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1. MEREOLOGÍA Y QUÍMICA
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2.LA MEREOLOGÍA DE LA 
QUÍMICA 



A. MEREOLOGÍAS DEL DISCURSO QUÍMICO

Harré & Llored 2011, Needham 2005, Earley 2005

Sentido-M

Sentido-Z

Materia estifo

Número atómico

Mereología de 
sustancias continuas

Elemento Mereología Clásica

Mereología de conjuntos
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composición única

Principio de 
transitividad

Transitividad Composición 
irrestricta

Unicidad de 
composición

• Condición distributiva
• Condición cumulativa

Argumento de Earley
Iones →polifuncionales

Modelos mereológicos de Mulliken

Teoría del OM Mereología más radical

No hay átomos 
en las moléculas

Mereología de 
“affordances”
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B. TEORÍA DEL ORBITAL MOLECULAR
No hay átomos en las 

moléculas

Visión holista de la 
molécula 

Órbital molecular

Electrón en un campo 
de dos o más núcleos y 
el resto de electrones

Principio de 
construcción 

molecular

Método de fragmentos

Experimento

CLOA

Localizados
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Totalidad 
molecular

Partes 
atómicas

¿?

Mereología arbitraria

Átomo

Teoría/MC

Experimento/
espectroscopía

Mulliken
OM

Arbitrario

Propiedades químicas y 
observables cuánticos 6Llored 2010



C. MÁS LECCIONES MEREOLÓGICAS DE LA 
QUÍMICA CUÁNTICA

Teoría del OM
Mulliken

Teoría de  EV
Pauling

AIM
Átomos en moléculas

Bader

Popelier
Átomos moleculares

Enfoque 
Daltoniano

Mereología 
molecular

No hay átomos

vs
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Funcionales de la 
Densidad (DFT)
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1. Totalidad (geometría)
2. Partes (funcional, 
conjunto de bases)
3. Ambiente (método 
variacional)

“affordances”

Metodológica Mereológica

Cómo estudiar la 
ciencia filosóficamente

Niveles de organización

Niveles codependientes

Mereología
Relacionalidad, codependencia y 

constitución mutua

Llored 2014



D. EL CONCEPTO DE “AFFORDANCE”

 8

Gibson

Harré 2015

Falacias Mereológicas

“Nosotros podemos discernir perceptualmente para qué puede ser usado algo”
“Un “affordance” es relativo al contexto, en particular a la interacción específica 
entre algunos seres humanos y el mundo material”

Falacia del falso atributo

Falacia producto-proceso

Química.
“Disposición o capacidad adscrita a cierto ser material para producir un efecto 
observable cuando actúa de cierta manera. Puede ser una propiedad 
observable o una entidad.

Affordances constituyentes

Electrones Átomos

Átomos Moléculas

Individualidad

Bohr

Mulliken Orbital

Órbita

Modelo icónico

Modelo matemático



3. EL ÁTOMO CUÁNTICO



A. LA DENSIDAD ELECTRÓNICA

“La manera en la cual la densidad electrónica está dispuesta en una molécula no ha recibido la 
atención que su importancia parece merecer.” 
“…muchas de las propiedades observables de una molécula son determinadas, en total o en parte, 
por la simple distribución tridimensional de la densidad electrónica.” (Bader & Jones 1963: 2791)

“El hecho de que la función de densidad de un electrón predice la 
distribución de la carga electrónica en el espacio real permite una 
imagen física directa e interpretación.” (Bader et. al.1967: 3341)

Mapa de contorno de la densidad 
electrónica para la molécula de amoniaco

 10

“La densidad de carga y la densidad de corriente,…, son 
propiedades observables de un sistema molecular. Debido a la 
relación directa de estas cantidades con el experimento, sería 
deseable emplearlas en la descripción de un sistema.” (Bader 
1972: 3320)



B. PARTICIÓN DEL ESPACIO MOLECULAR

Tr a s fe r enc i a y 
redistribución
Loca l i z ac ión o 
deslocalización

ρ(r)
1. Relación directa con las propiedades medibles 

(calculables) de la densidad electrónica.
2. Aplicabilidad a cualquier molécula en cualquier estado.
3. Independencia de la forma analítica de la función de 

onda y del método empleado para su obtención.

