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P R O L O 6 O . 

A pesar del gran conocimiento que se tiene sobre la es-
tructura y las propiedades flsicas de diversos compuestos, la -
reactividad de los mismos es aún poco conocida. R.G. Pearson -
ha prapuesto lo que se conoce como el Principio HSAB CHard and 
Soft Acids and Bases Principle), que se propone generalizar un 
vasto cuerpo de hechos qutmicos en un par de reglas de gran sen 
cillez. 

El modelo de Acidos y Bases Duros y Blandos, ha resulta-. . 

do ser una aproxtrnactón cualitativa muy útil para la descrtp---. . . 

ción del fenómeno de la reacttvtdad, en casi todas las éreas de 
la Qu1mtca. 

Sin ent>argo, una de sus principales limitaciones resulta 
ser, precisamente, su falta de cuantltatlvtdad. En consecuen--. 
eta, varios autores han propuesto escalas de dureza-blandura pª 
ra determinado número de especies. En este trabaJo se propone 
una nueva escala, que se basa en el calculo de la contrtbuctón 
relativa, de las propiedades que se han reportado sirven para -
definir la dureza-blandura. 

. . 

El método e111>leado consiste en la elaboración de dlferen 
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tes ecuaciones de correlación lineal y rnúltiple1 utilizando el 
paquete estadlstico BASIS para la collJ)utadora BURROUGHS B 6700. 

. . . 

Debido a la importancia del modelo de écidos y bases1 dy 
ros y blandos1 y para ubicar en su debido contexto los resulta
dos obtenidos1 se creyó pertinente realizar un amplio anélisis 
del mismo. 

En el primer capitulo se habla extensamente sobre el Prin 
ciplo HSAB1 las ideas que conduJeron a su fornulac16n1 el plan-. . . 

teq original propuesto por su autor1 los fundamentos teóricos -
que lo Justifican Y1 por últlmo1 de una gran cantidad de eJem-
plos sobre sus aplicaciones. 

En el segundo capitulo se mencionan las principales obJg_ 
clones 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~ se describe el método seg~ldo d~rante -
la 1nvest1gac16n _Y se presenta un pequen~ repaso de la herramten 
ta estadlst1ca utilizada. Se muestran los resultados y una -
breve discusión sobre ellos. 

El último capitulo resume las principales conclusiones -
sobre el modelo de éc1dos y bases1 duros y blandos1 1ncluy~ndo 
·1as que surgen a ratz de la nueva escala propuesta. 
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l. ANTECEDENTES. 
a. Desarrollo histórico. 

"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. 

As1 decimos que el maJestuoso volean y la leJana es.trel,la 
estén hechos de lo mismo: de ~teriaJ que el duro-y pesado metal 

1 

de nuestras construcciones, como el invisible aire que respira---
' mos, son, ambos,· materiaJ 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: 1~ 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 sen_ci 1 lamente de la transformación y combinación de unos cuan 
tos elementos. 

Pero, lEn Qué consisten esas transformaciones? ¿como se -
realizan? ¿Qué es lo ·Que hace que ciertos elementos se unan a ·--

. . . 

otros y formen otras especies mayores y mas compleJas?·lPor qué.-
sólo existen ciertas combinaciones, mientras· 9ue otras son tmpos! 
bles? lPor qué algunas son mas favorables que otras?. 
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Estas preguntas nos conducen a un vieJo tema de estudio de . . .. . . . . 

la Qulmica: la' reactividad·. Son muchas las formas en que se ha in 
. . . . .. -

tentado eXPllcar la reactividad. Desde la divisi~n de los elemen 
tos eri metales y no metales1 hast_i;¡ 19s conceptos de enlace i~ni_co1 
electronegat1v1dad1. 6xldo-reducci6n y acidez. 

Si bien cada una de ellas es capaz de.dar una exPlicacl6n 
de· la react1vid~d1 baJo ciertas circunstanc_ias1 ninguna puede --
comprender la gran cantidad de especies y condiciones a que nos -

, . . . .. 

enfrentamos en el vasto campo de la Qulmica. 

Esta inquietud por encontrar un concepto mas general acer-
. . . 

ca·de reactivldad1 ha generado un sinnúmero de investigaciones en . . 
todas las areas de la Qu1m1ca. 

Probablemente el concepto generalizado de écidos y bases1-
. . ' . 

propuesto por Lewis1 sea la meJor forma de organizar 1~ f!18YOr par. 
te de la qulmica. En prtnctpio1 al ménos1 es post.ble ver casi 
todas las reacct_ones qulmtcas como interacciones de·-acidos y ba-
ses de Lewts. 

Esto quiere decir Que cualQuler 1nvesttgac10n Que descubra 
algún tipo de comportamiento s1st~mat1co1 tant9 en 1~ estabilidad 
como en la velocidad de reacclOn1 de los compleJos a~ido-base de 
Lewls1 sera.·un buen punto de partida para la futura comprenston -
de la reactividad. 
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Desde hace mucho se sa~e que los tones metéltc~s se pue-
den clasificar en 2 categor1as diferentes, según el t1PO·de ba-
ses con que prefieren coordinarse. 

H1st0r1camente, nos podemos remontar hasta Berzellus, --
quién en su Nouveau Systeme de ~inerélogte indica que algunos rng 
tales, coDX> el mercurio, la plata y el plomo, se encontraban co-.. . 

rnúnmente como sulfuros, n.i1entras que 9tr9s metales se encontra-
ban como Oxidos, carbonatos o sulfatos. 

Esta misma observaciOn se encuentra en los estudios he--. . 

chos alrededor de 1920 por Goldschimldt CU, acerca de la distri 
. . -

buciOn geológica de los elementos. El encuentra que los iones 
metélicos tienden a agruparse, ya sea en ambientes ricos en oxi
geno ClitOfilos), o ya sea en ambientes ricos en azufre Ccalc0f1 
Jos>, principalmente. 

En 1950 BJerrum C2> escribe una revisión importante "So...,
bre la Tendencia-de los iones metélicos hacia la formación de -
Co111>leJos", El concluye que en soluctOn acuosa, los Iones rneta
llcos tienden a dividirse en 2 categortas: aquéllos cuyo compor
tamiento era como el del H+ y para Quiénes su constante de esta
bilidad variaba prax>relcmlnmte 001 el cociente z/r; y ·aquéllos -
del tipo Hg2+ cuya constante de estabilidad variaba proporcional 

o . -
mente a sus valores de Eox- O de sus electronegatlvldades. 
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En 1956 y posteriormente en 1961 Schwarzenbach (3) extlen 

. . -
de estas observaciones. Llama a los cationes tipo H+, aceptares 

. . 

clase A y los cationes tipo Hg2+ aceptores clase B, de acuerdo -
. . 

con su ubicación en los subgrupos A o B de la Tabla periódica. . . 

Los iones metéllcos de la clase A son aquellos con una -
configuración de gas noble Cdº>, por eJemplo: Be+2~ Mg+2, ca+2, . +~ . . 

Sr+2, ~a+2, Al+z, s/~, /~, lanténidos +~, rt4, zt4, Hl4, --

Th+4, Nb+s y T/5, cUYa caracter1st1ca es que, en soluci~n acu.Q 
sa, sólo pueden formar compleJos con F- y oxigeno como étORK?S d.Q 
nadares. 

La estabilidad de los compleJos, para estos cationes cla-
. . . . 

se A, aumenta al incrementarse la carga positiva: --------------
+3 +z + 

Al ·7 Mg 7 Na . Para series de cationes del misfflf:> número 
de oxidación, los de radio mas pequeno, f~rman.los C~l!l)leJos mas 
estables. 

El otro lado, agrupa dentro de la clase B, a iones metélt . . . -
cos con 8 o 10 electrones d en la última capa, como ________ ;.. 

+ + +2 +2 +2 +3 +3 +3 . +4 
Cu I Ag I Zn I Cd I Hg I Ga ·, In ·, TI . y -~n I La eSt-ª.. 
bilidad de los compleJos formados con diferentes ligantes, sigue 
una secuencia fuertemente invertida a la de los cationes A: 

5,J C ~ I ;;,- ~r 7 Cl '? N 7 O ~ F 
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Asimismo, al contrario de lo que sucede con los iones me-
. . 

télicos A, al aumentar la carga positiva, la estabilidad de los 
compleJos disminuye: 

+ · +2 +3 +4 Ag > Cd > Au . >Sn 

Chatt, Ahrland y Davies <4> haciendo estudios sobre la -
afinidad ·relativa de ligantes hacia sus aceptares, concluyeron -

. .. 
que los cationes son de dos tipos bien definidos: clase <a> los 
cuales forman sus compleJos rnés estables con el primer ligante -
de cada Familia, clase Cb), los cuales forman sus compleJos rnés 
estables con el segundo o un subsecuente ligante de cada Familia. 

De tal modo que ligantes de la Familia V con aceptares -
clase Ca> presentan la siguiente secuencia, 

(a) N».P > As >Sb > Bi 

y con aceptares de la Cb> esta otra secuencia: 

Igualmente para los ltgantes de la Famll ia VI tenemos las 
siguientes secuencias: 
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aceptores a> o~s >Se >Te 
b> o~s ......,se ,....Te 

y para los de la Fam111a VI i: 

a) F .>Cl- >~r :>I 

b) F <Cl <.~r<: I 

John 01 Edwards CS) en un trabaJo anterior a·los·prevlamen . . . - . . . -
te menc1onadQS1 pr9pone una nueva ecuaci~n para eXPllcar equili
brios y velocidades de reacc10n nucleofl licas I Tal _ecuacl~n; .es· 
la primera en destacar dos propiedadés1 tanto para el nucleOfilQ 
como para el electr0f1101 La ·ecuaciOn es como sigue: 

~ 
+ BH 111 1.1 

donde (~0) es una constante relativa Cal _agua> de vel.Q 

ctdad de reacciOn·o d~ equillbrlQ1 En es un parémetr9-nucleQ-

f111co calculadQ según: En = Eº + 216 cEQ es un poten 

clal redOX)1 y H es la bas.lcldad del donador1 considerando ------. . ,. 

H == pka + 11741 

Los. coéftctentes oe.. y~ se determinan por ritlnlmos cua-
drados1 para aJustar la correlac10n1 
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Las 2 propiedades involucradas en las reacci~nes nucle~fl 
11cas son1 por tanto1 la bastcidad CH> por un lado y los poten--. . .. 

c1ales redox CE0> por el otro. 

Edwards-Pearson C6) en un trabaJo p~steri~r descubrig 
ron que la polar1zab1lldad es un factor que puede ser sustltul 
do adecuadamente en la ecuac10n de Edwards1 en el lugar de -

En, As1m1smo1 en varios sistemas nucleofJllcos1 a la luz de -

esta nueva ldea1 se encontro que ciertos electrOfilós1 eran ---. . . .. 

1nflu1dos prtnctpalmente por la bas1~1dad1 mientras ~tr~s depen- ·· 
dlan pr_tnc1palf!1ente de la polar1zab111dad de, nucleOfil~. 

Por lo tanto1 as1 como en los casos anter1ores1 se . . . . ., . 

po~tan cl~stficar los electr0f1l~s Cy nµcle~fil~s ta'!btén> den-
tro de 2 grandes categorlas. 
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TABLA 1.1, DESARROLLO HISTORICO DE LA CLASIFICACION DE METALES EN GRANDES 

GRUPOS, 

Goldachmidt (1922), 

Lit6filos (prefieren ambientes ricos en oxigeno}, 

Calc6filos (prefieren ambientes ricos en azufre}. 

Sidar6filos (prefieren ambientes ricos en metales). 

Bjerrum (1950). 

• 

Cationes tipo 9+ (Constante de estabilidad proporcional a z/r del catiOn}. 

cationes tipo 11g2+ (Constante de estabilidad proporcional a E~ 6 X del 
catiOn}. 

SChwarzenbach (19561 1961), 

Cationes clase A 

F )) Cl) Br ) I 

OH ) SH 

o ) s 

O) N 

Ahrland, Chatt y Davies (1958). 

Cationes clase A 

N)) P ) As) Sb ') Bi 

o)) s) se) 'l'e 

F)) Cl > Br "? I 

Edwards y Pearson (1961), 

Cationes clase B 

I) Br ) Cl)) F 

SH) <JI 

s ') o 

N) O 

Cationes clase B 

N(~ P) As) Sb) Bi 

9(~ s - se.- Ta 
F < Cl ( Br(( I 

Electr6filos cuya cinitica depende principalmente.de la baaicidad. 

Electr6filos cuya cinitica dependa principalmente de la polarizabilidad, 
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b I Principio ·HSAB.-. 
CHard and Soft Acfds and Bases>. 

Ralph G. Pears9n C7,8, 9, 10 y 11 > na sacaa9 interesantes -
conclusio~es de estos trabaJ9s. Las icJeas fundamentales pro-
puestas p9r él, se discuten a c9nt1nu~c1~n. 

Las tres clasificaciones C St.nwarzenbách, Ahrland et al,-. . 

Y Edwards-~ears9n> par~ 19s i9nés ~talic9s, s9n exi:>resiºn de -
un mis~ fenOl!Eno y bien puecien reducirse a una s91a clastfica-
ciOn, d9nde 19s éc1d9s clase Ca> s9n peque~9s Y c9n un estad9 -
de ox1dac1on positivo altoJ y los ac1aos clase Cb}·estén asocia-. - - - - . . . . 

dos a un estad9 de 9x1dac1~n baJ9 y a un gran tamano. Tanto mg_ 
. . 

tales como no metales pueden ser écicios tipo Ca> o tipo Cb> se--
···· . . . . . . . . . 

gOn su carga y tamano. 

Ya que las caractertsttcas que provocan el conportamiento 
. . . . . . . . 

Upo Ca> son aquéllas que conducen a una baJa polar1zab111dadJ y 
. . . . . ~ 

. . . 
aquéllas que producen el c91!Portaf!1lent9 t1p9 CD> c9nducen a -una 

, 
alta polar1zab111cJad, es conveniente llamar a los ac1dos Ca>, --. . . . -

écldos duros y a los ac1dos Cb}, ac1cios blandos, donde la pala-. . . . . . 

bra·"duros" eXPresa el hecho de que estas especies tienen fuert_g_ 
mente unidos sus electrones y la palabra "blando", sirve para -
enfatizar la qeb11 i_dad con que tales especies suJetan sus elec-
trones. 
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La polarizab1Iiaad es tan solo una propiedad conveniente 
. - -

para la clasificaciOn. Pueae ser Que otra propieaad proporcio-. - . - - . . 

nal a la polarizabilldad sea mas responsable de la conducta t1Pi . . . ,. -. 
ca de las dos clases de écidos. Por eJemplo1 los potenciales de 

. . . - . . - -

ion1zac1on o la electronegat1vtdad1 Que estén relacionados con -. . - - . . 

la polarizabllldad. 

~aJ9 este ~ls'!I(? cr1teri9 p9de~s clasificar a las bases1-
definlendo c9~ una. ~ase bl~nda1 a aQuella en Que el d9nad9r es 
muy polarizable1 de baJa electronegatividad y fécil de oxidar, -. . . . . 

mientras ·Que una base dura1 por el contrario1 seré ae alta elec-
. . . -

tronegatividad1 baJa polarizab111dad y dificil ae oxidar. 
. . -

La Tabla 1 ~uestr.a ac1d9s y bases de Lewts c;las1f1cados -
por Pearson como.duros1 blandos o intermedios. . . . . . 

Una vez establecida tal clasiflcaciOn1 Pearson ha enuncia - . . -
do dos reglas muy sencillas Que resumen la mayorla de los datos . - . . . . . . . 

exPerimentales con9cid9s en el 11a~d9 ~r1nctpi9 ~s~ CHard and 
Soft Actds and ~ses prtnctple): 

. . 

Regla 1 CEQUiltbrlo). Acldos duros prefieren unirse a --- . . 

bases duras y écidos blandos prefieren hacerlos a bases blandas. 
. . . . 

Regla 2 (Cinética>. Actdos duros reacci9nan mas raptda~n 
te con bases duras y actdos blandos lo hacen con bases Dlandas. . .. 
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TABLA 1.2. CLASIFICJICION DE ACIDOS Y BASES DUROS Y BLANDOS. 

A. Acidoa. 

Duros. 

e+, Li+, Na+, ic+ (Rb+, ca+) 

Be2+, Be (CH3)2, M;2+, ca2+, sr+2, (Ba+2> • 
sc3+, 1,a3+, ce4+, Gd3+, 1,u3+, .'l'h 4+, u4+, uo:+, Pu4+ · 

Ti4+, zr4+, Hf4+, vo2+, cr3+, cr6+, M003+, wo4+,.Mn.2+, 7+ 3+1 col+ Mn. , Fe 

3+ 3+ 3+ BF3, 8Cl3, B(OR)3, Al , Al (CH3)3, Al Cl3, Al H3, Ga , In 

C02, x:o+, NC+, si4+, ~ 4+, cii3.Sn+3, (CH3)2 sn2+ 

Nl+, RPCi+, RCPCi+, Aal+ 

S03, RS~ +, ROS~ 

Cl3+, Cl7+, IS+, I 7+ 

HX (mol6oulaa que presentan enlace de hidregeno) • 

Intezmadioa. 

ra+2, eo2+, Ni2+, cu2+, zn2+ 

Rhl+, Irl+, RU3+, oa2+ 

B(CH3) 3, GaH3 

RJC+, C6ffs +, sn2+, Ph2+ 

NO+, Sbl+, Bi3+ 

Hoja 1 / 2 
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Blandos. 

Co(CN)5 3-, Pd2+, Pt2+, Pt4+, cu+, .llg+, Au+, Cd+2, eg+, eg2+, CHJffg+ 

BH3, Ga(CH3)3, Ga Cl3, Ga Br3, Ga I3, Tl+, Pl(CH3)3, CH2, carbonos 

Aceptares II: trinitrobenceno, cloroanil, quinonas, 'l'CNE, etc. 

+ + + + 4+ + + + HO, RO, RS, RSe, Te , RTe, Br2, Br I I2, I, ICN, etc. 

o, Cl, Br, I, N, RO•, R02• (radicales libres) 

'ii' (Atanos meUlicos) y bloques metalicos. 

B. Bases. 

Duras. 

NH3, RNH2, N2H41 

H20, oe-, 02-, ROH, RO-, R20 

2- - 3- 2- ·-CH3 coo- 1 C03 1 N03 , P04 , S04 , Cl04 

Intermedias. 

C6ff5NH2, C5H5r, N3-, N2 

N~-, S032-

BI'.-

Blandu. 

se~, RJP, (RO) JI», R3As 

R2S1 RSH, RS-, S2032-

Ho:la 2 / 2 
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Esto n9 quiere decir que un écld9 duro ferme c91!1Juestos -
estables solo con una base duraJ o que un écldo blando haga lo -. .. . 

mismo exclusivamente con una base blanda. 

Lo que dice el Pr1nc1p1o HSAB1 es que una base blanda for 
. . . -

maré1 por lo general1 conpleJ9s mas estables con un actdo bland9 
que con uno duroJ y similarmente en el caso de una base dura. 

o si se qu1ere1 se puede decir que los compleJos de· ac1-
dos y bases duros o actdos y bases blandos poseen una estabiliza 

. . . . -
c10n·extra. Es declr1 que para describir las pr9pledades de -
enlace·de un écldo o base de Lewls1 no basta considerar su ac1--. . . . . 

dei., sino tant>lén su conportamtento duro-blando. 
. . . . . 

Para representar matemattcamente lo dlcho1 Pearson propo-
. . . . . . . 

ne la siguiente exPres10n1 para la constante de estabilidad o --
de velocidad del conpleJo A:B. . . . . 

6Á. ~ 111 

Donde SA y s8 son factores de fuerza <acidez> corres-

pondlentes al écldo A y a la base B; mientras que 6Á y -

~ son factores de "dureza- blandura" para el écid9 A ·Y la -

base B. 
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En esta ecuac1Qn1 el término e¡ Cá es el resp~nsable 
. ' 

de la estab111zac16n extra de _que habla el Pr1nc1p1o HSA~1 cuan.:: 
do el actdo y la base son ambos duros o ambos blandos. 

. . 

De acuerdo con lo anterior1 los valores de CJ deben ser -
del mismo signo para las cont>inaciones duro-duro y blando-blan 
doJ pero _de signo contrario en las combinaciones duro-blando, 

De este mod91 el producto <A <:í8 sera positivo para los 
casos favorables duro-duro o blando-blando1 aumentando el va
lor de log KJ mientras que en el caso desfavorable duro-blan--.. . . . 

do1 sera negativo y el valor de log K1 disminu1ra1 por tan~~· 

[a ecuaci~n CI> permite explic~r el hecho de que un acido . 
muy fuerte como el pr~t~nl pueda f~r~ar con R3 ~b1 una base blan 
da1 un compleJo mas fuerte que el que forma con ella un·ac1do --

. . . 

blando1 pero débil como la qulnona. Tantlién podemos ver que se 
puede formar un compuesto muy estable entre un acido fuerte y --. . 

una base fuerte1 aunque se trate de unª c~mb1nac10n #duro-blan~ 
do", 

Hay que notar que si bien l~s acid~s ~s fuertes son geng 
ralmente duros1 no todos los acidos duros son fuertes. Del ml.§. 
mo modo1 muchas pero no todas las bases blandas son muy débiles 
Cbenceno1 C01 etc.>. 
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Ecuaciones de este tlpo se han estado usand9 frecuente~n 

te para representar datos de eQulllbrio o de velocidad, Tales 

ecuaciones de 4 parametros han sido el siguiente paso, después 

de encontrarse que las ecuaciones de 2 parametros (relaciones -
. . 

lineales de energla libre> no funcionan adecuadamente. 

