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l H~ODUCCI n~~ 

En el presente t en <1 de tesis se intenta ha cer una 

recopilación ade cuada de aquellos tratajos de investigación, 

tanto t eó r ica cor. o en pírica, acerca d€1 conce pto de ~ LECTP~~E-

G ATIY!íl~D. n is mo que desde su for mulación h3sta nuestros día s, 

ha s i do una her raMienta fun dane ntal en la interpretación de 

c i ert as prop ie dades ~ísico- ou ínicas qu e exhi be la Mate ria. Osi-

n isno, dado oue en cualouier cieneia , los conceptos no surgen 

ais l adaMe nte, s ino que están fnti name nt e relacionados tanto con 

las ci r c un stancias que favorecieron su forn ul ación, co mo al uso 

que ou eda hacerse de ellos -en la comnrensión de ot ros hechos, 

propiedades o fenómenos-, en este tema de tesis, se presentan 

aq uell os tra~aj os que han intentado realizar un análisis críti-

ca de l concen to je ~ L~CTRO~EG A T!VI O~ D. ~3 sados en la revisión 

c e : a) aque llas cir cunstancias que le di eron ori gen, b) la re-

la c ió n au e exis te entre su conteni do y su medición a partir de 

or op i e1ades fís ico-quf ra icas, y c) el uso q~e se ha hecho de di-

c ho conc er to e n l a e stinació r ~P otras nropiedades ffsico-quf-

"" i ca s . 

Fi na l me nte, consi deran jo oue , si bien en c ua l ouier 

tr a bajo ~ e i nves ti ,ac i6n es de gran utilirlarl el tener una con-

pil ación li ~ lioará fica, con los aso cct os ~ ils sntr r salientes del 

tena , e l no eni tir j uici os ex r lfcitos aue refle j en la interpre-

t ac i ó n e 0 nen 1 o par ti e u l a r n 11 P e 1 re c o pi 1 il do r ad o u ir i 6 en su 

in v ~st i na ci6r, in~ica nue el t r ~~~j o ~a si do inconpleto. Por 

t al raz6n 1 SP pretendP aJrr§ s , IACPr U~~ C O ntri~UCiÓn a l aná1i-



sis crftico del concepto ya mencionado . 

Por otra parte, dado que en el presente traba jo la 

parte medular consiste esencialmente en el análisis de un conce p

to dentro de una de las ciencias, es de especial · interés el que 

analicemos previame nte y en forma general, lcómo surgen los con

ceptos en la ciencia? l de qué manera es oosible verificar la va-

1 idez de su contenido conceptual? len qué forma se va n r elacio

nando la realidad y otros conceptos, al concepto en r. uestión? 

len qué medi~a dichas relaciones -entre concepto y rea l i da d y 

entre concepto y concepto- sirven para la modifi cació n y evolu 

ción de los mismos conceptos? len qué medid a la modificación de 

uno o varios conceptos proporcionan una herramienta de evolución 

para la ciencia? 

Al inclu1r este análisis previo y gen e r a l , en rela 

ción a las preguntas antes formuladas, se espera lograr una ma- . 

yor visualización del alcance y enfoque en los objet ivos nro

puestos para el presente tra~ajo. 

LOS CONCEPTOS EN LA CIENCIA 

El desarrollo de la cienci a se ha caracterizado por 

la modificación y replanteamiento radical, de aquellas exrer i en

cias comunes, de formas comun es de comnrensión y de formas comu

nes de hablar y pensar. Este re~lanteamiento rad ical constitu

ye la etapa fundamental en la oue se apoya ~~sicamente el desa

rrollo, crecimiento y evolución de l~ ciencia, y por tanto dicha 

etara es 1a que ha asegurado su continuidad hist6rica. 
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En íntima relación con su desarrollo, crecimiento 

y evolución, se encuentra el empleo de Len~uajes Artificiale' 

que la propia ciencia ha creado, con gran rigor y elegancia, a 

fin de relacionar la realidad con el mundo de nuestras percep-
• 

ciones . De tales relaciones (entre la realidad y nuestras per-

cepcio nes ), surge la concepción que se tiene del mundo (o oartes 

de él) . As imismo, el estudio de esas relaciones representa el 

ámbi to do nde se desarrolla el trabajo del cientffico. Y míen-

t ras que nosotros, por medio de nuestra experiencia sensorial 

ordi nari a nos enfrentamos con una realidad cotidiana, general

mente en actitud pasiva o ac rí tica, el cientffico la estud i a en 

función de estructuras, de leyes, de relaciones (entre parte y 

par te y entre la parte y el todo), de origen y desarrollo, de 

cambi o y de sus consecuenc ias en forma ordenada. 

Sin embargo, esta act ivid ad del cientffico no es un 

hecho intrascendente, sino que "su estudio conduce a la formula

ció n de co nceptos, por medio de los cuales queda expresada su 

diferente y cada vez mayor comprensión de ias cosas, lo cual le 

pe rm it irá ordenar y comunicar los rasgos mas complejos de su 

análisis" (1) pág. 21 

Por consiguiente, de esta actividad del cientffico 

s ur gen l os conceptos, los Lenguajes Artificiales, los cuales se 

con stituye n en la herramienta que le permite impulsar el desarro 

llo , creci mi ento y evolución de la Ciencia, "son los modos en 

que el ci en tífico ha aprendido a comprender los fenómenos com-

plejos, ' a darse cuenta de sus relaciones mu tuas y a representar-
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los en forma comunicable" (1) pág. 21 

Por otra parte, el alcance de su trabajo -tanto en 

su actividad teórica como su investigación y exner ime nt ación

práctica- no está red uci do exclusivamente a la for mula ción de 

conceptos, sino ~ue dicho alcance se amplía cuan do , a par tir de 

los conce ptos, logra construir una estructura o esauem a concep 

tual, mediante el ordenamiento o sistematización tanto de los 

conceptos, como de sus relaciones con otros y/o con la realidad 

misma. 

Conviene señalar que, tanto en nosotros como en el 

científico, el desarrollo y evolución de nuestro pensamiento es 

"u n proceso de formación de conceptos y de elabor ac ió n de es t ruc

turas mas o menos sistemáticas dentro de las cuales estos con

ceptos se re1acionan entre sí, pero una vez oue articularno s di

chos conceptos podemos estudiar estos significados y sus r ela 

ciones por sf mismos; es decir, pod ern os r eflex ionar c ríticamen

te acerca de nuestra comprensión y estu diar no solo aouello a lo 

que nuestros conceptos se refieren, sino los rro;iios conceptos " 

(li pág. 23 

Sin em ~ argo, en el mom ento en ~ ue se lo gra reflexi o

nar crfticamente sobre el contenido de los r. rooio s concentos, 

surge la posibilidad de que estos sean considera dos co mo no re

presentativos o poco representativos de su contenido y en con

secuencia, tengan que ser desechados, reernrlazados por otr0s 

nuevos o modificados; o bien, en el mas afortunado rle los casos, 

que sean confirmados por corresponder am pliamente a su conte nido. 
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Las posibilidades enumeradas surgen constante me nte , 

debido a que en nuestro pe nsamiento existe una gr• n t endencia a 

integrar los conocimientos -derivados de los conc ep tos- en un 

todo armónico, y por otro lado, a que con frecuenc ia el uso sis 

temático de los conce ptos, nos conduce a resultados oue están de 

acuerdo con nuestrc sentido común, pero no en concord an cia tota l 

con el análisis científico . 

Nuestros conceptos ordinarios par ecen ser, a pri mera 

vista, bastante concretos y prácticos, y ouizás sea difícil ais-

l arse y hacerse críticamente concientes de los conc e ptos mas co-

munes, porque los damos por sentados. Por tal motivo, el resul 

tado de un análisis conceptual bajo e l sentido com ún no siempre 

concuerda con el resultado de un análisis cientí fico . En di cho 

análisis científico se estudia el cam po de aplicació n de los con-

ceptos y sus relaciones mutuas en f orma exhausti va y con la ma

yor información posible, de ial modo que, a menu do nos revela lo 

sistemático que son nuestros conceptos y esquemas conce ptuales, 

así como ta mb ién nos pone de manifi es to en que medida el uso 

acrítico de los mismos nos lleva a resultados no válidos en su 

totalidad, a pesar de que están en comp leto acuerdo a nuestro 

sentido común. (En la mayoría de los casos el uso ~i_tj5_Q_ ti e

ne co rn o causa una información incompleta o mal interpretada ) . 

:n relación al párrafo anterior, es ~ ertinente me n

cionar que el científico no está ex er.to de incurr i r en actitu-

des acríticas. Ciertamente 13 ciencia ha alcanzado un rigor ne-

table en la construcción de sus esquemas conce ~ tual es que van 

más a11~ de Jas necesidades del sentido coman, de un lPn gu aJe 
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común y de una actividad común, pero tam bi én ha desarrollado el 

análisis de sus conce ptos de trabajo en un grado muy elevado~ 

adoptando una precisión adecuada a cada tema y sometiendo dichos 

conceptos a constante crítica y contrastaci6n con los hechos de 
• 

la experiencia . Sin embargo, los conceptos del trabajo cientf-

f i co .son , con frecuencia, muy especializados y se desarrollan 

en dominios limitado\;: "El cientffico ha sido capaz de aislar o 

abstra e r ciertos rasgos del mundo para su investigación inten

s i va y ha adapt ado sus conceptos ~~uso especial" (1) pág. 25 

En realidad, el científico es un ser pensante como 

el res t o de nosotros, y el esquema general de conceptos del sen

tid o común que ha adquirido sirve de soporte a su esguema concep -

tu al especial y, por tanto en su trabajo, a veces, lo que es su

fi ci entemen te bueno para el sentido común, no lo es para el aná

lisis científico. Cabe aclarar que, el científico, y no en me-

nor medida que nosotros, arrastra consigo la herencia del sen

t i do común, de una educación común y de un lenguaje común. 

No obstante que en mayor o en menor medida existen 

limitaciones al trabajo científico, el proceso de reflexión crf-

tica, sobre el contenido de 105 propios conceptos, es una acti

vidad constante y fructífera que conduce a las posibilidades de 

re chazo, co nfirmación, reemnlazo o modificación de los mismos t 

En esta forma, al surgir todas estas posibilidades el sentido 

común se va transformando por la ciencia. 

