

La ecuacion (I) permite explicar el hecho de que un acido
my fuerte como el protén, pueda formar con Rz Sb, una base blan
da, un complejo més fuerte que el que forma cén ella un &cido --
blando, pero debil como la quinona. También podemos ver que se
puede formar un compuesto muy estable entre un &cido fuerte y --
una base fuerte, aunque se trate de una combinacion "duro—blan-
do”.

Hay que notar que si bien los &cldos mas fuertes son geng
ralmente duros, no todos los &cidos duros son fuertes. Del mis
mo modo, muchas pero no todas las bases blandas son muy débiles
(benceno, CO, etc.).

14



Ecuaciones de este tipo se han estado usando frecuentemen

te para representar datos de equilibrio o de velocidad. Tales
ecuaciones de 4 paré&metros han sido el siguiente paso, después
de encontrarse que las ecuaciones de 2 parametros (relaciones -

lineales de energia libre) no funcionan adecuadamente.

En la tabla 1.3 se muestran algunas de las ecuaciones de

4 parémetros propuestos para sistemas de 4cidos y bases de Lewis.

15



TABLA 1.3.

DE ACIDOS Y BASES DE LEWIS.

COMPARACION DE ALGUNAS ECUACIONES DE 4 PARAMETROS PARA SISTEMAS

AUTOR

. PRIMER TERMINO

SEGUNDO TERMINO

Mulliken (1951)

Edwards (1954, 1956)

Williams (1954, 1963)

Pearson (1963)

Drago y Wayland

Hadson y Klopman

Término Electroatatioo“
Factores de basicidad
bH 6 @H
Término de Madelung
A/r

Factores de fuerza

525p

'Factores electrostaticos

EpEp

Término de carga contro
lada

Término de Resonancia-

Factores mucleofilicos
aP [} AE

Término de Polorizacién

Bel

. Factores de dureza-blan

dura

A
Factores covalentes
[} ACB

Término de frontera con
trolada




C. Consideraciones Tebricas.

El interés cientifico generado alrededor del Principio HSAB
fué tanto mayor cuanto que se ha comprobado su cumplimiento en -
un sinntmero de casos. Algunos ejemplos sobre su utilidad y --
sus aplicaciones se expondran en la siguiente seccion.

En ésta la Inquietud es otra: la de reflexionar acerca  del
por qué existen dos clases de aceptores y donadores y qué propie
dades les hacen preferirse mutuamente cuando ambos pertenecen a
la misma categoria (duros con duros y blandos con blandos). 0 -
dicho de otro modo, si el Principio HSAB parece funcionar, deben
de existir explicaciones de tipo tebrico. al respecto.

La explicacion mas antigua es tomada de la teorfa --------
i6nico—covalente, En esta teoria se supone que los acidos y -
bases duros se unen principalmente por medio de fuerzas i6nicas.
Esta interaccion se ve favorecida por altas cargas y tamafios pe
quefios. En cambio, 1a uni6n entre los acidos y bases blandos se
establece fundamentalmente por enlaces covalentes. Para obte--
ner un enlace covalente adecuado los dos &tomos unidos tendréan -
que ser de tamafio y electronegatividades similares,

Si bien esta teorfa no abunda en las estructuras electroni-
cas de las especies, es evidente que debe estar contenida en la
mas compleja v general Teoria del Enlace Quimico, que hoy conoce

mos .
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-En principio, cualquier fenomeno quimico puede ser descri
to mediante la Quimica Teérica. Es decir, a través de la reso-
lucion de las ecuaciones correspondientes de la mecénica cuénti-
ca, se puede conseguir tanto la descripci6n termodinamica como -
la descripcién cinética de cualquier sistema quimico.

Sin embargo, la verdadera dificultad estriba en la terri-
ble comple)idad matematica, que se alcanza en el tratamiento qui
mico cuantico de los sistemas en que estamos interesados: com--
plejos acido-base; formados a partir de moléculas mas simples --
(o incluso atomos) que se encuentran inmersas en un determinado
solvente. Hay que recordar que incluso un sistema tan sencillo
como el de tres cuerpos (un ndcleo, dos electrones), debe ser --
resuelto con aproximaciones puesto que es imposible obtener una
solucion exacta.

Mientras surgen nuevas técnicas matematicas, capaces de -
abordar exitosamente los hasta ahora mostruosos célculos que re-
quiere la Teoria del Enlace Quimico, se debe proceder un tanto -
a la inversa: a partir de los datos experimentales, termodinami-
cos y cinéticos, se elaboran una serie de modelos semiempiricos
que intentan aproximarse al modelo puramente tebrico.

La Termodinémica y la Cinética, poseen por si mismas un -
cuerpo de conocimientos que en muchas ocasiones nos permiten in-
terpretar directamente las interacciones existentes en los siste
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mas quimicos, mediante el andlisis de los datos experimentales.

Sigamos entonces en este mismo sentido, es decir, desde -
los estudios directos de los datos termodinamicos v cinéticos --
hasta los estudios te6ricos, propiamente dichos, los trabajos --
que se han realizado para explicar el Principio HSAB.

En Cinética, la principal aportaci6n es el trabajo reali-
zado por Edwards y Pearson, cuyos resultados, entre otros, condu
Jeron a éste G1timo a formular el par de reglas que constituyen
el Principlo HSAB,

S1 bien existen varios trabajos que aplican el Principio
de Pearson a problemas de cinética, ninguno va m4s alla en lo --
que conclerne a las explicaciones tedricas.

Quizé 1a pobreza de trabajos de Cinética que nos ayuden a
comprender més sobre la dureza-blandura, es debido a nuestra a(n
débil comprension de la Cinética misma. Al respecto, C.K., Jor-
gensen ha opinado que “La Cinética es como la Medicina o la Lin-
glistica: es fascinante y es Gtil, pero es demasiado pronto para
esperar entender mucho acerca de ella”.

En Termodinamica, existen dos importantes y extensos tra-
bajos, el de Ahrland (12) y el de Schwarzenbach (13).
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E1 primero hace un exhaustivo estudio sobre la Termodinamica
del enlace coordinado, haciendo especial énfasis en tres puntos:

1. La formaci6n de complejos con 0 y N como donadores.

2. La formacion de complejos con Sy P como donadores.

3, La formacion de complejos en medios con una peque--
fia constante dieléctrica y especialmente en fase ga
Seosd.

En el de Schwarzenbach, a partir de los datos experimentales
para AG, AH y AS el autor descubre un criterio adecuado para
saber si la iInteraccion del complejo formado es ﬁrlnclpalmente co
valente o principalmente i0nica.

Las asociaciones de catlones ™0 con donadores de oxigeno o
fldor, son usualmente un tanto endotérmicas o s6lo ligeramente --
.exotérmicas y la estabilidad del aducto se debe prlnclpalmente a
un cambio de entropia grande y positivo,

Del otro lado, la adici6n de otro tipo de ligantes (con &to-
mos donadores diferentes de 0 y F) siempre resulta considerablemente
exotérmicay el AH es el factor dominante en. la ecuacién de --

Gibbs—Helmholtz para dar un AG negativo:

A6 = AH — TAS
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Asociaciones duras: TAS dominante y positivo.
Asociaciones blandas: AH dominante y negativo.

Los resultados de ambos trabajos estén de acuerdo con lo --
que propone la teoria i6nico —covalente en el sentido de que el
enlace entre &cidos y bases duros debe ser en gran medida elec-.
trostatica, v el enlace entre acidos y bases blandos debe ser --
mas covalente,

Anterlormente, en otro tipo de trabajo,que no era estricta-
mente termodinamico, Willlams y Hale (14) habfan presentado una
investigacion muy interesante sobre la clasificacion de acepto--
res y donadores en Quimica Inorganica.

Ellos proponen una serie de modelos energéticos para expli-
car la energfa de enlace de los complejos &cido-base en términos
de parametros atomicos.

Los modelos de aproximacién a la energla de enlace son:

1.
2.
3.
b,
5.

Modelo 16nico.

Modelo i6nico m&s energia de London.
Modelo 16nico m4s energia de Polarizacitn.
Covalencia.

Energla de Solvatacion.
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Sus principales conclusiones son acerca de que uno de los
factores mas importantes en la clasificacion de aceptores y dona
dores como clases (a) y (b), es el predominio del caréacter i6ni-
co o covalente del enlace. Indudablemente el porcentaje de ca-
racter i6nico o covalente depende de la carga de las especies --
consideradas y del solvente alrededor de ellas. Las energias -
de London y de las polarizaciones clasicas juegan también un pa-
pel importante, aunque en menor medida.

Los autores no estan de acuerdo con los téminos “duros” y
“blandos” para la clasificacion de los acidos y las bases, por
ser demasiado cualitativos y porque poseen un significado espe--
cifico que no siempre refleja las propiedades de los aceptores y
los donadores. Es por eso que en sus conclusiones se refieren
a la clasificacion de Ahrland, Chatt y Davies y no a la de Pear-
son.

Por otro lado, una breve nota donde Pearson (15) detecta
una falla en la conocida ecuacion de Pauling para calcular ener-
gias de enclace a partir de las electronegatividades, permite --
que Evans y Huheey redacten 3 articulos (16, 17,18) acerca de -
las energias asociadas en algunas interacciones de &cidos y ba--
ses duros y blandos. )

Desde un punto de vista practico, son los cambios de ental
pia o de energia libre en reacciones como:

AB + (D &= AD + C(B ... (l.2)



los que importan en Quimica. Para estos equilibrios, 'segin el
concepto de Pauling, la estabilizacién del enlace entre los ele-
mentos més electronegativos y el menos electronegativo debe de--
terminar la energética y el sentido de 1a reacci6n. Pearson ha
mostrado que muchos equilibrios como:

LIF + Cs] &= (sF + LIiI ... (1.3)
no se comportan como predice 1a ecuacién de Pauling:
AH = 46 (Xc — Xp) (XB — Xp)

ya que el valor calculado de AH con esta ecuacion da el signo
contrario al encontrado experimentalmente.

Para el equilibrio (1.3) la ecuacion de Pauling predice que
AH = -2]1 kcal. EI valor experimental es +17 kcal. Lo cual
Quiere decir que el equilibrio estd desplazado a la izquierda,no
a la derecha como establece el resultado de la ecuaci6n de ----
Pauling,

S1 pensamos en términos del Principio HSAB, podemos obser--
var que se predice adecuadamente el sentido de la reaccion. En
el equilibrio (1.3) las Interacciones duro-duro (LiF) y blando--
blando (CsI) se ven favorecidas sobre las interacciones --------
duro-blando (LII y CsF).

El Principio HSAB, aunque no puede predecir la magnitud de
AH, al menos tiene la virtud de dar casi siempre el signo co--
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rrecto. Esto es lo mas Gtil en la quimica experimental,

La Tabla (L.9) muestra algunas reacciones, seflaladas por --
Pearson, en las que falla la ecuacién de Pauling.

En el primer articulo de la serie Electronegativity Acids -
and Bases, Evans y Huheey sefialan que no existe ningln conflicto
fundamental entre el Principio HSABY la ecuaci6n de electronega-
tividad de Pauling, Con datos mas recientes de electronegativi
dad (Mulliken— Jaffé) los autores indican que el concepto de --
Pauling de “energia i6nica de resonancia” desprecia la variacion
en longitud de enlace de molécula & molécula. Si bien el error
que se comete no es serio para el calculode electronegatividades
a partir de energias de enlace, se agudiza cuando se aplica a la
prediccion de reacciones del tipo (1.2).

En el siguiente articulo analizan los efectos del tamaﬁo en
las interacciones de 4cidos y bases duros y blandos. Se con--
cluye que las interacciones duro-duro son especialmente estabili
zadas por tamafios pequefios que favorecen no s6lo la energia de
Madelung (i6nica) sino también la energia de enlace covalente.-
Para las especies i6nicas estudiadas, la interaccién blando-blan
do es forzada por la tendencia de las especies duras al asociar-
se entre ellas,
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TABLA 1.4 ALGUNAS REACCIONES EN QUE FALLA LA ECUACION DE ---

PAULING (15).

BeIz+Sl’.'F'zq———ﬁBer'G'SrI2

Al F_ + 3Na I

A} I, + 3Na F 3

HI + Na F HF + Nal

——
LaF3+AlI3==-—=A1F3+ LaI3
=

Ca0 + H2 s Cas + Hy (o}

DH exp.
-48 Kcal

-94

=37

OH calce.
+35 Kcal

+127
+76
+84

+25



Por (ltimo, en el tercer articulo, Huheey y Evans proponen
un método para estimar la energfa total de enlace como la suma
de tres energfas. Estas son la energfa de Madelung, derivada
de un modelo coulémbico; la energia covalente, relacionada con
la media geometrica de Pauling pero permitiendo una gradual ----
“pérdida de traslape” conforme aumenta la ionicidad; la energia

‘de electronegatividad, resultante de transferir densidad elec--
trénica de un elemento menos electronegativo a un-elemento mas
electronegativo. La principal conclusién de este trabajo es --
que las Interacciones duro-duro, contienen un considerable por--
centaje de enlace covalente, y que la creencia de que las inter-
acciones duro-duro son”i6nicas” y las interacciones blando-blan-
do son “covalentes”, es una mera simplificacion que puede dejarse
de.lado, en la actualidad.

En el plano teérico, Pearson ha mencionado como apoyo a su
Principio HSAB, las investigaciones previas de Chatt y Mulliken,
referentes a 1a teoria del enlace TT .

La teorfa del enlace TT de Chatt resulta especialmente --
apropiada para los cationes metalicos del grupo B, que pueden --
formar enlaces 1T de retrocoordinacién con los ligantes adecua
dos, debido a la presencia de electrones “d”. Tales ligantes -
serén aquellos que tengan orbitales vacios en su estado basal, -
como P, As, S 6 I, moléculas orgénicas insaturadas, el carbonilo
y los isonitrilos.
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Inversamente, los cationes metalicos del grupo A con or-
bitales 1ibres de baja energfa se asociaran a las bases que po--
sean pares electronicos disponibles, forﬁéndq enlaces ‘T en el
sentido opuesto, es decir, donando electrones desde el ligante -
hacia los orbitales vacfos del metal.

Mulliken explica la gran estabilidad entre especies blan-
das mediante la hibridacién de los orbitales “"p” y “d” que ---
aumenta la superposicion de los orbitales “TT de enlace y dismi
nuye la de los de antienlace.

Posteriormente, C.K.Jorgensen (19,20) ha publicado dos --
articulos donde aplicando la quimica inorganica, la-espectroco--
pla, la teoria de grupos v la lbgica formal, discute las rela--
ciones entre “"blandura”, enlace covalente, lonicidad y polariza-
bilidad eléctrica. Entre otras conclusiones interesantes, esta
blece que la blandura esté més relacionada con la polarizabilidad
que con las energlas de lonizact6n y las electronegatividades.

Stn embargo, el estudio teérico més interesante y comple-
to es,sin lugar a dudas, aquél presentado por Klopman (21). El
ha desarrollado un elegante trabajo basado en la teoria de la --
perturbacion de la mecanica cuantica considerando en sus calcu-
los, ademas de los reactivos, la influencia que sobre eilos tie-
ne el solvente.
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El método enfatiza la importancia de los efectos de carga y
frontera controladas. Los orbitales “frontera” son los orbita-
les ocupados de mayor energia del &tomo donador, asf como, los -
orbitales de menor energia del 4tomo aceptor. Si la diferencia
en energia de estos orbitales es muy grande, la transferencia --
electrénica que se produce es muy pocay se obtiene entonces una
interaccion de carga controlada. El complejo se mantiene unido
por fuerzas i6nicas principalmente.

S$1 los orbitales “frontera” son de energia similares, exis-
te una gran transferencia electronica del donador al aceptor. --
Esta es una interaccion de frontera controlada y las fuerzas de
enlace son primordialmente covalentes.

Las interacciones duro-duro, se pueden considerar como de -
carga controlada y las blando-blando como de frontera controlada.

Finalmente, en 1981, Douglas y Kollman (22) han hecho un --
analisis del principio HSAB mediante la aplicaci6n de la teorfa
del orbital molecular ab initio.- Los célculos obtenidos sugie
ren que en general, en fase gaseosa, el orden de las afinidades
de 4cidos y bases de Lewis sigue el orden duro-duro > duro-blan
do> blando-blando. Por lo tanto, se sugiere que la atracci6n
blando-blando observada en el Principio HSAB es principalmente -
un efecto del solvente,
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d. Aplicaciones.

El Principio HSAB intenta ser, segtn el deseo de Ralph G. -
Pearson, una regla sencilla que condense una gran cantidad de in
formacion quimica en un minimo de palabras, de tal modo, due sea
(til para recordar, explicar e incluso predecir de una manera ge
neral y cualitativa,un gran namero de fenémenos aparentemente --
sin relacion,

Con el fin de proporcionar una idea.mas amplia y mas clara,
de como y en qué medida puede ser atil el Pflnciplo HSAB, se pre-
sentan a continuaci6n una serie de ejemplos, donde la aplicacion
de la regla de Pearson resulta de gran ayuda.

QUIMICA INORGANICA.