En la tabla l.~ se lfflJ~stran algunas de las e~uaci9nes de 

4 parametros propuestos para sistemas de écidos y bases de Lewis, 
. . . . . . 

.15 



TABLA 1,3, COMPARACION DE AIGUNAS ECUACIONES DE 4 PARAMETROfJ°PARA SISTEMAS 

DE ACIDOS Y BASES DE LDIIS, 

AUTOR , PRIMER TERMINO smuNDO TERMINO 

!lllliken (1951) Término Electrostatioo. Tirmino de Resonancia. 

Edwarda(l954 1 1956)· Factores de basicidad Factores nucleofllicos 

bH 6 '8 aP 6 11\E 

Williams (1954 1 1963) Ttrmino de MadelünJ 'l'énlino 4a Polorizaci6n 

.A/ r B•I 

Pearson (1963) Factores de fuerza Factores· de dureza-blB_!! 
dura 

SA6e iíi"~ 
DrfGO y Wayland Factores electrostlticos Factores covalentes 

EAE¡¡ CACe 

Hadson y Klopman Tirmino de carga con~ Tirmino de frontera co.!!. 
lada trolada 
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c. Conslderactones Teóricas. 

El Interés c1ent1fico generado alrededor del Principio HSAB 
. . 

fué tanto mayor cuanto que se ha comprobado su cumplimiento en -
. . . 

un sinnúmero de casos. Algunos ejemplos sobre su utilidad y --
sus aplicaciones se exoondrén en la siguiente sección. 

En ésta- la inquietud es otra: la de reflexionar acerca .·del 
por qué existen dos clases de aceptares y d~nadores y qué proptª 
dades les hacen preferirse mutuament~ cuando a'!lbos pertenecen a 
la misma categor1a (duros con duros y blandos con blandos>. o -

. . 

dlchQ de otro modo1 si el Principio ~SA~ parece funcionar1 deben 
de existir explicactones de·t1po teórico-al respecto. 

La exolicaciOn rnés antigua es tornada de la teor1a -------
iOnico-covalente. En esta teorta se supone que los écidos y -
bases duros se unen principalmente por medio de fuerzas 1on1cas. 
Esta Interacción se ve favorecida por altas cargas y tamanos p~ 
:quenas. En cambio1 la uni.On entre los acidos y bases blandos se 
establece fundamentalmente por enlaces covalentes. Para obte-
ner un enlace covalente adecuado los dos atamos unidos tendrén -
que ser de tamano y electronegattvtdades similares. 

Si bien esta teorla no abunda en las estructuras electróni
cas de las espec1es1 es evidente que debe estar conten-tda en la 
rnés compleja y general Teorla del Enlace Qulmlco1 ~ue hoy conoc~ 
mas. 
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. En principio, cualquier fen~meno qu1m1co puede ser descr! 
to mediante la Qu1mica Teórica. Es decir, a través de la reso
lución de las ecuaciones correspondientes de la mecanica cuanti-

. . . . 

ca, se puede conseguir tanto la descripción termodinémica como -. . - . . . 

la descripción cinética de cualquier sistema qulmico. . . 

Sin embargo, la verdadera dificultaó estriba·en la terri
ble colQlleJidad matemética, que se alcanza en el tratam1ent9 qul 
mlco cuantlco de los sistemas en que estarnos interesados: com--
. . . . . 

pleJos acido-base; formados a partir de moléculas mas simples --
Co incluso atomos> gue se encuentran inmersas en un deter~inado 
solvente. Hay que recordar que incluso un sistema tan sencillo 
como el de tres cuerpos <un núcleo, dos electrones}, debe ser -
resuelto con aproximaciones puesto que es imposible obtener una 

. . 

solución exacta. 

Mientras surgen nuevas técnicas matematicas, capaces de -... 

abordar exitosamente los hasta ahora mostruosos célculos que re-. . . . . . 

quiere la Teorta del Enlace Qulmlco, se debe proceder un tanto -
a la Inversa: a partir de los datos experimentales, termodinémi-

. . . . 

cos y cinéticos, se elaboran una serie de modelos semiemplrlcos . . 

que intentan aproximarse al.modelo puramente teórico. 

La Termodinémica y la Cinética, poseen por S1 mismas un -
cuerpo de conocimientos que en muchas ocasiones nos permiten in-.. .. ' 

terpretar directamente las interacciones existentes en los stste 
. . . -
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mas qu1m1cos., ~d1ante el ana11s1s de los d~t~s· eXPerif!!enfales. 

Sigamos entonces en este mismo sentid~., es decir., desde -
los estudios directos de los datos termodinémicos y cinéticos --. . . . . . . .. . . . 

hasta los estudios teóricos.,. propiamente dichos., los trabajos --.. . . . . . . . 

que se han realizado para eXPlic~r el ~rinciPiO. HSA~. 

En Cinética., la principal aportación es el trabajo "reali-. . .. . 

zado por Edwards y ~earson., cuy~s resu.l tad9s., entre 9tr9s., condy 
jeron a éste último a fornular el par de reglas que constituyen . . . 

el Principio HSAB. 

Si bien existen varios trabajos que aplican el Principio 
. . . . 

de Pearson a problemas de cinética, ninguno va més alla en lo-~ 
. . . . 

que concierne a las explicaciones teóricas. 
. . 

Quizé la pobreza de trabajos de Cinética que nos ayuden a 
colll)render mas sobre la dureza-blandura., es debido a nuestra aún 
débil co!lllrensión de la Cinética misma. Al respecto, C.K. Jor-

. . ., . 

gensen ha opinado que "La Cinética es como la Medicina o la un
gOlstica: es fascinante y es útil, pero es demasiado pronto para 
esperar entender nrucho acerca·de ella". 

En Termodinam1ca, existen dos importantes y extensos tra-
. . 

bajos, el de Ahrland -C12) y el de Schwarzenbach Cl3) • 
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El primero hace un exhaustivo estudi.o sobre la iermodlnémlca . . . . . . 

del enlace coordinado., haciendo especial énfasis en tres puntos: 

l. La formación de complejos con o y N como donadores. i 

2. La formación de complejos con S y P como donadores. 
3. La formación de complejos en medios con una peque--

. .. 

ña constante dieléctrica y especialmente en fase gª 
seosa. 

En el de Schwarzenbach., a partir de los datos experimentales 
para llG., tiH y .óS el autor descubre un criterio adecuado para 

-
saber si la interacción del complejo forma~o es principalmente CQ 

valente o principalmente iOnica. 

Las asociaciones de cationes d10 con donadores. de oxtgeno o 
flúor., son usualmente un tanto endotérmicas o solo llgerarnén.te -
.exotérmicas y la estabilidad del adücto se debe prlnctpalmente a 
un cambio de entropta grande y positivo. 

Del otro lado., la adlciOn de otro tipo de ligaotes <con ata
mos donadores diferentes de o y F) siempre resulta 001siderc0Ierente 
exotérmica y el ÁH es el factor dominante en 1a·-ecuaciOh de -
Glbbs ...... Helmhol tz ·para dar un AG negativo: 

~G = 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 teor1a tóntco-covalente en el sentido de que el 
enlace entre actdos y bases duros debe ser en gran medida elec-. 
trostética1 y el enlace entre écidos y bases blandos debe ser -
mas covalente. 

Antertormente1 en otro tipo de trabaJ01que no era estricta
mente termodinémico1 Williams y Hale (14) hablan presentado una 
investtgación muy interesante sobre la clasificación de acepto-
res y donadores en Qu1mica Inorgénica. 

Ellos proponen una serie de modelos energéticos para explt-
. . . 

car la energta de enlace de los compleJos actdo-base en términos 
de parametros .atómicos. 

Los modelos de aproximación a la energta de enlace son: 

l. Modelo ióntco. 
2. Modelo 16n1co mas energta de London. 
3, Modelo tónico mas energta de Polartzacton. 
4. Covalencla. 
5, Energta de Solvatación. 
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sus principale~ conclusiones son acere~ de que uno de l~s 
factores más inportantes en la clasificación de aceptares y dona 

. . ~ 

dores como clases <a> y (b>1 es el predominio del caracter ióni
co o covalente del enlace. Indudablemente el porcentaJe de ca
ractet tónico o covalente 9epende de la carga de las especies -
consideradas y del solvente alrededor de ellas. Las energtas -
de London y de las polarizaciones clasicas Juegan también un pa
pel 1mportante1 aunque en menor medida. 

' . 

Los autores no estan de acuerdo con los téminos "duros" y 
. . . . . ~ 

"blandos" para la clasificación de los acidos y las bases1 por . . . . 

ser demasiado cualitativos y·porque poseen un significado espe-
c1fico que no siempre refleJa las propiedades de los aceptares y 
los donadores. Es por eso que en sus conclus.iones se ref·teren . . . 

a la clasificación de Ahrland1 Chatt y Davies y no a la de Pear-
son. 

Por otro lado1 una breve nota donde ~earson C15) detecta 
una falla en la conocida ecuación de Paultng para calcular ener
glas de enclace a partir de las electronegat1vidades1 permite -
que Evans y Huheey redacten 3 artlculos 061 17118) acerca de -
las energlas asociadas en algunas interacciones de actdos y ba.--. . 

ses duros y blandos. 

Desde un punto de vista pract1co1 s9n los cambl9s de ental. 
pla o de energ1a libre en reacciones como: 

AB + CD AD + CB ... Cl.2) 
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los que l~ortan en Qu1~1ca. ~ara estos equ1H_bri~s., ·según el 
concepto de Paullng., la estabilización del enlace entre· los ele-

. . 

mentas '!lés electronegativos y el menos electronegativo debe de-
terminar la energética y el sentido de la reacción. Pearson ha 
mostrado que muchos equilibrios como: 

UF + Csl -==~ CsF + L1I .. , 0.3) 

no se comportan corno predice la ecuación de Paultng: 

L\~ - 46 O<c - .. XA) (XB - Xo) 

ya que el valor calculado de ~H con esta ecuecton da el signo 
contrario al encontrado eXPertmentalmente. 

Para el equ11 lbr1o Cl.3) la ecuación de PauUng predice que . . 

AH - -21 kcal. El val~r eXPerl~ntal es +17 kcal. Lo cual 
.QU1ere decir que el equ111brto esté desplazado a la tiqulerda,no 
a la derecha como establece el resultado de la ecuación de 
Paullng, 

SI pensamos en térmln~s del Prlnctplo H~A~, podernos obser-
var que se predice adecuadamente el sentido de la reacción. En 
el equ111br1o O ,3) las Interacciones duro-duro CUF> y blando-
blando CCsI> se ven favorecidas sobre las Interacciones-------
duro-blando CLII y CsF>. 

El Prtnctpto 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. Est9 es lo mas útil en la qu1~tca expert~ntal. 

La Ta~la C 1.1) muestra algunas reacclones1 senaladas por -
Pearson1 en las que falla la ecuación de Paul ing·, 

En el primer articulo de la serle Electronegativlty Actds -
and ~ases1 Evans y Huheey senalan que no existe ningún conflicto 
fundamental entre el Principio HSABy la ecuación de electronega-. . 

t1v1dad de Paultng. Con datos mas recientes de electronegatlvl . -
dad CMulllken-Jaffé) los autores indican que el concepto de --
Pauling de "energ1a iOnica de resonancia" desprecia la vartac10n 
en longitud de enlace de molécula á molécula. Si bien el error 
que se comete no es serio para el calculo dé· electronegativtdades 
a partir de energtas de enlace1 se agudiza cuando se aplica a la 
predtcclOn de reacciones del tipo Cl.2). 

En el siguiente articulo analizan los efectos del tamano en 
las interacciones de acidos y bases duros y blandos. Se con-
cluye que las Interacciones duro-duro son especialmente estabil1 
zadas por tamanos pequenos que favorecen no solo la energta de 
Madelung c1on1ca> sino también la energla de enlace covalente.
Para las especies 1on1cas estudtadas1 la tnteraccton 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). 

AH exp. AH cale. 
Be I 2 + Sr F2 .===!t Be F2 + Sr I 2 -48 I<cal +35 I<cal 

A+ I 3 + 3Na F :;;===at Al F3 + 3Na I -94 +127 

HI + Na F ¡¡¡::==!!I HF + ~a I -32 +76 

La r3 + Al 13 ;¡¡:=,=:a Al FJ + La 13 -9 +84 

Ca O + ª2 s Ca S + H2 O -37 +25 



Por último, en el tercer articulo, Huheey y Evans proponen 
un método para estimar la energía total de enlace corno la suma -
de tres energías. Estas son la ener9la de ~adelun9, derivada -
de un modelo coulómbico; la ener9la covalente, relacionada con -
la media geométrica de Pauling pero permitiendo una gradual---
"pérdida de traslape" conforme aumenta la ionicidad; la energ1a 
de electrone9atividad, resultante de transferir densidad elec-
trónica de un elemento menos electronegativo a un·elemento mas 
electronegativo. La principal conclusión de este trabaJo es --

. . 

que las interacciones duro-duro, c9nt1enen un c9nsiderable por-
c-entaJe de enlace covalente, y que la creencia de que las inter
acciones duro-duro son"iónicas" y las interacciones blando-blan
do son "covalentes~ es una mera simplificación que puede deJarse 
de. lado, en la actualidad. 

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

La teorla del enlace Tí de Chatt resulta especialmente -
apropiada para los cationes metélicos del grupo B, que pueden --

. . . 

formar enlaces 1T' de retrocoordinac10n con los llgantes adecua 
. . -

dos, debido a la presencia de electrones "d". Tales Iigantes -
seran aquellos que tengan orbitales vactos en su estado basal, -
como P, As, s O I, moléculas argénteas insaturadas, el carbonilo 
y los tsonitrilos. 
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Inversa~nte., los cati~nes meta11cos del' grupo A con or
bitales libres de baJa energta se asociaran a las bases quepo-
sean pares eloctrrnicos disponibles .. formando enlaces ~ en el . . . ~ . 

sentido opuesto., es decir., donando electrones desde el Iigante -. . . 

hac.1a los orbitales vaclos del metal. 

Mulllken eXPlica la gran estabilidad entre especies blan
das mediante la hibridación de los orbitales "p" y "d" que ---. . . 

aumenta la superposici~n de los ~rbitales '11' de enlace y dism1 
nUYe la de los de antlenlace. 

Posteriormente., C.K.J~rgensen (19.,20) ha publlca~o dos -
arttculos donde aplicando la qufmica inorganica., la-espectroc~-
pta., la teorla de grupos y la lógica formal., discute las rela-
ciones entre "blandura"., enlace covalente., ionlcidad y polariza
bH1dad eléctrica. Entre otras c~nclusi~nes interesantes., estª 
blece que la l9}at1Jra esta mas relacionada con la polarlzabllidad . . . 

que con las energtas de ionizact~n y las electronegativldades. 

Sin endlargo., el estudio teOrlco mas Interesante y comple-
. . . 

to es.,stn lugar a dudas., aquél presentado por Klopman (21). El . .. . . 

ha desarrollado un elegante trabaJo basado en la teor1a de la --
- . 

perturbac10n de la mecantc~ cuantica considerando en sus calcu
los., ademas de los reactivos., la Influencia que sobre ellos tie
ne el solvente. 
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El método enfatiza la 111P9rtanc1a ~e los efect9s de carga y 

frontera controladas. Los orbitales "frontera" son los orbita
les ocupados de mayor energ1a del atomo donador, as1 como, los -

. . . . . . 

orbitales de menor energta del atomo aceptar. S1 la dlferenc-1a 
en energ1a de estos orbitales es mUY grande, la transferenc~a -
electrónica que se produce es muy poca-y se obtiene entonces una 
1nteracc10n de carga controlada. El compleJo se mantiene unido 
por fuerzas 1on1cas principalmente. 

Si los orbitales "frontera" son de energta s1f!i1lares, exis
te una gran transferencia electrónica del donador al aceptar. -
Esta es una interacción 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 corno de frontera controlada, 

Finalmente, en 1981, Douglas y Kollman (22) han hecho un -
analisis del prtnctpto HSA~ mediante la aplicación de la teor1a 
del orbital molecular ab tnitio. · Los calculas obtenidos sugtª 
renqueen general, en fase gaseosa, el orden de las afinidades 
de acidos y bases de Lewts stgue el orden duro-duro> dliro-blan 
do> blando-blando, Por lo tanto, se sugiere que la atracción 
blando-blando observada en el Principio HSA~ es principalmente -
un efecto del solvente, 
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d. Aplicaciones. 

El Principio HSAB intenta ser, según el deseo de Ralph G. -
Pearson, una regla sencilla que condense una gran cantidad de 1n 
formación qutmica en un mtnimo de palabras, de tal modo, que sea 

. . . . 

útil para recordar, eXPlicar e incluso predecir de una manera ge 
neral y cualftativa,un gran número de fenórnen~s aparentemente -
sin relación. 

Con el fin de proporcionar una idea.mas amplia y mas clara, 
de cómo y en qué medida puede ser útil el Principio HSAB,se pre"'." 

. . . 

sentan a continuación una serie de eJemplos, donde la aplicación 
de la regla de Pearson resulta de gran ayuda. 

QUIMICA INORGANICA. 

En sus revisiones sobre e.l Principio HSA~ (7,8,9,10,11)---
Pearson ha cubierto muchas de las aplicaciones.mas simples a los 
sistemas tnorgénicos, particularmente a la qutmica de· co.ord1na-
c10n en medio acuoso. 

Un eJe1TPlo sencillo es la facilidad relativa de la hidróli
sis para hidruros rnetélicos en· solución acida: 
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Esto puede ser visto como una reacción de sustitución entre 
los écidos Mn+ y H+ frente a la base H-. En s~lución acuQ 

sa, H- es una ~ase blanda y H+ es un écido duro. Tomando dos -
cationes M+ encontrarnos que el catión mas blando es meJor compi
tiendo con el H+·por el anión blando H-: 

CuHCs> + H+cac> ~ cu+CaQ) + H2(g> 
NaHCs> + H+Cac> ~ N/CaQ) + H2Cg) 

H = 21.8 KJ/rrol 
H = -100,7 KMml 

Este es un eJemplo especifico de la observación mas genera
lizada de que los hidruros "tónicos" de los metales IA y IIA son 
mucho mas féciles de hidrollzar que los htdruros "covalentes" de 
los metales IB y IIB. . . 

Otro eJemplo, acerca de la slntests de compuestos de stli-
cto del Upo R3SiX, ha sido dado por Jolly (23), Para estos com 
puestos uno puede construir una "serte de conversión": 

Un compuesto puede ser convertido en cualquier otro a sud~ 
recha calentandolo con la sal de plata apropiada. Esto parece -
ser una consecuencia practica de que la base mas blanda prefiere 
al catión blando Ag+ sobre el ión mas duro R3Si+, 

Una valiosa generalización basada en el Principio HSAB fué 
hecha por Jorgensen (24> en 1964. El indicó que la presencia --
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de ligantes·duros alrededor de un centro acido tiende a convertir 
este centro mas duro y más atractivo para subsiguientes ligantes 
duros. Consecuentemente la presencia de ligantes blandos alre-
dedor de un centro actdo lo convierten en un centro mas atractivo 
para otros ltgantes blandos. 

Por lo tanto el CoCNH3>ef2+ y el 

bles en solución acuosa1 mientras que el 

CoCCN)if3- no lo son. 

CoCCN>5I~- son esta
+2 

Co(NH3)5I y el----

Por otro lado1 el ~ 3 es un ttplco acido duro1 pero el -

~H3 es un acido blando. En ambos casos1 el boro tiene un esta
do de oxidación +3. Sin embargo1 los iones hidruros1 blandos -
y fécilmente polar1zables1 transmiten una porción de-su carga ne
gativa al atomo de boro. Por lo tanto1 el boro tiene una carga 
efectiva mucho menor que +3, El iOn fluoruro no siendo polariz~ 
ble retiene sus electrones1 por lo que la carga efectiva en el b.Q 
ro sigue siendo cercana a· +3, 

El ~H3co es un complejo estable pero el ~F3co no se conoce1 
en cambio. Dado que el co es una base blanda t1pica1 se ve. que 
los grupos blandos H1hocert posible que el boro también acepte al 
co. Por el contrario1 el ~F3 forma complejos estables como --
BF3NR3 O ~3ÜR2 donde R20 es un éter. Las bases duras F Y 

R~ st son compatibles. 