En casos extremos, cuando tiene lugar una revolución 

conceotual, y la diferencia en t re nuestro punto de vista co~ún 
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de las cosas y el que la ciencia presenta llega a ser muy grave, 

se hace necesario replantear los conceptos y/o los esquemas con

ceptuales. 

Este repl anteamiento, no es una necesi da d f ortuita , 

sino que se constituye en una necesidad perene, con dici ón i ndis

pensa bl e para la evolución de la ciencia. Y en l a medida en que e l 

replanteami ento de los conce pt os y/o lo s esquemas concep tu ales se 

ha ga bajo una actitud reflexiva y crítica , con la cl a ridad s ufi 

ciente pa ra deslindar entre e l dominio de l sentido común y e l do

minio del trahajo científico, t anto ma yor será la e voluc ión en 

el significado intrínseco de los conceptos, en las r elaci ones 

ex i stentes de éstos dentro de un esquema conceptual y finalment e 

en la evolución de la ciencia mi sma . 

LA ELECTRONEGATIVIDAD, UN CONCEPT O DEN TR O DE LA OUIMI CA 

A finales del si glo XI X y a ori ncio i os del pr esente 

siglo, las ciencias exp e rimentales han tenid o en desarrollo y 

evoluc i ón inesperado y difícilmente medib le. Los ma yores éxitos 

se han logrado en el terreno de la Física v la Qüí mi ca, y ha n 

te nido una trascendencia infinita en las dem ás c ien cia s ex De r i 

mentales . 

Asimismo podríamos hablar heterodoxamente, de tras

cendencia en el dominio de la ciencia r ura y trascendencia e n e l 

dominio de la ciencia aplicada. 

A pesar de que sería imposi hle cuantificar l a s a por-
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taciones que se han derivado de la evolución de la Ffsica y la 

Química, tonsideramos que el desarrollo de un solo sistema de 

conceptos, común para am bas ciencias, es el punto de partida pa 

ra la evolució n de esquemas conceptuales en las demás ciencias, 

Di ch o sistema de conceptos, podrfamos denominarlo como "Sistema 

Conce ptual At ómi co " , es decir, que a raíz de concepciones sobre 

el mund o microscópico y de contin uos replanteamientos y modif i

caciones co nceptuales, se fue edi fi cando un "S i s tema Conc ept ual 

Atómico", o Si stema de conceptos so bre la estructura de la mate

ria, haciendo uso de modelos a fin de relacionar la realidad 

con el mundo de nuestras percepciones . 

En la actualidad, el "S istema Conceptual Atómico " 

día a dí a es tá s iendo replanteado, modificado y com plementado 

en su t otalidad. 

Ma s aún, dentro de di cho "Si stema " ca da uno de los 

conceptos también están sujetos a revisión constante, r eflexiva 

y crítica. 

Particularmente en el campo de la Qufmica, existen 

co nceptos (p ert enecientes al "Sistema Conceptual Atómico " ) que 

están s i endo cu estionados seriamente, dentro de los cuales , se 

encu ent r a el concepto de ELECTRONEGATIVIDAD. 

En r e lación al mismo , varios investigadores de dife

r entes países, han r ealizado anális i s críti cos llegando a con

clusiones que aún no han sido uni versal me nte aceptadas. Tales 

co ncl us i ones se pueden clasificar como conclusiones sobre su 

r echazo, sob re su mod i f ic ación, sobr e s u r eem plazo y conclusio-



nes sobre su confirmación, las cuales representan cada una de las 

posibilidades que surgen cuando se realiza un análisis de conteni

do conceptual . 

Por consiguiente, la ELE CTROMEGATIVIDA D corno conce p

to, también está su je ta al proceso de análisis de contenido con

ceptual, que la ciencia ha creado en función de su nropio desa

rrollo, crecimiento y evolución. 

Ubicando el concepto en cuestión dent ro de dicho pro

ceso de análisis, se tiene la confianza plena de que las conclu 

siones obtenidas a través del presente trabajo, constituyan una 

~erdadera y objetiva contribución al análisis crftico de la ELEC 

TRONEGATIVIDAD, y proporcionen un elemento mas de juicio que per 

mita la evolución de la Qufrnica tanto en sus conce pcio nes y es

quemas conceptuales, como en la propia evolución de la 0ufmi ca, 

corno ciencia que es. 
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CAPIT ULO I 

LA ELECTR ONEGATIVIDAD COMO CONCEPT O AUXILI~~ EN LA EXPLICACION 

DE ALGU NAS PROPIEDADES FISICO -Q UI~ICAS DE LA MATERIA. 

1 - Ant eced entes 

Al ha cer el análisis del surgimiento de un concepto, es 

prec iso , co no cer objetivament e y con la profundidad adecuada, 

l as circunst anci as que le antecedieron, a fin de tener los ele

ne ntos de ju ic i o necesarios y suficientes que permitan hacer un 

bal ance c ~ í t ico y en esta forma encontrar e l grado de validez 

de l co ncepto en cuestión. 

A partir del descubrimiento del electrón y en consecuen

c ia de la na turaleza eléctrica de la nateria, se realizaron es

tud io s qu fm i cos ten dientes a explicar las propiedades ffsico qui

mi cas de la mis ma, r elacionandolas en general con la naturaleza 

de l a f uerz a quími ca o de la estructura qui ~ ica resultante de la 

form ac ión de un enlace entre los diferentes átomos. 

De espe cial i mrortancia fué la contrihución hecha en 1811 

por ne rz e li us (2), ouien estableció la primera hipótesis acerca 

de la na t ur aleza eléctrica de la s fuerzas qui micas, dividiendo 

todos los átomos en electropositivos y electronegativos. 

Es tudios posteriores a Berzelius, que esencialmente con

si s t fan en mé todos de investigación de naturaleza química rela

ci onan do la exi stencia de isómeros, naturaleza de las reacciones 

qu fmi ca s, ' etc. con la co mposición química de las sustancias, 



fueron realizados por: 

Frankland, en 1852, (3) - propuso el concepto de valencia 

Kekulé, (4) y Kolbe (5), en 1857 y Couper (6) , e n 1853 -

extendieron el concepto de valencia al carbono as i gn ándole 

valencia de 4 y la capacida d para formar cadena s. 
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Butlerov, en 18 61, (7) - usó por orim era vez e l t érmino 

"Estructura íl ufmica " y es t ableci6 qu e es esen cial expres ar 

la estructura por una sola fórmul a que dehe mostra r cómo s e 

unen los átomos de la molécula en s i. 

Van't Hoff (8), y Le Bell (q), en 1874, dieron fo r ma f ina l a 

la estereoqufmica clásica. 

Werner (1 0), en 18 93, desarrolló l a teoría de la es t e r eoquí 

mica de ias sustancias inorganica s complejas. 

No obstante, que estas inve st igaciones apo rta ro n ras t ante 

al conocimiento de la naturaleza e l éctrica de la f uer za qui mica 

y que el término "estructura molecular" fue emplea do cualitat i 

vamente, la naturaleza de la unión perma necía desc on oci da. 

En 1912 una gran cantidad de información so bre la est r uc 

tura de los cristales fué obtenida por Max Von Lau e , mediante la 

difractión de Rayos X. Poco des pués ~ .L. ~ ragg descu brió la ecua 

ción que lleva su nom bre y en 1913 él y s u oadre, ~ . H . Bragg, 

publicaron las primeras determinaciones de estructuras de cr i s

tales, lo cual permitía conocer valores de distancias interat6-

mi cas de ángulos de unión. 

Luego del descubrimiento del electrón se hicieron muchos 

intentos para desarrollar una teoría electrónica so bre la unión 
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qufmica. En 1916, Gilbert~. Lewis (11) dió las bases para l~ 

teorfa electrónica moderna de la valencia, afirmando que no solo 

existe la formación de iones al completar una capa estable de 

e lectrones, si no también la formación de una unión qufmicai' ahora 

l lamada un ió n co valente, por la participación de 2 electrones en

tr e 2 átomos. Introduce además el concepto de Polaridad, el cual 

lo con s ide r ó como un resultado del desolazamiento del centrd de 

gr ave dad de la nube electrónica del enlace hacia uno de los áto

mos , el cual es de hecho electronegativo, en una molécula d-ada. 

Es ta s ideas fueron luego desarrolladas por muchos inves

t i gadores, y el trabajo de Langmuir (12) fué especialmente ~alio

so al mo s trar que los fenómenos de la química podfan coordinarse 

y aclararse en sumo grado mediante la aplicación de estas nuevas 

i deas . 

Casi al mismo tiempo que Lewis desarrolló, junto con Lang

muir, e l concepto de covalencia, Kossel (13) observó que los en-

1aces en muc hos de los compuestos, que se disuelven en agua para 

formar io nes, podfan ser ex pl icados en térm;nos de una tranferen 

cia de elect rones. De este modo los iones resultantes tendrfan 

es tructuras electrónicas análogas a aquellas que tienen los áto

mo s inertes . Una atracción electrostática entre iones con carga 

opuesta daba origen a lo que Ko ss el llamó como enlace iónico. En 

posteriores estudios, los efectos de rolarizaci6n de estos ion~s 

sobre otros son tomados en consideración. 

A partir de estas investigaciones fu~ comunmente aceptada 

la clasificación de las uniones quimicas en tónicas y covalentes 

prin cipalment e. Sin embargo, de tratami en tos mec6nico-cuánt1cos 
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sobre la estructura r ea l del estado nor ma l de un sistema, surq r 

la ne cesirla d df' errar un nue vo concí'pto el cua.l !' eisen 8erci (lt) 

en 1'1 26, a raíz de su '!Stu rl io de l 5to ico de "e lio llarró oc s ri~.¡_r., • !-

CIA. Deb i do a s u i mca rtancia en e l or ese nte tr a~a j o, lo descri -

bi r emos so nR ra ne nt e . 