En sus revisiones sobre el Principio HSAB (7,8,9,10,11)----
Pearson ha cubierto muchas de las aplicaciones.mis simples a los
sistemas inorganicos, particularmente a la quimica de  coordina--
cion en medio acuoso.

Un eJemplo sencillo es la facilidad relativa de la hidréli-
sis para hidruros metalicos en soluci6n &cida:

MHy + DHY o= MT* + nHa |
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Esto puede ser visto como una reaccién de sustitucion entre
los 4cidos M y H* frente a labase H.  En solucion acuo
sa, H™ es una base blanda y H* es un 4cido duro. Tomando dos -
cationes M* encontramos que el cation més blando es mejor compi-
tiendo con el H* por el ani6n blando H™ :

CUH(s) + H*(ac) === Cu*(aq) + Ha(g) H = 21.8 KJ/fol
NaH(s) + H*(ac) === Na'(ad) + Hp(g)  H = -180.7 Kifol

Este es un ejemplo especifico de la observacién mas genera-
lizada de que los hidruros “16nicos” de los metales IA y IIA son
mucho mas faciles de hidrolizar que los hidruros “covalentes” de
los metales IB y IIB.

Otro ejemplo, acerca de la sintesis de compuestos de sili--
clo del tipo R3S1X, ha sido dado por Jolly (23). Para estos com
puestos uno puede construir una “serie de conversion”:

R3SiI —> (R351)7S —» R3SiBr —» R3SiNC —» R3SiCl —» R3SiNCS —» R3SiNCO

Un compuesto puede ser convertido en cualquler otro a su de
recha calentandolo con la sal de plata apropiada. Esto parece -
ser una consecuencia préctica de que la base mas blanda prefiere
al cati6n blando Ag* sobre el 16n més duro RsSi*,

Una valiosa generalizacion basada en el Principio HSAB fué
hecha por Jorgensen (24) en 1964, EIl indic6 que la presencia --
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de ligantes duros alrededor de un centro &cido tiende a convertir
este centro mas duro y més atractivo para subsiguientes ligantes

duros. Consecuentemente la presencia de ligantes blandos alre--
dedor de un centro 4cido lo convierten en un centro mas atractivo
para otros ligantes blandos.

+ -
Por lo tanto el Co(NH3)5F2 y el CQ(CN)SI3 son esta-
+
bles en soluci6n acuosa, mientras que el ~ Co(NHz)gl 2 y el ----

Co(tM5F>~ o 1o son.

Por otro lado, el BFz es un tipico &cido duro, pero el --

BHz es un acido blando. En ambos casos, el boro tiene un esta-
do de oxidacién +3 .  Sin embargo, los lones hidruros, blandos -
y facilmente polarizables, transmiten una porci6n de su carga ne-
gativa al atomo de boro. Por lo tanto, el boro tiene una carga
efectiva mucho menor que +3. El 16n fluoruro no siendo polariza
ble retiene sus electrones, por lo que la carga efectiva en el bo
ro sigue siendo cercana a *3,

E1 BH3CO es un complejo estable pero el BF3zCO no se conoce,
en cambio. Dado que el CO es una base blanda tipica, se ve que
los grupos blandos H,hacen posible que el boro también acepte al
C0. Por el contrario, el BFz forma complejos estables como ---
BFsNR3 6 BF30R, donde R0 es un éter. Las bases duras F y
R0 si son compatibles.
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Para sintetizar compuestos organometéalicos de los elementos
de transicién, importantes como el cromo, el manganeso, el fierro
y el niquel, se necesita que el estado de oxidacién de estos ele-
mentos sea bajo o incluso cero. Para lograr esto, se necesita --
que €l resto de los ligantes sean blandos, de tal modo que puedan
mantener el metal en un bajo estado de oxidacion y acentuar el --
efecto simbi6tico. Graclas a esta situacion, se han podido sin--
tetizar cientos de compuestos organometalicos usando ligantes ---
orgénicos como el CHz, el CoHs, el CoHy, el CgHg, €1 CO 6 el

H-.

Burmeisler y Basolo (25) han aplicado el Principio HSAB pa-
ra discutir el comportamiento del ligante ambidentado, SCN. Gene
ralmente la coordinacion S es favorecida sobre la coordinacién --
N, al aumentar la blandura del metal central (p. e, HgSCN  vs --
ZnNCS) y para los metales intermedios,algunas veces, es posible -
observar ambos isomeros (p. eJ. CASCN y CdNCS).

Estas observaciones, sin embargo, no pueden generalizarse -
ya que existe un buen nGmero de excepciones, algunas de las cua--
les discutiremos mas adelante.,

Un anélisis similar del ligante carbonilo ha sido realizado
por Crease y Legzdins (26); ellos concluyen que el atomo C es més
blando que el atomo 0.
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Un articulo por Lewis, Long y Oldham (27), mostraba que los
lones metdlicos podfan combinarse con el acetilacetonato a tra-
vés tanto del 4tomo de carbono como del &tomo de oxigeno. Los
resultados para Pt2+, hoy los podemos entender como lo esperado
cuando un ligante ambidentado reacciona con un acido blando.

Posteriormente (28) ampliaron el estudio para Ag*, Au®, --
Ho2*, Pd2*, Rn*, PtY*.  Los resultados concuerdan con el Princi
pio HSAB. Los ilones metdlicos duros reaccionan con los atomos
de oxigeno del ligante. Los iones metdlicos blandos y electrg
filos como los hal6genos, el azufre, el oxigeno, el selenio y el
~teluro, reaccionan con el atomo de carbono. '

Por Gltimo, veremos una aplicaci6n sobre un problema que -
abarca reacciones de radicales 1ibres, &cidos-bases y redox. --
Jenkins y Kochi (29) han mostrado que el ataque de un radical al
quilo al Cu (II) puede realizarse por dos mecanismos. EIl prime
ro consiste en el ataque del radical a uno de los ligantes del -
complejo de cobre, resultando una reaccién de desplazamiento con

la Correspondlente reduccion de cobre (II) a cobre (I):
R+ Xeu'lx == {R---X---Cux] = R-X + CulX

E1 segundo consiste en el ataque del radical directamente -
sobre el Cu (II), su reducci6bn a Cu (I) vy la generaci6n de. un -
i6n carbonio:
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R + Cukp === RCu!TX, e===r R¥CulX;

E1 ion carbonio puede combinarse con X~ para dar RX, :sufrir
eliminaci6n para dar un alqueno y HX, o reaccionar de algtn modo
con el solvente,

La preferencia de un radical por seguir una de las dos ru--
tas dependera, por supuesto, de la estabilidad del ion carbonio -
resultante. Sin embargo, la eleccion, también depende de la --
blandura de los ligantes en el complejo de cobre. Los radicales
libres son blandos, v el ataque a los ligantes se favorecers al -
aumentar su blandura, Al disminuir la blandura de los ligantes,
el ataque al moderadamente centro blando de cobre se convierte -
paulatinamente en la ruta mas favorable.

En la Tabla 1.5 se resumen estas conclusiones para una va
riedad de complejos de Cu (II).

QUIMICA ORGANICA.

E1 Principio HSAB fué aplicado en detalle, por primera vez
por Pearson y Songstad (30) en 1967, a través del estudio de reac
ciones en fase gaseosa de metanol con una variedad de especies --
del tipo HB:

HB(g) + CH30H(g) s=————=x CH3B(Q) + H0



TABLA 1.5 CLASIFICACION HSAB DE LA OXIDACION DE LOS RADICALES -

ALQUILO POR COMPLEJOS DE COBRE (II).

REACION X~Anién CLASIFICACION
" HSAB

//c: 0= " DUROS

A

Ataque a Cu (II)

sustitucidén oxidativa

CF3COE

CH3COE

|

Cl1 INTERMEDIOS
A
r

B

Ataque a X~ } SCN
|
\I BLANDOS
~




S1 la base B” tiene donadores blandos, como.C, P, I 6 § la
reaccion se desplaza a la derecha puesto que B~ prefiere al --
CH§ por ser mas blando que H*., Si B™ posee donadores duros co-
mo 0, F, N entonces la reaccion se 1leva a cabo en el sentido in-
Verso.

S1 consideramos, el &cido RS*, como un &cido blando, ya que
la carga positiva no es grande y que el 4tomo aceptor (el azufre),
posee dos pares de electrones de valencia que no estéan fuertemen-
te atraldos, es facilmente comprensible que el RSI sea estable -
mientras que el correspondiente fluoruro, RSF, no lo sea puesto -
que I” es una base blanda y F~ es una bése dura.

E1 hecho de que los disulfuros, RSSR, sean estables mien---
tras que los correspondientes de oxigeno, RSOR, sean desconocidos,
se-puede explicar del mismo modo. RS+, un &cido blando forma un
complejo estable con RS™ una base blanda. En cambio, RS* no --
forma un complejo estable con la.base dura.RO™,

S1 pensamos en un carbeno CH, como un acido de Lewis ‘que
s6lo tiene -seis electrones de valencia,serd un écido mas blando -
que el CH§ puesto que s0lo difieren en un proton. Por lo tanto,
se puede predecir que productos como el CHySR, seran més esta---
bles que los correspondientes productos con oxigeno CHyOR,.  Asi
mismo, el CH,PRz sera mas estable que el CHNR; v el CH,I™ mas

estable que el CHyF”. '
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El efecto de simbiosis sefialado por Jorgerisen también se --
presenta en Quimica Organica.  J. Hine (31) ha mostrado como --
los enlaces C-F y C-0 en una misma molécula tienden a reforzar-
se mutuamente. Siendo duros el Fy el 0, por un lado,y siendo -
blando el H™, por el otro, la sustitucién de un hidrégeno por --
F u 0 hace més facil la sustitucion del siguiente hidrégeno.

Por la misma razon el CHzC0" y CF3 deben ser més duros que
el CH§. Esto se confirma por las siguientes reacciones:

Cﬂsoﬂ(g). + HzS(g) S CH3SH(g) + HzO(g) H = -10.4 KJ/mol
CHCOOH (g) + HpS(g) === CH3COSH(g) + H20(g) H= 34,3 KJ/mol
y la reaccidn:

CF3l(g) + CHIF (g) @ CFy(q) * CH3I(g) H = -75.3 KJ/mol

Las combinaciones menos estables serian cuando tuviéramos -
ligantes duros y blandos unidos a un mismo centro. Esto coinci-
de con Ias siguientes evidencias experimentales:

2CHoF, (q) —» CH4(g) + CFy4(g) H = =26 Kcal/mol

2CH20(9) ~———» CHy(g) + CO(q) H = -56,5 Kcal/mol

Los carbaniones se pueden considerar, en general, como ba-
ses blandas y la variacién de su blandura es paralela a la hibri-
daci6n del 4tomo del carbono donador. A mayor caracter p de 1la
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hibridacién, mayor la blandura (sp3j:> sp2;:>»sp). Esto con-
cuerda con las escalas de electronegatividad que muestran que la
electronegatividad del carbono disminuye conforme aumenta el ca-
racter p de la hibridaci6n del carbono.

Alquenos, alquinos, olefinas e hidrocarburos aromaticos, --
también son generalmente bases blandas, como se ve por su habili
dad para formar-complejos organometalicos con metales blandos. -
De nuevo, el efecto de simbiosis proporciona un criterio adecua-
do para predecir la blandura relativa de las especies sustituf--
das. )

E1 Principio HSAB puede usarse también para predecir cuali-
tativamente velocidades de reaccién, Un ejemplo importante es-
té dado por las reacciones de sustituci6n en moléculas orgénicas
como el cloruro de metilo. Ya que el ion CH§ es un centro ---
acido moderadamente blando, las bases blandas'como el RS7, el --
R3P, 820%_ e 17, efecttan la reaccion de sustitucién muy rapi-
damente.

Las bases duras reaccionan lentamente a excepcion del OH™ -
que es una base fuerte hacia cualquier &cido. En este caso, el
OH™ reacciona a una velocidad moderada.

El grupo carbonilo hemos visto que se puede considerar como
un 4cido duro. Se sabe que las bases duras atacan répidamente
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al grupo carbonilo como en la hidrélisis de ésteres. En cambio,
las bases blandas reaccionan muy lentamente.,  Igual que en el
caso anterior, una base fuerte, como el CHz, no obstante de ser
una base blanda, reaccionaréa rapidamente. '

R.F. Hudson (32) ha usado el Principio HSAB muy extensamen
te para correlacionar velocidades de reaccién de sustitucién nu-
cleofilica.

Teichmann v Hilgetag (33) han estudiado el comportamiento -
~del grupo ambidentado tiofosforil, La diferencia en las reacti

vidades rucleofilicas de los grupos- -3 P=§ y ;P =0

es explicada satisfactoriamente por el Principio HSAB. El gru
po tiofosforil es una base blanda tipica y reaccloné preferente--
mente con metales de los subgrupos”B”, halbgenos y carbonos con
hibridaci6n sp>, mientras que es sumamente inerte ante acidos --
duros como el protén, el grupo carbonilo y el fésforo tetraédri-
co.

Saville (34) ha observado que muchas reacciones de sustitu-
ci6n nucleofilica y electrofilica en Quimica Orgénica no son sim
ples desplazamientos (nicos:

B':+'A—Ba==A—B’+:B
A: 4 A= B e=——= A'— B + ;A
37



pero de hecho implica ambos ataques nucleofilico y electrofilico
sobre el sustrato, simultaneémente, dando lugar a una reaccion -
de cuatro centros en el que el electr6filo y el nucle6filo se --
asisten mutuamente uno al otro. Las especies atacantes pueden
ser independientes una de la otra.

- /,./ ~a
B,:+A—B+A"==’A_B,+Al—3
N /.4

0 acopladas
£\

B:_AI_'

N R

A — B e——
N
Saville ha sefialado que el Principio HSAB nos da un par de

reglas para elegir la 6ptima combinacion del nucle6filo y el ---
electrofilo atacantes para un sustrato dado. Las reglas que es
tablecen las condiciones 6ptimas para interacciones nucleoffli--
cas—electrofilicas de cuatro centros son:

Reglal B: A—B A' —s B'—2A + B — A

duro duro blando blando duro-blando blando-blando

Regla 2 B A — B A' —s B' — 2 + B — a
blando blando duro duro blando blando duro duro

Un ejemplo de la primera regla es el rompimiento de tioéste
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res mediante bases dura (OH, CgtisNH,) en presencia de cationes
metalicos blandos (Ag*, Hg?', Pb2*):;

2, ?
B:' + CgHs —C |t SR + A' m==b CgHg C— B' + A' — SR
)

La segunda regla puede ser ilustrada por el método de -----
Zelzel para romper éteres:

I"+R1:0R + H* s==== R—1 + R.— OH
|
Es interesante mencionar que este meétodo no funciona para -
el caso de tioéteres porque las especies duras y blandas no =---

"encajan bien”:

I
I + R 1SR+ HY === no hay reaccion

blando blando! blando duro

Finalmente, es de particular interés el trabajo hecho por
Ho (35) el cual proporciona un extenso estudio y reinterpreta--
cion de la sintesis orgénica en la literatura desde el punto de
vista del Principio HSAB.  Los campos cubiertos: incluyen quimi-
ca de alquenos, quimica aromatica y heterociclica, quimica del -
carbonilo y quimica de los compuestos organicos de fosforos, azu
fre y boro por mencionar unos cuantos.
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CATALISIS.

La velocidad y/o extension de muchas reacciones de sustitu-
cién de ligantes, se sabe que se pueden mejorar por la presencia
de algunos iones metalicos. Jones y Clark (36), han mostrado -
que numerosos ejemplos de reacciones del siguiente tipo:

L
M — X + Mp—L — ML + MX

pueden ser clasificadas y comprendidas usuando las dos reglas --
derivadas por Saville, del Principio HSAB, para las reacciones -
orgénicas.

Por eJemplo, la reaccion:

4
[CO(NH3)5ﬂ 2 + 1-120 S I':CO(Nﬂs)s(Hzoﬂ 3 + IT

se mejora con la presencia de los iones Aﬁ'o H§+los cuales forman
los complejos Agl y Hgl con el ligante expulsado, Asimismo, la
hidrolisis del BF,

BFy + 3H)0 e===—r B(OH)z + 3HF + F~

4 o

. + +y +3 +2
es mejorada por la presenciade Th °, Zr °, A1 ©, Be 0 Ti
los cuales foman complejos muy estables con el F~ expulsado.

Estos mismos autores han seflalado, también, que en base al
Principio HSAB se pueden elegir los catalizadores apropiados pa-
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ra la sustitucion de ligantes, haciendo la eleccitn segln la na-
turaleza dura o blanda del ligante que se quiere sustituir.

Mediante el uso de este Principio, ademas, se espera que un.
gran ntimero de reacciones sean posibles y muestran algunos ejem-
plos previamente reportados para ejemplificar las posibles venta
Jas predictivas de tal aproximacion.

Ugo (37) discute, en términos similares, la catalisis homo-
génea de reacciones organicas usando los cationes del subgrupo -
B. Estos actGan algunas veces como &cidos blandos y otras como
acidos duros. En la catalisis heterogénea, la superficie meta-
lica (estado de oxidacion cero) actfia como &cido o base blanda.-
Bases blandas como el mon6xido de carbono y como las olefinas son
fuertemente absorbidas por las superficies de los metales de --
transicion.