.30 



Para sintetizar compuestos organometál1cos de los elementos . . . . . 
de transición, importantes como el cromo, el manganeso, el fierro 
y el nlquel, se necesita que el estado de oxldat16n de estos ele
mentos sea baJo o lnclu,so cero. Para lograr esto, se necesita -
que él resto de los llgantes sean blandos, de tal modo que puedan 
mantener el metal en un baJo estado de oxtdac16n y acentuar el -
efecto simbiótico. Gracias a esta situación, se han podido sin-
tetizar cientos de compuestos organometállcos usando llgantes ---

. . . 

orgánicos como el CH~, el c2~5, el c2~4, el c6H6, el co O el 

H-. 

Burmeisler y Baso lo (25 > han aplicado el Principio HSAB pa-. . . 

ra discutir el colJl)ortamlento del ltgante ambldentado, SCN. Gen_g_ 
ralmente la coordinación ses favorecida sobre la coordtnaciOn -
N, al aumentar la blandura del metal central (p, eJ. HgSCN vs --

. . . 

ZnNCS) y para los metales intermedios,algunas veces, es posible -
observar ambos Isómeros (p. eJ. CdSCN y CdNCS). 

Estas observaciones, sin ef!1l)arg~, no pueden generalizarse· -
ya que existe un buen número de excepciones, algunas de las cua-
les discutiremos mas adelante. 

Un ana11s1s similar del ligante carbonilo ha sido real izado 
por Crease y Legzdtns <26}; ellos concluyen que el atomo e es mas . . 

blando que el atonio o. 
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Un articulo por Lewls1 Long y Oldham C27L·mostraba que los 
tones inetéllcos podlan combinarse con el acet1lacetonato a tra
vés tanto del étomo de carbono como del étomo de oxigeno, Los 
resultados para Pt2+1 hoy los pod~mos entender como lo esperado 
cuando un ligante ambldentado reacciona con un écldo blando. 

Posteriormente C28) ampliaron el estudio para Ag+I Au\ 
Hg2+1 Pd2+1 Rh+1 Pt4+. Los resultados concuerdan con el Princ1 
plo HSAB, Los iones meté11cos duros reaccionan con los étomos .. . 

de oxigeno del ligan.te. Los iones met~I1cos blan~os y electr~ 
filos como los halógenos1 el azufre1 el oxlgeno1 el sel~nio y el 
teluro1 reaccionan con el étomo de carbono. 

Por últ1mo1 veremos una apI1c~c1ón sobre un pr~blema que -
abarca reacciones de radicales libres1 écidos-bases y redox. -
Jerikins y Kochi (29) han mostra~o que el ataque de un radical al. 
quilo al Cu CII) puede realizarse por dos mecanismos. El prim,g 
ro consiste en. el ataque del radical a uno de los ligantes del -
corrpleJo de cobre1 resultando una reacción de desplaza~iento con 
la correspondiente reducción de cobre CII) a cobre (1): 

R, + xcu11x • • [R" ·X· 11 CuxJ ~ R-x + cu1x 

El segundo consiste en el até!lque del radical directamente -
sobre el Cu Cll>1 su reducción a Cu CI> y la generación de. un -
1ón carbonio: 
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El ton carbonio puede combinarse con x- para dar RX.,· :sufrir 
elim1Rac10n para dar un alqueno y HX., o reaccionar·de algún modo 
con el solvente. 

La preferencia de un radical por seguir una de las dos ru-
tas dependeré., por supuesto., de la estabilidad del ion carbon1o -
resultante; Sin ermargo., la elecciOn., también depende de la -
blandura de los ligantes en el compleJo de c~bre. .L9s radicales 
libres son blandos., y el ataque a los ligantes se favoreceré al -
aumentar su blandura. Al disminuir la blandura de los ligantes., 
el ataque al moderada~nte éentr.9·b1ando de cobre se convierte -
paulatinamente en la ruta mas favorable. 

En la Tabla 1.5 se resu~en estas tonc1us19nes para una vª 
riedad de co111PleJos de Cu CII), 

QUIMICA ORGANICA. 

El Principio HSAB fué aplicado en detalle., por primera vez . . . . 

por Pearson y Songstad (30) en 1967., a través del estudio de rea~ 
clones en fase gaseosa de.metano! con una variedad de especies -
del tipo HB: 

HB(g) + CHj)H(g) 
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TABLA 1.5 CLASIFICACION HSAB DE LA OXIDACION DE LOS RADICALis -

ALQUILO POR COMPLEJOS DE COBRE (II). 
t 

REACION 

At~que a Cu (II) 

sustitución oxidativa 

Ataque ax-

X-Anión 

. 

1 
1 • 1¿~00

2 

\ B~ 

l ·~-
1· 

\ I
"--

CLASIFICACION 
. HSAB 

DUROS 

1 ~ 

INTERMEDIOS 

BLANDOS 



Si la base a- tiene donadores blandos;, como C., P., I os la . . .. . . 

reacciOn se desplaza a la derecha_puesto que ~- prefiere al -
CH3 por ser mas blando que H+, Si-~- posee donadore$ duros co
mo o., F., N entonces la reacción se lleva a cabo en el sentido in
verso. 

S1 consideramos., el acido Rs+., como un acid~ blando., ya que 
la carga positiva no es grande y que el atomo aceptar Cel azufre>~ 
posee dos pares de electrones· de valencia que no estan fuertemen
te atratdos., es facilmente conprenslble 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 base dura. 

El hecho de que los dlsulfuros., RSSR., sean estables mien--
tras que los correspondientes de ~xtgen9., R~OR., sean desconocidos# 
se- puede expllcar del mismo modo. RS\ un ocido blando forma un . . 

conpleJo estable con Rs- una base blanda. En cambio., Rs+ no -
forma un cornpleJo estable con la-base dura ROW. 

SI pensamos en un carbeno CH2 como un écldo de Lewis ·que 
sólo tiene-seis electrones. de valencla.,seré un écldo més blando -
que el CH3 puesto que sólo difieren en ~n protón. Por lb tanto., 
se puede predecir que productos ca~ el C_H2sR2 serán més esta---
. bles que los correspondientes productos con oxigeno CH2oR2. Asl 
mismo., el CH2PR3 seré més estable que el CH2N~3 y el CH21- més 
estable que el CH2F-. 
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El efecto. de simbiosis se~alad~ por Jorgerisen .también se -
presenta en Qutmica Orgénica. J. Hine (31) ha mostrado como -
los enlaces C-F y e-o en una misma molécula tienden a reforzar
se rrutuamente. Siendo duros el F y el 01 por un ladoJy siendo -
blando el H-1 por el otro1 la sustitución de. un hidrógeno por 
Fu o hace mas fécil la sustitución del siguiente hidrógeno. 

Por la misma razon el CH~o+ y CF3 deben ser mas duros que 
el CH;. Esto se confirma por las siguientes reacciones: 

y la reacciOn: 

H = -10,4 KJ/mol 

H ~ 34,3 KJ/mol 

Ha -75,3 KJ/mol 

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

H • -26 Kcal/mol 

_ __. CH4(g) + C~(g) H = -56,5 Kcal/mol 

Los carban 1 ones se pueden cons 1 derar I en genera L como ba
ses blandas y la variación de su blandura es paralela a la hibri
dación del átolOO del carbono donador. A mayor carácter P de la 
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hlbridaclón1 mayor la blandura (sp3 .> sp2 > sp). Esto con-
cuerda con las escalas de electronegatividad que muestran que la 
electronegatividad del car~ono disminuye conforme aumenta el ca
rácter P de la hibridación del carbono. 

Alquenos1 alquinos1 olefinas e hidrocarburos arométicos1 
también son generalmente bases blandas1 como se ve p~r su habill 
dad para formar compleJos organometaHcos con metales blandos. -
De nuevo1 el efecto de simbiosis proporciona un criterio adecua
do para predecir la blandura relativa de las especies sustttul-
das. 

El Principio HSAB puede usarse también para predecir cuali-
. . 

tativamente velocidades.dé reacción. Un eJemplo Importante es
ta dado por las reacciones de sustitución en moléculas organtcas 

+ como el cloruro de metilo. Ya que el ton CH~ es un centro ---
actdo moderadamente blando1 las bases blandas como el RS-1 el --

2-R3P1 s203 e 1-1 efectúan la reacción de sustitución muy rép1-
damente. 

Las bases duras reaccionan lentamente a excepción del OH- -
que es una base fuerte hacia cualquier écido. En este casoJ el 
OH- reacciona a una velocidad moderada. 

El grupo carbontlo hemos visto que se puede considerar como 
un écido duro. se sabe que las bases duras atacan répidamente 
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al grupo carbonilo como eñ la hidrOlists de ésteres. En cambio1 
las bases blandas reaccionan muy lentamente. Igual que en el 
caso anter1or1 una base fuerte1 como el c~31 no 9bstante de- ser 
una base·b1and~1 reaccionaré r~plda~nte. 

R.F. Hudson (32) ha usado el Principio HSAB 1111.iY extensamen . . . . -
te para correlacionar velocidades de reacción de sustitución nu
cleoffI1ca. 

Telchmann y Hllgetag (33) han estudiado el comportamiento -
. . . 

·-del grupo ant>tdentado tlofosforll. La diferencia en las reactl 
...... ......... 

vtdades ncleof111.c.aS de los grupos· - P = s y - P = o 
. - . .,,,,.. 

es eXP11cada satlsfactortamente por el Prtnctpto H~A~. El gry 
po t1.ofosfor11 e~ una base blanda t1p1ca y reacciona preferente
mente·con metales de los subgrupos"~"1 halógenos y carbonos con 
ht~ridaclOn sp31 mientras que es sumamente inerte ante.éctdos ~
duros como el protOn1 el grupo carbontlo y el fósforo tetraédr1: 

. . . 

co. 

Sav1lle C34) ha observado que muchas reacciones de sustltu-. . 

-c1ón nucleoftlica y electrofllica en Qulmica Orgénica no son Sl.!!! 
ples desplazamientos únicos: 

B' + A - B A - B' + : B 

A' + A - B -=======9" A'- B + : A 
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pero de hecho implica ambos ataques nucleof1lico y electrof111co 
sobre el sustrato, slmultaneamente, dando lugar a una reacción -
de cuatro centros en el que el electr6f1lo y el nucleóftlo se -
asisten mutuamente uno al otro. Las especies atacantes pueden 
ser Independientes una de la otra. 

í' ·- "'a /.-- - ....... 

B': + A -- B + A' A - B' + A' - B 

o acopladas 
r'\ 

, ___ .... ~ 

B' - A' 

+(A - B'-
...J' 

A - B' + A' - ~ 

Saville ha senalado que el Principio HSAll nos da un par de 
reglas para elegir .la óptima combinación del nucleófllo y el --
electrOfllo atacantes para un sustrato dado. Las reglas que e§ 

. . 
tablecen las condiciones óptimas para Interacciones nucleoflll-
cas-electroflllcas de cuatro centros son: 

Regla 1 e: A - B A' --+ B 1 - A + B - A' 

duro duro blando blando duro-blando blando-blando 

Regla 2 es A - e A' - e• - A + B - A' 

blando ~lando duro duro blando blando duro duro 

Un eJemplo de la primera regla es el rompimiento de tioést~ 
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res mediante ba_ses dura COH-, c6~5N~2> en presencia de cationes 
metálicos blandos CAg+, Hg2+, Pb2+): 

9: 9 
B: 1 + Cl?Hs - e 1: SR + A' ....-=* C5H5 e - 8 1 + A' - SR 

1 

La segunda regla puede ser ilustrada por el método de----
Zeizel para ro111>er éteres: 

1 
¡- + R 1 : OR + H+ R - 1 + R.- OH 

1 . 

Es interesante mencionar que este métódo no funciona para -
el caso de tlóéteres porque las especies duras y blandas no 
"encaJan bien": 

1 
¡- + R , :SR + H+ ..a=:==*' 

1 
no hay reacciOn 

blando blando1 blando duro 

-Finalmente, es de particular interés el trabaJ9 .hech9 por 
Ho (35) el cual proporciona un extenso estudio y rein.terpreta--. . 

c10n de la s1ntesis orgénica en la literatura desde el punto de 
vista del Principio HSAB. Los campos cubiertos: incluyen qutmi~ . . 

ca de alquenos, qulmica aromática y heteroc1cl1ca, qutm1ca del -
carbonilo y qu1mica de los compuestos argénteos de fósforos, azy 
frey boro por mencionar unos cuantos. 
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CATALISIS. 

La velocidad y/o extensión de muchas reacciones de sust1tu
c10n de llgantes1 se sabe que se pueden rneJorar por la presencia 
de algunos Iones metéllcos. Jones y Clar~ C~6>1 han mostr~do -
que numerosos eJemplos de reacciones del siguiente tipo: 

L 

pue~en ser clasificadas y comprendidas usuando las dos reglas -
derivadas por savtlle1 del Principio HSAB1 para·las reacciones -
organtcas. 

Por eJe11Pl01 la reacc10n: 

... + se meJora con la presencia de los tones Ag o Hg los cuales forman 
los compleJos AgI y Hgl con el llgante expulsado. As1m1smo1 la 
h1dr011sis del BF4 

+4 +4 +3 +2 +4 es meJorada por la presencia de Th I zr I Al ·1 Be o T1 1-

los cuales fornan compleJos muy estables con el F- expulsado, 

Estos mismos autores han senalado1 también1 que en base al 
Principio HSAB se pueden elegir los catalizadores apropiados pa-
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rala sust1tuc1~n de 11gantes, hac1end~ la elecc1~n según la na
turaleza dura o blanda del ligante que se quiere sustituir. 

Mediante el uso de este Principio, ademas, se espera que un 
. . . . 

gran número de reacciones sean posibles y muestran algunos eJem-. . 

plos previamente reportados para eJemPlificar las posibles venta 
. . . 

Jas predictivas de tal aproximación. 

Ugo <~7> discute, en términ~s s1~ilares, la catalisis homo
génea de reacciones organicas usando los cationes del subgrupo -
B. Estos actúan algunas veces como acidos blandos y otras como 

. . . . 

acidos duros. En la catélisis heterog~nea, la superficie meta-
lica <estado de oxtdac10n cero> actúa como actdo o base blanda.
Bases blandas como el monOxido de carbono y como las olefinas son 
fuertemente absorbidas por las superficies de los metales de 
transición. 

~ases que contiene P, As, Sb, Se y T~, en estado de oxtda-
ciOn baJos, son venenos ttpicos para las catalisi~ heterogéneas 
sobre metales. Estas bases blandas son fuertemente adsorbidas . . 

bloqueando los sitios activos. En cambio, las bases ricas en -
oxigeno y en nitrOgeno no son venenos. 

Ademas de los metales, la otra gran clase de catalizadores 
heterogéneos son los Oxidas meta11cos. Estos son acidos y ba-
ses t1p1camente duros por eJemplo el Al2o3 . · s~n embargo, yen 

.41 



do desde el alumtnto hasta un metal de transtcl~n, como el cro~9, 
se va desde un ácido duro a otro mucho menos dur9, con un .corre.§. 
pondiente cambio en el comportamiento catal1tico. Burwell (38} 
ha publicado un articulo sobre las propiedades del Cr+~ en la -
catálisis, desde este punto de vista. 

Si las superficies metálicas en catálisis, se considera que 
tienen una naturaleza blanda, es decir, que los écidos y bases -
blandos son adsorbidos de la fase gaseosa mientras que las espe-. . 

eles duras no lo son, no parece ilOgico considerar·e1 funciona--. . . 

miento de un electrodo metálico, de la misma manera. 

µonald J. ~arclay (39) ha aplicado estas ideas para anali-
zar la adsorciOn de iones en electrodos.de metal. Si un elec-
trodo en el punt9 de carga cero <cuando la carga eléctrica sobre 
la superficie del electrodo es cero> puede ser considerado blan-. . . 

do, entonces se puede esperar que los aniones y cationes blandos 
. . 

sean adsorbidos. En efecto, los resultados de Barclay ·muestran . . . . . 

que existe una correlaciOn entre la fuerza de la adsorciOn y ·1a 
blandura del iOn adsorbido. 

Ademés, la.adsorciOn de ·aniones ambldentados puede conducir 
a,la adsorciOn espectfica de cationes metalicos duros e interme
dios. Por eJemplo, zn+2 es fuertemente adsorbido en soluciones 
de tiocianato. El.proceso puede simbolizarse como 
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BIOQUIMICA. 

Wll Uams ha observad~ que los ~ones metallc~s en los siste
mas vivientes pueden ser subdivididos en dos grandes grupos, con 
diferentes funciones blolOgicas y entornos de coordlnaclOn. Los 
mient>ros del primer grupo son como el H+, generalmente muy rnOvl
les y eXPerlmentan una variedad de cambios en su entorno de coor - -
dlnaclOn. Se encuentran Involucrados en fenomenos como trans--

. . . 

porte de energta, conducción nerviosa y movimiento de los müscu-
. . 

los. Los miembros del segundo grupo son no mOviles y su entor-
no de coordinación es relativamente Invariable •. Actúan como -
grupos prostéticos en las enzimas, solos o unidos a algún ligan
te orgénlco como aquellos derivados de la porflrlna. En estas 
circunstancias el cattOn meta11co sirve como "sitio activo" por 
medio del cual el sustrato se une y orienta durante su transfor
maclOn. 

Es Interesante observar que los cationes del primer grupo -
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son actdos duros CH+., Na+., K+., Mg~., ca+2> mientras que los del -
segundo grupo son nomalrrente ac1dos intermedios ccr., Mn., Fe., -
Ni., Zn., Cd., etc.). Se puede decir., sin exageración., que 0 ·1a 
vida es dura". Ya que los dos grupos de cationes rnlls importantes 

. . . 

desde el punto de vista biológico corresponden a las categorlas -
de acidos duros e intermedios., es de gran interés descubrir que -
la mayorta de los venenos inorgénicos pertenecen a la tercera ca-

. 2+ 2+ + +3 2+ 
tegorta y son acidos bland~s CHg ., Pb ., ~g., Sb -., Cd o ba--
ses blandas CN -., cq., H2~>. 

Las bases blandas son letales incluso en pequenas dosis., lo 
cual sugiere que son altamente especificas en su acción. FunctQ 
nan enmascarando los sitios activos de los metales., mediante coor. 
dinaciOn., y en mas altas concentraciones pueden incluso extraer -
los iones metálicos de las enzimas y metaloporfirinas. 

Del otro lado., los ácidos blandos son mucho menos especlfi-
cos. Probablemente., interactúan en forma indiscriminada con los 
sitios donadores s <con los Nen menor grado) que se encuentran -
en cualquier organismo. Esto puede conducir a la desactivación 
de las enzimas al enmascarar el sitio donador s O a problemas re
sultantes de la proctpita:Uti· de co11t1leJos metal-prote1nas. 

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

Perrin (40) ha señalado que la determinación de metales du-. . 

ros., tales como Mg+2 o ca+2 en presencia de tones blandos o ---
.. ·+2 +2 +2 +2 +2 + +· intermedios como Cu ., Cd ., Hg ., Fe ., Co ., Ag., Au., se puede 

realizar usando como agente enmascarante el CN- que es un antón 
blando. A la Inversa., la determinación 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 Princ1 
pto HSAB en Geoqu1mtca., en detrimento del Justo Interés de los 
especialistas del tema., baste mencionar la clastficac16n de los 
elementos según su dtstrlbucton geolOgtca., descubierta por -
Goldschmtdt., en lttOftlos y calcOftlos. Los primeros., son---
aquéllos que se localizan en ambientes rtcos en oxigeno y los se
gundos los que se encuentren en ambientes rtcos en azufre. Los -
elareirtos lttOftlos son metales duros. En cambio los elementos -
calcOfilos son blandos. 

FALLAS DEL PRINCIPIO HSAB. . . 

Justo es dectr que el Principio HSAB no es infalible. No -
obstante los numerosos casos en oue se puede aplicar con éxito 
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el Principio de Pearson1 también es ciert9 Que existen varios .C-ª. 

sos en que sus reglas no se cumplen. Mencionareinos brevemente -
. . 

algunos de ellos. 

se han ··descubierto una gran cantid~d de excepciones al 
efecto simbiótico propuesto por Jorgensen1 todos ellos virtual-
mente conectados con el conocido efecto trans de la qá1m1ca de -. . 

coordinación. En términos del Principio HSA~ pode'!'Os decir --
que dos ligantes blandos en mutua posici~n trans tendrén un efe~ 
to desestabil izante cuando se encuentran unid9s a étomos · m.etéli
cos blandos. Pearson ha llamado esto el efecto anUsimbiOtico, 
Por eJemplo: 

se forma en preferencia de 
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Y el IrCCO)fl2I2 en su far~ terf!10dinéf!11Ca~nte estable es 

¡-

º~ -- _,__ .C} 

/ Ir / . . oc·-- -- 1 · - -- · ----- -·'c1 

¡-

en lugar del tsOmero en el cual los ltgantes I son transa los -
. . . 

ligantes co. Un eJe111>lo rnés interesante es el PdLCNCS)CSCN> don . . . -
de Les el l-d1fenilfosf1no-3-dimetlla~1n~pr9pano. El ltgante -
tloclanato unido por N es transa P y el ttoctanato unido por s 
es transa N 

/r-N~ ~NCS 
~ Pd 
~N~- ~SCN 

El efecto simb10t1co es rnés .pronunciado en los compleJos -
. . 

lineales y cuadrado planos, menor para los compleJos octaédricos 
. . 

y m1nimo para los compleJos tetraédrtcos, para los cuales la ge
nera~liacton original de Jorgensen es totalmente véllda, 

Algunos eJemplos en la literatura, sobre el efecto antlslm 
blOtlco son los artlculos de Burmetster y Basolo C25L Belluco -. . . . 

et al (41) y Trahanovsky y Doyle (42). 
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II. ESCALA Y PROPIEDADES DE LA DUREZA-BLANDURA. . . . 

a. Algunas obJectones al prtnc1p19 ~SA~. 