' t ~ es tr uct ur a r ea l de l estado nornal 1e un sis te~a es 

aquella ri ue , de to das l es conce !., i t·les, da al s is t'7:""' l a máxi01'1 

es ta bi li dad". ''-· !'aulino - ( 15) f'5g . ')) 

S i cons i deramos dos e structur as I y II, nue nue den, ra zo

nab l eme nt e , rr presentar el estad o r.ormal del si s tema , ent onces 

l a función de ond a para el si st e~a será : 

'Y = a'!' I + (1-1) 

do nde 'i y ! 11 re presentan l a funci6n de onda res pe ctiva ! cada 

una de las ~s tructuras me nciona das y a v h snn co Pf ici entes nu

mé ri ca s a r ~ itrarios. Por tanto l a can trihución de 'r y ,
11

a l 

va lor de '!' s erá deoendiente de la r elr.ció n dP sus coeficientes, 

es deci r b/a. ~i es t e va l or no e s muy a r ande ni de va l or muy 

req u e~o sino de l or1cn rle mag nitu d dr l~ unidad, entonces l a me 

jo r fun ci ón de onda ' estar§ f ormada en rerte por 'r y en oa rt e 

po r 'rrY se di rá oue el estado no r ma l de l ~i~t e~n es tará descri

to com ~ ren d icn d o ant as cst ructur~ s. ' v II . 

~ o nvenci on ~ln e nt e, se h~ ace nta do d~cir de t•l siste~a 

q11e es ºEsr :·JA:HF. entr e l~ s .~ structur as l v II , o en es J'1 "!-

3R IDO POR RES~~~NCI A de las estr ucturas I y II. 

~ pesar de esto la estructura de tal siste~a no es exac-

tamente in termedia entr<:> hs estrt1cturas ! " !!, '.e'··Ho ;i oue , 
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ta cantidad de energia: LA ENERGIA DE ~ESONANCIA. 

Debe señalarse que hay un elemento de arbitrariedad en el 

us o del concepto de RESONANCIA, introducido por la elección de 

las estructuras iniciales I, II . . . etc., como bases para la dis

cusión del est ado normal de un sistema . 

Haciendo uso de la resonancia, Lewis, Sidgwick (15) y Lon

don ( 17) hablaron de las posibles transiciones de uno a otro ex

tremo en l os tipos de unión en forma continua, es decir, puede 

existir una resonancia entre el extremo covalente y el extremo 

ió ni co , r esonancia entre 2 estructuras la cual estabilizarfa a 

l a mol écul a . 

Posteriormente Pauling (18), (1931-32) establece que tam

bié n hay transiciones discontinuas en el tipo de unión, obser

vando es te fenómeno en meléculas y iones complejos y menciona 

las con di ci ones que deben satisfacerse para que ocurra la res~

nanc i a . 

"S i las dos estructuras en consideraci6n comprenden dis

t i nto núm er o de electrones no pareados, 1a ' transici6n entre 

e llo s deb e ser discontinua, asoci§ndose la discontinuidad con 

e l ap aream ie nto o no apareamiento de los electrones" (Ref. 15-

pc1:g - 69) . 

Casi al mismo tiempo oue estos últimos investigadores, 

desarrollaban sus estudios acerca de la resonancia, y por otra 

par te, se afinaban cada vez mas los métodos de medición expe

ri me ntal de distancias interat6micas en estructuras qufmica¡, 

mediante difra~ci6n de rayos X, en 1927 Born y Oppenheimer (19) 

hici eron un tratamfento teórico de la estructura de la molécu-
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la-t6n de Htdr6geno, H2+ consi ~e r1ndo pri~~ro el novi n iento 1el 

electrón (o ~e los 2 electrones, en el casn de nu e h~~a varios) 

en el c3nno J0l núcl eo ~t6~ ic0 ~ ue se consi dera fijo en una con-

figur ac i6n rl efini da. La energf a e lectr6nica de JA molEcula se 

obtiene Rsf como fun c ión de la confinuraci6n nucl ear . L~ confi-

guraci6n ~ nra e l es:aJ o norma l de la mol6cula es la ~ue corres-

pan de al rfri r o vRlor rle esta funci6n de Pne r~fa y aue da, ~o r 

lo tanto, su náxi~a esta bili 8a d a la mo l?cula. 

~n dicho trata miento teórico, valoraron l a enerqfa co ~o 

· una función de la distancia Rab entr e los 2 núcleo s 1 y R. Para 

valores gran des de Rah el sistema en su estado nor ma l consiste 

en 1in Horno normal de flidróneno (el núcleo r}, oue na ntienen una 

interacción recfproca muy dé bil. Si se suaone nue l a misma es

tructura'! + u+ se r~antiene a medida nue los núcleos se aproxi

r:an, por cálculos se encuentr a, 011e l a energfa de int era cción 

tiene la for m~ de la curva dp rayas de la Fin 1-1, sin un r: ni ~o. 

Po r lo tanto, dirfase ~uP un átoro de µidr6qeno v un i6n Yidr6-

geno se repelen, en vez Je atraers e, pa ra formar una mo l~cula -

i6n estable. 

FIG URA 1-1 

3 
'u-
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En 1928, Pauling (20) y Finkelstein ~ Horowitz (21) re-

piten el trabajo de Born y Oppenhefmer introduciendo la reso

nancia entre dos posibles estructuras. Aquellos consideran que 

l a estructura supuesta, en el trabajo inicial, es demasiado si•

ple para representar el sistema satisfactoriamente, por lo q~e. 

s uponen las sigs. estructuras : 

Estructura 

Estructura II 

v consideran la posibilidad de resonancia entre estas 2 estruc-

cu ras . 

"E stas estructuras son equivalentes y les corresponde s!

paradamente la misma energfa; los principios de la mecánica cuán-
-

t ica indican que ee tales casos las dos estructuras contribuyen 

igualmente al estado normal del sistema" (Ref. 14-Pág. 16) 

Al repetir los cálculos de la curva de energía, mediante 

e l empleo de la funci6n de onda correspondiente, formada por la 

s uma de las funciones de onda para las est\ucturas I y II, obtu

vieron una curva con un mínimo muy pronunciado alrededor de 

R =l . 06A - Dicha curva se observa en .la Fig 1-1 (curva inferior 
ab 

de trazo continuo) -. 

De esta forma, mostraron que como resultado de la reso

nancia del electrón entre los dos núcleos, se ha formado una 

unión estable monoelectr6nica , cuya energfa es de aproximadamen-

te 50 kcal/mol - Puede decirse que la unión debe su estabilidad 

a la res on anc ia. 

La curvi superior de trazo contfnuo de la Fig. 1-1 repre-
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senta otra forma en l a que r uerlen actuar recfnroc arnen t ~ un ato no 

normal de hidr6q eno y un i6n hidr6neno. Las estructuras ! v TI 

tam bién contri huy en iriu a lm ente a esta c:1rva, nero l a eneroía de 

resonancia, es este u .so , ha ce al sister.ia menos e.stable. "ay 

i guales prohabili da rl PS de que al acerc ar se un áto no de ~i ~ r6'Jeno 

:1 un i6n il i dr6g eno, s e repela n l'l ut uame nte como in rl ic a esta cur .. 

va, o de nue se atrai ga n rara formar la nolécula nor"'a l. 

Anos después nic kinson (~2), en 1°33, con nlenen t6 est e 

tratami ento incluyendo otr o tino de ac ción mutua entr e el átomo 

de 1lidrógeno y el i6n '-'idr6~eno, es decir, la defo r rr ación ( pal a -

rización) del átomo en el camro eléctrico del ión. Un trata ~ i en-

to mas exacto fué realizado po r ~ urrau (23 ) sohre este tipo de 

acción mutua. 

La concor da ncia de los val or es calculados con l os valore s 

ex re ri~entales es excelente, lle na ndo a una dista nci a internu-
• clear en el eq uili hrio de l." 6 ~ 

~ or otra ~ arte, en 1"27 Co ndon (?.4), re a lizó un tratamien-

to sinilar so~r e la te oría de l a unión covalente en l ~ nolécula 

de !nd r61eno, h;;¡sando su trat:imiento P. n el tra'1ajo de "urrau na-

ra la nol~cula - ión de hidrógeno. 

Candan intro dujo n~ra ello 2 nlectrones en el or~ital de l 

estado noraml descrito por rurrau r ara el electr6n de ~ 2 + La 

energ~a total de la riol écula fl ., :ia ra esta cst ruct ur;i co:-ist a el? 

4 oartes: la enerqfa de re ou lsió~ ce los 2 núcleo~ . la enerní o 

del primer electr6n novi~n d os e en e l canro de lo ~ ~ o s nGcl ros 

la energfa del s eg undo electr61 i~ual a la 1nterior, y l a ener -

ofa de repulsion es @1Htr·Jstáticas 11 ut 11as 3 ~ 1os Jos r:lr: ctrones. 
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Condon no trató de valorar, por inte gración, el último de estos 

téminos, sino que lo supuso igual a la fracción de la energfa 

de interacción entre los dos electrones y el núcleo, que en el 

átomo normal de Helio, el cual corresponde al caso lfmite de la 
• molécula de Hid rógeno, cuando los dos protones se han fusionado 

en un so lo núcleo. De esta manera obtuvo una curva de energía 

pa r a H~ con un mfnimo en R b de 0.73 R y con una energia de ' unión 
L a 

de 100 Kcal/mo l, en excelente acuerdo con la experiencia. A es-

te acu erdo no se le puede asignar gran significado, debido a la 

i nseguridad en la exactitud de la estimación de la energia de 

repulsión del electrón. 

El Tratamiento de Condon es el prototipo del método de 

los orbitales moleculares, MO, para discutir la estructura ele c

trónica de las moléculas. En este método se form~la una ecua-

c i ón de onda que comprende la introducción de un par de electro

nes tn un orbita l electrónico que se extiende alrededor de dos 

núcleos atómico s. 

A dif erencia de Condon, Heitl~r y Lmidon (25) en el mismo 

año, efectu aron un tratamiento sobre la molécula de Hidróqeno 

un poco diferente, usando una función de onda de tal naturaleza 

que los dos electrones de la untón por un par de electrones en

tre dos átom~s, tienden a permanecer en tos dos átomos diferen

tes . Este tipo de tratamiento es llamado generalmente método 

de unión valencia, VB. 

Conside rando que la molécula consta de dos núcleos A y B, 

y de dos electrones, l y 2, cuando los dos núcleos están aleja

dos, el estado normal del sistema compren de dos átomos normales 
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de Hidrógeno. Heitler y London suponen que uno de los el ectrones, 

el 1, por ejemplo, está asociado con el núcleo A, y que el e le c

trón 2 está asociado al núcleo B. Al calcular la energía de in -

teracción como una función de la distancia internuc lear, encuen-

t;an que para grand es di~tancia existe una dé bil atracción aue 

se convier t e rápidamente en una fu erte repu lsión a med ida que 

Rab disminuye (curva punteada en la Figura 1- 2). ne ac uerdo con 

es te cál cul o, los dos átomos no se unirían para f ormar una mol é

cu la estable . 