Bader et. al. 1971

3096 

Figure 1. The positioning of the partitioning planes P, and PA for 
the charge distribution of FCN(X’Z+) (a) in profile along the inter- 
nuclear axis and (b) in the plane containing the nuclei. (c) Charge 
distribution of FCN constructed from the distributions of the 
diatomic species CF(X211,) and CN(X2Z+) by discarding the non- 
bonded charge distributions on C (as defined by the plane Pc) and 
joining the two fragments a t  the resulting planar surface through the 
C nucleus. The charge density contours (au) in this and all SUC- 
ceeding figures increase from the outermost one inward in the order 
2, 4, 8 X 10” beginning with I I  = - 3 t o  n = + 1 in steps of unity. 

or redistribution of charge within the system relative to  
the atoms and of the localized or delocalized nature of 
the distribution. They should also lead to  a scheme for 
the classification of the bonding, thereby allowing for the 
relative or sequential comparisons upon which so much 
of chemical knowledge is organized and cataloged. 

To  meet these requirements and bearing in mind that 
there is no unique a priori method of partitioning a 
charge distribution between the nuclei in a molecule3 we 
make the following requirements of any partitioning 
scheme. 

parameters 
characterizing the distribution are to  be directly 
related to  measurable ( i -e . ,  calculable) properties 
of the molecular charge distribution itself, the 
only allowance for subjectivity then being rel- 
egated to  the choice of what parameters are most 
useful. 

(ii) The method should be applicable to  any molecule 
in any state, ground or excited, neutral or charged. 

(iii) The method should be independent of the ana- 
lytical form of the wave function and of the 
method used in its derivation. 

(i) The partitioning procedure and all 

The Partitioning Procedure 
The method of partitioning a charge distribution is 

illustrated in terms of the linear polyatomic molecule 
FCN, the charge distribution of which is illustrated in 
Figures l a  and lb .  In general, a molecular charge 
distribution is characterized by a peaking of the charge 
density in the regions of the nuclei, with these regions of 
high charge density being joined by bridges of charge 

density much lower in value. The peaks arise pri- 
marily from inner-shell or core densities, but there are 
substantial contributions from the valence density dis- 
tribution as well. The bridging density is due almost 
entirely to  the valence density distribution (except in 
those cases where the valence density has been almost 
completely transferred). The point at which the charge 
density reaches its minimum value along the internu- 
clear axis between a pair of nuclei is sensitive to  the ex- 
tent to  which charge is transferred and to  the degree to  
which it is localized in the regions of the individual 
nuclei joined by the bridge of density. Thus, as Figure 
1 illustrates, the form of the charge distribution itself 
suggests a “natural” partitioning of the total charge dis- 
tribution in the form of planes (labeled as P, and P,’ in 
Figure 1) perpendicular to  the bond axis through the 
points on the bond axis at which the charge density at- 
tains its minimum values between pairs of adjacent 
nuclei. We define the number of electronic charges 
associated with the F nucleus in FCN, a number des- 
ignated as lF, as the integral of the total molecular 
charge distribution p ( ~ )  from infinity on the left up to  
the plane P,, an integration which may be formally rep- 
resented by 

t F  = Jmpmp(r)dr 

Integration of p(r) from P, to  P,’ yields the total 
number of electronic charges associated with the C 
nucleus. 

tc = lp:’p(r)dr 

Similarly tN is obtained by integration of p ( r )  from P,’ 
to infinity on the right.8 

The value of r along an internuclear axis at which 
p(r) attains its minimum value between a pair of nuclei 
defines a set of bonded radii for the two adjoining pop- 
ulations. The bonded radius as defined by the min- 
imum value of p(r) will be labeled as rAB for a nucleus A 
bonded to  nucleus B (see Figure 1). These radii reflect 
the particular bonding situation and they compare fav- 
orably with standard values for ionic or covalent radii 
in certain limiting situations. For example, the bonded 
radius for Li in LiF, rLiF, is found to  be 1.13 au, iden- 
tical with the value assigned to  the Li+ ion in Pauling’s 
scale of ionic radii. 