La forma como emergió el Prtnclpto HSAB, a partir de la -
observación de dos grupos de metales con caractertsticas 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 . . . 
reactlvidad ha sido resuelto, cuando menos para fines précticos. 

Sin embargo, antes de generar '!J8YO.r entusiasmo, es necesª 
ria detenerse un momento a reflexionar, sobre el alcance y la vª 
lidez reales de dicho principio. Las preguntas inmediatas que 
pueden surgir, son las siguientes: 

l. lEl Principlo_HSA~ tiene una aplicación tan general -
como la que se pretende?. 

2. lQué criterio o criterios se usan para definir cuando 
una especie es dura o blanda?. 

3. lBasta con la divisiOn gruesa de duros, blandos e in
termedios, o es necesario establecer entre dos sustancias duras, 
por eJemplo, cual de ellas lo es mas y en qué medtda?. 
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4. lEs el comportamiento duro-blando, tan importante co 
• • • . . • . • •• • "T" 

f!19 para P9der explicar p9r s1 s919, el c9f!1PleJ9 problef!l8 de la. 
reacttvidad?, 

5. lEs valido pensar en la existencia de dos parametros-. . . . 

totalmente independientes entre si, como serian la fuerza intrln 
• • • • •• 4 -

seca y la dureza-blandura? lO ambos parametros, son tan solo -
. .. . . . . ,• . 

producto de una misma causa: la estructura electrOnica de la --. . 

especie en cuest10ñ?. 

Williams y Hale (14> han realizado un cuidadoso trabaJo . . . 

donde tnta'ltal esclarecer qué tipo de energlas son las.que mas -
. . . . 

··contribuyen en la clasificaci~n de acept9res y d9nad9res en Qu! 
mica Inorganica. . . 

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 -. . . . . 

grup9s espec1f1c9s de aceptares Y donad9r~s. Por eJemplo, no 
es claro que los términos "duro" y "bland9" se refieran a .19 -
mismo para especies 10nicas Que para especies neutras. En 19s 
artlculos publicados p9r Pearson no se encuentra ningún tipo de 
aclaraciOn o de advertencia al respecto, 
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Por otra parte, al aproximar la energta de enlace de los 
haluros metáltcos de las familias IA y IIA, mediante simples ca1 
culos ióntcos, encontraron una adecuada correlocfál entre las --- · 
energlas exPerimentales y las calculadas por: 

1 ( 1 - -) 
n 

donde re es la distancia de equilibrio entre a(!lb~s iones, n es 
el exPonente de la energ1a de repulsión -~/r~ y A es una -
constante tipo ~adelung, El valor re es obtenido experimental
mente, 

una modificación al modelo iónico es anadir a la energla 
~ c:r (f) tónica una energt¿i de polarización igual a. 

z r~ Cl+ · '/r~> 
donde oJ- es la polarizabi l19ad del ión plarizable Cel haluro,-
usualmente>, f es una constante que considera el número de éto-
mos en la molécula y su geometrla, y m es un facto_r geométrico. 
La suma considera tamlHén la polarizacton del- catión, 

El valor inaximo de este término, se obtiene para el ca-.,.
tión més pequeno unido al anión més grande, e Invariablemente -
el menor valor se obtiene para la unión entre el catión més gran 
de y el anión mas pequeno. Por lo tanto, este téremtno de -
energla incrementa el carécter clase Cb) - secuencia de afl--
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ntdad F- <e(< ~r-< ( - de un catton polart-
zante per9 no p9larizable, En cal!Jbi9,para un catton polariza
ble grande,~a polar1zac1Qn p9r un an1Qn peq~en9 aul!Jenta el ca-
racter clase Ca). El catiQn polarizab·le presenta una afini-

dad relativa F-,..>Cl->~r->C, 

Desaf9rtunadal!Jente, .las energ1~s de poiarizaci~n de este 
tipo trabaJan en dos sentidos: generan un co111Portamiento clase . . . . . . . -

Cb> debid9 a la P~larizabilidad del aniOn, per9 un C~l!JPOrta~ien 
to clase Ca> debido a la polar1zab1I1dad-del catton. La polart . . . . .. - ... -
zab111dad, desde este punto de vista, no puede asociarse dtrec-. . . 

tarnente a la clasificac10n Ca>/ Cb), Ya que los términos --. . . . 

dür9-bland9 _surgieron c9~ ~na forl!J8 de expresar la P~larlza~i
lldad de las especies, es evidente oue no necesariamente deben . . 
usarse c9ipo slnQnl(!K?S de clase Ca> y clase Cb) c91!19 19 plantea 
Pearson en sus articulas. . . . 

Es mas, sobre la base de polarlzabllldades de este tipo . . . . .. . . 
puede suceder que las interacciones dur9-dur9 y blanct9-bland9 -
n~ sean las preferentes, Es not~rl~ o~e algunos de 1~s-at9(!K?s 
mas polarlzables e Rb+, Ba 2+> no estén clasificados como ---

. . 

blandos en la Tabla CI>. 

Estos mismos autores, también presentan obJeciones a la 
idea de oue el orden de dureza-blandura es el mismo en cinética 

.51 



Y en terrnodinamica. Considérese un centro positivo X que se 
aproxima a un grupo Y, CUYas constantes de velocidad son: 

X + y 
k1 

XY 

Si la constante de velocidad ~1 es l!IUY grande Cinterac-
ciOn duro-duro O blando-blando) no forzosamente la constante de . . . . 

equllbrio ~eQ = k¡/k_¡ tiene que ser grande tal!lf:>ién. De he--
cho, se s·abe que buenos grupos atacantes s9n buenos grupos sallen 
tes< k_1 es grande, entonces>, p9r 19 que ~eq puede ser grande, 
pequena o c~letal!Jente sin relación respecto a ~1• 

En este caso, resulta una extrapolación aventurada pre-
sentar la misma claslflcac10n duro-blando para los casos clnétt-

. . . . 

cos y termod1nam1cos. 

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 multtcitado Principio. -. . . 

Debido a su naturaleza meramente cualitativa, argu~enta Drag9, -
es muy fécll hacer cotncldlr una gran cantidad de. hechos exPeri
mentales, con la exP11cac10n propuesta. 

En la 11 teratura que versa sobre la aportacton de Pearson·, 
los resultados son exP11cados después de que la respuesta es ca-
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nocida. Adernlls1 con frecuencia estos conceptos son utilizados . ' . . . . . . . 

para "explicar" datos que no estan di-rectamente relacionados -. . . 

con la fuerza de enlace. 

Ya que Pearson ha establecido que la "fuerza intrlnseca" . . . . 

es el factor dom1nante1 en la formación de un aducto1 mientras . . . .. . 

que la "dureza-blandura" es tan solo un efecto secundarlo, cuan . . . . . . -
d~ la exPllc~cl~n H~~ no func19n~1 se puede argQlr que en tal 
cas91 la falla se debe al efect~ pred9n.i1n~nte de la f~erza. De 
este ~d~1 el Princtpi~ ~~A~ resulta Infalible en t9das las --
·ocasiones. Esto es bastante grave1 puesto que deJa de lado --. . . . . 

una gran cantidad de hech9s qulmlcos 1nteres~ntes1 ~ac1énd9nos 
creer que se han co111Prendld~~cuand~ en realidad n~ sucede asl. 

Las crtticas de Drago al Modelo de Pearson1 han surgido 
de c9mparar éste1 c9n su pr9Pi9 n.i9del9, Drago y Wayland C4~> -
en 19651 de acuerd9 c9n la descripcton I_Onico-covalente de las 
Interacciones ac1do-base1 han propuesto una ecuación para prede 

. . . -
.clr entalptas de formaciOn de aductos1 en fase gaseosa .y solve·n 

. . . . . . 
' tes poco polares: - AH = E A Ea· + CA G3 donde ---

E y e son dos parametos calculados emptr1camente1 que represen-
. . . . 

tan las·contrlbuclones 10ntcas y covalente1 respectlvamente1 de . . . 

cada donador y cada aceptor.. 

Se ha sugerido que ambos modelos pueden estar correlaciQ 
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nados entre sl1 al pensar que la dureza-blandura relativa es-
. . . . 

ta representada por el c9ciente C/E, ~in e~argp1 Drag9 ~a --
1110strad9 claramente que se trata de ~del9s diferentes. El f!Q 

delo de Drago1 intenta abarcar la interacción total mediante-~ . . . .. . . . 

los c9111)9nentes electr9stétie1?S y covalentesJ en caf!lbi91 el~
delo de Pears9n s~19 eXP11ca parte de la 1nteracci~n1 la que cg 
rresponde al pararnetro v (dureza-blandura>, y ésto solo -. . . . . 

de una manera cuaI1tat1va1 ya que no hace ning(m intento por --. . . . 

asignarle·una magnitud. .. . . 

En el modelo de Dragol los parametros E y e pueden ser -. . . . . . . 

grandes C9 peque~9s> p~r~ una-f!11Sf!18 especie, En el ~rinc1P19 
HSAB1 dureza y blandura son los extre1110s de una misma escalaJ -. . . . . .. . . 

es decir1 s9n mutuaf!!ente excluYentes: si alguna especie se hace 
menos dura1 entonces significa que se ha hecho mas blanda, . . . . . . . . . . 

En fin1 la polémica esta viva aún1 y sera· el futuro----. . . . . . . 

quién le dé la razona unos u otros. Mientras tanto1 es claro . . . . . . ·. .· 

que uno de los problemas principales .que se encuentra en el ceh . . . . -
tro de la discusiOn1 es la vaguedad e imprecisiOn co"n que estan . . . . . ' 

definidos los términos "duro" y "blando'<1 dando Pie a que los -. . . . . 

criterios para establecer la dureza-blandura de una determinada . . . 

especie1 sean mas de tipo intuitivo o subJetivo1 en detrimento . . . . . 

de la obJetivtdad que requiere t9do c9nocimlent9 c1ent1flc9. 
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Pearson ha man 1 testado ser las dudas acerca· de la utl 11-dad . . . 

de hacer cuant1t~t1v9 el ~r1nc1p19 ~SA~. Lo que se gana en pre
clslón, dlce, seguramente se pierde en generalidad, No seré po-

. . 

slble obtener una escala que sea apl1cable.-para todos los salven 
•, . . -

tes y todas las te111>eraturas . . · . . . 

No obstante, en este trabaJo se intentara,· precisarnente,
analizar la contr1buci0n de·1as diferentes propiedades que sir--.. . . 

ven para caracterizar corno duras o blandas a las distintas espe-
. . 

eles. 

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 llteratura, que se han usad9 para definir el comporta
miento duro-blando de aceptares ·y donadores. . . . 

b, Escalas. 

En 1967, Ylngst y McDanlel C46> muestran que el cociente. 
de los parémetros c:1-- y J3 de la ecuaclOn de Edwards e l. .1) sirve 
como medida de la dureza de los Iones metélicos. 

En la tabla VI se pueden apreciar los c9cle_ntes o- /fl 

para varios iones metéllcos, que obtuvieron estos investigadores • 
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En general estos resultados estan de acuerdo con la cla . . . . . . . -
stficaciOn de Pearson. Los actdos duros tienen un valor pe--. . . . . 

queno para ex. Csenstttvtdad al caracter nucleofllico del 11--. . . 

gante o polartzab111dad> y un valor grande para-? Csensttlvl
dad a la baslctdad del 11:iga,te hacia los protones>. 

. -

TABLA 2.1 
Parametro rA. /~ 

... 

Hg2+ 187 Cd2+ 12.5 zn+2 5.4 Al+~ 0.6 

cu+ 28,4 cu2+ 9.7 Ga+~ 5.0 H+ o.o 
Ag+ 16.5 Mn+2 8,7 ea+2 4.4 

Pb2+ 16, l In+~ 6,9 Fe+~ 3.7 

sr+2 i3.0 Mg+2 5.8 La+2 ·3;5" 

En esta escala., . adef!las del nQ(!ler9 l lf!li tad9 de. las espe-
ctés ·que constdera.,.y de no tener valores para· las bases., el --. . . 

c9c1ente ~ /~ no n9s sirve p~ra explicar la dureza-blandura., 
en términos de propiedades estructurales de las especies. 

En el mismo 1967., Misono et al (47)., proponen una ·ecua-
ciOn para representar la acidez de los iones meta11cos como act 

. . . . . . -
dos de Lewis, 
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La ecuact~n es ésta: P~dts = oc-x +.fiY. + ~ ... C2,l) -

'donde PKdts se refiere a la constante de dtsoctact~n del aducto 
formado. 

X es un parámetro relacionado con 1a·e1ectronegat1v1dad -. . x1 
1on1ca del cat10n mediante la siguiente relac10n: X = - 1 .... 0--
en que x1 representa la electonegat1v1dad 1~n1ca y se calcula --

1/2 segQn X1 = Xm - C~ In> , En este cas~, Xm es la elect~one-

gativldad del ét~mo f!!etálic~ neutr~ e In representa el enésimo -

potencial de 1on1zac1on CM<n - I>+ _ __.., Mn+>. 

El parámetro Y se calcula.~dtante Y = 10 Cln/In-IHr,/JñJ 
donde r.1 es el radio 10ntco del cattOn y n es su carga f~r'!l81, El 
te paráf!Jetro Y, se puede considerar que expresa la tendencia del 
10n metáltco pár:a formar un enlace 11' dativo. 

Los valores de d-, ./3 y -~ fueron deter~lnad~s p~r el mé

todo de mln1RK;>S cuadrados para cada 11gant~, usando la ecuaciOn -
C2,D, los val~res observados de PKdts, y-los valores calculad~s 
para X e Y. 

De este modo, tenemos dos parametros X e Y, para cada -
cat10n; y tres parémetros para cada ltgante. 
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TABLA 2.2. ESCAL& DE DUREZA-BLANDURA, smuN MISONO et al. VALORES Y y B 

PARA CATIONES y ANIONES. 

Cationes (padmetro Y). 

Acidos Duros· 2.8 

Intezmedios 2.8 
a 

3.2 

Acidos Blandos 3.2 

u+ (0.36), Na+ (0.93), ic+(0.92) M¡2+ (0.87) 

2+ 2+ 3+ Ca (1.62), Mn (3.03), Al (0.7) 

In3+ (2.24), Fe3+ (2.37), co2+ (2.56) 

sr2+ (2.08), cr3+ (2.7) 
.. 

2+ 2+ 2+ 2+ · Fe (3.09), Co (2.96), Ni (2.82), Zn (2.34) 

2+ 2+ 2+ 
Pb (3.58) 1 Sn (3.17), CU (2.89) 

cu+ (3.45), J/J+ (3 .• 99), Au+ (5.95), Tl+ (3.:78) 

eg2+ (4.25), Pt2+ (4.82) 1 Cd2+ (3.04) 

P42+ (4.27), Tl3+ (3.23), Au3+ (3.9) ca+ (2.73) 

Aniones (parlm11tro B) • 

O.X- 0.12 

Ac- 0.16 

Acac - 0.19 

01i- o.40 

NH3 1.08 

c1- 2.49 

Br- 5.58 

-.I 7.17 

-S203 12.4 
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X yo-se relacionan con la dureza del catlOn y del ligan . .. . -
te respectiva~nte. ~!entras que Y Yfi c~rresponden ambos -
a la blandura del 16n '!)etéllc~ y del ltgante. ~ es una cons
tante especifica de cada ltgante, 

Una obJec16n-lnmedtata a este trabaJo.es el hecho de que 
. . . . .. 

proporciona·· distintas escalas para dureza y blandura1 siend~ que 
ambas d~~en pertenecer a una misma. Al res·pect~1 ~ears~n afir
ma que "dos números independientes1 un~ para la·durez~ y ~tt~ P-ª 
ra la blandura1 son lógicamente absurdos", (58), .. . . . . . . 

En realtdad1 los paré'!)etr9s Y y .J3 s~n i~s que· m.eJ9r -
refleJan el comportamiento duro-blando, Una lista de estos va-. . . 

lores se ruestra en la Tablá 2,2¡ 

Pearson y ~awby C48)1 en ese ~isf!K? ano1 han calcul~do -
las energlas de enlace coordinado e Coordinate Bond Energtes1-. . . . . 

CBEL para un gran número de hal~ros '!)etél1cos1 esto esi-
el 1'H para ias reacciones en fase gaseosa: ---------------
Mn+ Cg> + nL-Cg) ·._ Mln Cg), Reacciones de este tipo 

no ocurren en la naturaleza1 pero los ~H se _pueden calcular -
mediante una combinación de varias cantidades terrnodinémicas. -
Los valores mas negativos de L\H se obtienen en la formación -
de los compleJos con el ligante mas duro1 el F-1 mientras que -
los compleJos con el Iigante mas blando1 el 1-1 estan acompaña--
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dos general~nte p9.r el ti f!Jenos negat1v9., 

La tendencia es Justo la contraria a la observada para -
las reacciones con solución acuosa. Esto es debido a que1 en 
fase gaseosa1 predomina la contribución electrostética al ~H. 
Puesto que1 entre mas blandos son el aceptor y el donador1 exis
te una may~r contribución covalente al enlace; entonces para e¡ 
te caso1 el ~H· es menos negativo. .Consecuentemente1 la dif.§ 
rencia relativa de CBE1 entre los compleJos de fluoruro y yoduro 
CC~E CF> - CEB CD > sera men9r 1 '!lientras '!lés bland9 sea el -
aceptar. 

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

G. = p 

Este parametro refleJa fielmente el grado de dureza-blan
dura; pero sólo si la comparacl~n se restringe a aceptares con ... -;< 
el mismo estado de oxtdactón. Este mét9do tampoco contiene~~~ 
lores de dureza-blandura para los antones. 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 M2+ CATIONES M3+ CATIONES M4+ CATIONES M5+ 

Ga+ 0.267 2+ 
0.185 3+ 

0.17 
4+ 

0.12 iNb5+ 0.90 Ba La Zr 
' 

Li+ 0.247 ca2+ 0.178 y3+ 0.146 
4+ 

Te 0.102 

K+ 1 sr2+ 3+ 4+ 0,232 0,175 se 0.141 Ge 0,078 
1 2+ 3+ 4+ Rb+- 0.230 Be 0.172 Al 0,137 Sn 0,074 

1 

ca+ 0.217 sc2+ 0.167 Ti3+ 0.126 Pb4+ 0,064 

Tl+ 0.216 "T12+ 0,159 Aa3+ 0.125 1 . 
j In+ 0,213 Mg 

2+ 0,152 v3+ 0.121 

Na+ 0.211 cr2+ 0,143 Sb3+ 0,120 

e+ 0.15 Sn 
2+ 

0.142 e13+ 0,113 

cu+ 0.112 ,¡.+ 0,140 Cr 
3+ 

0.107 

Ag+ 0,074 Ge2+ 0.138 Mn 
3+ 

0.101 

Au+ 0.044 Pb2+ 0,131 In 
3+ 

0.100 
2+ 

0.127 
3+ 

0,099 Co Ga 
2+ 

0.127 Fe3+ 0,098 Ni 

Fe2+ 
3+ 

0.126 Co 0,095 

Mn 
2+ 0,125 Ni 

3+ 
0.090 

Zn 
2+ 

0.115 

cu 2+ 0.104 

Cd2+ 0,08 

'Hg2+ 0,063 

1 --
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Otro para~etr9 de dureza-~landura ha sido presentado por 
~lopman C2IL en 1968, a partir de un tratamiento teórico - ya 
antes mencionado - basado en la teorla de.perturbación. polielec 
tró~ica. Kloprnan dest~ca que entre més baJa la energla de.l orb! 
tal de frontera vaclo, respecto a la energla requerida para la -
solvatación del aceptar, més duro es el aceptar. La diferencia 
Cen eV> entre-estas dos cantidades, puede serPOr lo tanto, un -
parémetro adecuado de dureza-blandura. Para los donadores este 
parémetro se obtiene como la suma negativa de la energla del~-
orbital de frontera del donador y de su energla de solvataclón. 