F I GURA 1- 2 

1 . 
~ !-----\ 

~ '--¡---
1 

o 

Pero en este cálculo se ha de spre ci ado ~l fenóMeno de r e-

sonancia, pues la estr uc tura en la qu e e l electrón 2 está unido 

al núcleo A y el electrón 1 al núcleo B, es tan estab le co Mo la 

estructura del párrafo anterior y, de acuerdo con los pri nci pios 

de la mecánica cuántica, es indebido considerar como un a repre -

sentación del estado normal del sistema a una u otra de las es-
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tructuras, sino a una combinación, a la cual ambas con~pibuYen 

igualmente; es decir, debemos hacer el cálculo considerando la 

posibilidad .del intercambio de lugares entre los dos electrones : 

Estructura 

Estructura I I 

H • 1 
a 

H • 2 
a . 

2. H 
h 

De esta consideración se obtienen dos curvas de energías 

de intera cción, la curva inferior de trazo continuo en la Figura 

1-2, que tiene un mínimo pronunciado, correspondiente a la forma-

ción de una mol écula estable y la curva superior de trazo contí-

nuo en la mism! Figura, que no tiene un mínimo y que correspon-

de a la repulsión mutua entre los dos átomos, en los cuales la 

resonancia no contribuyó a la estabilidad. 

La ene rgfa de formación de la molécula a partir de átomos 

separados, calculada por Heitler, London y Sugiura, es un 67 % 

del valor experimental de 102.6 Kcal/mol, y la distancia entre 

los núcleos cal culada en el equilibrio es de O.OS ~mayor que 

el valor observ ado, 0 .74 ~- ~ás aún, la fijnción de onda de Hei-

tler y Londo n no corresponde al Teorema Virial (no hace el valor 

medio de la energía potencial igual a menos dos veces el valor 

medio de la en ergía cinética) y por lo tanto es una aproximación 

pobre a la correcta función de onda para la molécula. 

En 1928, ~ ang (2 6) mejoró la función de onda en forma sen-

cilla . En lugar de las funciones de ondas para el átomo normal 

de Hidrógeno ls, alrededor del núcleo A y del núcleo E, con una 

dependencia radial correspondiente a la carga nuclear unitaria, 

él us6 funciones similares, con una car ga nuclear efectiva Z*, 
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que se hizo variar hasta llevar la energía a un mínimo. Este 

tratamiento concuerda con el Teorema Viri~l. La distancia in ter-

nuclear en el eauili brio, calculada con esta función de onda , es 

de 0 .75 ~.que concuerda con la experiencia, y la energía de 

unión calculada es e l 30 ~ del valor correcto. La carga nuclear 

efectiva Z* es del .17, lo que cor~esponde a una contracción sig-

nifi cativa de la función de distribución del elect rón en la re -

gi ón cercana a los dos núcleos. 

Por consi guiente, en la formación de una mol écula estable 

de Hidrógeno, la energfa de la unión por un par de electrones es 

en su mayor parte la energía de resonancia corres pondiente a i in-

tercam bio de los dos electrones en tre los dos orbitales atómicos. 

Hasta estas investi gacio nes, los t ratam i ento s de la molé

cula de Hid rógeno se desarrollaron considerando únicamente la po

sibili dad de una ~nión convalente en dicha molécu la. F. n 1Q 33, 

Weinbaum (27) realizó estudios de la mo lécula de Yi drógeno consi-

derando dos estructuras iónicas: 

Estructura 1 I I H;: H+ 
b 

Estructura IV f'+ : H 
a b 

en las que ambos electrones e st~n unidos al mismo núcleo. Estas 

estructuras comprenden un ión Hidrógeno po sitivo f' + y otro ne ga-

tivo :~-con la estructura completa del Helio ( ca r a v cornrleta ) . 

A gr andes distancias internucleares las estructuras !TI 

y IV carecen de importancia. La energía de la reacción : 

H + I' 
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es de -295 . 6 Kcal/mol calculada a partir de la diferencia entr~ 

la afinidad electr6n1ca del Hidr6geno 

H + e H + 16.4 Kcal/mol 

y la energfa de ionizaci6n del Hidr6geno 

e ~~~>~ H + 312.0 Kcal/mol 

Es te valor de la energía de la reacci6n hace a las estructuras 

II I y IV tan inestables, con relaci6n a I y II, que no efectúan 

ninguna co ntrib uci6n. Pero a medida que R decrece, la a t ra c-
ab 

ci ~n de Coulomb de H+ y R estabiliza las estructuras III y IV. 

La correspondie nte energfa de resonancia i6nica es alrededor de 

5.5 Kcal /mol . 

En 1938, Pauling (15) y posteriormente en 1952, Coulson 

(28) ha cen una recopilación de los diferentes tratamientos de la 

mol écu la de Hi drógeno y hacen comparaciones de los valores cal

culados co n los valores experimentales. 

En el caso del tratamiento de Weinbaum, Pauling en su tra-

bajo, menc i oni que cada una de las dos esttucturas i6nicas con

tribuyen con el 2 % al estado normal de la molécula en la distan-

c ia de equilihri o R 0.74 ~- Asimismo, que la energía de re-
ab 

sonancia ióni ca (5.5 Kcal/mol) corresponde a un 5 ~ de la ener-

qí a tot al de . la unión. 

En el mismo trabajo de Paulino, menciona que el 80 ~ del 

valor co rr ect o de la energía total de la unión lo obtuvo Wang 

(m eJoran do el tratamiento de Heitler y London); el 5 ';; fu é obt e

nid o por We inb aum, y el 15 ' restante de la energía de unt6n pue-

de at r ib ufrse ~ la d~formaci6n, usándos ~ ~st~ t~rmfno para cubr1r 
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todas las complicadas interacciones no tomadas en cuenta en los 

tratamientos simples ya mencionados. 

Un tratamiento te6rico satisfactorio y ex acto fué dado 

por James y Cooli dg e (2 9) . Encontraron un valor ·para la energf a 

de uni6n de la mol écu la de 102 . €2 Kcal /m ol , en completo ac ue r do 

con l a experiencia , y con una coincidencia si mila r par a la di s

tancia internuclear en el equili brio. 

En el análisis que Pauling .hace {(15) páq s . 20 y 25) en l a 

secuencia de tratam i entos de la molécu1a-ión de Hid r ógeno y la 

molécula de Hidr6geno, destaca la im portan cia de la i nclusi ón de 

la resonancia al discutir las condiciones ' para l a formación de 

una unión monoelectrónica (caso de l H; ) y de una un ión por par 

electrónico (caso del H2 ) . Sobre esta última añ ad e qu e es de es 

pecial inte r~s la resonancia con las estructuras i ón i cas A+ B~ y 

A-B+, tanto en átomos diferentes como iguales , y qu e es de ara n 

i mportancia y magnitud la contribución de la est ruct ur a ióni ca 

cuando se trata de átomos diferentes . 

Tal como habíamos me ncionad o en la pági na 18 , Co ndon ini-

ci6 un tratamiento bajo el método de or bi tales molecu lares , ~o . 

y que Heitler y London, así como también los que hemos men ciona-

do a continuación de éstos, realizaron tratam i entos bajo el mé-

todo de unión valencia, Va. Sobre trata mie ntos ba jo el mét odo 

de orbitales moleculares solo hemos mencionado a Co ndo n, si n em-

bargo, tam bién hubo mas investigaciones, en tre ellas las de 0 au-

11ng (20) y de Coulson (3 0}, cue lle9aron a resulta dos cuya con -

cordanciu con los datos experimentales es ampliamente sat isf ac-

toria . . 
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A pesar de la gran importancia de los tratamientos por el 

método de orbitales moleculares, no sería de interés, para el 

presente capitulo, hacer un análisis de los mismos, debido a qu e 

el surgimiento del concepto de ELECTRONEGATIVIDAD estuvo mas fn -. 
timamente ligado al desarrollo de tratamientos bajo el método de 

uni 6n val en ci a . 

A fi n de ubicar adecuadamente aquellos hechos signirica-

tivos que condujeron a Pauling a establecer su concepto, haremos 

una breve s íntes i s del empleo del método de uni6n valencia, a 

t ra vés de l os diferentes tratamientos de la molécula de Hidr6g~

no y que so n presentados en la Ta bla 1-1. Asimismo en la Figura 

1-3 es t án gra f icadas las energías asociadas a cada una de las f un

ci ones de onda re~ultantes en cada tratamiento. 

En dich a Figura se ha representado también la curva expe

rimen t al ( e), así como también la curva (f) que representa lapo

si bi li dad de que no exista el enlace entre los dos á~omos de Hi

dr6 geno por tener sus electrones con spines paralelos. 

Otro an ál i sis comparati vo de los re9ultados obtenidos por 

los di ver sos tratamientos y los va lores experimentales, es pre -

se nt ado por Coulson -(28) pág. 125- , de donde tomamos los datos 

que se i nc l uye n en la Tabla 1-2. 