Bases que contiene P, As, Sb, Se y Te, en estado de oxida--
cion bajos, son venenos tipicos para las catalisis heterogéneas
sobre metales. Estas bases blandas son fuertemente adsorbidas
blogueando los sitios activos. En cambio, las bases ricas en -
oxigeno y en nitrbgeno no son venenos.

Ademéas de los metales, la otra gran clase de catalizadores
heterogéneos son los 6xidos met4licos. Estos son 4cidos y ba--
ses tipicamente duros por ejemplo el Al,0z .°  Sin embargo, ven

A1



do desde el aluminio hasta un metal de transicion, como el cromo,
se va desde un &cido duro a otro mucho menos duro, con un corres
pondiente cambio en el comportamiento catalitico. Burwell (38)
ha publicado un articulo sobre las propiedades del cren la -
catalisis, desde este punto de vista.

S1 las superficles metalicas en catalisis, se considera que
tienen una naturaleza blanda, es decir, que los &cidos y bases -
blandos son adsorbidos de la fase gaseosa mientras que las espe-
cles duras no 1o son, no parece 116gico considerar el funciona--
miento de un electrodo metalico, de la misma manera.

Donald J. Barclay (39) ha aplicado estas ideas para anali--
zar la adsorcion de iones en electrodos de metal. S1 un elec--
trodo en el punto de carga cero (cuando la carga eléctrica sobre
la superficie del electrodo es cero) puede ser considerado blan-
do, enfoncgs se puede esperar que los aniones y cationes blandos
sean adsorbidos.  En efecto, los resultados de Barclay muestran
que existe una correlaci6n entre la fuerza de la adsorcion y 'la
blandura del 16n adsorbido.

Ademés, la adsorcion de aniones ambidentados puede conducir
a-la adsorcion especifica de cationes metalicos duros e interme-
dios. Por elemlo, Zn'2 es fuertemente adsorbido en soluciones
de tiocianato. El proceso puede simbolizarse como
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S + \S
' + 7n 2 [
M M
/; o/ ';;///; ;7;;” T7777]
BIOQUIMICA.

Williams ha observado que los iones metalicos en los siste-
mas vivientes pueden ser subdivididos en dos grandes grupos, con
diferentes funciones biolégicas y entornos de coordinacion. Los
miembros del primer grupo son como el H*, generalmente muy mévi-
les y experimentan una variedad de cambios en su entorno de coor
dinacion. Se encuentran involucrados en fenémenos como trans--
porte de energla, conduccion nerviosa y movimiento de los midscu-
los. Los miembros del segundo grupo son no moviles y su entor-
no de coordinacién es relativamente invariable. .ActGan como --
grupos prostéticos en las enzimas, s6los o unidos a algln ligan-
te organico como aquellos derivados de la porfirina. En estas
circunstancias el cation metalico sirve como “sitio activo” por
medio del cual el sustrato se une y orienta durante su transfor-
macion,

Es interesante observar que los cationes del primer grupo -
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son &cidos duros (H*, Na*, K*, Mg*2, Ca') mientras que los del -
segundo grupo son rormalmente 4cidos intermedios  (Cr, Mn, Fe, -

Ni, Zn, Cd, etc.). Se puede decir, sin exageracion, que “ la

vida es dura”. Ya que los dos grupos de cationes mas importantes
desde el punto de vista biolégico corresponden a las categorfas -
de acldos duros e intermedios, es de gran interés descubrir que -
la mayoria de los venenos lnorganlcos pertenecen a la tercera ca-
tedorta y son &cidos blandos (o', Pb, Cigla » $b™>, Ca®* o be--
ses blandas CN~, €0, H,S),

Las bases blandas son letales incluso en pequefias dosis, 1o
cual sugiere que son altamente especificas en su accion. Funcig
nan enmascarando los sitios activos de los metales, mediante coor
dinaci6n, y en mas altas concentraciones pueden incluso extraer -
los iones metalicos de las enzimas y metaloporfirinas.,

Del otro lado, los &cidos blandos son mucho menos especifi--
cos. Probablemente, interactGan en forma indiscriminada con los
sitios donadores S (con los N en menor grado) que se encuentran -
en cualquier organismo. Esto puede conducir a la desactivacion
de las enzimas al enmascarar el sitio donador S 6 a problemas re-
sultantes de la precipitacitn de complejos metal-proteinas.

Es curioso observar que las mismas sustancias que son vene--
nos para la catélisis heterogénea, lo sean para los sistemas vi--
vientes.
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QUIMICA- ANALITICA,

Perrin (409 ha sefalado que la determinaci6n de metales du-
ros, tales como Mg'Z 6 Ca'Z en presencia de iones blandos 0 ---
ey Ay e iy Ay A+
intermedios como Cu'4, Cd 4, Hg <, Fe ©, Co =, Ag , Au, se puede
realizar usando como agente enmascarante el CN™ que es un anion
blando. A la inversa, la determinaci6n de metales blandos se --
lleva a cabo enmascarando los cationes duros con F~ que es una -

base dura.
GEOQUIMICA.

Aunque han sido reportadas varias aplicaciones del Princi
pilo HSAB en Geoquimica, en detrimento del Justo interés de los
especialistas del tema, baste mencionar la clasificacion de los
elementos segdn su distribucion geolégica, descubierta por --
Goldschmidt, en 1it6filos y calc6filos. Los primeros, son ----
aquéllos que se localizan en ambientes ricos en oxigeno y 10s se-
gundos los que se encuentren en ambientes ricos en azufre. Los -
elementos 11t6filos son metales duros. En cambio los elementos -
calcofilos son blandos.

FALLAS DEL PRINCIPIO HSAB.

Justo es decir que el Principio HSAB no es infalible. No -
obstante los numerosos casos en que se puede aplicar con éxito

145



el Principio de Pearson, también es cierto que existen varlds,cg
$0s en que sus reglas no se cumplen. Mencionaremos brevemente -
algunos de ellos.

Se han “descublerto una gran cantidad de excepciones al --
efecto simbidtico propuesto por Jorgensen, todos ellos virtual--
mente conectados con el conocido efecto trans de la guimica de -
coordinacion. En términos del Principio HSAB podemos decir --
que dos ligantes blandos en mutua posicion trans tendran un efec
to desestabilizante cuando se encuentran unidos a dtomos meté&li-
cos blandos. Pearson ha llamado esto el efecto antisimbi6tico.
Por ejemplo:

i 0C Cl |

~ 7 |
| _Rn |
loc— cl .
~ i
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y el Ir(C0),Clyl5 en su forma termodinamicamente estable es

o _I_ )
/ Ir /

en lugar del isémero en el cual los ligantes I son trans a los -
ligantes CO. Un ejemplo mas interesante es el PAL(NCS)(SCN) don
de L es el 1-difenilfosfino-3-dimetilaminopropano. g1 ligante --
tlocianato unido por N es trans a P y el tlocianato unido por §
es trans a N

’/,/"‘—"N\\\\\\\\ Pd’///////NCS
,/”//// \\\\\\\

N

El efecto simbi6tico es mas pronunciado en los complejos -
lineales y cuadrado planos, menor para los complejos octaédricos
v minimo para los complejos tetraédricos, para los cuales la ge-
neralizaci6n original de Jorgensen es totalmente valida.

SCN

Algunos ejemplos en la literatura, sobre el efecto antisim
bi6tico son los articulos de Burmeister y Basolo (25), Belluco -
et al (41) y Trahanovsky y Doyle (42),
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IT. ESCALA Y PROPIEDADES DE LA DUREZA-BLANDURA.
a. Algunas objeciones al principio HSAB.

La forma como emergié el Principio HSAB, a partir de la -
observacion de dos grupos de metales con caracteristicas acidas
opuestas; la relativa sencillez de las reglas propuestas por --
Pearson; y la aparente generalidad de sus aplicaciones, conducen
en una primera instancia a pensar que el antiguo problema de la
reactividad ha sido resuelto, cuando menos para fines practicos.

Sin embargo, antes de generar mayor entusiasmo, es necesa
rio detenerse un momento a reflexionar, sobre el alcance y la va
l1idez reales de dicho principio. Las preguntas inmediatas que
pueden surgir, son las siguientes:

1. ¢E1 Principio HSAB tiene una aplicacion tan general -
como la que se pretende?.

2. ¢Qué criterio o criterios se usan para definir cuéndo
una especie es dura o blanda?.

3. ¢Basta con la division gruesa de duros, blandos e in-

termedios, o es necesario establecer entre dos sustancias duras,
por ejemplo, cuil de ellas lo es mas y en qué medida?.
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4, ¢Es el comportamiento duro-blando, tan importante c
mo para poder explicar por si solo, el complejo problema de 1la.
reactividad?.

5. ¢Es valido pensar en la existencia de dos parametros-
totalmente independientes entre si, como serfan la fuerza intrip
seca y la dureza-blandura? ¢0 ambos parémetros, son tan solo -
producto de una misma causa: la estructura electronica de la --
especie en cuestion?.

Williams y Hale (14) han realizado un cuidadoso trabajo
donde Intentan esclarecer qué tipo de energias son las que més -
“contribuyen en 1a clasificacién de aceptores y donadores en Qui
mica Inorgéanica.

Sus principales conclusiones respecto al Principio HSAB
son las siguientes:

Primeramente establecen que las reglas de Pearson no son
tan generales como pretenden, siendo de valor solamente entre -
grupos especificos de aceptores Y donadores. Por ejemplo, no
es claro que los términos "duro” y ”blando”'se refleran a 1o --
mismo para especies i6nicas que para especies neutras. En 10s
articulos publicados por Pearson no se encuentra ningn tipo de
aclaracion o de advertencia al respecto.
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Por otra parte, al aproximar la energfa de enlace de los
haluros metalicos de las familias IA y IIA, mediante simples c4l
culos i6nicos, encontraron una adecuada correlacion entre las ----
energias experimentales y las calculadas por:

Az Z :
AHlon=———1r——L (1-i—)
e

donde r, es la distancia de equilibrio entre ambos iones, n es
el exponente de la energia de repulsi6n -B/rg y A esuna --
constante tipo Madelung. El valor r, es obtenido experimental-
mente.

Una modificacion al modelo i6nico es afiadir a la energia

i6nica una energia de polarizaci6n igual a - éz o (D 3
' Zrg (1+ /rQ)

donde o+ es la polarizabilidad del i6n plarizable (el haluro,-
usualmente), f es una constante que considera el ntmero de ato--
mos en la molécula y su geometffa, y m ‘es un factor geométrico.
La suma considera también la polarizaci6n del cati6n.

El valor maximo de este término, se obtiene para el ca---
ti6n més pequefio unido al ani6n mas grande, e invariablemente -
el menor valor se obtiene para la uni6n entre el catin més gran
de y el ani6n mas pequefio. Por lo tanto, este téremino de -
energia incrementa el caracter clase (b) — secuencia de afi--

.50



nidad F < Cl << Br <<I° —— de un cati6n polari--
zante pero no polarizable. En cambio,para un cation polariza-
ble grande, 1a polarizacién por un anion pequefio aumenta el ca--
racter clase (a).,  EI cati6n polarizable presenta una afini-

dad relativa F->Cl"=>Br I,

Desafortunadamente, . 1as energias de polarizaci6n de este
tipo trabajan en dos sentidos: generan un comportamiento clase
(b) debido a la polarizabilidad del ani6n, pero un comportamien
to clase (a) debido a la polarizabilidad del catién. La polari
zabilidad, desde este punto de vista, no puede asociarse direc-
tamente a la clasificacién (a) / (b).  Ya que los términos --
duro-blando surgieron como una forma de expresar la polarizabi-
lidad de las especies, es evidente que no necesariamente deben
usarse como sinénimos de clase (a) y clase (b) como lo plantea
Pearson en sus articulos.

Es mas, sobre la base de polarizabilidades de este tipo
puede sucedér que las interacciones duro-duro y blando-blando -
no sean las preferentes. Es notorio que algunos de los- atomos
més polarizables ( Rb*, Ba 2*) no estan clasificados como ---
blandos en la Tabla (I).

Estos mismos autores, también presentan objeciones a la
idea de que el orden de dureza-blandura es el mismo en cinética
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y en termodinémica. Considérese un centro positivo X que se --
aproxima a un grupo Y, cuyas constantes de velocidad son:
K1

K-p

S1 la constante de velocidad K; es muy grande (interac--
cién duro-duro 6 blando-blando) no forzosamente la constante de
equlibrio Keq = Kki/k.; tlene que ser grande también, De he--
cho, se sabe que buenos grupos atacantes son buenos grupos salien
tes ( k. es grande, entonces), por lo que Keq puede ser grande,
pequefia 0 completamente sin relacion respecto a K.

En este caso, resulta una extrapolacion aventurada pre--
sentar 1a misma clasificacion duro-blando para los casos cinéti-
cos y termodinamicos.

Por su parte Russell S. Drago (43, 44, 45) ha hecho una
severa critica al principio HSAB. En especial, hace resaltar
la forma arbitraria como se utiliza el multicitado Principio.
Debido a su naturaleza meramente cualitativa, argumenta Drago,
es muy facil hacer coincidir una gran cantidad de hechos experi-
mentales, con la explicacion propuesta, '

En la literatura que versa sobre la aportacion de Pearson,
los resultados son explicados después de que la respuesta es co-
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nocida. Ademés, con frecuencia estos conceptos son utilizados
para “explicar” datos que no estédn directamente relacionados -
con la fuerza de enlace.

Ya que Pearson ha establecido que la "fuerza intrinseca”
es el factor dominante, en la formaci6n de un aducto, mientras
que la “dureza-blandura” es tan s6lo un efecto secundario; cuan
do la explicacion HSAB no funciona, se puede argiir que en tal
caso, la falla se debe al efecto predominante de la fuerza. De
este modo, el Principio HSAB resulta infalible en todas las ---
ocasiones. Esto es bastante grave, puesto que deja de lado --
una gran cantidad de hechos quimicos interesantes, haciéndonos
creer que se han comprendido.cuando en realidad no sucede asi.

Las criticas de Drago al Modelo de Pearson, han surgido
de comparar éste, con su propio modelo. Drago y Wayland (43) -
en 1965, de acuerdo con la descripcion 16nico-covalente de las
interacciones acido-base, han propuesto una ecuacion para prede
.cir entalpias de formacion de aductos, en fase gaseosa.y solven
tes poco polares: — AH=E,E + C G donde -
E vy C son dos parametos calculados empiricamente, que represen-
tan las-contribuciones 16nicas y covalente, respectivamente, de
cada donador v cada aceptor,

Se ha sugerido que ambos modelos pueden estar correlacio
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nados entre sf, al pensar que la dureza-blandura relativa es-
t4 representada por el cociente C/E.  Sin embargo, Drago ha --
mostrado claramente que se trata de modelos diferentes. El mo
delo de Drago, intenta abarcar la interaccion total mediante --
los componentes electrostaticos v covalentes; en cambio, el mo-
delo de Pearson s6lo explica parte de la interaccion, la que cQ
rresponde al parémetro G (dureza-blandura); y ésto s6lo -
de una manera cualitativa, ya que no hace ningln intento por --
asignarle una magnitud.

En el modelo de Drago, los parémetros E y C pueden ser -
grandes (o pequefios) para una misma especie. En el Principio
HSAB, dureza y blandura son los extremos de una misma escala; -
es decir, son mutuamente excluyentes: si alguna especie se hace
menos dura, entonces significa que se ha hecho més blanda,

En fin, la polémica est4 viva atn, y seré el futuro ----
quién le dé la razén a unos u otros. Mientras tanto, es claro
que uno de los problemas principales que se encuentra en el cen
tro de la discusion, es la vaguedad e imprecisién con que estén
defintdos los términos “duro” y “blando®, dando pie a que los -
criterios para establecer la dureza-blandura de una determinada
especie, sean mas de tipo intuitivo o subjetivo, en detrimento
de la objetividad que requiere todo conocimiento cientifico.
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Pearson ha manifestado serias dudas acerca de la utllidad
de hacer cuantitativo el Principio HSAB. Lo que se gana en pre-
cision, dice, seguramente se pierde en generalidad. No seré po-
sible obtener una escala que sea aplicable para todos los solven
tes y todas las temperaturas.

No obstante, en este trabajo se Intentara, precisamente,-
analizar la contribuci6n de las diferentes propiedades que sir--
ven para caracterizar como duras o blandas a las distintas espe-
cles.

Antes de ello, en las siguientes secciones vamos a ha---
blar, primero, de las escalas de dureza-blandura que se conocen
hasta la fecha; y posteriormente sobre las propiedades, reporta
das eri la literatura, que se han usado para definir el comporta-
miento duro-blando de aceptores y donadores.

b, Escalas.

En 1967, Yingst y McDaniel (46) muestran que el cociente
de los parémetros <y 3 de la ecuacién de Edwards (1.1) sirve
como medida de la dureza de los iones metélicos.

En la tabla VI se pueden apreciar los cocientes < /A&
para varios iones metalicos, que obtuvieron estos investigadores.
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En general estos resultados estan de acuerdo con la cla
sificacion de Pearson. Los &cidos duros tienen un valor pe--
quefio para ok (sensitividad al caréacter nucleofflico del 11--
gante o polarizabilidad) y un valor grande para ¢ (sensitivi-
dad a la basicidad del ‘ligante hacia los protones).