Los valores para la escala de ~loprnan ap~recen en la Ta~
bla 2.4. 

Poco después, en el mismo ano, Ahrland C49) proporciona -
. . .. 

un nuevo paré~tro de dureza-blandura. ~ara hacerl9 p9stula Que 
entre mas co111Jletamente sea recuperada la energla que se gasta -

·durante la formac.16n de un catión en fase gaseosa Cal introducir 
éste en un solvente duro, como el agua>, més duro será el ca---. . . 

t16n. 

Es decir, que en los siguientes equlllbrios: 

_M(g) • Mn+ Cg) + ne- . • . D 

••• 2) 

.62 



TABLA 2.4. ESCALA DE KLOPMAN. 

::f 
(eV) E$ (eV) CATIONES En ANIONES 

., 

Al+3 6.01 F- -12.18 

La+3 4.51 H20 -(10. 73) 

T..i.+4 4.35 OH- -10.4,5 

Be+2 3.75 Cl - -9.94 

Mg+2 2 •. 42 Br - -9.22 

Ca+2 2.33 CN - -8.78 

Fe+3 SH - -8.59 2.22 

sr+2 I - -8.31 2.i1 

Cr+3 - - 7.37 2.06 H 

Ba+2 1.-89 

Ga+3 1.45 

Cr+2 0.91 

Fe+2 0.69 

Li+ 0.4.9 

H+ 0.42 _J 

Ni+2 0.29 

Na+ o 

cu+2 -O.SS 

Tl+ -1.88 

Cd+2 -2.04 

cu+ -2.30 
+ 

-2.82 Ag Hoja 1/2 
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CATIONES Ef (eV) ANIONES Eif (eV) 

Tl+3 -3.37 

Au+ -4.35 

Hg2+ -4.64 

Hoja 2/2 
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si la energla liberada en 2) es cercana a la energta que se necg 
sita proporcionar en 1)1 entonces se trata de un cat10n duro. -
Por el contrario, si la energta gastada en 1) es bastante mayor .. . . 

que la liberada en 2)1 se trata de un iOn blando. 

Para la conparaciOn entre tones de diferente carga1 la di . . 

ferenc1a se divide entre n para exPresar la diferencia p9r car. 
ga lnteractuante1 denotada por Ahrland1 COl!IO G"A, Claraf!!ente 
la diferencia total n ~ es Igual al 11~ de la reacclOn --

M CG) • Mn+ Caq) + ne-. 

Ahrland tant>ién ha obtenido un parémetro similar para los . . . . 

donadores. En este caso1 el cant>lo de ental~ta de la reacción 
L(g) + ne---• Ln- Caq) dividido entre n nos proporcig 
na una medida de la dureza-blandura para el donador. 

Ant>os par~metros se muestran en la Tab_la 2.5. Una difi
cultad practica de esta escala es que no se conoce el A~ de hl 
dratacton para varios iones de interés; ni tampoco 1a·afinidad -

. \ . 

electrOnica1 esta última1 solo para el caso de los donadores. -
Es dudoso también que cationes muy grandes como Ba2+1 La+~ e 

y+31 sean los que encabecen la lista1 es decir1 que sean 

tones mas duros que Na+I ca+21 Mg+21 por eJmplo. Otra -

obJeciOn ~erta que se ubica al protOn1 H\ como intermedio . 
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TABLA.2.5. VALORES DE DUREZA - BLANDURA. AHRLAND. 

ACIDOS e;.= ~I" +.~Hhid BASES <;= -é.A + AHhid 
n n 

Li+ -0.01 (eV) F- -8.T (eV) 

2+ OH - -7.6 Ba 0.5 

La3+ o.s Cl - -7.38 

Sr 
2+ 

0.6 Br- -6.84 

y3+ CN - -6.13 0.6 

Ca 
2+ 

0.9 SH- -6.1 

Na+ 0.93 I- -5.8 

K+ 1.00 H- -4.13 

es+ 1.02 
,, 

Rb+ 1.02 

Be2+ 1.2 

Se 3+ 1.2 
. 2+ 

Mg 1.4 

Al3+ 1.6 
2+ 

1.8 Co 
2+ ' Cr 2.0 

Ni2+ 2.0 

Ce 
4+ 2.0 

Fe 
2+ 2.1 

e+ 2.28 
Hoja 1/2 
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ACIDOS e-= "=- L, + AHhid BASES (( = -é.,j +AHhid 
A n B n 

Tl+ 2.7 

Ga 
3+ 

2.9 

Cu 
2+ 

3.1 

Zn 
2+ 

3.1 

Fe 3+ 3.1 

In 
3+ 

3.3 

Cd2+ 3.5 

Pb2+ 4.1 
. + 
Ag 4.2 

T13+ 4.3 

Hg 
2+ 

4.6 

Hoja 2/2 
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En 19701 Mlsono y Salto (50)1 publican un nuevo artlcuI01 
. . 

en el oue intentan mejorar los valores de la ecuación propuesta 
anteriormente. 

En su anterior trabajo1 las constantes de disociación de . . . 

los co111>leJos duro-duro1 estaban principalmente determinados por 
oi-x y extst1a una adecuada correlación entre X y el log K. 

. .. 

Sin embargo1 la correlación entre Y y log K de los complejos 
. . . 

blando-blando fué menos satisfactoria, 

Por lo tanto1 en este trabajo1 se proponen nuevos valo-
res para Y1 a fin de mejorar la correlación de· la ecuación con -
las constantes de disociación. 

La evaluación de Y se re~llzO dela S!9Ulente manera: a -
partir de la ecuación órlglnal se calcularon los valores de Y --

. . . . . 

Que dieran las constantes de dls9c1ac1on adecuadas, Con este -
nuevo parémetro Que llamaremos 'V' se recalcularon los otros -
parametros1 Que ahora sertm ~ I fi' y .rr' 1 Con. estos nuevos 
valores1 se considero Que se podtan obtener tentauvamente valo-. . ... 

res mejorados para Y'1 a partir de las pendientes en las gra-
flcas: log K --oc-'X - ~' vs • ..,,e! • _Fig (1), 

Después de repetir el procedimiento anterior1 Mlsono y -
Salto obtienen los valores mas razonables de Y' para cada catión • 
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Los valores flnades de Y' se muestran en laTabal 2,6, 

Es Indudable Que estos valores son meJ~res para la predi~ 
c16n de constantes de dlsoclaciónJ sin embargo, en lo personal,-

- . . 

creemos Que este nuevo parémetro Y' no representa tan adecuad-ª 
mente la"dureza-blandura", como ei propuesto en 1967 <ver ·rabla 
2.2). 

Si seguimos el argumento de Pearson ... de Que existen al 1111 
nos dos efecto a considerar en la formación de un conp[:eJo: la . . . -

fuerza lntrlnseca <~> y la dureza-blandura CG'>, p~de'!'~S pen-
sar Que mientras Y, el parllmetro original propuesto por Miso-

. . . . . . 

no-et al,estaba probablemente mas relacionado con la rf de ---
Pearson., el nuevo parémetro Y'., contenga en .si mismo ant>os ---

. . 

efectos es y 6 > , 

Consecuentemente el parametro X mas Que estar relac10-
. . . 

nado con la dureza de los cationes lo estarla con la fuerza 1n--
·tr1nseca CS), Serla- Interesante, reaiizar el proceso contra-
rlo al Que desarrollaron Mlsono-Salto., en este trabaJoJ es de-
clr., mantener los valores originales de Y y calcular los de -
X., para obtener -unas X' Que corr1Jan los valores calculados 
de las con~tantes de d1soclac10n Que afecten los valores de du-
reza-blandura.representados por Y. 
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~ABLA 2.6. MISONO - SAITO. PARAMETRO y·, y , .. 
ACIDOS (Y,) BASES e,,>. 

Na+ o oe- 0.59 

Mg 2+ o Py 0.60 

ca2+ o NH3 0.9 

Fe 2+ 0.3 ar- 1.4 

Zn 
2+ 

0.7 I- 2.08 

Tl+ 1.3 2-
S203 4.4 

Fe3+ 1.4 

Ni2+ l. 7 

In 
3+ 

1.8 

Ca 
2+ 

1.9 

Cd2+ 2.0 

cu+ 2.3 

Ag+ 3.8 

Hg2+ 7.3 
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En la ecuación pr9p~esta p9r Dr~g~ y W~yland Cl965L que 
ya examinamos previamente1 Péárson ha aclarado que son los pará
metros ca Y cb los que se refieren a la dureza-blandura del ácJ. 

do Y la base correspondientes; mientras que los parámetros Ea y 

Eb es~án relacionados con la fuerza intrlnseca .. 

Desde 1965 hasta 19741 Drago sigui~ trabaJand9 hast~ co~
pletar la lista posible de los parámetros E y c. En la tabla --- . . 
2.7 repfoduci~os l~s Oltt~s val9res1 publicados en 1974, 

La obJeciones a esta escala1 son las mismas que el·propto 
. . . .. . . 

Drago ha esgrimido, Es dec1r1 que los parámetros E y e son ---
- . . 

fundamentalmente distintos de los parámetros. s y .(j' de Pear--
. . . . . 

son. La ecuación de Drago sirve para reproducir energlas de en 
lace1 y por lo tanto1 abarca t9das las interacciones partictpan
tes1 tncluldas en sus dos parémetros1 que representan las contr! 
buctones tónica y covalente a dicho enlace. El Prtnctpto de -
Pearson se-refiere exclusivamente a las propiedades dei paráme--. . . 

tro (i. El parámetro S1 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 ~E ACIDOS Y -

BASES MOLECULARES. 

ACIDO CA EA 

Iodo 1.00* 1~00* 

Cloruro de Iodo 0.83 5.1 

Tiofenol 0.198 o·. 987 

Fenol 0.442 4.33 

Terbutil alcohol 0.3 2.04 

Trifluoro etanol 0.451 3.88 

Pirro! 0.295 2.54 

Acido Isociánico 0.258 3.22 

Trif:).uoruro de Boro 1.62 ·9.88 

Trimetil Boro 1.7 6.1.4 

Trimetil aluminio 1.43 16.9 

Dióxido de azufre 0.808 0.92 

Pentacloruro de Antimonio 5.13 7.38 

Cloroformo 1.09 4.94 

BASE Ca Ea 

Pirídina 6.4 1.17 

Amoníaco 3.46 1.36 

Acetó nitrilo 1.34 0.886 ,.. 
Hoja 1/2 
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BASE CB EB 

p-Dioxano 2.38 1.09 

Tetrah~drofurano 4.27 0.978 

Cloroacetonitrilo 0.53 0.94 

Etil Acetato 1.14 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 fafla de su ecuación . . 

para sistemas de interacción muy fuerte cacidos y bases tá'ltcos>
Marks y Drago (51, 52), han propuesto una ecuactOn emp1rica al-
ternauva para estos casos: . . . 

La interpretación de los valores D y o en términos de las 
. . . 

contribuciones 10n1ca y covalente al enlace no es tan directa CQ 

mo en el caso de la ecuación E-V, Sin embargo, Marks y Drago . . . . 

han sugerido que el término OA 08 es una f!!edlda apropiada del 

grado de covalencia Involucrada, Siendo asl, tomaremos los vª 
lores del parametro o, 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 razon que en la ecuación E-C, es 
necesario aclarar que la asociación del pararnetro o con la dure
za-blandura puede resultar equivocada. 

Slngh et al (53),en 1980, han reportado valores de dure--
. . 

za-blandura para una gran cantidad de acidos y bases neutros, 
utilizando el método desarrollado por Klopman. 
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TABLA 2.8. PARAME'l'ROS D y O PARA ACIDOS Y BASES IONICOS. 

ACIDO DA OA ACIDO DA OA 

H+ 311.6 81,95 MJ 
2+ 

253.7 17.75 

Li+ 132.6 9.14 ca2+ 213.2 12.45 

+ 2+ 
Na 112.6 5.86 Sr 199.9 9.13 

+ 2+ 
K 100.0* 3,46 Ba 190.6 7.50 

+ 
Rb 95,6 2,65 sc2+ 234,6· 16,85 

es+ 90,7 2.9 Ti 
2+ 

253.8 17,34 

cu+ 160,1 27,65 Zr 
2+ 

252,2 74,68 

Ag+ 
2+ 

262.8 158,0 18,87 V 17,53 

Al+ 
2+ 

155,1 17,54 Cr 257,4 21,41 

In+ 
. 2+ 

132.6 8.68 Mn 255,7 17,11 

Tl+ 
2+ 

270.8 129,3 5,74 Fa 22.49 

+ 
CH3 204,8 50,00* co2+ 273,1 20,47 

+ 
C2H5 173,4 40,01 Ni 2+ 283,0 19,73 

2+ 
293,0 rl:.3H7 164,0 41,33 Cu 21.63 

CG8; 
2+ 

281,4 196,1 55,44 Zn 22,44 

NO+ 140.0 35.41 Cd2+ 260.4 17.34 

c1+ 
2+ 

294,5 251,8 52.73 Hg 6,87 

+ Si2+ 295.9 Br 224,5 38.48 24.03 

1+ 196,5 25,73 Ge2+ 270,3 20,65 

2+ 329,6 25,84 sn2+ 241,8 18.97 

1 

Be 

Pb2+ 232.5 10,58 

Hoja 1/2 1 
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BASE D o BASE D ºe B B B 

. 
F- -42,6 94.47 OH- -48,1 211.44 

Cl- -16,0• 63.57 CH-; 
3 -58.6 152.65 

Br- -10.5 54,5* C2H5 -54.6 159.35 

I- -3.6 47,06 CN -30.1 136.48 

o 2- -176,4 100·.33 NH2 -75.9 97.76 . 
2-

-135.0 62,06 C5H5 -39,9 150.92 s 
2-

-122.9 9.77 N02 -33.8 0,07 Se 

Fa2- -100.4 21.51 H -29.8 145.22 

. 

* Fijados inicialmant · como aatdnd rea, 

Hoja 2/2 

---
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T~LA 2.9. AlaUNOS VALODS DE DUREZA - BLANDURA PARA ESPECIES MOLEClJLAREil°. . . ' .· .. 

ESCALA DE SilGH. ET AL. 
=-_.; 

ACIDOS- DE "l.afIS NEUTROS (En'*' ) 

MnF2 -8.64 (aV) ZnF2_ ~ -10.5 (av> 

MnBr2 -7.22 ZnBr2 -8.7 

Mn(NCS) 2 -7.22 Zn(NCs)2 -B.79 

FeF2 -6.81 Cdl.'2 ... 11~16 

FaBr2 -5.96 CdBr2 -9.26 

Fa(NCS)2 -5.94 Cd(NCS)2 . -9.5 

CaP2 -7.6 
•2 -.11.34 

caer2 -6.51 HgBr2 -10.22 

Co(NCS) 2 -6.58 Hc¡(SCN)2 -10.8 

NiF2 -9.76 SnC14 -39.06 

NiBr2 -8.42 Sn8r4 -37.33 

Ni(NCS)2 -8.43 snI4 -35.29 

CuF2 -12.72 PhSnCl3 -17.92 

CUBr2 -11.19 Ph2SnCl2 -7.73 

CU(NCS)2 -11.27 Ph3SnCl -3.88 

BASES DE t.mfIS NEUTRAS (J::111:1=' ) 

NH3 -11.12 CH3NHCSeHNCH3 -'7.45 
se 

N 
CH3NH2 -11.24 . (CH3)2NC6eN(CH3)2 -7.46 

(CH3)2NH -11.25 

(CH3) 3N -11.10 Hoja 1/2 
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HCOCH -10.4 C5H4FN -10.41 

o CH3CONH2 -10.57 an!_C5H4ClN -10.52 
llo 

HCONHCH3 -10,47 N C5H4BrN -10.59 

Csff4IN -10.69 

HCSNH2 -7.6 ; 

s HCSNHCH3 -7.64 
PH3 

p 

HCSN(CH3)2 -7.66 
(CH3):f 

AsH3 
AII 

(CH3)3AB 

,,' 
1 

Hoja 2/2 
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TABLA 2.10. OTROS VALORES DE DUREZA - BLANDURA PROPUESTOS POR 

SINGH ET AL. 

METALES NEUTROS Mº (En'r ) 

Co -0.22 

Ni -0.28 

Zn -1.29 

Cd -2.27 

Hg -4,86 

DERIVADOS DEL ISOTIAZOL (Em'4 ) 

EXTREMO s EXTREMO N 

Isotiazol -8,32 -11,41 

4_;MetH .isotiazol -8,37 -11.45 

4-Nitro iso.t.j.azol -7.31 -11.28 

4-Bencil isotiazol -8.31 -11.52 

2, 4-i>im~üi . isotiazol -8.36 -11. 81 

2-Animo berizotiaz_ol -8.47 -11.26 
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I 

La Tabla 2.9 muestra los valores a que hacemos referencia, 

En ua articulo subsiguiente C54)J estos mismos investiga
dores calcularon valores de dureza-blandura para algunos metales 
en estado de oxidac10n cero y para algunos ligantesJ derivados -
del- isotiazol. Los nuevos valores se muestran en la Tabla --
2.10. 

c, erootedades, 

Hemos vistoJ en las secciones precedentesJ que no existe 
ninguna propied~dJ que pos si sola explique el comportamiento -
duro-blando. Incluso nos podemos percatarJ que las propieda-
des usadas para definir la dureza-blandura varlan de investiga~-
dora investigador. Con el fin de tener una visión global de 
las propiedades que se .han usado para caracterizar a las espe--
cies como duras o blandasJ se reproduce en la Tabla 2,1IJ una -
lista recopilada por w. B. Jensen en su libro sobre acidos y ba-
ses (59), 

Al comienzo de este capitulo se han enunciado una serte -
de preguntas, relativas a la validez del Principio HSAB. Qui-
siera posponer la discusión de este asunto, hasta el capitulo fl 
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 

- Alta Polarizabilidad. 

- Bajo pka. 

- Bajo Eº Red. 

- Bajo Potencial de Ionización. 

- Baja densidad de carga nega-
tiva en el sitio donador. 

- Poseen generalmente orbita-
les de baja energía,vacíos,
disponibles para retrocoordi 
nación II. -

Gran tamaño. 

ACIDOS 

- Bajo Estado de Oxidación. 

- Alto Eº Red. 
- Baja densidad de carga po 

sitiva en el sitio acep-= 
tor. 

- Poseen generalmente un -
gran número de electrones 
"d". 

Pequeña diferencia de elec 
tronegatividad entre los= 
átomos aceptor y donador. 

DUREZA 

BASES 

- Baja Polarizabilidad. 

- Alto pka. 

- Alto Eº Red. 
- Alto Potencial de Ionización. 

- Alta densidad de carga nega-
tiva en el sitio donador. 

- Ausencia de orbitales deba
ja energía, vacíos, disponi
bles para retrocoordinación 
II. 

ACIDOS 

Alto Estado de Oxidación .• 
Bajo Eº Red. 
Alta densidad de carga -
positiva en el sitio -
aceptor. 

Pocos o ningún electrón -

"d". 

Hoja 1/2 
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• 

Tamaño pequeño. 

Gran diferencia de electro 
negatividad entre los áto": 
mos aceptor y donador • 

Hoja 2/2 
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111, PROPOSICION DE UNA NUEVA ESCALA DE DUREZA-BLANDURA. . . 

En esta sección se propone una nueva escala de dureza
blandura para especies iónicas1 que considera las propiedades -
enumeradas en la Tabla 2.11. Los nuevos valores se obtienen 
de calcular cual es la contribución relativa de cada propiedad1 
para la definición de ladureza-blandura1 mediante un método -
estad1stico. 

Para ello se realizaron dos estudios: 

l. Anéllsis de la correlación lineal entre las diferen
tes propiedades y la clasificación de Pearson1 que nos da el --

. . 

grado de correlación para cada propiedad por separado1 con la -
dureza-blandura. 

2. Anéllsls de la correlaciOn lineal múltiple de todas 
las propiedades respecto a la claslflcaclOn de Pearson1 que nos 
proporciona la contribuclOn de cada propiedad cuando actúan s1-
mu1taneamelite, 

Arrbos estudios se llevaron a cabo utilizando el paquete 
estadtstlco BASIS para la computadora BURROUGHS B 6700 del ese . . . 

de la UNAM. 
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Las propiedades utilizadas se agruparon como sigue: 

l. Esta~o de oxidación CE.O). 
2. Potencial de reducción CP.R). 
3. Potencial de Ionización CP.I>. 
4. Tamano CTAM> • 
5. Electronegatividad CX). 
6. Polarizabilidad CPOL). 
7. Número de.electrones "d" CD). 
8, pKa. 

Se buscaron en la literatura los valores de estas propie
dades para las especies tónicas presentadas en la clas1f1cac10n 
de Pearson <Ver Tabla 1.2) .• 

Los valores de potencial de reducciOn CP.R>, se refieren 
a las reacciones: 

n+ -M + ne • M para los actdos. 
y 

Ln- para las bases. 