Ob vi amente, existen mas investigaciones en un gran número 

que ant ecedi eron al concepto de ELECTRONEGATIVIDAO y que de al-

gú n mod o inf luyeron en su formulaci6n; sin embargo, considero 

que éstas son la s mas importantes, por lo cual seria abrumante 

incl ufr en de t alle las antes mencionadas, asf co~o enumerar to-

das las dem4s1 en detrfmento de un an§l1s1s objetivo, mot1vo d@l 
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FUNCIONES DE ONDA PARA LA MOLECULA DE HIDROGENO 
M~todo de Un16n Valencia 

Func16n de Onda No Corregida 

(Curva a, Ffg. 1-3) 'cov • 'A(l)' 8(2) 

1927 - He1tler-London . - Introducen resonancia cova lente 
(Curva b) 

'cov • fA (l) "'0 (2 ) 
1928 - Wang • He1tler-London + Z* 

(Curva e) 

+ "'A (2) 'l'B(l) 

'cov • ' A(ll '6<2} • 'l'A(2l 'a(1) 
1933 - Wefnbaum Wang + Resonancia entre es tructu r as i6nf cas 

(Cu rva d) 
'16nica 2 A'A(l) ~A (2 ) + AVB (l) 's (2) 
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'tot = 'l(1)'B(2) + 'l'l(2)'B(l) + A'A(l)'A(2) + A'l'B( l)'B ( 2) 
19 33 - ~ ames - Coolidge y Paul fng ~ Weinbaum + fnteraccf6 n en tre 

"'tot • + 't6nfca 
electro nes (*) 

F I G U R A 1-3 

z ~ ~ 
1 - J 

~lo) 1 
01 
~ 

> 

~ 
CIJ 

_, r-
lc l 

1 ... -zi--cr. 1 
~ -3[-

~~ 
~ 

CIJ 
e 1 ..., 

-4.-

¡ 
_J 

~ 

Distancia internuclear, r (unidades de a
0

) 



- 26 -

T A B L A 1-2 

E~E~GIAS Y VISTA~CIAS VE EQUILIBRIO PARA FUNCIONES VE 

o :r~A - TEORIA W.JI O:J VALENCIA - VE LA ,',fOLECULA VE ftIVROGE.'JO 

T .tpo d e. Func..t6n ele. 01tda E11e.11.g.l.a I e.V) !'ütanc.ia. !AJ 
-------- -·---- - - ----- ---------·-···--- ------- -

NO cc :¿,;: : -: r J \ ., = 'l'A 'l'B 0.25 o o o. 9 •• 

"HE 1T LE ~ - L O,VVOIJ ., 3. 14 0.869 

ADIC IO .'J VE A PA.'JTA L LA i'. l I E.'JTO 3. 7 8 0.743 

AVI CIO.'! "~ 11 e CO .'iT~ 1JUC10 .'JéS 

ION I CAS 4.02 0.749 

AVICIO .V VE HJTERr\.CC ION 
11 

4. 7 2 0.740 

AVICI O.'i DE H/TERACC IO N 
1111 

4.747 0.141 

VALO RES EXPERI .'IENTALES 4.141 0.141 

0 ºTo1;1aJo áe. tí uh H IJ ( 3 2) ~Jág . % 

# 1 n.t e.Ita c. c. .( 6 tt e.valLLa.da e.o tt llltit 6 unc..ió lt de. 13 ti1t.múto6 

## In.te.~a.c.c.i6n e.valuada. e.en una. &unc.i6n d~ 50 .ti1t.m.inoa 

pr esente tema de tesis. 

2.- Linus Pauli ng l ~ ELECTRONEGATIVIDAD 

A parti r del tratamtento mec!nico-cuántico de la mol~cula 

de Hidrógeno, otros intentos fueron realizados por calcular te6-

ricamente la . naturaleza de las uniones, tanto en las mol~culas 

de los Halógen os, como en las moléculas diatómicas de los halo-

genuros. 

A pesar de que el tratamiento mecánico-cuántico de la mo-

1 écul a de Hidrógeno habfa indicado que las estructuras f6nfcas 

H+H- y - + H H entran en resonancia con la estructura covalente ex-
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trema H:H en pequeña proporci6n, y que los resultad os obtenido s 

te6ricamente concordaban con los datos experimentales, al hace r 

un tratamiento sim i lar de los Hal6genos y los halogenuros, los 

resultados no fueron tan completos, ya que no hay muc ha evidencia 

sobre la proporci6n de l caracter iónico, como lo es el ca so de l a 

molécula de cloro, c12. La consideración de los valores de ener 

gía hace pro ba ble, s i n embarg o, que las estructuras ió ni ca s 

Cl+Cl- y Cl -Cl+ contribuyan en esta molécula al es tado normal en 

una proporción aún menor que la s estructuras corr espondientes a 

la moléc ula de Hidr6geno. 

En 1932. Pauling (33) (34), analiza la na turaleza del en 

lace qufmico y en especial el tipo de enlace que pre se ntan las 

moléculas de los Hal 6genos y sus principales Halo genuros (34), 

haciendo consideraciones interesantes que fundamen tan su análisis . 

Den tro de éstas, señala qu e, de las aplic acion es de la mecán ica 

cuántica se ha confirmado , que las propieda des de un en l ace en-

tre dos átomos a menudo están determinad as princi palmente por 

una func ión de onda de un "orbital de un el ectrón " para cada 

~tomo, y que no son fue rtemente afectadas po r los deMás átomos 

de la molécula; por otra parte , cu ando la f unción de onda de una 

molé cula, contenie ndo enlaces coval en tes si mp l es, establecida 

mediante el uso de funciones de onda de "orbitales de un ele ctrón " , 

se encuentra que cada funci6n de enlace tiende a traslararse al 

máximo con 1a otra función invo1ucra<la en el enlace, y evi t ar 

traslapamientos con todas las deMás, de tal modo que las otras 

i ntegrales de resonancia son mas pequeñas que la s resonancias ca-

racterfsticas de 1os enlaces. 
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Afirma que las evidencias empfricas de distancias intera

t6micas han confirmado la validez de estas consideraciones: Pha 

sido posible formular un conjunto de radios covalentes para uso 

en molécula s covalentes puras (en las cuales cada átomo forma en

la ces covalentes hasta un número determinado por su posición en 

el s i ~tem a periódico) las cuales explican satisfactoriamente las 

distancias observadas en moléculas a las que se les asignó un a 

estructur a el ectrónica de Lewis simple. También se ha encontrado 

que al cambi ar la covalenc i a de un átomo, y por tanto la natura 

leza del enlace , se produce un cambio en el radio" (34). 

Como resultado de sus consideraciones, plantea la posibi

lidad de est imar a los enlaces en una molécula como independie n

tes, para l o cual se requeri ría que la energia total de formación 

de la molécul a , a partir de átomos separados, se expresase como 

la suma de las características de los términos de la energía cons

tante de las difere ntes un i ones (Postulado de Aditividad). Al 

efectuar esto, encontró que es aproxi madamente cierto para molé

culas a las c~a les se les puede asignar un~ estructura electró

nica de Lew is simple , y que las desviaciones raramente excedían 

el 2 ó 3 %. De acuerdo a esto, usa 1os calores de formación y 

los calores de com bustión de molécul as gaseosas para evaluar las 

ene rgf as de va r i os enlaces . Muestra además que las energías de 

l os en l aces -dis cutidas con la ayuda del Postulado de la Ad~ti

vidad de l as e~ergias de los enlaces covale~tes normales~ propor

cionan clari dad acerca de la naturaleza de dichos enlaces, en 

parti cul ar sobre la cantidad del carác ter i6nico que poseen. 

Tal como se habfa mencionado al princip io de este 1nc1so, 



la dificultad principal en el cálculo teórico de las energía s de 

unión en las mol~culas de los Yalógenos consistía en el conoci

miento exacto de la proporción del carácter iónico , y Pauling vi

no a presentar una posibilidad de estimar dicho ca rácter iónico, 

ha ci endo uso del Pos tul ado ya mencionado. 

Ahora bien, ¿en que cons is te el ºostul ado de la Ad i ti vi -

dad? 

Si se consi dera una unión simple en una mo l écula s imétri

ca A-A, la fun ción de onda que representa a la uni ón será: 

' = 
+ + ( 1- 2) 

Puede escribirs e una función similar para otra mo lécula B-B. La 

razón b/a que determina las co ntr ibuc ione s de las estructuras 

fónicas es pequeña, siendo proba ble que sea aprox imadamente l a 

misma para t oda s las uniones entre átomos iguales . 

Ahora considérese una mo lécula A-B, que comprende una 

unión simple entre dos áto mos diferentes. Si l os átomos son de 

carácter diferente, entonces la función de onda que re presen ta 

la unión será: 

' + + ( 1-3) 

Siendo los mejores valores de c/a y d/a aque llos ~ u e hacen máxi

ma la energía de unión (es decir, hacen mínima la energía total 

de la molécula). En general, estos valores resultarán diferentes 

de b/a de la ecuación (1-2 ), siendo uno menor y otro mayor . Va 

que ellos dan un máximo para la energí a de unión, vemos qu e la 

energía de unión real entre átomos diferentes es may or (o igual) 

que la energía de una unión covalente normal entre esos dos áto-

mos. 
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El cálculo de la energfa de unión covalente mencionada 

puede hacerse por métodos mecánico-cuánticos, pero estos métodos 

llevarfan a .cálculos complicados, por lo que Pauling (33) propo

ne que es mas sencillo enunciar un postulado y después probarlo 

empfricamente . De aquí surge el Postulado de la Aditividad de 

las Uniones Covalentes Normales. 

Pauling considera que "dado que una unión covalente ~ormal 

A-B es de carácter similar a las uniones A-A y B-B, esperamos que 

los val ore s de la energía de uni6n sean intermedios entre los va

lores para A-A y B-B" (15) pág. 80 .••.......•.. "Es decir, supone

mos que la media aritmética de los dos valores de las energfas 

de unión D(A-A) y D{B-B) es la energfa de la unión covalente nor

mal entre los átomos diferentes A y B" (15) pág . 81. Por lo tan

to 

D{A-B) 1/Z { D{A-A) + D(B-P) } ( 1-4) 

En su artículo (34), a partir de las energías de unión pa

ra H:H, F:F, Cl:Cl, Br:Br, y I:I, predice por la Aditivfdad las 

energías de enlace para los halogenuros de Hidrógeno y los halo

genuros de Hal6geno. A s~ vez compara los valores obtenidos por 

l a Aditividad con aquellos obtenidos de datos termoqufmfcos, y 

en cu entra qu e en su mayoría, la diferencia entre las energías 

t ermoqufmicas y las energías predichas es mayor o igual a cero, 

por lo que considera válido su postulado y en concordancia con 

lo que esperaba. Estos valores están en la Tabla 1-3 . 

De aq uí concluye que esa diferencia es debida a la ener

gía de un ión adicional con que contribuyen las estructuras de ca-
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T A 8 L A 1-3 

11 :H F:F Cl:C.l BJz.: BJt 1 :I 

E11e.,.1.g.la. de En.tac.e. 4.44 2. 8 o 2. 46 g 7.96 2 1. 535 e.V. 