A study of almost 200 molecular charge distributions 
by the authors has shown that a set of charges resulting 

(8) One could choose a surface of a more general shape than. the 
plane P, through the point of minimum density for the basis of the 
partitioning procedure. For example, one might consider a surface 
which cuts each contour line at its point of maximum curvature. The 
two definitions of the partitioning surface will yield identical results in 
the limit of equal nuclear charges (ZA = ZB), and in general will diverge 
seriously only for cases in which ZB - ZA > 3, Le., in those cases where 
there is a considerable transfer of charge from A to B. However, 
even in such cases, e . g . ,  BeO, LiF, and BO+ (Figures 1 and 2), the spatial 
volumes defined by the plane P, and the more general surface differ 
significantly only in regions of low density, qnd hence the two choices do 
not yield radically different values for the total populations on the nuclei. 
Also, in linear molecules it might appear that charge density of sym- 
metry other than u symmetry plays no role in defining the point of 
minimum charge density on the internuclear axis and hence no role in 
the definition of P,. Thus one finds 
considerable alteration in the u charge density of an RHF molecular 
charge distribution upon excitation or ionization of an electron in a ?F 
orbital.@ As the examples which follow illustrate, these changes are 
faithfully represented by changes in the position of the plane Pm. 

(9) P. E. Cade, R. F. W. Bader, and J. Pelletier, J .  Chem. Phys., 54, 
3517 (1971). 

This, is, however, not the case. 

Journal of the American ChemicalSociety 1 93:13 / June 30,1971 

Mínimos de la densidad electrónica

Sensible a la medida en que se transfiere 
la carga y al grado en el que se localiza 

en las regiones de los núcleos individuales

Partición “natural” de la distribución de carga total
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C. TEOREMA DEL VIRIAL

“…existencia de una relación funcional 
entre la densidad de carga y el virial total…” 

“…es posible particionar la distribución de 
carga de un sistema total de tal forma que la 
energía cinética y potencial de los 
fragmentos resultantes obedecen el teorema 
del virial.” 

“…predecir las propiedades de moléculas 
grandes a partir de fragmentos mucho más 
pequeños…” 
(Bader 1972: 3320, 3328)

Energía

ρ(r)
Ev[ρ] ≡ ∫ v(r)ρ(r)dr + F [ρ]

Hohenberg y Kohn 1964

Energía es un funcional de la densidad

¿Cuál es la relación entre 
la densidad de carga y la 
energía de un sistema?

Bader 1972, 2007

−2T (Ω) = v(Ω) + L (Ω)

K(Ω) − G (Ω) = L (Ω)
L (Ω) = − ( ℏ2

4m
)∮ dS(Ω)∇ρ(r) ⋅ n(r)

∇ρ(r) ⋅ n(r) = 0 L (Ω) = 0

Teorema del virial

−2T (Ω) = v(Ω)
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S u p e r fi c i e 
de flujo cero



D. DEFINICIÓN CUÁNTICA DE ÁTOMO EN 
MOLÉCULA

Subespacios limitados por
∇ρ(r) ⋅ n(r) = 0

Descripción y definición 
mecano cuántica

“Lo que quizá es remarcable, es que los 
subespacios definidos por la superficie de flujo cero 
son inmediatamente identificables como “átomos” 
en una molécula,…” (Srebrenik et. al. 1978: 3667)

Subspace quantum mechanics and the variational principle 
Shalom Srebrenik,a) Richard F. W. Bader, and T. Tung Nguyen-Dang 
Department of Chemistry, McMaster University, Hamilton, Ontario, Canada L8S 4Ml 
(Received 31 October 1977) 