TABLA 2.1
Parametro /@
et 187 @ 125 2 sy A 0.6
cwt o284 w97 Ga*3> 5.0 H* 0.0
At 165 M2 87 Ba*2 4.4
2 161 W' 6.9 et 3.7
srt2 13,0 M*2 5.8 La*2 3,5

En esta escala, ademas del namero limitado de las espe--
cies ‘que consldera,f y de no tener valores para las bases, el --
cociente = /@ no nos sirve para explicar la dureza-blandura,
en términos de propiedades estructurales de las especies.

En el mismo 1967, Misono et al (47), proponen una ecua--
ci6n para representar la acidez de los iones metalicos como &ci
dos de Lewis.



La ecuaci6n es ésta: pKgig = o+X +ﬁY (2.0 --

donde pKdis se refiere a la constante de disociacién del aducto
formado.

X -es un parametro relacionado con la'electronég'atlv}dad -

i6nica del cati6n mediante la siguiente relacibn: X = _l(j)_

en que X; representa la electonegatividad i6nica y se calcula --
segln Xy = Xp - (iln)l/2
gatividad del &tomo met4lico neutro e In representa el enésimo --

- nt +
potencial de ionizacién (M(n RA— M" ).

. En este caso, Xy es la electrone-

El parametro Y se calcula mediante Y = 10 (In/In-l)(’r,/frT)
donde ry es el radio i6nico del cati6n y n es su carga formal. Es
te parametro Y, se puede considerar que expresa la tendencia del
16n met4lico para formar un enlace 4T dativo.

Los valores de o~, 3 y ¥ fueron determinados por el mé-
todo de minimos cuadrados para cada ligante, usando la ecuacién -
(2.1}, los valores observados de pKqjs, ¥ los valores calculados
paraX e Y.

De este modo, tenemos dos parametros X e Y, para cada --
catibn; y tres parametros para cada 1igante,
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TABLA 2.2. ESCALA DE DUREZA-BLANDURA, SHGUN MISONO et al. VALORES Y y B
PARA CATIONES Y AMIONES.

Cationes (paré&metro Y).

Acidos Duros- 2.8  Li* (0.36), Na* (0.93), K*(0.92) g2t (0.87)

+
ca?t (1.62), mn?" (3.03), a13* (0.7

+
w3 (2.24), re3* (2.37), co?’ (2.56)

st (2.08), e (2.7)

+ + .
Intermedios 2.8 pe2t (3.09), co?* (2.96), niZ*(2.82), zn?’ (2.34)

a 2+ 2

2+ 24
3.2 Pb  (3.58), sn (3.17), cu” (2.89)

Acidos Blandos 3.2  cu't (3.45), ag* (3.99), aut (5.95), it (3.78)
Hg?* (4.25), pt2* (4.82), ca®t (3.04)

pa?t (4.27), m3* (3.23), m3* (3.9) cs* (2.73)

Aniones (parametro B).

ox~ 0.12
Ac™ 0.16.
Acac™ 0.19
OH™ 0.40
NH3 1.08
c1l” 2.49
Bx~ 5.58
I 7.17
5,05 12.4



X yo~se relacionan con la dureza del cation y del ligan
te respectivamente. Mientras que Y y.8 corresponden ambos --
a la blandura del i6n met4lico y del ligante.  es una cons-
tante especifica de cada ligante.

Una obJeci6n-inmediata a este trabajo .es el hecho de que
proporciona’distintas escalas para dureza y blandura, siendo que
ambas deben pertenecer a una misma. Al respecto, Pearson afir-
ma que “dos nameros independientes, uno para la dureza y otro pa
ra la blandura, son légicamente ébsurdos”. (58).,

En realidad, los parémetros Y y _3 son los que mejor --
refleJan el comportamiento duro-blando. Una lista de estos va-
lores se muestra en la Tabla 2.2,

Pearson y Mawby (48), en ese mismo afio, han calculado -
las energias de enlace coordinado ( Coordinate Bond Energies,-
CBE), para un gran n@mero de haluros metalicos, esto es,-
el AH para las reacciones en fase gaseosa:

Mn+ (@) + nL"(g) — = MLn (9). Reacciones de este tipo

no ocurren en la naturaleza, pero los AH se pueden calcular --
mediante una combinacién de varias cantidades termodinamicas. --
Los valores mas negativos de AH se obtienen en la formacion -
de los complejos con el ligante més duro, el F~, mientras que --
los complejos con el ligante m&s blando, el 1°, estén acompafa--
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dos generalmente por el AH menos negativo,

La tendencia es Justo la contraria a 1a observada para --
las reacciones con soluci6n acuosa.  Esto es debido a que, en
fase gaseosa, predomina la contribucion electrostatica al AH.
Puesto que, entre més blandos son el aceptor y el donador, exis-
te una mayor contribuci6n covalente al enlace; entonces para es
te caso, el AH es menos negativo,  Consecuentemente, la dife
rencia relativa de CBE, entre los complejos de fluoruro y yoduro
(CBE (F) — CEB (I) ) ser4 menor, mientras mas blando sea el --
aceptor.

Esto ha sido utilizado por Pearson y Mawby para formar --
un parametro de blandura:

CBE (F) ——  CBE (I7)
GD - CBE (F™)

Este parametro refleja fielmente el grado de dureza-blan-
dura; pero s6lo si la comparacién se restringe a aceptores con-
el mismo estado de oxidacién. Este método tampoco contiene Qai
lores de dureza-blandura para los aniones. La Tabla 2.3 mues<=
tra los valores numéricos.
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TABLA 2.3. ESCALA DE DUREZA-BLANDURA DE PEARSON-MAWBY .

+ + +
CATIONES M* CATIONES MZ CATIONES M3+ CATIONES M4 CATIONES Ms

ca*  0.267 |Ba?* 0.5 [ra3* 0.17 2 o2 lwSt 0.9
' 0,247 [ca® 078 | v3* o046 |ret’  0.102

k' 0232 lsr?t 0a75 |se® 04 et 0.078

mt 0.230 (B¢ 0172 |m¥ oawm snt 0.07

cet 0217 |sc?" 0.167 |m3t o026 |potT  0.064

m* 0216 |m% 059 [ae?* 0,125

m*  0.213 g% o0as2 |v¥ oa2

Na*  0.211 |cr?t 00143 | @3t g.120

2+
gt 0.5  |sn®' 0.142 |[Bi3* 0.113

ct 012 | 040 e 0.107
ag*t  0.074 |Ge?* 0.138 [mn®' 0.101
amt 0044 |m?t 0am |m® 0.200
{ co?t 0.127 [ca® 0.0
mz*. 0.127 |re3* 0.008
re?* 0.126 |coo 0.095
w2 025 |m® 0.090
zn2 0.115
cu®t 0.104 :
ca?* o.08
{Hg?* 0.063




Otro parametro de dureza-blandura ha sido presentado por
Klopman (21), en 1968, a partir de un tratamiento teérico — va
antes mencionado — basado en la teorta de.perturbacion. polielec
trénica. Klopman destaca que entre m4s baja la energia del orbi
tal de frontera vacio, respecto a la energia requerida para la -
solvatacion del aceptor, mas duro es el aceptor. La diferencia
(en eV) entre estas dos cantidades, puede serpor lo tanto, un --
parametro adecuado de dureza-blandura. Para los donadores este
paréametro se obtiene como la suma negativa de la energia del ---
orbital de frontera del donador v de su energia de solvatacion.

Los valores para la escala de Klopman aparecen en la Ta--
bla 2.4,

Poco después, en el mismo afio, Ahrland (49) proporciona -
un nuevo parémetro de dureza-blandura. Para hacerlo postula que
entre més completamente sea recuperada la energia que se gasta -
‘durante la formaci6n de un catioén en fase gaseosa (al introducir
éste en un solvente duro, como el agua), més duro seré el ca---
tion.

Es decir, que en los siguientes equilibrios:

Mg — M@ + ne ... D

M0 —— M™ (aq) cea 2)
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TABLA 2.4. ESCALA DE KLOPMAN.

CATIONES En (eV) ANIONES En  (eV)
a3 6.01 F- -12.18
ra*3 4.51 H,0 -(10.73)
ritd 4.35 OH™ -10.45
Bet2 3.75 c1” -9.94
Mgt2 2.42 Br~ -9.22
cat? 2.33 CN~ -8.78
Fel3 2.22 SH™ -8.59
sr+? 2.21 " -8.31
crt3 2.06 H - 7.37
Ba'2 1.89
Ga'3 1.45
crt? 0.91
Fet2 0.69
Lit 0.49
ut 0.42 5
nit? 0.29
Na+ 0
cut2 -0.55
mt -1.88
cat? -2.04
cut -2.30
agt -2.82 Hoja 1/2.




N

+

| CATIONES Ef (eV) ANIONES Ef (eV)
r1+3 -3.37
au’ -4.35
Hg2* -4.64
Hoja 2/2




si la energia liberada en 2) es cercana a la energfa que se nece
sita proporcionar en 1), entonces se trata de un cation duro. -
Por el contrario, si la energla gastada en 1) es bastante mayor

que la liberada en 2), se trata de un 16n blando.

Para la comparacion entre lones de diferente carga, la di
ferencia se divide entre n para expresar la diferencia por car
ga Interactuante, denotada por Ahrland, como G, Claramente
la diferencia total n GA es lgual al AH de la reaccion --

MG — M (@) + ne,

Ahrland también ha obtenido un parémetro similar para los
donadores. En este caso, el cambio de entalpia de la reaccién
L(g) + ne~ —— L"" (aq) dividido entre n nos proporcig
na una medida de la dureza-blandura para el donador.

Ambos parémetros se muestran en la Tabla 2.5. Una difi-
cultad préactica de esta escala es que no se conoce el AH de hi
drataci6n para varios fones de interés; ni tampoco la afinidad -

electronica, esta Gltima, s6lo para el caso de los dgnadores. -
Es dudoso también que cationes muy grandes como Ba2 , la’ e
Y+3, sean los que encabecen la lista, es decir, aque sean
fones més duros que Na*, Ca*2, Mg'2, por ejmplo. Otra --

obJecién serfa que se ubica al proton, H*, como intermedio.
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TABLA 2.5. VALORES DE DUREZA

—— BLANDURA.

AHRLAND.

ACIDOS (= £ In + pHhia
n

BASES g;f—&A_ :Aﬂhid
Lit -0.01 (ev) F- -8.7 (eV)
Ba2+ 0.5 | OH™ -7.6
Las’ 0.5 c1” -7.38
Sr2+ 0.6 Br~ -6.84
y3t 0.6 N~ -6.13
ca?’ 0.9 SH™ -6.1
Na® 0.93 1" -5.8
kt 1.00 H™ -4.13
cst 1.02 .
rb* 1.02
Be2+ 1.2
Sc3+ 1.2
" Mg2t 1.4
ad 1.6
C02+ 1.8
Cr2+ * 2.0
ni2* 2.0
Ce4+ 2.0
Fe2+ 2.1
" 2.28 Hoja 1/2




ACIDOS G = =In+ AHhid BASES G = —S4 +AHhid

A n B n
1t 2.7
a3t 2.9
Cu2+ 3.1
Zn2+ 3.1
re3t 3.1
3 3.3
ca?t 3.5
b2t 4.1
agt 4.2
m 3t 4.3
H92+ 4.6

Hoja 2/2




En 1970, Misono y Saito (50), publican un nuevo articulo,
en el que intentan mejorar los valores de la ecuaci6n propuesta
anteriormente.

En su anterior trabajo, las constantes de disociacion de
los complejos duro-duro, estaban principalmente determinados por
o-X y existia una adecuada correlacion entre X y el log K.
Sin embargo, la correlaci6n entre Y vy log K de los complejos
blando-blando fué menos satisfactoria.

Por 10 tanto, en este trabalo, se proponen nuevos valo--
res para Y, a fin de mejorar la correlaci6n de la ecuacién con -
las constantes de disociaci6n.

La evaluacién de Y se realiz6 de la s;guiente manera: a -
partir de la ecuacion original se calcularon los valores de Y --
que dieran las constantes de disociaci6n adecuadas. Con este -
nuevo parémetro que 1lamaremos 'Y’ se recalcularon los otros --
parametros, que ahora seran o~, A2y . Con’ estos nuevos
valores, se consider6 que se podian obtener tentativamente valo-
res mejorados para Y, a partir de las pendientes en las gré-
ficas: log K =oc='X - %' vs. _a! . Fig (1).

Después de repetir el procedimiento anterior, Misono y --
Saito obtienen los valores mas razonables de Y’ para cada cation.
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Los valores finades de Y’ se muestran en la Tabal 2.6.

Es indudable que estos valores son mejores para la predic
ci6n de constantes de disociaci6n: sin embargo, en lo personal,-
creemos que este nuevo parametro Y’ no representa tan adecuada
mente la”dureza-blandura”, como el propuesto en 1967 (ver "Tabla
2.2).

S1 seguimos el argumento de Pearson, de que existen al me
nos dos efecto a considerar en la formacion de un complejo: 1la
fuerza intrinseca (S) y la dureza-blandura (G), podemos pen-
sar que mientras Y, el parametro original propuesto por Miso-
no-et al,estaba probablemente mas relacionado con la G de ---
Pearson, el nuevo parémetro Y‘, contenga en si mismo ambos ---
efectos (S vy G ).

Consecuentemente el parametro X mas que éstar relacio-
nado con la dureza de los catlones lo estaria con la fuerza in--
‘trinseca (S). Seria interesante, realizar el proceso contra--
rio al que desarrollaron Misono-Saito, en este trabajo; es de--
cir, mantener los valores originales de Y y calcular los de -
X, para obtener unas X' que corrijan los valores calculados
de las constantes de disociaci6n que afecten los valores de du--
reza-blandura representados por Y.
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TABLA 2.6. MISONO — SAITO.

PARAMETRO Y' y B

ACIDOS (Y') BASES (p').

Nat 0 OH™ 0.59
ug2* 0 Py 0.60
ca?t 0 NH3 0.9
Fe2+ 0.3 Br~ 1.4
zn?* 0.7 - 2.08
1+ 1.3 5703" 4.4
re3? 1.4

niZ* 1.7

In3+ 1.8

Ca2+ 1.9

ca?t 2.0

cut 2.3

Ag+ 3.8

ng2* 7.3
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En la ecuaci6n propuesta por Drago y Wayland (1965), que
ya examinamos previamente, Pearson ha aclarado que son los para-
metros Ca y Cb los que se refieren a la dureza-blandura del 4ci

do y la base correspondientes; mientras que los parémetros E, v

Eb estan relacionados con la fuerza intrinseca,.

Desde 1965 hasta 1974, Drago sigui6 trabajando hasta com-
pletar la lista posible de los parémetros E y C. En la tabla --
2.7 reproducimos los Gltimos valores, publicados en 1974,

La objeciones a esta escala, son las mlsﬁas que el propio
Drago ha esgrimido. Es decir, que los parametros Ey C son ---
fundamentalmente distintos de los parémetros. S vy G de Pear--
son. La ecuaci6n de Drago sirve para reproducir energias de en
lace, y por lo tanto, abarca todas las interacciones participan-
tes, incluidas en sus dos parametros, que representan las contri
buciones i6nica y covalente a dicho enlace.  El Principio de -
Pearson se refiere exclusivamente a las Droﬁledades del parame--
tro G .  El parémetro S, es una cantidad hipotética de la ---
cual no se conocen valores numéricos y que probablemente no sea
factible asignarle una existencia real.
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TABLA 2.7. PARAMETROS E y C PARA UNA VARIEDAD DE ACIDOS Y -

BASES MOLECULARES.

ACIDO Ca Ep
Iodo 1.00%* 1.00%*
Cloruro de Iodo 0.83 5.1
Tiofenol 0.198 0.987
Fenol 0.442 4.33
Terbutil alcohol 0.3 2.04
Trifluoro etanol 0.451 3.88
Pirrol 0.295 12.54
Acido Isocidnico 0.258 3.22
Trifluoruro de Boro 1.62 19.88
Trimetil Boro 1.7 6.14
Trimetil aluminio 1.43 16.9
Diéxido de azufre 0.808 0.92
Pentacloruro de Antimonio 5.13 7.38
Cloroformo 1.09 4.94
BASE | Cp Ep
Piridina 6.4 1.17°
Amoniaco 3.46 1.36
Aceto nitrilo 1.34 . 0.886
Hoja 1/2




BASE

B B
p-Dioxano 2.38 1.09
Tetrahidrofurano 4.27 0.978
Cloroacetonitrilo 0.53 0.94
Etil Acetato 1.74 0.975
Acetona 2.33 0.987
Isopropil éter 3.19 1.11
Benceno 0.681 0.525
p-Xileno 1.78 0.416
peperidina 9.32 1.01
Hoja 2/2
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Mas tarde, en 1975, reconociendo la falla de su ecuacién
para sistemas de interaccion muy fuerte (&cidos y bases inicos) -
Marks y Drago (51, 52), han propuesto una ecuacion empirica al--
ternativa para estos casos:

— My = @ — D’ + © 0y

La interpretacién de los valores Dy 0 en términos de las
contribuciones i6nica y covalente al enlace no es tan directa co
mo en el caso de la ecuacion E=V. Sin embargo, Marks y Drago
han sugerido que el término 0, Op es una medida apropiada del

grado de covalencia involucrada.  Siendo asi, tomaremos los va
lores del parametro 0, como medida de la dureza—blandura.