HF HC.t HBJz.· HZ 

Va.lo .'!. .t eJt .;10 qu.[,;ii.c.o 6 . 3 9 4. 3 8 3. 7 4 3 . o 7 

va.e.o.'!. P1te dic.ho ( AcU . .tivida. d ) 3 . 62 3. 4 5 3 . 2 o 2. 99 

2. 7 7 o. 9 3 o. 5 4 0. 08 

ca B1tC.f. IBIL 1c.e. 

Va.lolL .te1tmo Q u.[;;: .<.c. o 3. 8 2 2. 2 31 1. 8 o 1 2. 14 3 

Va.lolr. PJte.di c.lto (Adi.Uvida.d) 2.63 2. 215 1. 74S 2. 00 1 

1 • 19 0.016 0.05 3 o. 142 

rácter i6nico, la cual define como ENERGIA DE RE SON AN~IA IONICA 

t:. = D{A -B ) 1/2 { O(A -A ) + D(B- B)} (1-5) 

Esta t:. proporcionará~ por tanto, la cantidad del carác

ter i6nico del enlace en la molécula. 

Debido a que la ENERGIA DE RESONANCIA IONICA , para cada 

uno de los casos, fue variando conforme a la diferencia en carác

ter entre los átomos que formaban el enlace, y como dicha varia

ción entre los átomos, de algún modo se podría considerar que te

nfa relación alguna con las características del átomo en sí, Pau

ling pensó en que la naturaleza de la ENERGIA DE RESONA NCIA IO 

NICA; y en consecuencia la naturaleza del enlace , se podía rela

cionar a una cierta propiedad o capacidad intrínseca de cada áto

mo, es entonces cuando, Pauling ve la necesidad de crear un con-

cepto que descri ~a esa cierta ca~acidad del átomo, que necesaria · 
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me nte tenla que relacion arse bas tante con los electrones que le 

circundan. 

Por ~onsiguiente, Pauling define el concepto de ELECTRO

~ EGATIVIDAn come "la ca pa cid ad de un átomo en una molªcula de 

a traer el ectro nes haci a él " (31), (34), (15). 

D ic~a ELECT R O~ EGATIVIOAD, por tanto, de bfa ser caracte

rís tic a para cada átono, y rel aciona da de inmediato con el enla

ce de un átom o en una molécul~. ~ simismo, arlemás de tener una 

exp resión cua litativa, pensó en que debería tener una expresión 

cuantitativa y, en un intento 0or encontrar una r e laci6n adec ua

da , establec ió que la ~NE P G IA nE RESONANCIA I ON I CA estaba ínti

mam ente l ig ada a la diferencia de ~lectroneqatividades entre los 

dos átomos que forman un enlace. La relaci6n que encontr6 (34) 

es : 

b. A- R ( x.~ - X8 ) 2 (1- 6) 

do nde 6A-r Energía de resonancia iónica 

XA ~lectronegatividad del átamo A 

Xe Electronegatividad cJ e 1 átomo '1 

De lo s 21 valores de b. , presentados en su artfculo (34), 

20 son mayare ~ o i~uales a cero -( Ta hl a 1-4). La excepción, 

C: I. P auli n~ co ns idera que puede deherse a errores experimen

tales y que por l o t anto no es un valor r eal. 

Al asig nar valores de electrone~ativ1dad a los el~mentos, 

encont ró los valores que se presentan en la Tahla 1-5 ; éstos 

so n l os que pu ~ lic6 inici~lmente (34). 

Tales valores ¿e v condu cen a valores de 6 1os cuales 



T A B L A 1-4 

11 ..: N o I' CI 1'r 

M 4 .44 4 .34 3 .8\1 ~ - 76 U.3U -1 .36 3 . 7'l 3 ,07 

-1 .02 2 . \)4 2 . \XI :i . o~ 3 . -15 ~ :.!O 2.DU 

11 . J~ 0.115 l. 70 2 . 77 u .0:1 u.r>-1 U . ll ~ 

.57 . w~ 1.:13 1.07 . 117 .74 .. :..'S 

e 3 .m ~ . ll:I 3 .!:15 5. -10 3. -11 2.S:J 2 . -1 ;; 

~ - !i~ 2 . M J . 20 3 .00 2.7M 2 . 57 

0 .3U l.IJO ~ .w 0 .38 0 .05 - U.1 2 

. llO l.UU 1.48 .G2 .22 

N 1.-W 3 .29 i. 95 
2 12 1.95 

1.17 0.00 
1.0l! .00 

o 1.49 2.:is 2 . 12 
2.16 1,98 

0.33 o.u 
.68 .37 

Ene.11.g.la. de. Enla.c.e. Obt> e11.va.da. l' 2.80 3 .82 

Ene.11.g.la. de En.ta.e.e Cova.len.te. No11.ma.l 2 .UJ 

ti. l. Hl 
ti. 1/2 1.09 

CI 2 . 4U8 !? .231 2 . H3 
2.215 2 .001 

O.OlU 0 . 142 
. l:J .3.'! 

Br l.9d2 l. SO I 
l.H~ 

U.003 
. 23 

1. o:in 

están en concordancia con los presentados en la Tab l a 1-4, ccn 

un error promedio de 0.009 eV., excluyendo al H:F . Sobre éste 

último, Paulinq escribe: "La ó. calculada para !l :F es 4.00 eV., 

T A. B L A 1-5 

COORDENADAS DE LOS ELEMENTOS EN LA ESCALA DE ELECTRO~EGATIVI O AD 

H O.DO 

Br 0.75 

p 1). 1 o 

Cl 0.94 

o. 41) s () . 43 

ri ~ . 9 5 

·-------

e 11 . s s 

F 2 . 0'1 

~ -. .) 
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1,23 eV. mayor que el observado; esto indica que la Ecuación 1 

(Ec. 1-5 en este trabajo) es inexacta cuando XA- x8 llega a ser 

tan grande ~orno 2" (34). 

De estos datos de electronegatividad y de la Ec. 1-5 pro-
• 

pone que es posihle predecir las energías de enlace, tanto para 

aquellas moléculas en las que se condcen los datos de energfa, 

co mo para aquellas en las cuales no hay datos experimentales, con 

un amp l i o grado de confiabilidad. 

Fi nalmente, hace una aclaración importante sobre que "la 

ELECTRONEGATIVIDAD no es ar.álaga a la afinidad electrónica de 

los átomos, pero está íntimamente relacionada a la concepción in

tuit i va de electronegatividad adquirida por los qufmicos. Su re

lación al s istema periódico es la esperada". (34). 

Los trabajos acerca de la ELECiRONEGATIVIDAD continuaro n, 

en especial sobre los métodos de determinación de la misma, ajus

te s a los valores obtenidos, ampliación de datos en la escala 

asig n ad~ y aplicaciones importantes , Sin embargo, en este capf

tulo solo deseamos presentar las circunstan~ias bajo las cuales 

ha surgido el concepto e~ cuestión. 

Cabe mencionar, que Pauling en este trabajo inicial esta

blece un aspecto cualitativo y un aspecto cuantitativo. El as-

pecto cualitattvo es aquel en que de una manera muy amplia defi

ne la ELECTRONEGATIVIDAD como "la capacidad de un átomo en una 

molécula de atraer electrones hacia él", y recalcamos que es muy 

amplia, en el sentido en que Pauling nunca expresó si se trataba 

de electrones propios del átomo o ajenos al mismo o ambos casos, 

si se trataba de electrones internos o de electrones externos. y 



por otra parte, que si alguna restricción da a esta capacidad 

del átomo, es justamente el que esté dentro de una molécula. 
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En el aspecto cuantitativo, trató de asignar valores a la 

ELECTRONEGATIVIDAD y su primer intento fue realiza do, relac ionan

dola con la ENERGI A DE RESONANCIA IONICA. 

Sobre este último aspecto, se han presentado otros trata

mientos diferentes, así como crtica s tanto al trab ajo de Pau l ing 

como al de sus partidarios y sucesores en este te ma, lo que ha 

venido a dar como resultado, corrientes a favor y cor rientes en 

contra de tal Concepto, así como tam bién puntos oscuros y confu

sos, Y puntos de claridad satisfactoria. El anál isis de estas 

contradicciones así como el origen de . las mismas, es de sarrolla

do en los siguientes capítulos del presente tema de tesis . 

Despu~s de haber presentado los hechos mas re levantes . que 

dieron origen al concepto de ELECTRONEGATIVIDAD, y también haber 

analizado adecuadamente cada uno de los mismos, se espera que lo 

escrito en este capitulo sean bases suficientemente objetivas, a 

partir de las cuales sea posible realizar una verdadera aporta

ción al análisis crítico de tal concepto. 
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METODOS DE DETERMINACION DE LA ELECTRONEGATIVIDAD 

En la década en que Pauling publicó su trabajo dando origen a -

un nuevo concepto dentro de la química, no tan sólo hubo una gran acepta

ci ón de dicho concepto sino que otros investigadores, y aún el mismo Pau-

1 ing , se dedicaron al estudio de nuevas relaciones entre la electronegati_ 

vidad y otras características fisico-quimicas, en su afán por encontrar -

una correspondencia entre el mundo de las percepciones y la realidad, es 

decir una interrelación entre los estudios teóricos y los estudios empfrj_ 

cos de ci ertas propiedades físico-químicas exhibidas por la materia . 

Los estudios realizados por Malone (35) en 1933, ltllliken (36) 

en 1934, Pauling & Shennan (37) en 1937, Schomaker & Stevenson (38) en --

1941, y Gordy (39) en 1946, condujeron a nuevas relaciones de la electro

negati vidad con otras propiedades ff sico-quimicas, especialmente en la -

fonna en que la electronegatividad podfa detennina~se cuantitativamente. 

A excepci ón del trabajo de Malone (35), el cual fué considerado posterio~ 

mente como poco apropiado en la estimación cuantitativa de la electrone-

gatividad y con un campo de aplicación muy reducido, los otros 4 trabaja

dos dieron origen a una gran cantidad de estudios los cuales completan, -

modifican, cuestionan, reemplazan y/o rechazan la electronegatividad y -

sus relaciones con otras propiedades, de tal modo q~e. en general, se put 

den clasificar tales estudios en cuatro grandes ramas, mismas que fueron 

orig inadas por los diferentes enfoques que en la determinación de la elec 
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tronegatividad tienen cada uno de los cuatro últimos trabajos citados. 