This work is a continuation and extension of the delineation of the properties of a quantum subspace---a 
region of the real space of a molecular system bounded by a surface through which the flux in the 
gradient of the (observable) charge density is zero. Such subspaces are of interest as they constitute a 
basis for theoretical definitions of chemical concepts as obtained through experiment. The subspace 
stationary state variational principle, which was previously used to define this particular class of 
subspaces, reveals a close interrelationship between the hypervirial theorem and the variational property of 
the energy. By exploiting this interrelationship, one may obtain a variational solution to SchrOdinger's 
equation with the zero-flux surface requirement serving as a variational constraint. The connection 
between the statement of the subspace variational principle and the result of perturbation theory is 
established at the level of the first-order correction to the total energy. The statement of the generalized 
time-dependent subspace variational principle is derived using a modified form of Hamilton's principle. The 
principle is also a variational statement of a time-dependent hypervirial theorem, generalized to systems 
bounded by surfaces of zero-flux in the gradient of the charge density. It, therefore, enables one to 
describe the time dependence of subspace averaged properties. The use of virial sharing operators, which 
permit the definition of single particle potential energies, in a quantum analogue of Hamilton'S extended 
principle, leads to a unique variational definition of the electronic energy within the Bom-Oppenheimer 
approximation. In. terms of this extended principle, both the classical and the quantum equations of 
motion are obtained for systems in which forces of constraint are operative by demanding that the integral 
of the variation of the kinetic energy plus the virtual work involved in the variation be zero. As a result of 
this discussion, the total energy of a subspace of a molecular system is defined in terms of separate 
electronic and nuclear contributions. This definition of the energy of a subspace applies whether or not 
applied forces are acting on the nuclei of the system. 

I. INTRODUCTION 
This paper is concerned with the quantum mechanical 

description and definition of a subspace of a molecular 
system through the use of the variational principle. In 
the following paper, 1 Schwinger's quantum action prin-
ciple2 is employed to further extend the quantum de-
scription of a subspace to include the formalism of in-
finitesimal unitary transformations and their associated 
operator equations. The subspaces are defined by a 
property of the observable charge denSity p(r); that they 
be bounded by a surface S(r) which satisfies the condition 

fragment. These are the very fragments which form 
the working language of chemistry. Their identification 
as quantum subspaces with properties defined and pre-
dicted by theory could provide a quantum basis for de-
scripti ve chemistry. 

Vp(r). n(r)=Q YrES(r), (1) 

where n(r) is the outwardly directed vector normal to 
S(r) at r. Equation (1) is referred to in an abbreviated 
fashion as the zero-flux boundary condition. The quan-
tum description of the properties of such subspaces 
parallels the usual quantum mechanics of all space and 
the subspace results are obtained as a generalization of 
all space quantum mechanics. 

What is perhaps remarkable, is that the subspaces de-
fined by Eq. (1) are immediately identifiable as "atoms" 
in a molecule, that is, as uniquely defined atomic frag-
ments of a molecular system. [For example, see Fig. 
1 for a partitioning of BF 3(X

1AD.] As a consequence of 
the manner in which the charge denSity is distributed in 
real space, the boundary condition, Eq. (1), defines a 
unit cell in a solid, a molecule in a collection of inter-
acting molecules, a (functional) group of atomic frag-
ments within a molecule, or ultimately, a single atomic 

a)Department of PhYSical Chemistry, Hebrew University, 
Jerusalem, Israel. 

FIG. 1. Contour plot of the electronic charge distribution in 
the plane containing the nuclei for BF 3(X lA 1>. The dashed 
lines indicate the intersection of the zero-flux partitioning sur-
faces, as defined by Eq. (1), with this plane. The surfaces 
partition the molecule into four atomiclike fragments in agree-
ment with its chemical composition. (The net charges of the 
fluorine and boron fragments are -0. 864e and +2.592e, re-
spectively. ) 

J. Chern. Phys. 68(8), 15 Apr. 1978 0021·9606/78/6808·3667$01.00 © 1978 American Institute of Physics 3667 

Downloaded 26 Sep 2012 to 171.67.34.205. Redistribution subject to AIP license or copyright; see http://jcp.aip.org/about/rights_and_permissions

Diagrama de contorno de la distribución de 
carga electrónica para el BF3. Las lineas 
punteadas representan las superficies de 
flujo cero.