En la Tabla 2.8 presentamos los valores correspondientes
a dichos parametros.

Esta nueva escala, es necesario considerarla con las re--
servas del caso. Con mayor razén que en la écuaciOn E—C, es
necesario aclarar que la asociacion del parémetro 0 con la dure-
za-blandura puede resultar equivocada.

Singh et al (53),en 1980, han reportado valores de dure--
za-blandura para una gran cantidad de &4cidos y bases neutros, --
utilizando el método desarrollado por Klopman.
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TABLA 2.8. PARAMETROS D y O PARA ACIDOS Y BASES IONICOS,.

ACIDO D, 0a ACIDO D, 0,
+
ut .6 | 81.95 g? 253,7 17.75
+
Lit 132.6 9.14 ca? 213,2 12,45
+ 2t
Na 112.6 5.86 sr 199.9 9.13
+ 2t
K 100.0+ 3.46 Ba 190.6 7.50
+
R 95.6 2.65 sc? 234,6 16.85
2+
cst 90.7 2.9 Ti 253.8 17.34
2+
cut 160,1 27,65 zr 252.,2 74,68
+ 2+
ag 158,0 18,87 v 262.8 17,53
2+
at 155.1 17.54 cr 257.4 21.41
. +
' 132.6 8.68 Mn? 255,7 17.11
+
n* 129,3 5,74 Fe? 270.8 22.49
R .
cuy 204.8 50,00+ co? 273.1. 20.47
2+
CoHs 173.4 40.01 Ni 283.0 19.73
2+
nC3H, 164.0 41.33 Cu 293,0 21.63
+ 2t
CeHs 196.1 55.44 Zn 281.4 22.44
+
no* 140.0 35.41 ca? 260.4 17.34
2+
cat 251,8 52,73 Hg 294,5 6.87
+ 2t '
Br 224.5 38.48 si 295.9 24.03
+
1t 196.5 25,73 Ge? 270.3 20.65
+
B2’ 329.6 25.84 sn? 241.8 18.97
2+
Pb 232.5 10.58
Hoja 1/2
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BAS D 0 B D o
E A 2 ASE 3 ,
F -42.6 94.47 oH™ -48.1 211.44
c1” =16,0%* 63.57 cag -58.6 152,65
Br -10.5 54,5+ CoHy -54.6 159,35
- -3.6 47,06 oN -30.1 136.48
0¥ -176.4 100,33 N -75.9 97.76
% -135.0 62.06 Cells -39.9 150.92
se® -122.9 9.77 NO; -33.8 0.07
Fe? -100.4 21.51 W -29.8 145,22
* Fijados | inicialmentq como estdndires.

Hoja 2/2
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TABLA 2.9, ALGUNOS VALORES DE DUREZA — BLANDURA PARA ESPECIES MOLECULARES.
ESCALA DE SINGH. ET AL.

ACIDOS. DE 'LEWIS NEUTROS )
MnFo -8.64 (eV) ZnFy - -10,5 (eV)
MnBr, -7.22 ZnBr, -8.7
Mn(NCS), -7.22 " Zn(xcs), -8.79
FeF, -6.81 CdF, -11.16
FeBr, -5.96 CdBr, -9.26
Fe(ncs), -5.94 cd(nes), =9.5
CoF2 =76 HgF, -11.34
CoBr, -6.51 HgBr, -10.22
Co(NCS), -6.58 Hg (SCN), -10.8'
NiF, -9.76 snCl, -39,06
NiBr, -8.42 SnBry -37.33
Ni (NCS) 5 -8.43 SnI, -35.29
CuF, -12.72 PhsnCl, -17.92
cubr, -11.19 | engsnc1, -1.73
cu(ncs), -11.27 Ph3snCl -3.88

BASES DE LEWIS NEUTRAS (g:n* )

NH3 -11.12 CH,NHCSeHNCH3 -7.45
CHNH, -11.24 % (CH3)NCSeN(CH3)2  =7.46
(CH3) oNH -11.25
(CH3) 3N -11.10 Hoja 172




C5H4FN -10.41

HCOCH -10.4
CH4CONHj -10.57 ani CgH,CIN =10.52
1llo
HCONHCH, -10.47 N CsHgBrN -10.59
CgH4IN -10.69
HCSNH, -7.6 g
PH3
HCSNHCH3 -7.64 P
(cry) 4P
3
HCSN(CHy), -7.66
AsHjy
as
(CH3) A8
.f
1
Hoja 2/2
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TABLA 2.10. OTROS VALORES DE DUREZA —— BLANDURA PROPUESTOS POR

SINGH ET AL.

METALES NEUTROS Mo (EnT )

Co -0.22
Ni -0.28
Zn ~1.29
ca -2.27
Hg -4,86

DERIVADOS DEL ISOTIAZOL (Eﬁ# )

EXTREMO S EXTREMO N
Isotiazol -8.32 -11.41
4-Metil isotiazol -8.37 -11.45
4-Nitro isqtiazol -7.31 -11.28
4-Bencil isotiazol -8.31 -11.52
2,4-Dimetil isotiazol -8.36 -11.81
2-Animo benzotiazol -8.47 ~11.26
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La Tabla 2.9 muestra los valores a que hacemos referencia.

En un articulo subsiguiente (54), estos mismos investiga-
dores calcularon valores de dureza-blandura para algunos metales
en estado de oxidaci6n cero y para algunos ligantes, derivados -
del isotiazol.  Los nuevos valores se muestran en la Tabla --
2.10.

c. Propiedades,

Hemos visto, en las secciones precedentes, gque no existe
ninguna propiedad, que pos si sola explique el comportamiento --
duro-blando.  Incluso nos podemos percatar, que las propieda--
des usadas para definir la dureza-blandura varian de investiga--
dor a investigador. Con el fin de tener una vision global de
las propiedades que se han usado para caracterizar a las espe---
cies como duras o blandas, se reproduce en la Tabla 2.11, wuna -
‘1ista recopilada por W. B. Jensen en su libro sobre &cidos y ba-
ses (59),

Al comienzo de este capitulo se han enunciado una serie -
de preguntas, relativas a la validez del Principio HSAB. Qui--
siera posponer la discusién de este asunto, hasta el capitulo fi
nal de esta Tesis, a la luz de los resultados obtenidos,
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TABLA 2.11. PROPIEDADES UTILIZADAS PARA CARACTERIZAR LAS ESPE-

CIES COMO DURAS O BLANDAS.

BLANDURA
BASES ACIDOS
- Alta Polarizabilidad. - Bajo Estado de Oxidacién.
- Bajo pka. - Alto E© Red.
- Bajo E9 Red. - Baja densidad de carga po
- Bajo Potencial de Ionizacién. i::lva en el sitio acep--
" Bajs densidad de carga 193 | poseen gensralsente un --
‘ gran nimero de electrones

- Poseen generalmente orbita-- nge,

les de baja energia,vacios,-

disponibles para retrocoordi

nacidén II. \

- Gran tamaifo.

- Pequefia diferencia de elec
tronegatividad entre los -
dtomos aceptor y donador.

DUREZA
BASES ACIDOS

- Baja Polarizabilidad. - Alto Estado de Oxidacién.
- Alto pka. - Bajo E© Red.
- Alto E© Red. - Alta densidad de carga -
_ . . . 2 positiva en el sitio --

Alto Potencial de Ionizacion. _aceptor.
- Alta densidad de carga nega- . ,

tiva en el sitio donador. - Pocos o ningun electron -
- Ausencia de orbitales de ba- "d.

ja energia, vacios, disponi-

bles para retrocoordinacién .

II. Hoja 1/2




Tamafio pequeiio.

Gran diferencia de electro
negatividad entre los &to-
mos aceptor y donador.

Hoja 2/2
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ITT. PROPOSICION DE UNA NUEVA ESCALA DE DUREZA—BLANDURA,

En esta seccibn se propone una nueva escala de dureza—
blandura para especies 16nicas, que considera las propiedades -
enumeradas en la Tabla 2,11,  Los nuevos valores se obtienen
de calcular cual es la contribucion relativa de cada propiedad,
para la definicion de la dureza—blandura, mediante un método -
estadistico.

Para ello se realizaron dos estudios:

1. Analisis de la correlaci6n lineal entre las diferen-
tes propiedades y la clasificacion de Pearson, que nos da el --
grado de correlacion para cada propiedad por separado, con la -
dureza—blandura.

2. Analisis de la correlacion lineal maltiple de todas
las propiedades respecto a la clasificacion de Pearson, que nos
proporciona la contribucion de cada propiedad cuando acttian si-
multéneamente,

Ambos estudios se 1levaron a cabo utilizando el paquete

estadistico BASIS para la computadora BURROUGHS B 6700 del CSC
de la UNAM,
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Las propiedades utilizadas se agruparon como sigue:

1. Estado de oxidacion (E.O).

2, Potencial de reduccion (P.R).
3. Potencial de Ionizacion (P.I).
4. Tamafio (TAM).

5. Electronegatividad (X).

6. Polarizabilidad (POL).

7. Namero de electrones “d” (D).
8. pKa.

Se buscaron en la literatura los valores de estas propie-
dades para las especies i6nicas presentadas en la clasificacion
de Pearson (Ver Tabla 1.2),

Los valores de potencial de reduccién (P.R), se refieren
a las reacciones:

M"+ +ne. ——— M para los &cidos.
L + nee ——= L™ para las bases.

E1 Potencial de Ionizaci6én (PI) corresponde al enésimo po
tencial de ionizacion, es decir, a la energia involucrada en 1la
siguiente reacci6n:

-]1)+ -
M(g)(n D M(g)n+1e para los 4cidos.



y a la afinidad electrénica (AE) de las bases:

L@ + ne —e L7

E1" Tamafio (TAM), se refiere al radio 16nico reportado --
por Shanon. Cuando un cati6n presenta dos o mas nameros de --
coordinacion, el radio 16nico que se tomo en cuenta es el corres
pondiente al namero de coordinacién 6, en todos los casos. Asi-
mismo, para los cationes que presentan dos estados magnéticos, -
se utilizaron los radios i6nicos para el caso de bajo espin.

La Electronegatividad (X) para cada especle, se refiere -
al valor de electronegatividad asignado por Pauling al elemento
del cual proviene. No obstante, algunos valores estén calcula-
dos para la propia especie i6nica.

La Polarizabilidad (POL) se tom6 como los valores de re--
fractividad molar, reportadas por Batsanov.

Finalmente los pKa de los cationes, se calcularon, consi-
derando los siguientes equilibrios:

M(OH)
M™ + n OH™ —= M(OH)N p —0
‘M1 oo "
o+ MK H*."
M™ + n B0 — Mot + n KT
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que estén relacionados entre si por

Ka =.4Kw"
donde Ka es la constante de acidez, 3 es una constante global -
que Incluye todos los equilibrios del metal con el 16n hldrOxido

y Kw es la constante del producto i6nico del agua.

Para las bases se usaron los valores reportados por 6. --
Charlot en su escala general de acidez para valores extrapolados
en agua como disolvente,

Ademés de las propiedades mencionadas por Jensen, en este
irabajp se sugleren otras que también pueden ser Gtiles en la de
finici6n de dureza-blandura.

Estas propiedades son:

9. Carga Nuclear Efectiva (Z*)
10. Electronegatividad I6nica (X1).

11, Suma de Potenciales de Ionizaci6n (SI).
12. Potencial Quimico (Z/r)

La carga Nuclear Efectiva (Z*) se calcul6 mediante las -
reglas de Slater.

La Electronegatividad I6nica (X1) se refiere a la electrg
negatividad de cada especie como i6n. Los valores corresponden
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a los reportados por Sanderson.

La Suma de Potenciales de Ionizacion (SI) toma en cuenta
no solo el Gltimo potencial para llegar a la especie en cuestion
sino que también los anteriores.

. E1 Potencial Qaimico (Z/r%) es, como indica la férmula, -
el coclente carga-tamafio para cada especie.

a. Revisi6n de la Teoria de la Correlaci6n.

Antes de hablar de los resultades obtenidos se crey6 nece-
sario hacer una breve revisién de la Teorfa de la Correlacion, -
con el fin de precisar los términos estadisticos que se utiliza-
ran en la exposicion de los resultados.

Cuando se tienen dos (o ms) variables que se encuentran
relacionadas entre si; frecuentemente se desea expresar esta re-
laci6n mediante una ecuaci6n matematica que ligue las variables.

Si se hace una gréafica con los valores de las variables -
involucradas, se puede trazar una curva que se aproxime a‘los da
tos y entonces la ecuacion de dicha curva,serd 1a que nos sir-
va para representar 1a relacion entre las dos variables.



Sin embargo, un conjunto de datos se puede aproximar por -
varias curvas. Entonces, es necesario decidir cuil de ellas es
la que mejor se ajusta a dichos datos.

Una buena curva de ajuste serd aquella en que los valores
originales de la variable dependiente Y, difieran poco de los va
lores Y’ predichos por la ecuacion due describe la curva.

Esta diferencia 1lamada residuo o error de prediccibn se -
puede representar por la expresion: Residuos = Y - Y’

Se requiere que la suma de los residuos sea minima para -
la mejor curva de aJuste. Dado que los residuos pueden ser tan
to negativos como positivos, y por lo mismo al ser sumados neu--
tralizarse unos a otros, un mejor criterio es considerar la su-
ma de los cuadrados de los residuos:

SSreg = =AY - ¥1)?

ya que de este modo s6lo se suman términos positivos. La curva
que cumpla con que esta suma sea minima, ser4 por tanto, la me--
Jor curva de ajuste. Este método se conoce como Ajuste por Mi-
nimos Cuadrados.

Dependiendo del tipg de relacion que exista entre las va-
riables, la mejor curva de ajuste sera descrita por una recta, -
una polinomial, una exponencial, etc.
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En este trabajo, Gnicamente se ha considerado el caso de
una relaci6n lineal. La curva correspondiente es una recta cu-
ya ecuacién es de la siguiente forma:

Y= Ay + A} X

cuando se trata, exclusivamente, de la relacion entre dos varia-
bles.

S1 bien este método nos permite elegir la mejor curva de
ajuste de entre todas las posibles, una vez elegida nada nos di-
ce acerca de lo bien que describe la relacion entre las varia---
bles. Por eJemplo, para los datos de la figura 3.1, la recta re
presentada describe mucho mejor la relacién entre X e Y que ----
la figura 3.2 1o hace para los suyos, debido al hecho de que hay
menos dispersi6n alrededor de la recta de la figura 3.1.

Es necesario pues, determinar de una manera cuantitativa,
en qué medida una ecuacién describe adecuadamenté la relacion --
entre las variables.

Dado que a menor dispersién de los datos, existe una me--
Jor correlaci6n entre las variables, segln hemos visto en el --
eJemplo anterior, utilicemos una medida de dispersi6n, la suma -
de cuadrados en Y, SSy = Z=(Y 2 para establecer una medi
da cuantitativa de la correlacion.
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Podemos relacionar SSy, con nuestra curva de regresién me
diante:

=0-02 = £ - D% + =y -y)?

Es decir, que la variacién total en Y, se puede tomar co-
mo la suma de la variaci6n de los valores Y’ de la ecuacion de -
regresion respecto a la media Y, mds la variacién de los valores
reales Y respecto a sus correspondientes valores tedricos Y' --
(ver fig. 3-3).

La variacion total se describe por dos componentes: uno,-
que es la variacién explicada por la regresion que 1lamaremos --
SSreg; y otro, que es la suma de los cuadrados de los residuos,-
SSres, o0 sea.el error de la prediccion.

Se tiene entonces: SSy = SSreg + SSres

De este modo, entre mas cerca estén los puntos reales de
la curva de regresion, SSres = < (Y - Y')2 seré menor, y por
tanto, la variacion total SSy, estara explicada principalmente -
por SSreg. En cambio, si los puntos reales se encuentran muy -
aleJados de la curva de regresion, SSres sera el término mas --
importante en. 1a descripcion de la variacion total, SSy.

_Habiendo partido la suma total de cuadrados de Y en esta:
forma, podemos obtener una medida natural, de en qué grado la --
curva de regresion describe correctamente la relacién entre las
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variables X e Y. Esta medida es el cociente de la variaci6n
explicada por 1a regresi6n, SSreg, entre la variacion total eny,
SSy.

Este cociente se 1lama coeficiente de determinaci6bn y se
escribe:

o2
(2 - S8reg _ sSv - SSreq . E(Y'Y)
SSy SSy =y -Y")2.

st r2= 1, nuestra curva de regresion describe el 100% de
la variaci6n de Y, puesto que la variacion total en Y es la mis-
ma que la variaci6n de los valores Y’ de la regresi6n:

= -H? = =v-1?

Claramente, el error en la prediccion, SSres, es igual a
cero: (Y - Y2 =0, vy los valores Y’ coinciden con los va-
lores reales Y. Todos los puntos Y-caen sobre la cuerva de re-
gresion.