Por consiguiente, en el presente capítulo se analizarán los --

trabajos realizados sobre métodos de determinación de la ~ lectronegativi

dad, clasificándolos en l a siguiente forma: 

A. Métodos Termoquímicos. 

B. Métodos basados en Potenciales de Ionización . 

C. Métodos basados en Característ icas Geométricas. 

D. Métodos Espectroscópicos . 

E. Métodos basados en otras propiedades físico-químicas. 

En cada uno de los trabajos, se hace una breve descripción del 

método y de los resultados obtenidos, así como algunas observaciones que 

permi tan hacer un balance crítico en el capítulo siguiente de este tema -

de tesis. 

A. Métodos Tennoquímicos. 

La mayoría de los trabajos realizados bajo este enfoque, en --

esenc ia continúan con la formulación original de Pauling, haciendo li ge-

ras modificaciones que complementan y ajustan tanto el mét odo de determi

nación de la electronegatividad, así como la escala y los valores propios 

de la electronegatividad, tanto de átomos como de grupos de átomos (radi

cales) . 

Tal 'orno se señaló en el capítulo anterior, Pauling estable,ió 
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una relación entre la energía de resonancia iónica, calculada por el pos

tulado de aditividad de la media aritmética, v la diferencia 

de electronegatividad entre dos átomos diferentes que fonnan una molécul a 

por enlaces sencillos. La relación empleada es: 

(XA - x8) = 0.208 ¡-¡:;- -------------------- (l-6a) 

I 2/06 
donde: 

23.06 Kcal/mol 1 eV por lo que la expresión 1-6a, puede tam--

bién escribirse como: 

-------------------- (l-6b) 

ya que la 6 tiene unidades de eV, emplea el factor de conversión a 

Kcal/mol. 

Ahora bien: 

6 = D(A-B) - 1/2 { O(A-A) + D(B-B) } (1-5) 

donde: 

D(A-B) Energía de uni6n de la molécula A-B 

D(A-A) Energía de unión de la molécula A-A 

D(B-B) = Energía de un ión de la molécula B-B 

Si se considera a la reacción de fonnación 
l 

- A2 + - B2 ~ AB --------------------- (2-1) 
2 2 

REAGHVOS 
--y-
PRODUCTOS 



al calcular e1 calor de reacción se obtiene 

Q = calor de reacción = h. H productos - h. H reactivos 
1 l 

Q = D(A-B) - { 2 D(A-A) + 2 D(B-B) } 

-v
PRODUCTOS 

Q = D(A-B ) - 1/2 

V 
REACTIVOS 

D(A-A) + D(B-B) } ------- (2-2) 
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Por consiguiente, al comparar el 2º miembro de las ecs. 1-5 y -

2-2 obtenemos que: 

h. = Q = calor de reacción = calor de fonnación = h. H y por lo --

tanto la ec. l-6a, se puede escribir: 
1/2 

(XA - X8) = 0.208 Q (2-3) 

Mediante el empleo de la ecuación 2-3 y de datos tennoquímicos, 

Páuling en 1932 calcula valor~s de electronegatividad, asignando arbitra

riamente un origen a su escala de 0.00 , valor de la electronegatividad - 

del Hi drógeno, XH = 0'00, mismos que conservó hasta antes de 1939, año en 

que se real izó la primera edición del l i bro "The Nature of Chemical Bond" 

(40) calculando valores de electronegatividad para 33 elementos . 

En dicho libro Pauling realiza un cambio en el origen de la es-

cala asignando un valor para XH = 2.05 + 0 .05. En la Tabla 2-1 se prese!!_ 

tan los valores originales y las modificaciones hechas a la electronegatj_ 

vidad de los elernentos. 

T A B L A 2-1 

H 0,00 2,05 :!,l Br O.i5 2,FW 2 .~ 
p 0,10 2.15 2.1 Ci 0,94 2.9~ 3.0 
1 0,40 2.45 :! ,5 ::-< ll ,95 3,tlP 3,U 
s 0 ,4~ 2,48 ~.s o l,4n 3.4:i J .S 
e 0,55 ~.¡~/) ü ¡:' too ü1~ to 
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En el aumento de los valores de electronegatividad para más el~ 

mentes, contri buyeron especialmente el t rabajo realizado por llaissi~sky -

(41) en 1946 , quien extiende los valores de electronegatividad para 73 - -

element os (a lgunos por extrapolaci ón) , y el t rabajo de Huggins (42) , rea-

lizado en 1953 , extendiendo los cálculos de electronegatividad para 17 -

element os . flln bos in vestigadores real i zan un refinamiento y extens ión de 

la t abul ación ori ginal de Pauling, basadas en XH = 2.1 y con la ayuda de 

dat os termoq uími cos nuevos y más exactos . 

HAISSINSKY - (41, 43) 

A part i r de datos tennoquímicos, pr i ncipalmente de cloruros, - 

bromuros y ioduros de los metales calcula electronegatividad pasando por 

alto la t abulación or iginal de Pauling. En el cálculo de los valores de 

el ectronegativ idad observa que para un metal dado con más de un sstado de 

va lencia estable , la electronegatividad del elemento tiende a aumentar al 

aument ar su valencia. Los datos son presentados en la Tabla 2-2. 

T A B L A 2-2 

C" 
1. 35 :errr l.~ rln11 1.4 

v zv 1. 65 tCr"' 1.G )fo I JJ 1.5 , .... -1.S Crvt -2.1 ,\I ::iVll ..... 2.3 

{cu• l. S {Fe11 l. GS 'TI' l.á 

Cu" 2.0 Fe 11 1 1. S \Tt 11 1 'l .9 

rc::ou l.GS {Pb
11 1. 6 {Sb111 1.8 

\so'" l.S Purv u Sb• 2.1 

El trabajo de Haissinsky , es el primero que aprecia que la ele~ 

tronegati vidad de un elemento no es constante , sino que var1a en función 

de sus diferent es estados de valencia. 
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El trabajo original de Pauling se restringió al cálculo de --

electronegatividad para átomos que forman moléculas diatómicas mediante -

enlaces sencillos . Haissinsky hace una extensión para metales capaces, de 

f ormar moléculas poliatánicas con los halógenos, del tipo .M Xn. Por con

siguiente en base a la suposición que tambi én fué hecha por Pa ul ing, con 

sidera que la energía de unión promed i o para cada uno de los enlaces for

mados es l/n ésimo de la energía de unión total o calor de fo rmación de -

la molécul a M Xn a partir de sus elementos en el estado basa l , y se en -

cuentra que la 6 se expresa como: 

t (M-X) 

t (M-M) 

D (X-X) 

6 = 1/n Q = l/n (- 6 Hf) ----------------- (2-4) 

donde : 

6 = t (M-X) - 1/2 { E (M-M) + D(X-X) } ---- (2-5) 

Energ1a de enlace promedio en t!Sta molécula definida come - ··- -

l/n ésimo del calor de ruptura de MXn en sus átomos en estado 

basal. 

Energía de enlace para una unión M-M enlace sencillo. 

Energía de disociación en X
2 

Debido a que para la mayoría de los elementos t (M-M) son desc.Q_ 

nacidos, los valores de 6 no pueden obtenerse a través de la ecuación --

2-5, por lo que se hizo necesario emplear la ecuación 2-4 . 

Tal parece que Pauling al hacer la suposición de que 6 =(l/n)Q y no 
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emplearla para el cálculo de electronegatividad, prepar6 el uso de Qf, en 

caso de que fuera necesario, relacionándolos al estado s6lido de M Xn en 

este método puramente "tennoquímico"; posteriormente Haissinsky lo reco!!_ 

sideró argumentando que los valores de Qf para el estado s6lido preferen

temente deberían ser empleados para la mayoría de haluros de metal y óxi~ 

dos. Aunque el método es reconocidamente imperfecto (en relaci6n a la -

definici ón de la energía de resonancia iónica de la ecuación 1.5), Pauling 

just ifica su uso en base a que los términos que se desprecian, all hacer -

grandes mediciones se cancelan mutuamente. No obstante, se verific6, tal 

vez insuf icientemente, que la mayoría de los valores de electronegatividad 

rie Pauling se derivaron por el uso de este método imperfecto canparativa-

mente . 

Ahora bien, ya que los valores de r (M-M) no se conocían, el 

cá~cu lo por la ecuaci6n 2-4, debería concordar con el que se debiera 

calcul ar por la ecuaci6n 2-5; en esta última ecuación los datos era posj_ 

ble estimarl os : O (X-X) y r(M-X) , el término ~(M-X) se consider6 igual a 

la energía pranedio de disociac.i6n del enlace O (M..:x}. 

Por consiguiente, si al aumentar la valencia del metal, aumenta 

la electronegatividad, entonces la energía de resonancia iónica debe dis

mi nuir y por consiguiente también la energía de disociación del enlace. A 

fin de ilustrar los razonamientos de Haissinsky presentamos el siguiente 

ejemplo. 



- 4 3 -
COMPUESTO 

VALENCIA VALENCIA FORMADO DIFERENCIA DE 
DEL METAL DEL HALOGENO HHaln n ELECTRONEGATIVIDAD 

Sn:r Cl-
1 

SnC1 2 2 XCl . - XSn:ir = a 

Sntr 
_ l 

Cl SnC1 4 4 XCl - xsns = b 

Si Xcl = Constante 

y Xsn• > Xsnu (por suponer que la .X aumenta al aument ar la valencia) 

por cons iguiente 

es decir 

pero como 

a > b 

1/2 
xc1 - xs~ = a "' D. 2os ( lis~ ) 

1/2 
xc1 - Xsnir = b = 0.200 ( llsnw } 

Si a > b 
l/ 2 l / 2 

entonces (llsrr ) > ( llsn 11 ) 

y por lo tanto 

Ahora bien 

llsrf = Dsn• (Sn-Cl) - 112 {E (Sn-Sn) + D(Cl-Cl)} 

l / 2 
llsn• = Dsn• (Sn-Cl) - {~ (Sn-Sn) + D(Cl-Cl)} 
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Haissinsky supuso que para ambos casos E(Sn-Sn) era la misma a 

pesar del cambio de valencia y como además D(Cl-Cl) tiene el mismo valor -

para ambos, entonces al sustituírlas por sus valores respectivos en la -- -

desigualdad, el valor de 1/2 { ~(Sn-Sn) - D(Cl-Cl)} se calcula y solamen_ 

te resulta 

D 5,.¡tr (Sn-Cl) > D s,,tir (Sn-Cl) 

Lo cual indica que la energfa por medio de disociación del enla 

ce ó (M- X) en el c~uesto M~ disminuirá cuando n aumenta(o sea aumentan

do la va lencia de M) . 