Principio variacional y el principio 
de acción cuántica de Schwinger 
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“Uno puede imaginar que, con el advenimiento de la mecánica cuántica y su aplicación a la química, la 
teoría atómica de Dalton habría sido reforzada. Esto no ha ocurrido. … El entendimiento incrementado 
que resultaría del descubrimiento de una base teórica firme para la teoría de Dalton no ha sido obtenido 
debido a la carencia de una definición cuántica de un átomo en una molécula.” 
(Bader 1994: 131-132)



E. ADITIVIDAD Y TRANSFERABILIDAD

“Una característica sorprendente de las poblaciones [electrónicas] definidas de esta forma es la medida en 
la que permanecen sin cambios cuando un fragmento de un sistema molecular es colocado en un ambiente 
enlazante diferente.” 
“Hemos propuesto que la aditividad de propiedades, incluyendo la energía total, es un resultado directo de 
la distribución de carga de un fragmento siendo transferible entre diferentes sistemas con solo alteraciones 
menores” 
(Bader y Beddall 1972: 3322-3323)

“Si un sistema molecular es particionado en fragmentos por superficies [de flujo cero en el gradiente de la 
densidad electrónica], entonces la química del sistema total es reflejada fielmente en las propiedades de 
los fragmentos individuales—como en química descriptiva donde uno  predice, cataloga e interpreta las 
propiedades del sistema total en términos de las propiedades de sus constituyentes atómicos o grupos 
funcionales y las interacciones entre ellos.” (Srebrenik et. al. 1978: 3668)

“La identificación 𝐸(𝛀)=-𝑇(𝛀)  satisface de un solo plumazo los dos requerimientos esenciales de los 
átomos de la “química conceptual”—la aditividad y transferabilidad de propiedades.” (Bader 2005: 831)
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“Enlaces y propiedades de enlace nunca son, por supuesto, completamente transferibles y no 
siempre aproximadamente transferibles.” (Bader et. al. 1971: 3106)

F. ÁTOMOS MOLECULARES
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“Cada tipo de núcleo aparece dentro de miles de átomos moleculares posibles. De hecho, hay 
millones de átomos (moleculares) de carbono porque cada átomo es cortado de un ambiente  
químico molecular particular del cual hay tantos como moléculas hay. Por así decirlo, cada átomo 
molecular está dotado con propiedades que hereda de la molécula de la cual forma parte. En otras 
palabras, el átomo refleja las características de su ambiente químico particular.” (Popelier 2000: 35)

“Hay literalmente muchos millones de átomos moleculares porque hay millones de moléculas todas 
las cuales dan lugar a un conjunto de átomos constituyentes.” 
“¿Es posible, entonces, encontrar exactamente el mismo átomo más de una vez viniendo de 
diferentes moléculas?” 
“Este fenómeno sería equivalente a transferabilidad perfecta, lo cual ha sido probado ser un límite 
inalcanzable. … Por tanto es imposible transferir perfectamente un átomo de una molécula a otra 
diferente” 
 (Popelier 2000: 49)



Topología de la densidad electrónica

Puntos críticos

•Posición nuclear
•Vía de enlace
•Anillo
•Jaula
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Estructura molecular

G. RELACIONES ENTRE ÁTOMOS CUÁNTICOS



PERSPECTIVAS FILOSÓFICAS
• Definición de las partes en base a una propiedad medible, la densidad electrónica.

• La topología de la densidad electrónica podría superar el concepto de affordance aplicado a la 
mereología de la química cuántica.

• Los affordances de átomos serían constituyentes de la molécula y así se salva la 2º falacia 
mereológica.

• Propiedades químicas y observables cuánticos= nuevo enfoque mereológico de los sistemas 
químicos (Llored 2010)

• Las partes atómicas de la totalidad molecular se encuentran inter relacionadas a través de vías 
de enlace.

• Topología podría ser base de una mereología relacional.

• Respecto al isomerismo estructural sería necesario además considerar la geometría.

• En los isómeros ópticos habría transferencia perfecta.
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