El Potencial de IontzaclOn CPI> corresponde al enésimo PQ 

tenctal de lonizaclOn, es decir, a la energla Involucrada en la 
siguiente reacción: 

MCg}<n-I)+ --. MCg}n+le- para los acidos. 
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y a la afinidad electrónica CAE) de las bases·: 

L(g) + ne --- L(g)n-

El- Tamano CTAM), se refiere al radio tónico reportado --
. . . 

por Shanon. Cuando un catión presenta dos o mas números de -
coordtnac!On, el radio 10n1co que se tomó en cuenta es el corres 
pendiente al número de coordinac10n 6, en' todos· los casos. Asi
mismo, para los cationes que presentan dos estados magnéticos1 -
se utilizaron los radios i0n1cos para el caso de baJo esp1n. 

La Electronegativldad CX) para cada especie, se refiere -
al valor de electronegatlvidad aslg~ado por ~a~llng al ele'!IE'nt~ 
del cual proviene·. No obstante, algunos valores estén calcula
dof para la propia es~ecle iónica. 

La Polarizab111dad CPOL> se tomO como los valores de re--. . ... 

fractlvldad mol~r, reportadas por ~ts~nov. 

Finalmente los pKa de los cationes, se calcularon, consl-. . . 

derando los siguientes equlllbrlos: 
Mn+ + n OH-·- M(OH)n MCOH)n 

A= -
: ~ 1 lOH- n 

MCOH)n H+ .. n 
Mn+ + n H2D--+ MCOH)n + n H+ Ka= M+ 
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que estén relacionados entre sl por 
Ka =.4Kwn .. . 

donde ~a es la constante de ac1dez,fi es una constante gl~bal -
que 1ncluY~ t~dos los equ_i l 1~ri9s del ~tal c9n el iQn hidrQx1d9 
y Kw es la constante del producto iOnic~ del agua. 

~ara las ~ases se ~saron _l9s valores reportad9s p~r G. -
Charlot en su escala general de acidez para valores extrapolados . . . . 

en agua como disolvente. 

Ademas de las propiedades mencionadas por Jensen, en este 
. . . . . . . 

trabaJ~ se sugieren otras que ta(!Dién pueden ser Ot~les en la d~ 
finiclOn de dureza-blandura. 

Estas propiedades son: . . 

9. Carga Nuclear Efectiva CZ~> 
10. Electronegatlvldad IOnlca CXl). 
11. Suma de Potenciales de IonizaciOn :CSI>. 
12. Potencial· Qulmico cur3-> - · 

La carga Nuclear Efectiva CZ*> ·se calculo mediante las -
reglas de Slater. 

La Electronegativldad IOnica CXi) se refiere a la electrQ 
negatlvtdad·de cada especie como iOn. Los valores corresponden 
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a los reportados por Sanderson. . . 

La suma de Potenciales de Ionización CSI> toma en cuenta 
. . . 

no solo el ·a1timo potencial para llegar a la especie en cuestión 
s.ino que tani>ién los anteriores. 

El Potencial QOlmico CZ/r3> es., como indica la fOrrula., -
el cociente.carga-tamano para cada especie. 

a. Revisión de la Teorla de la Correlación. . . 

• 
Antes de hablar de los resultados obtenidos se creyO nece-. . . .. . . 

sario hacer una breve revisión de la Teorla de la Correlación., -. . 

con el fin de precisar los términos estadlsticos que se utiliza-
. . . 

rén en la exPosiciOn de los resultados, 

cuando·se tienen dos Comas> variables que.se encuentran . . . . .. 

relacionadas entre sl; frecuentemente se desea eXPresar esta re
lación mediante una ecuación matef!lética que ligue las variables. 

Si se hace una gréfica·con los valores de las variables -.. . - .-

Involucradas., se puede traiar una curva que se aproxime a·1os da 
. . . -

tos y entonces la ecuación de dicha curva.,seré la que nos sir-. . 

va para representar la relación entre las dos variables. 
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S1n embargo., un conJunto de datos se puede aproxll!Jar por -
varias curvas. Entonces., es· necesario decidir cuál de ellas es 
la Que rneJor se aJusta a dichos datos. 

Una buena curva de aJuste seré aQuella en Que los valores 
origtnales de la variable dependiente Y,- difieran poco de los vª 
lores Y' predichos por la ecuaclOn que describe la curva. 

Esta diferencia llamada residuo o error de prooiccioo se -
puede representar por la expresiOn: Residuos= Y - Y' . . . 

Se reQulere Que la suma de los residuos sea mlnlma 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-
trallzarse unos a otros, un meJor criterio es considerar la su
ma de los cuadrados de los residuos: 

SSres = ~(Y - Y' )2 

ya Que de este modo sOlo se suman términos p~s1 ti vos_. La curva 
Que cunpla con Que esta suma sea mlnima, sera 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 rneJor curva de aJuste sera descrita por una recta, -
una polinomial, una exPonencial, etc. 
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En este trabaJ01 Cmicamente se ha considerado el caso de 
una relación lineal. La curva correspondiente es una recta cu
ya ecuación es de la siguiente forma: . . 

Y = A0 + A1 X 

cuando se trata, exclusivamente, de 1~ relación entre dos varia
bles. 

Si 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 relación entre las varia--
bles. Por eJelllllO, para los datos de la figura ~.l, la rectar~ 
·presentada describe mucho -~Jor la relación entre X e Y que .:. __ _ 
la figura 3,2 lo hace para los SuYOS, debido al hecho de que hay . . . 

~nos dtspersiOn alrededor de la recta de la 1il~ura ~.l. 

Es necesario pues, determinar de una manera cuantitativa, . . . . • 
en qué medida una ecuación describe adecuadamente la relación·--
entre_ la~ vart~bles. 

Dado que a menor dispersión de los datos, existe una me-
Jor corrélaclOn entre las variables·, según hemos visto en el --

. . 

eJemplo anterior:, utilicemos-una medida de dtsp~rston, la suma -
de cuadrados en Y, SSy = ~CY ~Y>2, para establecer una medt 
da cuantitativa de la correlac10n. 
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Podemos relacionar SSy, con nuestra curva de regresl~n ~ 
dlante: 

:€..(Y- Y> 2 = s!.CY' - Y)2 + ~(Y - Y')2 

Es decir, que la variación total ·en Y, se puede tomar co
mo la suma de la variación de los valores Y' de la ecuación de -
regresión respecto a la media Y, más la variación de los valores 
reales Y respecto a sus correspondientes valores teóricos Y' 
<ver ftg, 3-3), 

La variación total se describe por dos componentes: uno,
que es la variación exPI1cada por la regresión que llamaremos -
ssreg, y otro, que es la suma de los cuadrados de los residuos,
ssres, o sea.el error de la predicción. 

Se tiene entonces: SSy = ssreg + ssres 

De este modo, entre mas cerca estén los puntas reales de 
la curva de.regresión¡ ssres = :é..CY - Y'>2 sera menor, y por 
tanto, la variación total SSy, estaré explicada principalmente -
por ssreg. En cambio, si los puntos reales se encuentran muy -
aleJados de la curva de regrest.ón, ~~res sera el término mas -
importante en. la descripción de la variacióh 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 regresión describe correctamente la relación entre las 
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variables X e Y. Esta medida es el cociente de la variación 
explicada por la regresión, ssreg, entre la variación total en Y, 
SSy, 

Este cociente se llama coeficiente de determinación y se 
escribe: 

r2 = SSreg = SSy - SS rea = ":iE.. CY' :..y) 2 
SSy SSy ~(Y - Y' )2. 

Si r2= 1, nuestra curva de regresión describe el 100% de 
la variación de Y, puesto que la variación total en Y es la mis
ma que la variación de los valores Y' de la regresión: 

-=E..(Y' - Y) 2 "fii....(Y - Y)2 

Claramente, el error en la predicción, ssres, es igual a 
.~ero: :E:. CY - Y' >2 = o , y los valores Y' coinéiden con los va-
lores reales Y. todos los puntos Y· caen sobre la cuerva de re
gresión, 

En cambio si r2 = o, quiere decir, que ninguna porción de 
la variación total es explicada por la curva de regresión. El 
error, ssres, que se comete con el uso de nuestra curva de regr~ 
sión es del mismo orden que la variación de Y respecto a su me-
dia: 

:E:: CY - Y' >2 = ~CY- Y> 2 
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El coeficiente de determinaciOn1 r21 nos da la proporción 
en que la curva de regresión nos explica la variación de Y. -
Por eJenplo1 si obtenemos un r2= 0,61 quiere decir que nuestra -
curva exPlica un 60% de la variación total de Y dado que -----
ssreg = 0.6 ssy, El 40% restante1 corresponde al error en la -
predicci6n1 ssres. 

La cantidad r se llama coeficiente de correlación y esté 
dada por: 

r = :!: ssreg 

SSy 

y varla entre -1 y +l, 

Si la relación entre las variables es directa1 se trata -
de una correlación lineal positiva y el signo de res+, Por 
el contrario1 si la relación es indirecta Cuna variable aumenta 
mientras la otra dtsminuYeL se trata de una correlación lineal 
negativa y el signo de r es - ·• 

NOtese que r es una cantidad sin dimens1ones1 es decir1 
. . . 

rio depende de las un·idades empleadas. 

La definición del coeficiente de correlación es completa-. . 

mente general y puede utilizarse para relaciones no 11neales1 -
tanto como para lineales. Las únicas diferencias son que Y' -
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se calcula en aquel caso1 a partir de una ecuación de regres1on -
no lineal en lugar de una ecuación lineal y los signos± se omi
ten. 

El coeficiente de correlación sirve para dos propOsltos.
Adernés de su papel como Indicador de la "bondad del aJuste" de 
la curva de regres10n1 es una med-lda del grado de correlación -
entre las dos variables. 

Debe lnslsttrse en que el valor de r calculado mide en 
. 1 

cualquier caso el grado de relaciOn1 relativa al tipo de ecua--
ciOn que realmente se supone. Asl1 sl se supone una ecuación -
lineal y da un valor de r prOxlmo a cero1 significa que no hay 

. . . . . 

~asl correlación lineal entre las variables. ~ln embar~o1 ello 
no significa que no hay correlación alguna1 puesto que puede ha
ber una alta correlación no llneai entre ellas. En otras pala
bras1 el coeficiente de correlacton mide la bondad de aJuste de 
la ecuación supuesta a los datos. 

Ha de senalarse también que un coeficiente de correlacton 
alto Ces decir1 cerca de uAo o meños ·uAo> no tndtca.necesariª 
mente una dependencia directa de las variables. Asl puede haber 
una correlación alta entre el número de libros publicados cada -
ano y el número de partidos de futbol Jugados cada ano. Tales 
eJemplos pueden conducir a correlaciones absurdas o falsas. 
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Si se supone una relación lineal entre dos variables se -
puede escribir: 

r = ;:=========== 
/ C:E xl2 ¡,e_y¡2 

donde x= X - X e Y= Y - Y. Esta fórmula que automat1camen 
te da el signo adecuado de r se llama fórmula producto-momento -
y muestra claramente la s1metr1a entre X e Y. Debido a esta -
s1metr1a res el mismo1 tanto st .es X como Y considerada como vª 
rlable Independiente. 

Si se consideran las siguientes fórmulas: 

~xY 
SxY = 

N 

SX=~ 

y Sy =J ~y2 

para la covarianza de X e Y1 

para la desviacton standard de X1 

para la desv1ac1on standard de Y1 

podemos reescribir la fórmula productos-momento1 como: 

SXY 
r = 

sxsy 

.94 



se puede ver que r no es s9Iamente independiente de la -
e~ección de las unidades de X e Y, sino también de la elección -
del origen. 

La ecuación de la recta de regresión Y= a0 + a1x -
- rsy -de Y sobre X puede escribirse: Y - Y= . ex - X) ... 3,1 -

Sx 
donde la relación entre el coeficiente de correlación r y el ---

. . . .. 

coeficiente de regresión a1 se puede ver que es: 

rSy 
ª1 = Sx 

Anélogamente, la recta de regresión de X sobre Y, ------
rsx 

X1F b0 + b1Y, puede escribirse: X - X= -- CY - ?) ... 3.2 -
Sy 

Las pendientes de las rectas (3.1) y (~.2) son iguales sL y so
lamente sL r= ± 1. En tal caso, las dos rectas son idénticas -
y entre las variables X e Y hay una correlación lineal perfecta. 
Sir= O, las rectas forman angulo recto y no hay correlación li

neal entre X e Y. As1 pues, el coeficiente de correlación 11-
neal mide la divergencia de las dos rectas de regresión. 

Nótese que si las ecuaciones (3.1) y (3.2) se escriben --

Y= a0 + a1X Y X= b0 + b1Y, respectivamente, entonces -
ª1 bl = r2, 
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Los principios bésicos del anéllsis de regresión y de la 
teor1a de c~rrelación para el caso de una variable independiente, 
se pueden extender a situaciones de dos o rnés variables indepen
dientes. La forma general de la ecuación de regresión es: 

Donde Y' representa el valor estimado para Y, a0 es el interceg 
to de Y, y a1 son los coeficientes de regresión, Estos coe
ficientes se eligen según el método de mtnimos cuadrados, del -
mismo modo que en la regresión simple. 

La ecuación (3,3) representa un hiperplano en n d1men-
s1ones, que no tiene interpretación gréfica. 

Los coeficientes de regresión a1, tal cuales, no sirven -
para emparar el efecto relativo sobre la variable dependiente, -
de cada variable Independiente. Para esto se deben ut111zar -
los coeficientes estandarizados de regresión o coeficientes beta 
que se relacionan con los coeficientes de regresión a1, mediante· 

a1 =fil C~ donde Sy y Si son las desviaciones standard de 

las variables Y y Xi 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 cantlio1 son muy convenientes en muchos otros·casos. Traba-
Jando con los coeficientes se puede simpliftcar la ecuación -
lineal de regrestOn1 desde que la constante·a0 (intercepto de Y) 
es siempre igual a cero y puede ser omitida, Además cuando hay . . . . 

dos o mas variables independientes medidas en diferentes unida-
des1 los coeficientes beta pueden proporcionarnos la forma de -
có111Jarar la influencia relativa de cada variable independiente1-
sobre la variable dependiente. 

Igual que en la correlación simple1 la variación total -
en Y se puede partir en dos componentes lndependientes1 uno que 
es exP11cado por la regresión y otro que no lo es: 

SSY= ssreg + ssres 

Astmismo1 la bondad del aJuste de la ecuación de regre--
stOn puede evaluarse mediante el cuadrado del coeficiente de co
rrelación múltiple-: 

SSy - SSres 

SSy 
= 

ssreg 

SSy 
ccoef. de determ1-
nac10n). 

Es declr1 que la medida de correlac10n es el cociente de 
la var1ac10n explicada por la tnfluencta lineal combinada de las 
variables independtentes1 entre la vartaciOn total de Y. 
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La stm1Utud entre el coeficiente de torrelacton slrnple -
¡ .· • • • 

Y el coeficiente de correlaclOn múltiple puede ser vista también 
en que el múltiple R1 es un si111>le r entre Y e Y' 1 _porque Y' pu~ 
de considerarse como una sola variable independiente construida 
a partir de la ecuac10n de regres10n, 

También aqul1 R2 nos da la proporc10n en que la ecuaclOn 
de regres.10n nos exPl lea la variac10n total de Y. 

Por eJemplo1 si para la ecuaciOn: 

Y= ªo + a¡ X¡ + a2 x2 ••. C3.4) 

obtenemos un R2= 0,71q~tere decir que 70% de la variac10n en Y -
es exP11cada por x1 y x2 operando simulténeamente, 

Para la ecuación {3,4)1 R2 esté relacionada con los coef! 
cientes de correlac10n simple por: 

2 2 
2 rl + r2 + r1 r2 r12 

R = 2 
l - rl2 

donde r1 y r2 son los coeficientes de correlac10n simple entre 
Y y las variables x1 y x2 resoect.tvamente1 mientras que r12 -
es el coeficiente de correlactOn simple entre las·dos variables 
independientes. 
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De esta definición, se ve Que el coeficiente de correla-~ 
ciOn múltiple R, siempre es mayor Que cualQuiera de los coefl---. . 

cientes de correlación simple. Esto era de esperarse puesto -
Que se tienen en cuenta variables independientes adtci~nales adg 
cuadas, Que conducen a una relación meJor entre las variables. 

Hemos visto que los coeficientes beta sirven para calcu--
. . 

lar la contribución de una variable independiente particular, --
cuando la influencia de las demas variables lndepend4entes se -
encuentra controlada. Sin embargo, hay otros dos coeficientes 
Que miden meJor la contr1buc10n de cada variable a la variación . . . 

de la variable dependiente, 

Estos c~eficientes son el coeficiente de c~rrelaclOn se~1 
parcial rp CUYO cuadrado representa el incre~nto absoluto de 
R2, debido a la adición de Xi a la ecuación de regres10n ~Olt1 
ple, que contiene el resto de las variables. Se denota: 

2 R2 r p e 1 > = 1, 2, . • • 1 . . . n - R2 L 2 ... n 

donde el primer término del miembro derecho se refiere al coefi
ciente de correlación múltiple obtenido para las n variables y 
el segundo tér~ino al coeficiente de deter~inaciOn múltiple para 
todas las variables, excepto x1. 
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Y el coeficiente de correlación parcial., r par I cwo cuoo~ 
do expresa qué proporción exPlica la adición de la variable x1 
de la parte que queda sin exPllcar·por el resto de las variables. 
Esto es1 

2 
r par O> = 

2 
i n - R11 21 1 t t 1 ••• n 

2 
l - RL 2 ••• n 

2 
S1 RL 2, •• n representa 1a· proporción exPlicada por -

la ecuación de regresión de todas las variables excepto x11 en-

tonces 1 - Rf
1 21 ,,,n representa la porción que queda sin explJ. 

car por la acción simulténea de las n-1 variables. El lncre-
mento debido a la adlcl~n de Xi dividido entre esta porción nos 
da el coeficiente de correlación parcial. 

Cuando algunas o todas las variables independientes estén 
altamente lntercorrelaclonadas se dice que existe multlcolinea-
rtdad. La multicolinearldad puede causar problemas con respec
to a los siguientes aspectos del anéllsls de regresión~ 

l. Si al menos una de las variables Independientes es -
una función lineal perfecta de una o més de las otras variables . . 

Independientes en la ecuaclón1 los coeficientes no pueden tener 
una solución única. La collnearldad perfecta conduce a prob_lg 
mas de un divisor cero. Si existe extrema collnearldad ------
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Cintercorrelaciones en el rango de o.a a 1)1 puede no ser posible 
invertir la matriz de correlación de las variables independientes. 

2. Las estimaciones de los coeficientes de regresión pue-. . . 

den variar marcadamente de muestra a muestra. 

~. Uno de l~s us~s de la regresión l!IOltiple es c9~9·herr-ª 
mienta para evaluar la importancia relativa de las· variables in--: 
dependientes. La situación es un tanto paradóJica. Entre mas· 

' . 

fuertemente correlacionadas estén .las variables independientes1 -
' ' ' 

mayor es la necesidad de evitar la confusión de los efectos rela-. . . . . . 

tlvos de cada variable. Sin ent>argo1 a mayor correlación entre . . . . 

lás variables independtentes1 menor es la confiabilidad de la ---. ' 

i111>ortanc1a relativa indicada por los coeficientes parciales de -
regresión. 

Cuando exJste extrema colinearldad1 no existe ninguna for
ma aceptable para llevar a cabo el anéllsls de regresión usando -
el conJunto dado de variables Independientes. 

Dos posibles soluciones son: 

l. Crear una nueva variable que se~ una escala Cól!IPuesta 
del conJunto de variables altamente lntercorrelacionadas y usar 
esta nueva variable en lugar deosus componentes1 o 
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2. Usar solo una de las variables del conJunto altamente 
. . 

córrelac1onado1 para representar el efecto común de todas las d~ 
mas. 

b. Célculos y Resultados. 

El Hombre conforme ha avanzado en el conocimiento y·1a -
comprensión del mundo que v1ve1 se ha percatado descorazonadora
mente1 de que la realidad se muestra més y més compleJa conforme 
més aprende de ella. En nuestros tiempos son pocas las ·leyes -
universales que se descubren y pocas1 también1 las ideas unificª 
doras que se proponen. El proceso del conocimiento se realiza1 
més bien en el sentido inverso: la formación de ramas superes-
pecialtzadas que se encarguen del estudio de temas especlflcos.
La especialización en todos los campos del conocimiento1·social 
y cientlfico1 se ha convertido en una inevitable necesidad. 