En cambio si 2 = 0, quiere decir, que ninguna porci6n de
la variacién total es explicada por la curva de regresién.  El
error, SSres, que se comete con el uso de nuestra curva de regre
sion es del mismo orden que la variacion de Y respecto a su me--
dia:

=(-v)2 = =2
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El coeficiente de determinacion, r2, nos da la proporcién
en que la curva de regresion nos explica la variacién de Y. --
Por ejemplo, si obtenemos un r2= 0.6, quiere decir que nuestra -
curva explica un 60% de la variaci6n total de Y dado que ------
SSreg = 0.6 SSy. El 40% restante, corresponde al error en la -
prediccion, SSres.

La cantidad r se llama coeficiente de correlacion y esta
dada por:

SSreg
SSy

y varia entre -1y +l,

S1 la relaci6n entre las variables es directa, se trata -
de una correlacion lineal positiva y el signo de r es +. Por
el contrario, si la relaci6on es indirecta (una variable aumenta
mientras la otra disminuye), se trata de una correlacion lineal
negativa y el signo de r es —,

-

Notese que r es una cantidad sin dimensiones, es decir,
no depende de las unidades empleadas.

La definicion del coeficiente de correlacion es completa-
mente general y puede utilizarse para relaciones no lineales, --
tanto como para lineales.  Las Gnicas diferencias son que Y’ -
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se calcula en aquel caso, a partir de una ecuacién de regresion -
no lineal en lugar de una ecuacién lineal y los signos ¥ se omi-
ten.

El coeficiente de correlacion sirve para dos propdsitos.-
Ademés de su papel como indicador de la “bondad del ajuste” de
la curva de regresion, es una medida del grado de correlacién --
entre las dos variables.

Debe insistirse en que el valor de r calculado mide en
cualquier caso el grado de relacion, relativa al tipo de ecua---
ci6n que realmente se supone. Asf, si se supone una ecuacion -
lineal y da un valor de r proximo a cero, significa que no hay
casl correlacion lineal entre las variables. Sin embargo, ello
no significa que no hay correlacion alguna, puesto que puede ha-
ber una alta correlacién no lineal entre ellas. En otras pala-
bras, el coeficiente de correlacion mide la bondad de ajuste de
la ecuaci6n supuesta a los datos.

Ha de sefialarse también que un coeficiente de correlacion
alto (es decir, cerca de u%o 6 menos uﬁo) no indica necesaria
mente una dependencia directa de las variables. Asi puede haber
una correlacién alta entre el namero de 1ibros publicados cada -
aflo y el namero de partidos de futbol Jugados cada afio. Tales
eJemplos pueden conducir a correlaciones absurdas o falsas.
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S1 se supone una relaci6n lineal entre dos variables se -
puede escribir:

=Xy
r =

/ €302 (2y)2

donde x=X-X e y=Y-Y, Esta formula que automaticamen
te da el signo adecuado de r se llama foérmula producto-momento -
y muestra claramente la simetria entre X e Y, Debido a esta -
simetria r es el mismo, tanto si.es X como Y considerada como va
riable independiente.

Si se consideran las siguientes formulas:

=X
Sxy = " para la covarianza de X e Y,
= x
Sx = para la desviaci6n standard de X,
N

2
y sy =)=V para la desviacién standard de Y,

podemos reescribir la férmula Droductqs-momento, como:

Sxy
SxSy
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Se puede ver que r no es solamente independiente de la --
eleccibn de las unidades de X e Y, sino también de la eleccion -
del origen.

La ecuacion de la recta de regresion Y = 8, + aX -

de Y sobre X puede escribirse: Y - ¥ = -—Igi—-(x -% ...031-

donde la relaci6n entre el coeficiente de correlacion r y el ---
coeficiente de regresibn a; se puede ver que es:

rSy
SX

a) =
Analogamente, la recta de regresi6n de X sobre Y, -------
rSx

Sy

Las pendientes de las rectas (3.1) y (3.2) son iguales si, y so-
lamente si, r=t1, En tal caso, las dos rectas son idénticas -
y entre las variables X e Y hay una cbrrelaclOn lineal perfecta.
S1 r= 0, las rectas forman &ngulo recto y no hay correlacién 1i-
neal entre X e Y.  Asi pues, el coeficiente de correlacion 11--
neal mide la divergencia de las dos rectas de regresion.

X#= by + b;Y, puede escribirse: X - X= Y-V ..32-

Notese que si las ecuaciones (3.1) y (3.2) se escriben --
Y=g+aX vy X =.b0 + byY, respectivamente, entonces -
=2
albl"ro
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Los principios basicos del andlisis de regresién y de la
teoria de correlacion para el caso de una variable independiente,
se pueden extender a situaciones de dos o m&s variables indepen-
dientes. La forma general de la ecuaci6n de regresién es:

Yi=ay+aX] + aXy +...+ apXy ...(3.3)

Donde Y’ representa el valor estimado para Y, a, es el intercep
to de Y,y a; son los coeficientes de regresi6n. Estos coe-
ficlentes se eligen segln el método de minimos cuadrados, del --
mismo modo que en la regresion simple.

La ecuacion (3.3) representa un hiperplano en n dimen--
siones, que no tiene interpretacion gréfica.

Los coeficientes de regresi6n ay, tal cuales, no sirven -
para comparar el efecto relativo sobre la variable dependiente, -
de cada variable independiente. Para esto se deben utilizar --
los coeficlentes estandarizados de regresién o coeficientes beta

que se relacionan con los coeficientes de regresion ai, mediante-

ay =_/3] (-gf-é donde Sy y S1 son las desviaciones standard de
las variables Y y X; respectivamente.

Mientras que los coeficientes beta no nos permiten eva---
luar los valores Y’ en las unidades de los valores originales, -
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en camblo, son muy convenientes en muchos otros-casos. Traba--
Jando con los coeficientes  se puede simplificar la ecuaci6n -
lineal de regresion, desde que la constante a, (intercepto de Y)
es slempre igual a cero y puede ser omitida, Ademas cuando hay
dos o méas variables independientes medldés en diferentes unida--
des, los coeficientes beta pueden proporcionarnos la forma de --
comparar la influencia relativa de cada variable independiente,-
sobre la variable dependiente.

Iqual que en la correlaci6n simple, la variaci6n total --
en Y se puede partir en dos componentes independientes, uno que
es explicado por la regresion y otro que no lo es:

SSy= SSreg + SSres
= (v-N)2= =(v'-N2 + £ (y-y")2

Asimismo, la bondad del ajuste de la ecuacion de regre---
si6n puede evaluarse mediante el cuadrado del coeficiente de co-
rrelacion maltiple:

9SSy - SSres SSreg

(Coef. de determi-
SSy SSy nacién).

Es decir, que la medida de correlaci6n es el cociente de
la variacion explicada por la influencia lineal combinada de las
variables independientes, entre la variacion total de Y.
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La similitud entre el coeficiente de correlacion simple -
y el coeficiente de correlacion maltiple puede ser vista también
en que el maltiple R, es un simple r entre Y e Y’, porque Y’ pue
de considerarse como una sola variable independiente construida
a partir de la ecuacion de regresion,

También aqui, RZ nos da la proporci6n en que la ecuacion
de regresion nos explica la variacién total de Y.

Por eJemplo, si para la ecuacion ;

Y=3 + a1 x + aax ... GH)

obtenemos un R2= 0.7,quiere decir que 70% de la variacion en Y -
es explicada por X; v X, operando simulténeamente.

Para la ecuacion (3.4), RZ esta relacionada con los coefi

cientes de correlacion simple por:
2 2
R2_ rl + r2 + rl r2 rlz

2
-1,

donde ryyrop son los coeficientes de correlacion simple entre

Yy las variables X; y X, respectivamente, mientras que Mo~
es el coeficiente de correlacion simple entre las dos variables

independientes.



De esta definicibn, se ve que el coeficiente de correla-=
cion maltiple R, siempre es mayor que cualquiera de los coefi---
cientes de correlacion simple. Esto era de esperarse puesto --
que se tienen en cuenta variables independientes adicionales ade
Cuadas, que conducen a una relacion mejor entre las variables.,

Hemos visto que los coeficientes beta sirven para calcu--
lar 1a contribucion de una variable independiente particular, --
cuando la influencia de las demas variables independientes se -
encuentra controlada.  Sin embargo, hay otros dos coeficientes
que miden mejor la contribuci6n de cada variable a la variacion
de la variable dependiente.

Estos coeficientes son el coeficiente de correlacion semi
parcial rp cuyo cuadrado representa el incremento absoluto de
RZ, debido a la adici6n de X; a la ecuacion de regresion malti
ple, que contiene el resto de las variables. Se denota:

2 2 _R2
rp (1)— R 1’ 2)l.llllln R llzllln

donde el primer término del miembro derecho se refiere al coefi-
ciente de correlacion maltiple obtenido para las n variables y
el segundo término al coeficiente de determinacion maltiple para
todas las variables, excepto Xi.
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Y el coeficiente de correlacién parcial, rpar , CUyO cuadra
do expresa qué proporcitn explica la adici6n de la variable X

de la parte que queda sin explicar por el resto de las variables.
Esto es,

2 2
r2 _ Rll 21 S PR | - Rl, 2, e
par(i) ~ 2
L-RY, 2., .n
St R% 2 n representa la proporci6n explicada por -

la ecuaci6n de regresion de todas las variables excepto Xi, en--

tonces 1 - R? 9. representa la porcién que queda sin expli

car por la acci6on simulténea de las n-1 variables. El incre--
mento debido a la adicién de X; dividido entre esta porcion nos
da el coeficiente de correlacién parcial.

Cuando algunas o todas las variables independientes estén
altamente intercorrelacionadas se dice que existe multicolinea--
ridad. La multicolinearidad puede causar problemas con respec-
to a los siguientes aspectos del analisis de regresion:

1. Si al menos una de las variables independientes es --
una funci6n lineal perfecta de una o mas de las otras variables
independientes en la ecuacion, los coeficientes no pueden tener
una soluci6n Gnica. La colinearidad perfecta conduce a proble
mas de un divisor cero. Si existe extrema colinearidad ------



(intercorrelaciones en el rango de 0.8 a 1), puede no ser posible
invertir la matriz de correlacion de las variables independientes.

2, Las estimaciones de los coeficientes de regresion pue-
den variar marcadamente de muestra a muestra.

3. Uno de los usos de la regresion maltiple es como herra
mienta para evaluar la importancia relativa de las variables in--
dependientes. La situaci6n es un tanto parad6jica. Entre mas
fuertemente correlacionadas estan .las variables independientes, -
mayor es la necesidad de evitar la confusién de los efectos rela-
tivos de cada variable. Sin embargo, a mayor correlacién entre
las variables independientes, menor es la confiabilidad de la ---
importancia relativa indicada por los coeficientes parciales de -
regresion.

Cuando existe extrema colinearidad, no existe ninguna for-
ma aceptable para llevar a cabo el analisis de regresion usando -
el conjunto dado de variables independientes.

Dos posibles soluciones son:
1. Crear una nueva variablé que sea una escala compuesta
del conjunto de variables altamente intercorrelacionadas y usar

esta nueva variable en lugar dessus componentes, 0
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2. Usar solo una de las variables del conjunto altamente

correlacionado, para representar el efecto comin de todas las de
mas.,

b. Célculos v Resultados.

E1 Hombre conforme ha avanzado en el conocimiento y la --
comprension del mundo que vive, se ha percatado descorazonadora-
mente, de que la realidad se muestra mas y mas compleja conforme
més aprende de ella, En nuestros tiempos son pocas las ‘leyes -
universales que se descubren y pocas, también, las ideas unifica
doras que se proponen. El proceso del conocimiento se realiza,
més bien en el sentido inverso: 1la formaci6n de ramas superes--
pecializadas que se encarguen del estudio de temas especificos.-
La especializaci6n en todos los campos del conocimiento, social
y clentifico, se ha convertido en una inevitable necesidad.

Es por eso, que el Principio HSAB causa una gran expecta-
cibn entre quiénes oyen hablar de é1 por primera vez. El Princi
pio de Pearson intenta englobar'dentro de un par de reglas muy -
sencillas la gran mayoria de los fenémenos quimicos existentes.-
La idea es entusiasmadora, pero como hemos visto antes, ------
est4 leJos de ser inmaculada. Se han mencionado varias objecio
nes relativas a su ambigliedad, a la generalidad de su aplicacion,
etc., que de algln modo u otro estén relacionadas con su forma -
puramente cualitativa, Es sobre este particular, sobre el que

queremos centrar nuestra atencion, 102



Si bien el mismo Pearson ha mostrado su-inconformidad pa-
ra darle una forma cuantitativa al Principio HSAB, es evidente -
que no se podrén satisfacer una gran cantidad de dudas respecto
a su verdadera validez, si no se intenta, de algdn modo, cuanti-
ficar la dureza-blandura,

Se han mencionado ya una serie de propiedades que estan -
relacionadas con la dureza-blandura. Sin embargo, no se sabe -
cual de ellas es la mas Importante, ni como estaf relacionadas -
entre sf, Es, precisamente, el objetivo principal de este tra-
baJo, establecer en qué medida contribuye cada propiedad a la --
dureza-blandura y, en consecuencia, poder asignar un valor numé-
rico correspondiente a la dureza-blandura de cada especie.

Para ello se utilizaron las herramientas estadisticas des
critas con anterioridad.

En primer lugar, se calcularon los coeficientes de corre-
lacion simple de cada propiedad con respecto a la dureza-blandu-
ra, por las siguientes razones:

1. Para obtener una primera aproximacién de la importan-
cia relativa de -cada propiedad respecto a la dureza-blandura.

2, Para determinar en qué grado estéan correlacionadas --
entre si, las distintas propiedades.
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Arbitrariamente, se asignaron los siguientes valores numé
ricos a la clasificacion cualitativa de Pearson:

DUROS: G= -10
INTERMEDIOS: G= 0
BLANDOS: G= 10

Si graficamos los valores de ¢ contra los valores de ca-
da propiedad de todas las especies, podemos obtener graficas del
tipo de las que se muestran en la fig. 3.3, donde podemos hacer
pasar una linea recta por el método de minimos cuadrados, cuyo -
coeficiente de correlaci6on nos diré en qué medida existe-una co-
rrelacion 1ineal entre Gy cada propiedad.

En la Tabla 3.2, se muestran los coeficientes de correla-
cion r, los coeficientes de determinacion: r?'el'tamano de 1a <~
muestra N para los cationes atbmicos clasificados por Pearson.

S1 recordamos, el coeficiente de determinacion, r2 indica *
en qué proporci6én la variacién de la variable independiente ex--
plica la variacion de la variable dependiente.

Es decir, que en este caso, la variaci6on del Potencial de
Reduccion (PR) explica la variacion de la dureza-blandura en un
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TABLA 3.1  FUENTES DE DATOS.

Estado de Oxidaci6n (E.O0.) Trivial,
Potencial de Reducci6n (P.R.).
- Handbook of Chemistry and Physics C.R.C. Press. Inc.
60° Ed. D 155 - 160
- Hpheey. J. E. Inorganic Chemistry, Principles of --
Structure and Reactivity, Harper & Row Publishers, --
Inc, LONDON 1975,  Table 7.6.
- Cotton, F.A, and Wilknison G. Advanced Inorganic
Chemistry, John Wiley & Sons, 43 Ed, New York --
1980,
Potencial de Ionizacion (P.I.).
- Handbook of Chemistry and Physics C.R.C. Press Inc.
60 Ed. E 68 - 69
- Huheey, J. E, op.cit Tables 2.5 A and 2.6,
Tamafo (TAM),
- Shanen, R. D. Acta Cryst. A 32, 751 (1976).
Se tom6 el radio i6nico "IR".
Electronegatividad (X).
- Huheey, J. E. op. cit Table 4,10, Electronegativi-
dad de Pauling.
Electronegatividad I6nica (X.S.).
- Batsanov S.S. Refractrometry and Chemical Structu-
re. D. Van Nostrand Company Inc. Princeton. N Jersey
Tabla 35. 1/2
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Polarizabilidad (POL).

- . Batsanov, S. S, op. cit Tables 21 y 29,
Namero de Electrones (D). Trinial.
Constanté de Acidez. (pKa).

~ “Ringbow, Anders. Complexation in Analytical Chemis-
“try. Interscience Publishers (1963) London.
Constantes B para los hidroxidos de los cationes. --
Tabla A. Zas; p. 347 (4cidos).

- Charlot, G. Quimica Analitica General. Soluciones
-acuosas y no acuosas. Toray-Masson, S. A, Barcelo-
na, Espafia. p. 46 y p. 242-243 (bases).

Suma de Potenciales de Ionizacion (SI).
- Huheey J. E. 0p. cit. Table 2.5
Carga Nuclear Efectiva (Z*).
- Calculada con las reglas de Slater,
Potencial Quimico (z/r3).
- ver datos para TAMARO.