Es por eso1 que el Principio HSAB causa una gran expecta
ción entre quiénes oyen hablar de él por primera vez. El PrincJ . . 
pio de Pearson intenta englobar dentro de un par de reglas muy_ -
sencillas la gran mayorla de los fenómenos qulmicos existentes.
La idea es entusiasmadora1 pero como hemos visto antes1 -----
esté leJos de ser inmaculada. Se han mencionado varias obJeciQ 
nes relativas a su ambigüedad1 a la generalidad de su apltcactón1 
etc,1 que de algún modo u otro estén relacionadas con su forma -
puramente cualitativa. Es sobre este oarticular1 sobre el que 
queremos centrar nuestra atención. 
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Si bien el mis~9 Pearson ha mostrad9 su -inconformidad pa
ra darle una forma cuantitativa al Principio HSAB, es evidente -
Que no se podran satisfacer una gran cantidad de dudas respecto 
a su verdadera validez, st no se intenta, de algún modo, cuanti
ficar la du·reza-blandura. 

Se han mencionado ya una serle de propiedades que estén -
relacionadas con la dureza-blandura. Sin embargo, no se sabe -
cual de ellas es la mas importante, ni como estan relacionadas -
entre si. 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 estadlsticas de.§. 
critas con anterioridad. 

En primer lugar, se calcularon los coefictentes de corre
lación silll)le de cada propiedad con respecto a la dureza-blandu
ra, por las siguientes razones: 

l. Para obtener una primera aproximación de la importan
cia relativa de·cada propiedad respecto a la dureza-blandura. 

2. Para determinar en qué grado estén correlacionadas -
entre sl, las distintas propiedades. 
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Arbitrariamente., se·asignaron los siguientes valores numé 
. . .. . -

ricos a la clasificación cu~litattva de Pearson: 

DUROS: 

INTERf'fD IOS: 

BLANDOS: . . 

e= -10 

Q= o 

(J= 10 

Si graficarnos los valores de C contra los valores de ca
da propiedad de todas las especies., pe.demos obtener gréficas del 
tipo de las que se muestran en la fig, 3,3.,.donde podemos hacer 

. . . 

pasar una linea recta por el método de mlnimos cuadrados., cuyo -
. . . . . . . . 

coeficiente de correlac10n nos diré en Qué medida existe-una co
rrelación lineal entre (i'y cada propiedad. 

En la Tabla 3,2., se muestran los coeficientes de correla-. . . 

ciOn r., los coeficientes de determinación r~·er tamano de la 1~ 

muestra N para los cationes atómicos clasificados por Pearson. 

Si recordarnos., el coeficiente de de·termi~aciOn., r2 indica • 
en Qué proporción la variación de la variable independiente ex-
Plica la variación de la variable dependiente, 

Es decir., que en este caso., la variación del Potencial de 
Reducción CPR) explica la variaciOn de la dureza-blandura en un 
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TABLA 3,1 

t. 
( 

FUENTES DE DATOS. 

Estado de Oxidación CE.O·,> 
Potencial de Reducción CP.R.). 

Trivial. 

Handbook of Chemistry and ~hysics C.R.C. Press. Inc. 
soª Ed. o 155 - 1so 
Huheey, J. E. Inorganic .Chem1stry, Principies of -
Stn.cture and ReactivitY, Harper & Row Publishers, --
Inc. LONDON 1975, Table 7.6. 
Cotton, F.A. and Wilknison G. Advanced Inorgan1c 
Chamistry. John Wiley & Sons. 48 Ed. New York --
1980. 

Potencial de Ionización CP.I.). 
Handbook of Chemistry and Physics C.R.C. Press Inc. 
soª Ed. E ss - 69 
Ht.lleey, J. E. op.cit Tables -2.5 A and 2.6. 

Tamano CTAM> . 
Shanon, R. D. Acta Cryst. A 32, 751 {1976). -
Se tomó el radio 16n1co "IR". 

Electronegattvtdad <X>. 
Huheey, J. E. op. ctt Table 4.10. Electronegattvl
dad de Paul1ng. 

Electronegatlvldad Iónlca CX.S.). 
Batsanov s.s. Refractrometry and Chemical Structu
re. D. Van Nostrand Company Inc. Prtnceton. N Jersey 
Tabla 35, 1/2 
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,Polarizat>Utdad wou. 
-· ., ~atsanov, ~. ~. op, cit Tables 21 y 29. 

':·· .. · 

Número de· tlectrones CD>. Trinlal. 
Constante· de Acidez. CpKa> . 

. -. ;: Ringbow, Anders. Cof!l)lexatl~n in Analytlcal Ch~1s
·try; Intersctence Pub11shers Cl963) London, . . . 

Constantesfo para los hidróxidos de los cationes. -
Tabla A¡ Zai p, 347 Cécidos>. . . 

Charlot, G. Qulmica Anal1t1ca General. Soluciones 
. acuosas y no_ acuosas. tor~y~Masson, s. A. ~arcel~
·na, Espana. p_. 46 y p. 242~24~ (bases) • 

suma de Potenciales de lon1zac1on (SI). . . . 

Huheey J. E. op, cit. Table 2.5 
carga Nuclear Efectiva CZ~). 

Calculada con las reglas de Slater. 
Potencial Qu1m1co Cz/r3), 

ver datos i>ara ·rAMA~O. 

2/2 
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TABLA 3.2 CORRELACION LINEAL SIMPLE DE CADA PROPIEDAD CON LA 

DUREZA-BLANDURA. ACIDOS • 

2 Confianza para 
r r N 

Hl: p fo 

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 O. 213394 41 99.5% 

EO -0.41188 0.169645 46 99.5% 

PI -0.398519 0.158817 46 99% 

z/r3 -0.382634 0,146409 46 99% 

TAM 0.377206 0.142284 46 99% 

SI -0.333030 0.110909 46 97.5% 

pK -0.285602 0,081568 32 80% 

Z* -0.057133 0.003264 46 20% 

xs O. 003107 0.000009 33 1% 
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54%1 por st sola. 

La misma interpretación es vélida para el resto de las es . . 

pectes. 

Ademas en la Tabla 3.2 incluimos el nivel de confianza -
para asegurar que el valor obtenido de .r· es s1gn1flcatlvamente 

. . 

distinto de cero. 

Ya que r es el coeficiente de correlación de la muestra 
considerada y no el de toda la población (que ll~martamos.?>1 en . . . . . 

tonces es posible que alguna propiedad cuya correlación real fue . . . -
ra cero e P =OL tuviera una r distinta de cero para una deter
minada muestra. 

Mediante la prueba t se puede rechazar la hipótesis P= o. 
Por eJemplo1 para las primeras nueve propiedades de la Tabla 3,21 . . 

se puede rechazar1 con mas de un 95% de confianza1 la hipótesis -
de que p = o. o dicho de otro modo1 se tiene_ mas de un 95% de 
confianza para asegurar que en efecto .P * o .. 

Esto es demasiado evidente para el Potencial de·ReducctOn 
CPR> puesto que r = 0.73; pero no lo es tanto1 por eJemplo1 pa
ra la suma de potenciales de 1ontzac10n SL cuyo r = 0.331 ya 
es bastante cercano a cero. 
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Nótese que la certeza de que existe correlación (el nivel 
de confianza) coincide con el orden que muestran los coeficien-
tes de correlación. 

Este primer resultado1 nos da una idea aproximada de la -
importancia relativa de cada propiedad para definir la dureza
blandura. 

Sin embargo1 serla equivocado pensar que1 efectivamente1-
el orden obtenido1 es el orden de importancia real de las dife-
rentes propiedades para reproducir la dureza-blandura.. No hay 
que olvidar que el coeficiente de correlación si111Ple1 mide la CQ 

rrelación de una determinada variable independiente1 como si ésta 
fuera la única relacionada con la variable dependiente. El coe
ficiente de correlaci~n simple incluye1 de algún modo1 el efecto 

·de otras variantes que esttm correlacionadas con la variable in
dependiente en cuestión. 

La respuesta adecuada seré dada mediante una correlación 
lineal múltiple que es capaz de desglosar la contribución relatJ. 
va de cada propiedad y de medir el efecto simultaneo de todas -
ellas sobre la dureza-blandura. 

De cualquier modal la correlación simple nos ha servido 
para eliminar dos propiedades: z* y XS cuyos coeficientes de CQ 

rrelación son muy cercanos a cero. 
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Antes de continuar con la correlación múltiple es necesa
rio establecer en qué medida estén correlacionadas entre sl1 las 
distintas propiedades. Como convención1 asumiremos como propiª 
dades fuertemente correlacionadas aquéllas cuyo coeficiente de -
correlación sea r >0,8, 

En la Tabla 3.3 se muestran aquéllas propiedades que tuviª 
ron r >0,81 entre si. 

En la fig, 3,4 se esquematizan los resultados de la Tabla 
3,3, Se ve que Eo1 PI1 y SI forman parte de un mismo bloque -
en el que cada pr-0piedad esté correlacionada con·las otras dos.
Para eliminar el efecto de multicolinearidad en el tratamiento -
de la correlación múltiple1seré necesario escoger una de las --
tres, As1-1!11smo se tendré que decidir entre el ~R y la X1 ya 
que el coeficiente de correlación entre ellas es r = 0,96, Fi
nalmente1 el resto de las propiedades pueden formar parte de la 
ecuación de regresión ya que sus coeficientes de correlacton con 

. . . 

el resto de las propiedades son de r <.0.8, 

En la Tabla 3.4 se presentan1 los coeficientes de correla . . . . -
ción1 de determ1nac10n1 el t~mano de la muestra y el nivel de --

. . 
confianza para la hipótesis/?~ 01 para las bases. 

Las bases que se utilizaron1 son los antones atómicos elª 
sificados por Pearson1 es decir F-1 Cl-1 Br-1 1- y H-. Hay que 
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TABLA 3.3 PROPIEDADES MUY CORRELACIONADAS ENTRE SI (r > 0.8), 

ACIDOS. 

PR - X 

SI - EO 

SI - PI 

EO - PI 

r 

o. 9574 

0.9027 

0.8665 

0.8200 

FIG. 3 .4 DIAGRAMA DE PROPIEDADES CORRELACIONADAS.ENTRE SI -

(r >o.a). ACIDOS. 

EO --- PI PR - X POL TAM 

\ .. / 
D pK 

3 
,-/r 
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TABLA 3.4 CORRELACION LINEAL SIMPLE DE CADA PROPIEDAD CON LA . 
DUREZA-BLANDURA. BASES. 

Confianza para 

r r2 N 
H1: p I º 

POL 0.9085 0.8254 5 95% 

X -0.8635 0.7457 5 90% 

TAM 0.8509 0.7241 5 90% 

pK -0.8497 o. 7219 4 80% 

PR -0.7943 0.6310 5 80% 

AE -0.667445 0.4455 5 70% 

• 
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notar Que las 5 bases tienen el mismo estado de oxtdac16n -----. . .. 

(EO = -1) y el mismo número de electrones "d" CD= O) por lo --. . . . 

tanto, pierde sentido incluir estas propiedades en el tratamien
to. 

Podemos ver que los resultados para las bases son diferen 
. . . -

tes a los obtenidos para los écidos. En primer lugar los valo-
res de r son mucho mayores. Esto es debido a que el tamano de 
la muestra es muy pequeno CN=S) y es mucho mas fécil hacer coin-. . . 

cidir una 11nea recta entre 5 puntos que entre 50. El nivel de 
confianza se interpreta del mismo RK?do Que en el caso de los ac1 
dos. El tamano tan pequeno de la muestra: es resp9nsable de que 
se obtengan niveles de confianza menores para cada propiedad que 
en el caso de los actdos. 

En la Tabla 3.5 encontra~os que todas las propiedades ut1 
llzadas estén correlacionadas entre sl con un r .:::::,..0.8, Dado 
que el número de especies consideradas es mUY pequeno, al Igual 
Que en los resultados de la Tabla 3.4·, los coeficientes de co--
rrelaciOn entre las diferentes propiedades, se encuentran·un tan 
to abultados. 

En la flg, 3.5, se eJemplifica la forma en que se encuen-. . 

tran correlacionadas las propiedades consideradas. Se muestra -
un diagrama de correlación para r:::::,.0,8 y otro para r:::::,.0,9. 
En este último diagrama tenemos un bloque de 5 poptedades fuertª 
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TABLA 3.5 

PR-AE 

PR-X 

PR-POL 

PR-pK 

FIG. 3.5 

PROPIEDADES MUY CORRELACIONAI>AS ENTRE SI (r::> 0.8). 

BASES. 

0.8988 AE-POL -0.8207 X-POL -0.9757 

0.9381 TAM-X -0.9315 X-pK 0.9716 

-0 •. 9694 TAM-POL -0.8633 POL-pK 0.9893 

o. 9722 TAM-pK -0.9826 

DIAGRAMA DE PROPIEDADES MUY CORRELACIONADAS ENTRE SI. 

BASES. 

r ;:,, o.a r -, ,, 0.9 

PR X PR X 

u(PXl\ [>< "" 
AE 

TAM 

/ 
POL pK 

~AM 
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mente correlacionadas y la aftntdad electr6ntca1AE1 aparte. 

-Considerando el efecto del tamaño de la muestra sobre -
los coeficientes de correlación, se prefirió tomar como propie
dades fuetemente correlacionadas las que tuvieran r.>0.9. B-ª. 
Jo este criterio la ecuación de regresión múltiple para las ba~ 
ses tendrá que contener 2 elementos~ uno1 correspondiente al -
bloque de 5 porpiedades; y, el otro, será forzosamente el poten 
cial de Ionización, PI. 

Después, se llevó a cabo el estudio sobre 1a·regresi6n -
múl ttple. 

El primer paso, fue establecer una correlación lineal múl 
tiple, utilizando todas las propiedades propuestas por Jensen -
para los ácidos. Los resultados se recogen en la Tabla 3,6. -
Se obtiene una recta de regresión de 9 términos: las 8 propieda
des consideradas, multiplicadas por sus respectivos coeficientes 
de regresión, ademas del intercepto. 

El coeficiente de determinación es bastante bueno: ------
2 r = 0.88. Lo cual quiere decir que el concurso de las 8 pro-

piedades reproduce la dureza-blandura en un· 88%. 

Los valores calculados para <fí refleJan de manera ade
cuada el comporta_miento 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 regresión Confianza en la determina-

ai ción de los coeficientes de 
regresión, ai 

-3.8849 EO 69.6% 

-0.0594 PR 1.4% 

+0.3122 PI 54.9% 

+12.0784 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) 

G1,._J.BB E0-0.06 PR+0.31 PI+l2.0B TAM+6.B3 X+0.48 POL+0.97 D+0.02 pK-46.26 

N = 32 
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errt>argo1 los. coeficientes de regresión no son satisfactoriamente 
. . . -

confi~~les. Esto se puede observar- en 19s niveles de confianza 
obtenidos en la determinación de los coeficientes de regresión. 

. . 

Los coeficientes de regresión de D y TAM resultan ser los 
rnfls confiables. Para ellos tenemos un 99.9% y 90.8% de conftan 
za de estar cerca de su valor real. En cambio1 la confianza P.ª
ra el coeficiente de EO es sOlo de 70%, Esto Quiere decir que 
existe un 30% de riesgo de estar dando un valor falso_para este 
coeficfente1 lo Que en términos estadísticos es un intervalo de
masiado grande. 

El resto de los coeficientes poseen un nivel de confianza 
alln rnenor1 por lo cual no podemos utilizar estos valores para --

. . . . 

proponer una ecuación Que nos proporcione una escala de dureza
blandura. 

Es decir1 los valores O'' obtenid9s con la recta de regrª 
siOn correlacionan bien con la clasificación de los écldos en 3 
bl0Ques.:duros1 blandos e intermedios1 pero la ecuación utilizada 
es un tanto artificial, 

Esta situación se puede eXPlicar por 2 razones: 

l. El tamano de la muestra es muy pequeno1 N = 32 CsOlo 
se encontraron valores de pKa para 32 de los 46 acidos considerª 
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dos>. Entre mas pequena es una muestra1 es menos representati-. . 

va de los parametr.os de la población. 

2, Dado que estamos utilizando propiedades que se encuen 
tran muy correlacionadas entre s11 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 cf' con la cla~! 
ficaciOn de Pearson1 pero por el otro se pier~e precisión en la -
contribución individual de cada una de las propiedades, Estos -
dos efectos son p~eclsa~nte los que se _manifiestan en sus coefi
cientes de correlación elevado Cr = 0,88)1 Junto con unos nive~
les de confianza baJos para los coeficientes de regres10n. 

Este resu_ltado significa que debemos encontrar una ecua--. . . 

ciOn de regresión que contenga solo algunas de las propiedades -
enunciadas1 que cunplan la condición de no estar fuertemente co
rrelacionadas entre st. 

El problema1 entonces1 es lCuales y cuantas propiedades -
son ésas?. 

Ya hemos ·el_il!'inado 2 .propledades1 XS y z~1 mediante el -
calculo de coeficientes de regresión simple. Ademas~ observan
do la fig, 3,41 se puede ver que solo una Cla meJor> de las 3 -
propiedades fuertemente correlacionadas E01 PI y SI se utilizara 
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finalmente en nuestra ecuación de regres10n. ·Asimismo., habré 
que elegir entre PR y x., las cuéles también muestran una fuerte 
correlac10n. 

De una forma arbitrarla., y por tener un -coeficiente-de -
correlación si111>le mayor., hemos escogido PR sobre X . 

.... 

Si ahora consideramos todas las posibles combinaciones de 
dos propiedades., cuya correlaciOn entre st sea r12 <0,8., se -

cumple que la meJor pareJa <coeficiente de correlación múltiple 
més alto).,incluye al PR. 

Del mismo modo se cumple., siempre y cuando las propteda-
des lnvolucrad~s no estén fuertemente correlactonadas1 que la~ 
Jor tercia 1ncluYe a la meJor pareJa1 la meJor cuarteta a la me
JOr tercia1 etc, 

Lo anterior se puede demostrar con argumentos mateméticosJ 
sin enoargo., para una mayor seguridad se llevaron a cabo todas -
las cont>inaciones de 2 propiedades y se confirmo que., en efecto., 
el més alto coeficiente de correlación múltiple corresponde a la 
pareJa PR - PI. 

Los resultados de los coeficientes de determinación múltl 
ples R2., para las meJores conoinaciones de dos., tres y cuatro -
propiedades se muestran en la Tabla 3.7. 
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TABLA 3.7 COEFICIENTES DE DETERMINACION.!l(ULTIPLE, R2, PARA LAS 

MEJORES COMBINACIONES DE DOs,·~s y CUATRO PROPIED~ 

DES • ACIDOS • 

Parejas Tercias ·Cuartetas 

PR-PI 0.7901 PR-PI-D 0.8201 PR..PI-D-'l'AM 0,8434 

PR-SI. 0.7265 PR-PI-'l'AM 0.8057 *PR-PI-D-POL 0,8299 

PR-'l'AM o. 7147 
3 

PR-PI-z/r 0,7936 PR-PI-D-EO 0,8277 

PR-EO 0.6961 PR-PI-EO 0,7912 PR..PI-D-z/r3 0.8216 

PR-z/r3 0.6829 PR..PI-SI o.7901 PR-PI-D-SI 0;9206 

*PR-POL 0.6193 *PR-PI-POL 0,7810 *PR..P I-D-pl( 0,8065 

PR-D 0.6071 *PR-PI-pK 0,7742 

*PR-pK 0,5696 

El tamaño de la muestra es 46 especies excepto en los ca--

sos en que aparecen PO~ (N =41 ) y pK (N = 32). 

nes están marcadas con*• 

Estas excepci.E_ 
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• 11-

Hay que notar que Igs·cas~s enq~é,~párec~niPOL y P~.,n~ -
conparables con el resto., puestoq~e se refieren a ~estras-dif~ 
rentes. 

Formar ecuaciones con un mayor número _de propiedades re-
sult6 ser innecesario., ya que la adición de un quinto término no 
meJoraba s1gnt-ficat1vamente la correlac10n. 

Esto se puede ver analizando los coeficientes de correla
ción semiparcial elevados al cuadrado., r~., obtenidos para las 
cuartetas. Sus valores se muestran en la Tabla 3.8. 

El valor de r~, como se indicó antes, representa----
el incremento absoluto de R2 debido a la adición de X1 a la ecuª 
ctón de regresión múltiple que contiene el resto de las varia--
bles. 

Por eJernplo, al agregar EO, a la meJor tercia PR-PI-D, -
el coeficiente de determinación múltiple aumenta 0,00762, lo ---
cual es inslgntficante. Lo mismo sucede para el résto de las 
propiedades, excepto para POL que aumenta R2 en la misma propor
ción que TAM • 

En a:>ar1ercta, una ecuación de 5 términos con ----------
PR~PI-D-TAM y POL serla 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 SÉ.MIPARCIAL, r; , PARA LA 

PROPIEDAD AÑADIDA A LA MEJOR TERCIA. 

PR - PI - D 

2 
Rcuart 

PR-PI-D-TAM 0.8434 

PR-PI-D-POL 0.8299 

PR-PI-D-EO 0.8277 

PR-PI-D-z/r3 0.8216 

PR-PI-D-SI 0.8206 

PR-PI-D-pK 0.8065 

2 
Rterc = 0.8201 

r2 = R2cuart p 

0.0233 

0'.0230* 

0.0076 

0.0015 

O-. 0005 

0.0001* 

-

para las 46 
especies. 