2/2
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TABLA 3.2 CORRELACION LINEAL SIMPLE DE CADA PROPIEDAD CON LA
DUREZA-BLANDURA.  ACIDOS.
N r2 . :m:nfianza para
1t
PR 0.732059 0.535910 46 99.9%
X 0.630523 0.397559 46 99.9%
D 0.627838 0.394181 46 99.9%
POL  0.461946 0.213394 41 99.5%
EO  -0.41188 0.169645 46 99.5%
PI  -0.398519 0.158817 46 99%
2/r3 -0.382634 0.146409 46 99%
TAM  0.377206 0.142284 46 99%
|st  -0.333030 0.110909 46" 97.5%
pK  -0.285602 0.081568 32 80%
Z*+  -0.057133 0.003264 46 20%
XS 0.003107 0.000009 33 1%
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54%, por st sola.

La misma interpretaci6n es valida para el resto de las es
pecies.,

‘Ademés en la Tabla 3.2 incluimos el nivel de confianza -
para asegurar que el valor obtenido de r° es significativamente
distinto de cero.

Ya que r es el coeficiente de correlaci6n de la muestra
considerada y no el de toda la poblacion (que llamarlamos,/y), en
tonces es posible que alguna propiedad cuya correlacién real fue
ra cero ( ~=0), tuviera una r distinta de cero para una deter-
minada muestra.

Mediante la prueba t se puede rechazar la hipotesis = 0.
Por ejemplo, para las primeras nueve propiedades de la Tabla 3.2,
se puede rechazar, con mas de un 95% de confianza, la hip6tesis -

de que 7 =0, 0 dicho de otro modo, se tiene mas de un 9572 de
confianza para asegurar que en efecto . #0,

Esto es demasiado evidente para el Potencial de Reduccion
(PR) puesto que r = 0,73; pero no lo es tanto, por ejemplo, pa-
ra la suma de potenciales de ionizaci6n SI, cuyo r = 0.33, va
es bastante cercano a cero.
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NOtese que la certeza de que existe correlaci6n (el nivel
de confianza) coincide con el orden que muestran los coeficien--
tes de correlacion.

Este primer resultado, nos da una idea aproximada de la -
importancia relativa de cada propiedad para definir la dureza—
blandura.

Sin embargo, serfa equivocado pensar que, efectivamente,-
el orden obtenido, es el orden de importancia real de las dife--
rentes propiedades para reproducir la dureza-blandura. No hay
que olvidar que el coeficiente de correlacion simple, mide la co
rrelacion de una determinada variable independiente, como si ésta
fuera la Gnica relacionada con la variable dependiente. EI coe-
ficlente de correlacién simple incluye, de algtn modo, el efecto

~de otras variantes que estéan correlacionadas con la variable in-
dependiente en cuestion.

La respuesta adecuada serg dada mediante una correlacion
lineal maltiple que es capaz de desglosar la contribucion relati
va de cada propiedad y de medir el efecto simulténeo de todas --
ellas sobre la dureza-blandura.

De cualquier modo, la corrélaci6n simple nos ha servido
para eliminar dos propiedades: z* y XS cuyos coeficientes de co
rrelaci6n son muy cercanos a cero.
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Antes de continuar con la correlacion maltiple es necesa-
rio establecer en qué medida estén correlacionadas entre sf, las
distintas propiedades. Como convenci6n, asumiremos como propig
dades fuertemente correlacionadas aquéllas cuyo coeficiente de -
correlacion sea r =0.8.

En la Tabla 3.3 se muestran aquéllas propiedades que tuvig
ron r =0.8, entre si.

En la fig. 3.4 se esquematizan los resultados de la Tabla
3.3, Se ve que Eo, PI, y SI forman parte de un mismo bloque -
en el que cada propiedad esté correlacionada con'las otras dos.-
Para eliminar el efecto de multicolinearidad en el tratamiento -
de la correlacion maltiple,sera necesario escoger una de las ---
tres.  Asi-mismo se tendré que decidir entre el PRy la X, va
que el coeficiente de correlacion entre ellas es r = 0,9, Fi-
nalmente, el resto de las propiedades pueden formar parte de la
ecuacion de regresion va que sus coeficientes de correlacion con
el resto de las propiedades son de r <<0.8.

En la Tabla 3.4 se presentan, los coeficientes de correla
ci6n, de determinacion, el tamafio de la muestra y el nivel de --
confianza para la hipotesis/’#0, para las bases,

Las bases que se utilizaron, son los aniones atomicos cla
sificados por Pearson, es decir F~, C17, Br™, 1"y H . Hay que
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0.9574

0.9027

0.8665

0.8200

TABLA 3.3
ACIDOS.
PR - X
SI - EO
SI - PI
EO - PI
FIG. 3.4
(r >0.8). ACIDOS.

EO ——— PI

\./

sI

PR - X

POL

TAM

PK

z2/r

PROPIEDADES MUY CORRELACIONADAS ENTRE Si (r > 0.8).

DIAGRAMA DE PROPIEDADES CORRELACIONADAS ENTRE SI --
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TABLA 3.4

CORRELACION LINEAL SIMPLE DE- CADA PROPIEDAD CON LA
DUREZA-BLANDURA.

BASES.

Confianza para

r r? Hi: P # 0
POL 0.9085 0.8254 95%
X -0.8635 0.7457 90%
TAM 0.8509 0.7241 90%
pK -0.8497 0.7219 80%
PR -0.7943 0.6310 80%
AE -0.667445 0.4455 70%
&
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notar que las 5 bases tienen el mismo estado de oxidacién -----
(E0 = -1) vy el mismo nimero de electrones “d” (D = 0) por lo --

tanto, plerde sentido incluir estas propiedades en el tratamien-
to.

Podemos ver que los resultados para las bases son diferen
tes a los obtenidos para los acidos. En primer lugar los valo-
res de r son mucho mayores. Esto es debido a que el tamafio de
la muestra es muy pequefio (N=5) y es mucho mas facil hacer coin-
cidir una linea recta entre 5 puntos que entre 50, El nivel de
confianza se interpreta del mismo modo que en el caso de los &ci
dos. EI tamafio tan pequefio de la muestra es responsable de que
se obtengan niveles de confianza menores para cada propiedad que
en el caso de los acidos.

En la Tabla 3.5 encontramos que todas las propiedades uti
lizadas estén correlacionadas entre sf con un r =0.8, Dado
que el nGmero de especies consideradas es muy pequefio, al igual
que en los resultados de la Tabla 3.4, los coeficientes de co---
rrelacién entre las diferentes propiedades, se encuentran un tan
to abultados.

En la fig. 3.5, se eJemplifica la forma en que se encuen-
tran correlacionadas las propiedades consideradas. Se muestra -
un diagrama de correlaci6n para r =0.8 y otro para r=0.9.
En este G1timo diagrama tenemos un bloque de 5 popiedades fuerte
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TABLA 3.5 PROPIEDADES MUY CORRELACIONADAS ENTRE SI (r > 0.8).

BASES.
PR-AE 0.8988 AE-POL -0.8207 X~-POL -0.9757
PR-X 0.9381 TAM-X =-0.9315 X-pK 0.9716
PR-POL -0.9694 TAM-POL -0.8633 POL-pK 0.9893
PR-pK 0.9722 TAM-pK -0.9826

FIG. 3.5 DIAGRAMA DE PROPIEDADES MUY CORRELACIONADAS ENTRE SI.
BASES.

r > 0.8 r > 0.9

AE
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mente correlacionadas vy la afinidad electrénica,AE, aparte.

-Considerando el efecto del tamafio de la muestra sobre --
los coeficientes de correlacitn, se prefiri6 tomar como propie-
dades fuetemente correlacionadas las que tuvieran r=0.9. Ba
Jo este criterio la ecuacion de regresion maltiple para las ba-
ses tendra que contener 2 elementos: uno, correspondiente al --
bloque de 5 porpiedades; y, el otro, serg forzosamente el poten
cial de Ionizaci6n, PI,

Después, se 1levo a cabo el estudio sobre la regresion -
maltiple.

E1 primer paso, fue establecer una correlacion 1lineal mal
tiple, utilizando todas las propiedades propuestas por Jensen --
para los 4cidos. Los resultados se recogen en la Tabla 3.6, -
Se obtiene una recta de regresion de 9 términos: las 8 propieda-
des consideradas, multiplicadas por sus respectivos coeficientes
de regresitn, ademas del intercepto.

El coeficiente de determinacion es bastante bueno: ------
r2 = 0.88. Lo cual quiere decir que el concurso de las 8 pro-
piedades reproduce 1a dureza-blandura en un 88%.

Los valores calculados para ¢’ reflejan de manera ade-
cuada el comportamiento de dureza-blandura de las especies; sin
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TABLA 3.6 CORRELACION LINEAL MULTIPLE UTILIZANDO LAS PROPIEDA-
DES PROPUESTAS POR W. B. JENSEN. ACIDOS.

Coeficientes de regresién Confianza en la determina-
ai cién de los coeficientes de
regresién, ai

-3.8849 EO . 69.6%
-0.0594 PR 1.4%
+0.3122 PI 54.9%
+132.0784 TAM 90.8%
+6.8312 X 56.2%
+0.4824 POL 62.9%
+0.9721 D 99.9%
+0.0176 pK 42.8%

-46.2573 (INTERCEPTO)

G7=-3.88 E0-0.06 PR+0,31 PI+12.08 TAM#6.83 X+0.48 POL+0.97 D+0,02 pK-46.26

rR2= 0.88195

2
]

32
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embargo, los coeficientes de regresion no son satisfactoriamente
confiables. Esto se puede observar-en los niveles de confianza
obtenidos en la determinacion de los coeficientes de regresion.

Los coeficientes de regresion de D y TAM resultan ser los
mas confiables. Para ellos tenemos un 99.9% y 90.8% de confian
za de estar cerca de su valor real. En camblo, la confianza pa
ra el coeficiente de EO es s6lo de 70%. Esto quiere decir que
existe un 30% de riesgo de estar dando un valor falso para este
coeficiente, 1o que en términos estadisticos es un intervalo de-
masiado grande.

El resto de los coeficientes poseen un nivel de confianza
atin menor, por lo cual no podemos utilizar estos valores para --
proponer una ecuacion que nos proporcione una escala de dureza—
blandura,

Es decir, los valores O obtenidos con la recta de regre
si6n correlacionan bien con la clasificacion de los &cidos en 3
bloques:duros, blandos e intermedios, pero la ecuacién utilizada
es un tanto artificial,

Esta situacion se puede explicar por 2 razones:

1. El tamafio de la muestra es muy pequefio, N = 32 (s6lo
se encontraron valores de pKa para 32 de los 46 acidos considera
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dos). Entre mas pequefia es una muestra, es menos representati-
va de los parémetros de la poblacién.

2, Dado que estamos utilizando propiedades que se encuen
tran muy correlacionadas entre si, se puede pensar que estamos -
contando varias veces la influencia de una misma propiedad en el
comportamiento de la dureza-blandura. Esto tiene 2 efectos: --
por un- lado refuerza el parecido de los valores O’ con la clasi
ficacion de Pearson, pero por el otro se pierde precision en la -
contribucion individual de cada una de las propiedades. Estos -
dos efectos son precisamente los que se manifiestan en sus coefi-
cientes de correlacion elevado (r = 0.88), junto con unos nive--
les de conflanza bajos para los coeficientes de regresion.

Este resultado significa que debemos encontrar una ecua--
ci6n de regresién que contenga s6lo algunas de las propiedades -
enunciadas, que cumplan la condici6n de no estar fuertemente co-
rrelacionadas entre si.

E1 problema, entonces, es ¢Cudles y cuantas propiedades -
son ésas?.

Ya hemos eliminado 2 .propiedades, XS y z*, mediante el --
calculo de coeficientes de regresi6n simple. Ademas, observan-
do la fig. 3.4, se puede ver que s6lo una (la mejor) de las 3 --
propiedades fuertemente correlacionadas EO, PI y SI se utilizara
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finalmente en nuestra ecuaci6n de regresion, - Asimismo, habra
que elegir entre PR y X, las cuéles también muestran una fuerte
correlacion,

De una forma arbitraria, y por tener un coeficiente-de -
correlacion simple mayor, hemos escogido PR sobre X.

S1 ahora consideramos todas las posibles combinaciones de
dos propiedades, cuya correlaci6n entre si sea M9 << 0.8, se -

cumple que la mejor pareja (coeficiente de correlacin maltiple
mas alto), incluye al PR.

Del mismo modo se cumple, siempre y cuando las propieda--
des involucradas no estén fuertemente correlacionadas, que la me
Jor tercia incluye a la mejor pareja, la mejor cuarteta a la me-
Jor tercia, etc.

Lo anterior se puede demostrar con argumentos matematicos;
sin embargo, para una mayor seguridad se llevaron a cabo todas -
las combinaciones de 2 propiedades y se confirmé que, en efecto,
el mas alto coeficiente de correlacién maltiple corresponde a la
pareja PR — PI,

Los resultados de los coeficientes de determinacion malti
ples Rz. para las mejores combinaciones de dos, tres y cuatro --
propiedades se muestran en la Tabla 3.7.
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TABLA 3.7 COEFICIENTES DE DETERMINACION MULTIPLE R2 PARA LAS

MEJORES COMBINACIONES DE DOS, TRES Y CUATRO PROPIEDA
DES. ACIDOS. '

Parejas Tercias ‘Cuartetas

PR-PI 0.7901 PR-PI-D 0.8201 ' PR-PI-D-TAM 0.8434
PR-SI . 0.7265 PR-PI-TAM 0.8057 *PR-PI-D-POL 0.8299
PR-TAM 0.7147 PR-PI-z/ r3 0.7936 PR-PI-D-EO 0,8277
PR-EO 0.6961 PR-PI-EO 0.7912 PR-PI-D-z/r>  0.8216
PR-z/r> 0.6829 PR-PI-SI 0.7901 PR-PI-D-SI 08206
*PR-POL 0.6193  |*PR-PI-POL  0.7810 *PR-PI-D-pk  0.8065
PR-D 0.6071 *PR-PI-pK 0.7742

*PR-pK 0.5696

El tamafio de la muestra es 46 especies excepto en los ca--
sos en que aparecein POL (N =41 ) y pK (N = 32). Estas excepcio

nes estin marcadas con *.
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Hay que notar que los casos en que-aparecen POL y pK,no -
comparables con el resto, puesto que se refieren a muestras-dife
rentes.

Formar ecuaciones con un mayor n@mero de propiedades re--
sulté ser innecesario, ya aque la adici6n de un quinto término no
mejoraba significativamente la correlacion.

Esto se puede ver analizando los coeficientes de correla-

cion semiparcial elevados al cuadrado, r2 , obtenidos para las

P
cuartetas. Sus valores se muestran en la Tabla 3.8.

E1 valor de rg, como se indic6  antes, representa ----
el incremento absoluto de R2 debido a la adici6n de Xi a la ecua
cibn de regresion mdltiple que contiene el resto de las varia---
bles.

Por ejemplo, al agregar EO, a la mejor tercia PR-PI-D, --
el coeficiente de determinaci6n maltiple aumenta 0,00762, lo ---
cual es insignificante. Lo mismo sucede para el résto de las
propiedades, excepto para POL que aumenta R2 en la misma propor-
cién que TAM,

En apariencia, una ecuacion de 5 términos con ==---=-===-
PR-PI-D-TAM y POL seria notablemente mejor. Sin embargo, hay -
que recordar que los resultados para POL se obtuvieron en una --
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TABLA 3.8 COEFICIENTES DE CORRELACION SEMIPARCIAL, fg , PARA LA
PROPIEDAD ANADIDA A LA MEJOR TERCIA.

PR - PI - D Rierc = 0.8201 para }as 46
especies.
2 2
Reyart = R%cuart — R%erc
PR-PI-D-TAM 0.8434 0.0233
PR-PI-D-POL 0.8299 0.0230%*
PR-PI-D-EO 0.8277 0.0076
PR-PI-D-z/r3 0.8216 0.0015
PR-PI-D-SI  0.8206 0.0005
PR-PI-D-pK 0.8065 0.0001*
* R2 para las 41 especies con valores de POL es
cuart
R2 = 0.8068
cuart

y para las 32 especies con valores de pK es

2
R cuart

= 0.8065
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muestra de menor tamafio, ademés que TAM y POL fiuestran una cierta

correlacion de r=0.77 que.aunque ya no es prohibitiva, es atn
demasiado alta,

4

Por lo tanto, hemos alcanzado una ecuaci6n que contiene -
4 propiedades (PR, PI, D, TAM). que nos sirve para repnoducir 1la
dureza-blandura en un 84%, para los 4cidos.

Los coeficientes de regresion, Junto con sus niveles de -

confianza y con los coeficientes de correlaci6n parcial r2par de

cada propiedad se exponen en la Tabla 3.9,

2
par

proporcién explica la adici6n de la variable X; de la parte yue
queda sin explicar por el resto de las variables.

El coeficiente de la correlacion parcial r__ . expresa qué

Esta medida nos sirve para establecer la importancia rela
tiva de cada propiedad para la definicién de la dureza-blandura.

E1 PR es, sin lugar a dudas, la propiedad mas importante.
Es capaz de explicar el 64% de la porcion que queda sin explicar
por PI, TAM y D actuando Juntos. |

E1 PI s6lo explica un 28% de 1o que queda sin explicar -
por PR, Dy TAM. La propiedad D explica solamente alrededor -
del 20% de lo que dejan sin explicar PR, PI y TAM. Por altimo,
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TABLA 3.9 ANALISIS DE LA MEJOR ECUACION

DE CUATRO PROPIEDADES

ACIDOS.
D3 RZ t 9 \
ai Conflanza para :lpar= cuar - LelC.)
al 1 - Rterc.
4,212 PR 100 % 0.6421
-0.26412 PI 99.9% 0.2774
+0.45144 D 99.7% 0.1950
+6.4459 TAM 98.3% 0.1304
-1.6378 (INTERCEPTO

TABLA 3.10 LAS MEJORES ECUACIONES DE REGRESION PARA ACIDOS Y

BASES.

G§= 0.1264 POL. + 0.2039 PI - 22.89

ng 4.21 PR - 0.264 PI + 6.446 TAM + 0.45141 D - 1.638
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TABLA 3.11 VALORES DE G; Y (7, CALCULADOS CON LAS ECUA--
CIONES DE LA TABLA 3.10.
I\ 0B
+ +
1. 81" 14075 D 24. Mn'2 23,76 D | 1.P~ -12.75 D
+
2. % 12,03 p 25,83 2,75 1 | 2.¢17 -3.79 bp
+ -
3.m4 12,82 »p 26. co'3 2,69 p | 3.Br -0.7 I
+ + -
4. zx'% 12,74 27, Fe 2 -1.22 1 | 4.1 6.18 B
+ +
5.sc 3 -12.36 D 28, 713 -1.01 B 5. H 11,06 B
+ +
6. Th ¢+ _11.41 D 29. Bi'3  -0.63 I
+ +2
7. it -a1.21 D 30. zn 2 -0.54 I
+ +2
8. Mg 2 -11.20 D 31. Co 0.2 I
+
9. Be'? -10.93 D 2. RS 0.3 1
+ +
10. La® -10.26 D 33,8 2 0.43 1
+2 +2
l.ca? -10.8 D 34, Pb 1.3 1
+
2. ¢'3  -10.07 D 35. 802 1.5 1
+ +2
13, sr'2 9,34 D 36. cd 2.6l B
+3 +2
14. Ga -8.34 D 37, cu 2.98 1
+
15. sn 4 -8.15 D 3s. mt 4.78 B
16. Na'  -8.06 D 39. ret4 5.93 B
+
17. Ba*2  8.02 D 40. pa'2  6.56 B
+
18. cr™> -7.84 D al.pt’2  7.06 B
19.m" 692 b 2. cw*  17.77 B
20. k* -6.43 D 43. Hg'2  7.86 B
21, m*3 5,53 »p 44, Hg* 10.93 B
22. as*3 463 D 45, agt  11.43 B
23. Fe'3  -4.31 D 46. vt 16.12 B

125




el TAM s6lo explica un 13% de la parte no explicada gor PR, PI,-
. :

Para las bases, ha sido mas facil llegar qiia,ecuaclon
correspondiente, ya que hemos considerado sOIo‘§fbloques de
propiedades fuertemente correlacionadas: POL-PR-TAM-X-pK en -
un mismo blogue y AE aparte.

Debemos tomar la propiedad més correlacionada con la
dureza-blandura, del primer bloque, que en este caso es POL --
Junto con AE.

En la Tabla 3.10 se muestran las 2 ecuaciones para aci
dos y para bases, obtenidas.

Finalmente en la Tabla 3.11 se presentan los valores -
calculados de G, A Y G p Para las 51 especies consideradas:

46 acidos y 5 bases.

Posteriormente, con los datos correspondientes, se ---
Interpolaron 37 é&cldos y 2 bases. En la Tabla 3.12 se
ven los valores de CTR y <§B.
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TABLA 3.12

ESPECIES INTERPOLADAS

EN LAS ECUACIONES DE LA TA

BLA 3.10.
U?A G‘h
1. v'5  -16.69 20. Ho'3 -7.38 1,872 -2.47
2. 83 -13.a 21. sett -7.38 2. se’2  2.01
3. ¢4 -12.00 22. Ra'2 -7.29
4. ¥ 1154 23. Er™3  _6.89
5. pr'd _11.44 20 ™3 6.6
6. Ge'4  -11.15 25. yo'3  _6.38
7. wn**  -10.51 26. Eut2 -5.99
8. Pr 3 -10.19 27. pit2 -5.86
9. s™ -10.08 28. sm'2 -5.8
10. 82 -9.78 29. mp* -5.69
12. Tit3 _9.45 30, Lu'3 -5.22
12. pnt3  -9.33 31, v*2 -4.99
13. sm™3  -9.31 32. Mn'3 -4.56
14. '3 -s.01 33, cst -4.25
15. 6d’ > -7.77 34. ypt2 -4.01
16. ™3 _7.77 35. Mo™3 -3.7
17. Nb*3  -7.69 36. pptd -3.61
18. oy 3 -7.59 37. crt2 _1.36
19. V3 -7.55
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C. Discusién de los Resultados,

Hemos logrado asignar un namero a la gran mayoria de las
especies 16nicas clasificadas por Pearson, e incluso a otras --
que no 1o estaban, Sin embargo, la pregunta es ¢Qué signifi--
can esos nameros, en realidad representan el concepto de dureza-
blandura?.

Es indudable que la escala obtenida debe ser considerada
a la luz de las herramientas que se utilizaron para construirla,
El método que se presenta en este trabajo, es evidente, estd -
circunscrito dentro de las limitaciones propias de un tratamien
to estadistico,

Ya hemos visto en qué circunstancias es (til la Teoria de
la Correlacion, y qué criterios utilizar para la interpretacion
de sus resultados. Obviamente, todas las limitaciones de la --
Teoria de la Correlacion valen para nuestros resultados.

Por otro lado, es conveniente aclarar qué estamos dicien-
do con los resultados de este trabajo.

Hemos dado dos ecuaciones (una para los acidos y otra pa-
ra las bases) que nos sirven para representar la dureza-blandura.
La ecuacion de los &cidos dependen de 4 propiedades ------------
(PR, PI, D, TAM) y la de las bases de 2 (POL y AE),
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Se ha dicho que ambas son las mejores ecuaciones posi---
bles para los &cidos y las bases, Esto no quiere decir que --
sean las dos (nicas,

Por ejemplo, de estos resultados, no se puede concluir -
que la X no tenga relacion con la dureza-blandura, Es proba--
ble que sea una propiedad mas importante que PI, TAM 6 D, como
se ve por los coeficientes de correlacion simple de la Tabla --
3.2.

Lo mismo se puede decir de POL v EO que también muestran
coeficientes de correlacion simple més altos que algunas de las
propiedades incluidas en la ecuacion de regresion final para --
acidos. Incluso, durante los maltiples ensayos de diferentes
combinaciones, realizadas durante la investigacion, existen evi
dencias de que en ciertos casos pueden ser intercambiables POL
por TAM, EO por PI, con resultados equivalentes. En el caso -
de POL se obtuvieron siempre altos coeficientes de correlacion
maltiple, en las combinaciones en que fué incluida; sin embargo,
los resultados no son comparables debido a que se trata de una
muestra de menor tamafio.

En cambio, no hay duda de que las 2 propiedades mas ----

importantes son PR y D, las cuales siempre aparecen en las mejo
res combinaciones. Psiblemente, cuando se conozcan un mayor -
namero de valores de POL, una ecuaci6n mas adecuada se obtenga
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de la combinacion PR-D-POL-EO,

Mientras tanto, la mejor ecuacion constituida por propig
dades poco correlacionadas entre sif y aplicable al mayor namero
de especies, es la que se muestra en la Tabla 3.10.

En el caso de las bases es mas notorio atn que existen -
otras posibilidades, ya que todas las propiedades mostraban una
gran correlacion con la clasificacion de Pearson. Es debido al
pequefiisimo tamafio de la muestra por el que todas las propieda-
des muestran, también, una gran correlacion entre si, por lo --

cual tuvimos que optar por una ecuaci6n que incluye s6lo 2 pro-
piedades.

Es de esperarse que la dureza-blandura para las bases, -
también depende de 3 0 4 propledades; sin embargo, mientras se
trabaje con una muestra tan reducida, este método no seré capaz
de mostrarlo asf.

Una posible soluci6n a este problema es extender este es
tudio para moléculas, aumentando el tamafio de la muestra.

No obstante estas consideraciones, los valores obtenidos

para (¢ reproducen bastante bien ciertas medidas experimenta---
les, como veremos mas adelante.
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Una vez hechas estas aclaraciones, pasemos a analizar el

significado de los valores CS'A y CTB obtenidos, va que pu-

dieran ser tan s6lo el resultado de un juego matematico.

Una primera senal de que no se trata-de un mero Juego ma
tematico, es la tendencia marcada duro-blanda de los valg
res obtenidos para los acidos. -

No nos extrafia que la ecuaci6n de regresion contenga con
toda claridad 3 zonas correspondientes a la clasificacion origi
nal de duros, blandos e intermedios, puesto que en eso consiste
el tratamiento por regresi6n. Si es notorio y satisfactorio -
que dentro de cada zona prevalezcan las tendencias esperadas pa
ra el comportamiento de la dureza-blandura, lo cual no tenfa -
necesariamente por qué ocurrir,

Adn mas, se podria haber obtenido una escala con 3 zonas
bien definidas, pero mostrando valores inesperados o incluso --

absurdos, respecto a nuestro conocimiento de la dureza-blandura.

Sin embargo, podemos observar en la Tabla 3.13, que los
valores de < siguen un comportamiento bastante coherente.

Como ejemplo, se puede ver el comportamiento peri6dico
en las familias donde - aumenta de arriba hacia abajo. Vease
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+ +
que espectes muy grandes, como el Rb', el Cs', elBa’y el

+
Ra 2 siguen siendo duros, no obstante ser mas blandos que 1o0s
primeros cationes de sus respectivas familias.

Asimismo, se observa como disminuye G (se hacen mas
duras las especies) al aumentar el estado de oxldaclén -
+ 2 *3 +u 5 2__

en series como K , Ca Sc Ti v 6 Rb , Sr
3

Y~, Ir 7, etc,

De cualquier forma, la escala obtenida no ser4 un Juego -
matematico en la medida que reproduzca hechos quimicos conoci--

dos.

S1 se pretende que la dureza-blandura sea una medida de -
la reactividad de las especies, debe poder representar varias -
de las caracteristicas de reactividad de dichas especies.

Por eJemplo, se observa el efecto de las relaciones dia-
+
gonales ( ) enel que Li* y Mg'2 deunladoy By -

s1™% del otro,muestran valores similares de G .

0tro ejemplo es el hecho de que los valores de Cf repro-
ducen la serie de Irwing Williams, como vemos en la fig. 3.6.
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En el mismo sentido, podemos decir que los valores de --
G~ obtenidos concuerdan con 1o que se conoce como la contrac---
cién lantanida (Ver Tabla 3.13).

Por supuesto, cualauier escala de dureza-blandura debe -
concordar con los hechos quimicos que hicieron nacer el concep-
to de dureza-blandura, a saber: la formacion de complejos aci--
do-base de acuerdo con las 2 reglas, termodinamica y cinética,
que constituyen el Principio HSAB,

En la fig. 3.7 se graflcan los valores de Gobtenldos -
contra los parametros Y}pt y rLCH3Bf que representan la ---

reactividad relativa de un nucle6filo respecto al solvente para
los sistemas: trans - Pt (pg), Cly - Ch;Br.

En la fig. 3.8 se hace el mismo tratamiento para los va-
lores propuestos de otras escalas.

Como se puede ver, existe una buena correlacion entre -

G v los parametros New -
! n\pt y qCH-3Br

En la fig. 3.9 se muestra la relaci6n entre los log Kdis

+ +
y (fbl para 4 cationes: Fe'S duro, Zn 2 y Cd 2 intermedios

y Ag* blando.
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Ademas de existir una buena correlaci6n, nétese que la --
pendiente de las rectas varia segtn la dureza-blandura del ca---

tion, Parael Fe'3> se aprecia una pendiente negativa (es me
nos estable con el I~ que con el F); para los intermedios, -
la pendiente es cercana a cero; y para el Ag' 1la pendiente --
es positiva (prefiere las bases mas blandas).

Finalmente, es necesario sefialar que esta escala es la --
que abarca mayor nimero de especies ionicas, de todas las cons-
truidas hasta la fecha.  Ademés, puede extenderse facilmente
a moléculas, puesto que las propiedades involucradas también ---
estén definidas para moléculas, e incluso, existen bastantes da-
tos para ellas.

En la Tabla 3.14 se hace una comparacién de los valores
(j'calculados en este trabaJo y las otras escalas,

Si consideramos la ecuacion propuesta por Pearson: ------
log K = SA SB + CTA (Tg, entonces faltaria encontrar los para-

metros SA y SB.

Sin embargo, 1os resultados de la fig. 3.9 muestran una

relecion del tipo log K/Gp = G,
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TABLA 3.14 COMPARACION DE ALGUNAS DE LAS DIFERENTES ESCALAS
DE BLANDURA.

Acidos  FS3TSOM vy (46) MO (47) K (21) uﬁi;§o
Na* D -— 0.93 0 -8.06
Ba*? D 4.4 2.62 1.89 -8.02
Fe'd D 3.7 2.37 2.22 -4.31
m*3 D 0.6 0.7 6.01 -12.93
cut? I 9.7 2.89 -0.55 2.98
zn'2 I 5.4 2.34 ——- -0.54
Fe 2 1 0.3 3.09 0.69 -1.22
ag’ B 16.5 3.99 -2.82 11.43
a2 B 12.5 3.04 -2.04 2.61
cut B 28.4 3.45 -2.3 7.77
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En la Tabla 3.15, se presentan algunos valores del ---
producto iig ;jE Junto con los correspondientes valores de --

log K. Se ve que los productos <;A ;Ig estan-de acuerdo -

con lo que dice el Principio HSAB. Combinaciones duro-duro 6
blando-blando, dan ntmeros positivos y combinaciones duro-blan-
do dan nameros negativos. Ademas, se aprecia una relacion pro
porcional entre log K y Gﬁ (;b, Es decir, que no aparece -

el término de fuerza SA SB' .La relacion se“puede‘escriblr -

como: log KoL(A ""/B'

-.Por otro lado, no parece ser cierta la hip6tesis de que
existan dos parametros S vy & que sean independientes uno --
del otro.

No se ve la manera de separar las propiedades utilizadas
en parémetros de fuerza y blandura.

Incluso en la fig. 3.10 se han graficado z/r, como -
una medida cualitativa de la fuerza, contra G como medida de -
dureza-blandura, como hace W.B.Jensen (59) con otros parame---
tros relacionados con la dureza-blandura, para mostrar que se -
aprecia tal separacion entre un tipo de parametro (de fuerza) -
y el otro (de blandura).

- Lo obtenido concuerda con los resultados de Jensen, en -
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‘el sentido de que no se puede concluir-que sean propiedades in-

dependientes,

TABLA 3.15 Valores de G, G, vs  log K

Que una especie sea dura no implica que posea -
un bajo valor de z/r.’

G, Gp logK ( )
" 4
InF2 70,51 3,78
2+
In C1° 20.9 2.36
2+
In Br -3.871 2.01
2+
InI -34.,17 1.64
. sFt -19.89 3.9
sncl” -5.,9] 1.15
sn Br' 1,092 0.73
Hg F* -100.2 1.03
Hg C17 -29.78 6.74
Hg Brt 5.5 8.94
Ho 1Y 48,57 12.87
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IV. CONCLUSIONES.

Antes, como ya se ha expresado, la dureza-blandura se en-
contraba asociada a varias propiedades, pero no se podia manifes
tar con precision, cuél de ellas era la mas importante. Ahora,
en cambio, estamos en condiciones de hacerlo. Mediante este tra
bajo, nos hemos dado cuenta de que la propiedad mas ‘importante -
en el fenomeno dureza-blandura, es el Pqtential de Reduccion,

Este resultado no es del todo inesperado. Los estudios -
realizados (14,44,48), para determinar la importancia del disol-
vente en la clasificacion de los acidos como duros y blandos, ha
cen notar que en fase gaseosa o disolventes poco polares, no se
distinguen dos comportamientos para los &cidos: todos se compor
tan como &cidos duros. La diferiencia en comportamiento se ex--
presa, con mas agudeza, con disolventes polares (constante die--
léctrica alta).

Por otro lado, se ha propuesto una escala, la mayor hasta
la fecha, que ademéas, cumple con lo dicho en el Principio HSAB.
Las combinaciones duro-duro y blando-blando, son mé&s favorecidas
que las combinaciones duro-blando, como se observa en 1os produc
tos G'A 3 B’ 10s cuales se pueden correlacionar satisfactoria-

mente con propiedades termodinamicas, que conduzcan a una rela--

cion del tipo AG o G; (Iﬁ.
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A la luz de los resultados obtenidos, parece improbable la
presencia del parémetro S, relacionado con la fuerza, dentro --
de la ecuacién de Pearson.

S6lo resta por decir que la reactividad quimica depende de
un gran namero de factores (distribucion electronica, -disolvente,
geometria, etc:), por lo que la .dureza-blandura, an cuantifica-
da, s6lo expresaré en forma parcial esta situacion.

Una mejor descripcion de la reactividad quimica requerira
incluir, en las relaciones correspondientes, un mayor namero de
parametros, como 10 ha expresado Drago (55) en uno de sus Glti--
mos trabajos.
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