2 R terc 

* 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 

R2 = 0.806.5 
cuart 
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muestra de menor tam~~~' ~de~s que TA~ y POL muestran una cierta 
correlación de r= 0.77 que.aunque ya no es prohibitiva, es aún 

. . 

demasiado alta. 

Por lo tanto, hemos alcanzado una ecuación que contiene -
4 propiedades CPR, PL D, TAM). que nos sirve para reproducir la . . . 

dureza-blandura en un 84%, para los ácidos. 

Los coeficientes de regresión, Junto con sus niveles de -
confianza y con los coeficientes de correla~i~n p~rclal r2par ~e 

cada propiedad se eXPonen en la Tabla 3,9. 
. . 

~1 coeficiente de la correlación parcial r~ar eXPresa qu~ 

proporqiOn expltca la adición de la variable Xi de la parte 1.1ue 
queda sin eXPI1car por el resto de las variables. 

Esta medida ·nos sir.ve pa_r~ establecer la importancia relª 
tiva de cada propiedad para la definición de la dureza-blandura. 

El PR es, sln lugar a dudas~ 1a·proptedad mas Importante. 
Es capaz de eXPllcar el 64% de la porción q~~ q~~da sin expllc~r 
por ~I, TA~ y D actuando Juntos. 

El PI sólo explica un 28% de lo que queda sin explicar -
por PR, D y TAM. La propiedad D explica solamente airededor ·_ 
del- 20% de lo que deJan sin explicar PR, PI y TAM. Por último, 
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TABLA 3,9 ANALISIS DE LA MEJOR ECUACION DE CUATRO PROPIEDADES 

ACIDOS, 

ai 

4.212 PR 

-0,26412 PI 

+0.45144 D 

+6,4459 TAM 

-1.6378 (INTERCEPTO 

Confianza para 
ai 

100 % 

99.9% 

99.7% 

98.3% 

2 
r. par=' 

2 ? 
R cuart - .- .. t1cc • 

2 
l - R tero. 

0.6421 

0.2774 

0.1950 

0.1304 

TABLA 3.10 LAS MEJORES ECUACIONES DE REGRESION PARA ACIDOS Y 

BASES, 

(ÍA= 4,21 PR - 0,264 PI+ 6.446 TAM + 0.45141 D - 1.638 

ua= 0,1264 POL + 0.2039 PI 22.89 
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TABLA 3 .11 VALORES DE a;. Y ~ CALCULADOS CON LAS ECUA-

CIONES DE LA TABLA 3.10. 

ú'A UB 

l. Si+4 -14.75 D 24. Mn+2 -3,76 D 1, ,- -12,75 D 

Al+J 25. Sb+J 2. Cl - -J,79 D 2, -12.93 D -2,75 I 

J. Ti+4 -12.82 D 26, Co+J -2,69 D l. Br- -0.7 I 

+4 
4. Zr -12,74 D 27, Fe 

+2 
-1.22 I 4. I - 6.18 e 

5. Se +J T/3 - 11,06 -12,36 D 28, -1.01 e 5, H e 

6. Th+4 -11.41 D 29, Bi+J -0.63 I 

7. Li+ -11.21 D JO. Zn 
+2 

-0,54 I 

8 +2 • Mg -11,20 D 
+2 

31. Co -0,2 I 

9, Be+2 -10,93 D 32, Rh 
+3 

0.3 I 

10. La+J -10.26 D 33. N/2 0,43 I 

'+2 
11, Ca -10,8 D 34, Pb +2 1.3 I 

12. c+3 -10,07 D 35. +2 
sn 1,56 I 

13, ar+2 
+2 

-9,34 D 36, Cd 2,61 e 

+3 
14, Ga -8.34 D 37, cu 

+2 
2,98 I 

+ 
Tl+ 15, Sn 4 -8,15 D 38. 4,78 B 

16. Na 
+ 

-8.06 39, Te+4 5.93 e D 

17, ea+2 -8,02 D 40, Pd+2 6.56 B 

+J 18, Cr -7,84 D 41. Pt +2 7,06 e 

19, Hl+4 -6.92 D 42. cu+ 7. 77 e 

20, l(.+ -6,43 D 43. Hg+2 7,86 e 

21. In+J -5,53 D 44, Hg+ 10,93 e 

22, Aa+3 -4.63 D 45, Jlg+ 11,43 B 

23. Fe+J -4.31 D 46. Au+ 16.12 n 
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el TAM solo explica un 13% de la. parte nó exPUcada D.Or PR., PI.,-. . ~. . - . ;~ .. . 

D. 

•,. ,.:· 

Para las bases., ha stdo más féc11 llegar atra ecuación 
. ' .. . ·, .:;."~t'. . 

correst>ondtente., ya que hemos considerado so10·2 bloques de . . . . . . 

propiedades fuertemente correlacionadas: POL-PR-TAM-X-pK en -
. . . . . . . 

un mismo bloque y AE aparte. 

Debemos tomar la propiedad mas correlacionada con la 
. . 

dureza-blandura., del primer bloque., que en este caso es POL --
Junto- con AE, 

En la Tabla ~.10 se muestran las 2 ecuaciones para ac1 
dos y para bases., obtenidas. 

Finalmente en la Tabla 3.11 se presentan los valores -. . . . 

calculados de <íA y (j B para las 51 especies consideradas: 

46 actdos y 5 bases. 

Posteriormente., con los datos correspondientes., se 
Interpolaron 37 actdos y 2 bases. En la Tabla 3,12 se 

. . . 

ven los valores de cr¡ y (f8. 
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TABLA 3.12 

l. v+5 

2. B+3 

3. c+4 

4. y+3 

5. Pr+4 

6, Ge+4 

7. Mn+4 

8, Pr 
+3 

9. s+4 

10. Nd 
+3 

11. Ti+3 

12. Pm+3 

13, Sm+3 

14. Eu+3 

15. Gd+3 

16. Tb+3 

17. Nb+3 

18. Dy +3 

19. v+3 

ESPECIES INTERPOLADAS EN LAS ECUACIONES DE LA TA 

BLA 3.10. 

VA VB 

-16.69 20, Ho+3 -7.38 l. s-2 -2.47 

-13.81 21. Se+4 -7,38 2. Se-i 2.01 
-12,09 22. Ra+2 -7.29 

-11.54 23. Er+3 -6.89 

-11. 44 24. Tm+3 -6.76 
, 

-11.15 25. Yb+3 -6,38 

-10.51 26. Eu+2 -5.99 

-10.19 27, Ti+2 -5.86 

-10.08 28. Sm+2 -5~8 

-9.78 29. Rb+ -5.69 

-9.45 30. Lu+3 -5.22 
...:9_33 31. v+2 -4.99 

-9.31 32. Mn 
+3 

-4.56 

-8.0l 33. es+ -4.25 

-7. 77 34. Yb+2 -4.01 

-7. 77 35. Mo 
+3 

-3.7 

-7.69 36. Pb+4 -3.61 

-7.59 37. Cr+2 -1.36 

-7.55 . 
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c. D1scus10n de los Resultados. 

Hemos logrado asignar un número a la gran mayorla de las 
especies iOnicas clasificadas por Pearson, e Incluso a otras -
que no lo estaban. Sin embargo, la pregunta es lOué stgnlfl-
can esos números, 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, está -
c1rcunscr1to dentro de las 11m1tac1ones propias de un tratamten 
to estad1stico. 

Ya hemos visto en qué circunstanctas es Otll la Teorla de 
la CorrelaclOn, y qué criterios utilizar para la interpretación 
de sus resultados. Obviamente, todas las limitaciones de la -
Teor1a de la Correlación 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 éctdos y otra pa
ra las bases) que nos sirven para representar la dureza-blandura. 
La ecuación de los actdos dependen de 4 propiedades-----------
CPR, PI, D, TAM) y la de las bases de 2 (POL y AE), 
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Se ha dicho que ant>as son las meJores ecuaciones posi--
bles para los actdos y las bases. Esto no quiere decir que -
sean las dos únicas, 

Por eJe11Pl01 de estos resultados1 no se puede concluir -
que la X no tenga relac_ión con la dureza-blandura. Es proba-
ble que sea una propiedad más importante que PI1 TAM ó D1 como 
se ve por los coeficientes de correlación si111>le de la Tabla --
3.2. 

Lo mismo se puede decir de POL y EO que también muestran 
coeficientes de correlación simple más altos que algunas de las 
propiedades incluidas en la ecuación de regresión final para -
écidos. Incluso1 durante los múltiples ensayos de diferentes 
combinaciones1 realizadas durante la Jnvestigación1 existen ev1 
dencias de que en ciertos casos pueden ser intercambiables POL 
por TAM1 EO por PI1 con resultados equivalentes. En el caso -
de POL se obtuvieron siempre altos coeficientes de correlación 
rríJltiple1 en las combinaciones en que fué incluida; ·sin embargo1 
los resultados no son comparables debido a que se trata de una 
rruestra de menor tamano. 

En cambio1 no hay duda de que las 2 propiedades mas---
tnportantes son PR y D1 las cuales siempre aparecen en las meJQ 

res combinaciones. Psiblemente1 cuando se conozcan un mayor -
número de valores de POL1 una ecuación mas adecuada se obtenga 
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de la combinación PR-D-POL-EO. 

Mientras tanto1 la meJor ecuación constituida por propi~ 
dades poco correlacionadas entre si y aplicable al mayor número 
de especies1 es la que se muestra en la Tabla 3.10. 

En el caso de las bases es mas notorio aún que existen -
otras posibll1dades1 ya que todas las propiedades mostraban una 
gran correlación con la clasificación de Pearson. Es debido al 
pequentslrno tarnano de la muestra por el que todas las propieda
des muestran1 tarnbién1 una gran correlación entre sl1 por lo -
cual tuvimos que optar por una ecuación que incluye sólo 2 pro
piedades. 

Es de esperarse que la dureza-blandura para las bases1 -
también depende de 3 ó 4 propiedades; sin embargo1 mientras se 
trabaJe con una muestra tan reducida1 este método no seré capaz 
de mostrarlo asl. 

Una posible solución~ este problema es extender este e.§. 
tudlo para moléculas1 aumentando el tamano de la muestra. 

No obstante estas consideraciones1 los valores obtenidos 
para (f reproducen bastante bien ciertas medidas experimenta--
les1 como veremos mas adelante. 
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una vez hechas estas aclaraciones1 pasemos a analizar el 
significado de los valores G A y G B. obtenldos1 ya que pu~ 

dieran ser tan sólo el resultado de un Juego maternattco. 

Una primera senal de que no se trata-de un mero Juego R§ 

ternético1 es la tendencia marcada duro-blanda de los valQ 
res obtenidos para los ácidos •. 

No nos extrana que la ecuación de regresión contenga con 
toda claridad 3 zonas correspondientes a la clasificación origl 
nal de duros1 blandos e intermedios1 puesto que en eso consiste . . 

el tratamiento por regresión. St es notorio y satisfactorio -
que dentro de cada zona prevalezcan las tendencias esperadas P-ª 
ra el conportamiento de la dureza-blandura1 lo cual no tenla -
necesariamente por qué ocurrir. 

Aún rnas1 se podrla haber obtenido una escala con 3 zonas 
bien defintdas1 pero mostrando valores inesperados o incluso -
absurdos1 respecto a nuestro conocimiento de la dureza-blandura. 

Sin embargol podemos observar en la Tabla 3.131 que los 
valores de <:;" siguen un comportamiento bastante coherente. 

Como eJemplo1 se puede ver el corrportamiento periódico 
en las familias donde ;;· aumenta de arriba hacia abaJo. Veáse 
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TABLA 3.13 VALORES V°Ay~B OBTENIDOS 

H-1 

11.06 
--l--

B tlf AClóOS BASES 1 •·3 

_,:.o~ ~ DUROS a::::'3 DURAS -~3.CI 

INTERMEDIOS llIIlD INTERMEDIAS 

BLANDOS [=1 BLANDAS 
11 

-11.2 

-6.43: l-10.8 

Rb+I ••i v" 
-5.69 -9.3 -11.54 -12.71 0.3 

es+' e;2 +3 
Lo 

+4 
Hf 

1 
-4.2" -8.02 -J0.2(¡ -6.9~, 

Ro' 2 

1•7.29 u 1 ¡c +3 1 +3 1 u l n Cé-10.0. Pr•I0.19 Nd Pm 
+4 +4 

Cct-12.0 Pt' -n.4 -9.78 •9.33 

+3 ~ + 3 Gd Tb 

-7.TI -1.71 
+:sll +3 Dy Ho 

-7.59 -7.38 

--
Th+4 

-11.41 

E/3 

F-1 

-12.75¡ 

1-1 

5,m;fl G.10 

+511 -12 'ij +3 T.:t y;, _-4.01 LU 
.¡.;¡¡ 

-G. 7.., '(I) -6.::0 -5.22 l . 
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Que especies llllY grandes, como el Rb+, el es+, el ~a+2 y el 

Ra+2 siguen slendo duros, no obstante ser mas blandos Que los 
primeros cationes de sus respectivas familias. 

Asimismo, se observa como disminuye G"' ese hacen mas 
duras las especies) al aumentar el estado de oxtdacton -
. + +2 +3 +4 +5 + +2 
en series como K, ca , Se , Ti , V o Rb, Sr , 

+3 +4 
Y , Zr , etc. 

!t' 

De cualquier forma, la escala obtenida no sera un Juego -
matemético en la medida que reproduzca hechos qulmicos conoc1-
dos. 

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

Por eJemplo, se observa el efecto de las relaciones dia-
gonales C > en el que Lt+ y Mg+2 de un lado y ~+3 y -
s1+4 del otro,muestran valores similares de 0. 

Otro eJemplo es el hecho de que los valores de G/ repro
ducen la serte de Irwtng Wtlliams, como vemos en la ftg, 3.6 . 
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En el mismo sentido, podernos decir que los valores de -
ü obtenidos concuerdan con lo. que se conoce como la contrac--
ción lanténida (Ver Tabla 3.13), 

Por supuesto, cualauier escala de. dureza-blandura debe -
concordar con los hechos qutmicos que hicieron nacer el concep
to de dureza-blandura, a saber: la formación de compleJos éci-
do-base de acuerdo con ~as 2 reglas~ termodinémic~ y cinética, 
que constituyen el Principio HSAB. 

En la fig, 3.7 se grafican los valores de V obtenidos -
contr~ los p~rémetros tlpt y -~~H~r que repre·sentan la ---

reactividad relativa de un nucle6f1lo respecto al solvente para 
los sistemas- trans - Pt (pg)2 c12 y· Ch3~r. 

En la fig, 3,8 se hace el mismo tratamiento·para los va
lores propuestos de otras escalas. 

Corno se puede ver, existe una buena correlación entre -

G y los parémetros 1pt y ~CH~~r • 

En la fig, 3,9 se muestra la relación entre los log Kdts 
r- +3 +2 +2 y v 8, para 4 cationes: Fe duro, Zn y Cd intermedios 

y Ag+ blando. 
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Ademas de existir una buena correlaci6n1 nótese que la -
pendiente de las rectas varta según la dureza-blandura del ca---

tión. Para el Fe+3 se aprecia una pendiente negativa Ces~ 
nos estable con el 1- que con el F-)J para los intermedios, -
la pendiente es cercana a ceroJ y para el Ag+ la pendiente -
es positiva (prefiere las bases mas blandas). 

Finalmente, es necesario senalar que esta escala es la -
que abarca mayor número de especies i6nicas1 de todas las cons-
truidas hasta la fecha. Adernés1 puede extenderse fécilmente 
a moléculas, puesto que las propiedades involucradas también --
estan definidas para moléculas, e incluso1 existen bastantes da
tos para ellas. 

En la Tabla 3,14 se hace una comparación de los valores 
e calculados en este trabajo y las otras escalas. 

Si consideramos la ecuación propuesta por Pearson: -----
lag K = SA s8 + G"A Gí3, entonces faltarla encontrar los para-

metros sA y s8. 

Sin embargo~ los resultados de la fig, 3.9 muestran una 

relación del tipo lag K/c;-8 = <>A. 
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TABLA 3.14 

Acidos 

Na+ 

Ba+2 

Fe+3 

Al+3 

Cu+2 

Zn 
+2 

Fe 
+2 

Ag+ 

Cd+2 

cu+ 

COMPARACION DE ALGUNAS DE LAS DIFERENTES ESCALAS 

DE BLANDURA. 

Pearson 
(10) 

D 

D 

D 

D 

I 

I 

I 

B 

B 

B 

YM (46) 

4.4 

3.7 

0.6 

9.7 

5.4 

0.3 

16.5 

12.5 

28.4 

MO (4 7) 

0.93 

2.62 

2.37 

0.7 

2.89 

2.34 

3.09 

3.99 

3.04 

3.45 

K (21) 

o 

1.89 

2;22 

6.01 

-O.SS 

0.69 

-2.82 

-2.04 

-2.3 

Este 
trabajo 

-8.06 

-8.02 

-4.31 

-12.93 

2.98 

-0.54 

-1.22 

11.43 

2.61 

7. 77 
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En la Tabla 3.15, se presentan algunos valores del ---
.-/ .. 

producto v A Ca Junto con· 1os correspondientes valores de --
. . 

log K. Se ve que los productos ~ iJa están·de acuerdo -

con lo que dice el Principio HSAB. Combinaciones duro-duro o 
blando-blando, dan números positivos y combinaciones duro-blan
do dan números negativos. Además, se aprecia una relación pro 

. - . -
porcional entre log K y ~ Ca· Es decir, que no aparece -

el término de fuerza SA s8• La relac1on se puede·escr1bir -

como: log K oc.. ÓÁ VB' 

Por otro lado, no parece ser cierta la hipótesis de que 
existan dos parámetros s y (/ que sean independientes uno -
del otro. 

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

Incluso en la.fig. 3.10 se han gr~flcado z/r, como -
una medida cualitativa de la fuerza, contra u' corrto 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 separac10n entre un tipo de ·parámetro Cde fuerza> -
y el otro Cde blandura>. 

- Lo obtenido concuerda con los resultados de Jensen, en .-
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· el sentido de Que no ·se puede concluir· Que sean prop·iedades in
dependientes. Que una especie sea dura·no lrm>lica Que posea -

un baJo valor de z/r.-

TABLA 3. 15 Valores de (j'A (ÍB vs .log K 

(ÍA (ÍB log K ( ) 

In·F2+ 70.51 3.78 
2+ 

In Cl. 20.96 2.36 

In Br 
2+ 

-3.871 2.01 

In I2+ -34. lZ 1.64 

~ 

Sn F+ -19.89 3,95 
'-· 

Sn Cl 
+ 

-5.91 1.15 

Sn Br 
+ 

1.092 0,73 

., 

Hg F+ -100.2 1.03 

Hg Cl+ -29.78 6.74 

Hg Br+ 5,5 8,94 

Hg I+ 48.57 12.87. 
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IV. CONCLUSIONES. 

Antes., corno ya se ha expres~do., la dureza-blandura se en
contraba asociada a varias propiedades., pero no _se poa1a manife.§. 
tar con precisión., cuél de ellas era la rnés i111Portante. Ahora., 
en cant>io., estamos en condiciones de hacerlo. Medlante este trª 
baJo., nos hemos.dado cuenta de Que la propiedad més Importante -
en el fenómeno dureza-blandura., es e_l Potencial de Reducción. 

Este resultado no es del todo inesperado. Lós estu~ios -
realizados 04.,44.,48L para determinar la importanci-a del disol
vente en la clasificación de los écldos como duros y blandos., hª 
cen notar Que en fase gaseosa o disolventes poco polares., no se 
distinguen dos conportamlentos para los écidos: todo·s se coR1>or 

. - -
tan como écidos duros. La dlferiencia en colll)ortamtento se ex-
presa., con rnés agudeza., con disolventes polares <constante dle--. . . 

léctrlca alta>. 

Por otro lado., se ha propuesto una escala., la mayor hasta 
la fecha., Que ademés., cumple con lo dicho en el Prlnciplo HSA~. 
Las cont>lnaclones duro-duro y blando-blando., son més favorecidas 
Que las cont>inaciones duro-blando., como se observa en los produf 
tos GA c;-8., los cuéles se pueden correlacionar satisfactoria~ 

• 1 • 
mente con propiedades termodinémtcas., Que conduzcan a una rela--
clón del tipo ~ G ~ ~ C8. 
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A la luz de los resultados obtenidos, parece 1111Probable la 
presencia del parametro s, relacionado con la fuerza, dentro -
de la ecuación.de Pearson. 

Sólo resta por decir que la react1v1dadQu1m1ca depende de 
un gran número de factores Cdtstribución electrónica, disolvente, 
geometrla, etc;), por lo que la .dureza-blandura, aún cuantifica-

. . 

da, sólo expresara en forma parcial esta situación~ 

Una meJor descripción de la reactivtdád qulmica requeriré 
incluir, en las relaciones correspondtentes,.un mayor número de 
parametros, como lo ha exPresado Drago (55) en uno de sus úl ti-

mos trabaJos. 
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