Hay cierta evidencia en los razonamientos de Haissinsky ya que 

para Sn Cl2 se encontró que D - (Sn-Cl) es de 91.3 Kcal/mo-le y para -- --

SnC14 es de 76.7 Kcal/mole; para SnBr2 ~(Sn-Br) es de 77.6 Kcal/mole y -

para SnBr4 es de 64.4 Kcal/mole; para ClF, D(Cl-F) es de 60.4 Kcal/mole 

y para ClF3 es de 41.4 Kcal/mole; para IF, D(I-F) es de 66.3 Kcal/mole. 

para IF3 62. 2 Kcal/mole y para IF5 es de 53.9 Kca1{111ole. Datos encontra-

dos por Sl utsky &' Bauer (44). 

Estas tendencias en los valores de D (M-X} fundamentarfan la --

general i zac i ón de Haissinsky, en las que las "energfos de resonancia i6nica" 

ca lculadas, A, disminuir'ian al aumentar nen M~. si se supone que ~(M-M) 

es invar iable con los cambios de valencia de M, lo cual es muy cuestionable. 

Sin embargo, el trabajo de Haissinsky no carece de mérito alguno. 

HUGGINS - ( 42} 

De los valores de electronegatividad asignados por·Pauling a 33 
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elementos so1o 14 fueron obtenidos a partir de las ecuaciones 1-6 y 1-5. 

Huggins realizó una re-evaluación de las X's de estos 14 elementos y 3 más . 

En base a una considerable cantidad de datos tennoquímicos, calculó la elec 

tronegatividad del Hidr6geno y de los elementos de las fami li as IV, V, VI , 

VII, hasta el 50.per íodo. íla una discusión detallada de l os va lores de --

energta de unión con relación a las diferencias de X. Los valores obteni-

dos coinciden en su mayoría con los de Pauling dentro de un rango de + 0.1 

unidades; las diferencias más grandes se encuentran en los valores del Ge , 

Sn, Sb, Te y I. Los datos de X obtenidos por Huggins comparados con los de 

Pauling son presentados en la Tabla 2-3. 

T A B L A 2-3 

H e N o F Si p s Cl Hu ggins 2.20 2.60 3.05 3.50 3.90 l. 90 2 .15 2. 60 3. .1 5 Pauling 2.1 2. 5 3 .0 3. 5 4.0 l. 8 2 .1 2. 5 3 . 0 Gordy 2.13 2.55 2.98 3.45 3 . 95 l. 8 2 .1 2.53 2.97 Sanderson 2.68 3. 04 3.42 3.66 l. 70 2.20 2. 74 . 3.35 
Ge As Se Br Sn Sb r e I 

Huggins l. 90 2 .10 2.55 2.95 l. 90 2.05 2.30 2.65 
Pauling l . 7 2.0 2.4 2.3 l. 7 l. 8 2. 1 2.4 
Gordy l. 7 2.0 2.4 2.75 l. 7 l. 8 2 .1 2.45 Sanderson 3. 22 2.89 

En los cálculos realizados por Huggins se empl ea la ecuación 1-6 

y se adopta una temperatura estandar de 2sºc . Las contribuc iones de ener-

gía de enlace no polar son calculadas inicialmen te, de los datos de energfa 

obtenibles para uniones entre átomos ·iguales . Para aquellos elementos en -

los que no hay datos, éstos se estimaron. Con la ayuda de los datos de --

energta de enlace no-polar y de la ecuación 1-6, las diferencias de elect ro 
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negatividad fueron calculadas, usando todos los datos apropiados de energ1as 

de enlace entre elementos diferentes. Aquellos valores de E(A-A) en los ,cu!_ 

les el valor de XA cambiaba muy poco, fueron considerados como representati

vos del valor más adecuado de XA. Asimismo, con el auxilio del artfculo -. 
s iguient e de Huggins (45) sobre la rel ac ión entre energ1a de unión y dist~n-

cia interatómica, se determinó el valor más adecuado para XA. 

Aprovechando las aportaciones hechas por Haiss insky, Huggins y 

por Pauling, quien en 1960 hace una revisión de su escala (15), Allred (52) 

en 1961, medi an te el empleo de datos termoquímicos más exactos real iza una -

re-evaluación de los datos de electronegat ivi dad para 69 elementos. Los cá!. 

culos se basan en las relaciones establecidas por Pauling de l pos tulado de -

aditivi dad de la media ari~tica, de la relaci6n de éste con la diferencia 

de electronegati vidad y de la relación con el calor de formac ión (ecuaciones 

1.5 , 1.6 y 2. 4 respectivamente) . 

En lugar de las energ1as de disociaci6n del enlace, emplean las -

energías de ur.ión' promedio . A través de las ecuaciones 1-5 y 1-6 realizaron 

cálculos para los elementos ~ los gn.ipos IV B, VB , VI By VII B, ,en los CU!_ 

les las energ1as de unión simple homoatómi cas son obtenibles. Todas las ene!. 

gías de unión, excepto E(0-0) .Y E(H-N), fueron obtenidas de los datos de --

entalpía para eJementos y compuestos binarios teniendo un solo tipo de enla

ce para evitar el hacer la suposición de que la energfa de la unión entre un 

par de el err.entos en particular tiene el mismo valor en diferentes COlllpuestos. 

De esta forma unas cuantas energías de unión que pueden ser estimadas, incl!!_ 

yendo E(C-S), no fueron usadas. Las energfas de los enlaces P-P, ~-fu y-~ 
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Sb-Sb son consideradas cano 1/6 de la energía de disociación, corregidas -

al máximo, de las moléculas M4 respectivas. E(C-C) y E(Sn -Sn} son tomadas 

como 1/2 de los calores de atanización del diamante y del estaño gri s. 

Los cálculos que involucran el uso de las ecuac iones 1-6 y 2-4 

fueron hechas con los valores de la entalpía de fonnación de haluros, AXn , 

en sus estados estandar a 198°K partiendo de sus elementos también en sus 

condiciones estandar . 

Los resultados obtenidos son presentados en las Tablas 2-4, 2·-5, 

2-6, 2-7 y 2-8. 

En las Tablas 2-4 y 2-5, los val ores de electronegatividad para 

los elementos a la izquierda fueron obtenidos consid2rando un valor prome 

di o de electronegativi dad del elemento unido químicamente ubi cado en el --

renglón superior. Por la ecuación 1-5 se obtuvieron los valores encerra-

dos en paréntesis y el resto por la ecuación 2-4. En la Tabla 2-5, los V!_ 

lores de electronegatividad para los halógenos en los canpuestos con los -

metales, fueron calculados a partir de á y ~ (promedio} y de estos valo

res así obtenidos, se detenninó una X promedio para los hal ógenos. 

En la Tabla 2-6, se incluyen los valores promedio de electrone

gatividad de los elementos, además en el primer renglón (parte superior) -

se presenta el No. de oxidación exhibido por los elementos en los compues-

tos. 

Los valores de electronegatividad de algunos elementos relacio-
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T A B L A 2- 5 

CI Br ( o Br 1 

Li 0·98 Ti 1·59 l ·S2 1·51 

Na !> 93 Zr 1<'9 1·34 f·2ó 
K - ·· 0-12 V 1·63 
Rb 

. . 
0-&l Cr 1·7J 1·59 

Cs 0·79 M o 2· 18 2· 16 2·15 

Be 1-53 1·51 1·61 w 2-25 2·J I 2-51 

Mg 1·32 1·30 Mn l ·58 1·55 1·53 

Ca !-()() Fe 1 83 1·81 1 ·85 

- Sr ........ 0 ·95 Co 1·86 1·85 1·93 

Ba 0-89 Ni 1·88 1·87 1·99 

Se 1·37 1·34 Rh 2·28 
y - - 1·!2 Pd 2·17 2·22 
La l-10 Ir l-20 
Ce 1-12 Pt 2-28 
Pr l ·JJ Cu 1-98 1·9 1 1·82 
Nd 1-14 Ag 2·0 1 1·93 1·86 

s.o J-17 Au 2·56 2·SI 

· Gd 1·20 Zn 1·69 1·65 1·62 

Dy 1-22 CJ ¡.7_¡ 1·68 I ·~ 

Ho 1·2J Hg 207 2·01 1·92 

Et 1·2t D 1·99 ~ ·OS 

Tm 1·25 A l 1·61 ¡.(¡'.} 1·6! 

Lu l ·27 Ga 1·82 ! ·SU 1 · ~0 

u 1·40 1·38 1·37 In 1·80 1·77 1·77 

Np 1·39 1·36 l ·H TI 2·06 ! ·OJ 
ru 1·30 l ·27 

T A B L A 2-6 

11 111 11 11 11 11 11 11 11 11 l ll l\ 111 ti 

11 
l ·W 

Li íl• H e r-. ú F 
0·9S 1 ;¡ ! ·C.:. ! ·55 l ·N 3·44 J 9S 

"' ~lg ,a.I So .. C I 
O·?l 1 J I 1 6 1 1 · 9~ ~ 19 ~ · 53 ,l · l::i 

" Ca s. T ' \ C r ~ln Fe Cn 1 No Cu Zn G• Ge AS St B: 
0-82 l ·OiJ ! · 16 ¡ .5.¡ 1 1.j l · f f) 1·5l 1 · ~ l I · ~> l ·Ol 1 ~·(I 1·65 1 , 1 1 t) I , . 1, ~ - :.; 1 q l'> 

Rb ~' y :"r M " Rh rd 1\ :; 1..· tl I n ~" 
,, T< 

11·11 O·'J5 1·12 ! · .) ) ! ·J(¡ ! ·! -i ! ·2U 1·'1 .l l · (i'J 1·1S l>o 'O·· 1 ·60 
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l ·H l · ) IJ l ·' S 
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nados a otros estados de oxidación también fueron calculados, considerando 

un valor promedio y son presentados en la Tabla 2-7 . 

Finalmente, en la Tabla 2-7 se hace una comparación entre los -

valores de ti obten idos por las ecuaciones 1-5 y 2-4 para 18 uniones. La -

diferencia promedi o entre estos dos valores de~ para cada unión es de 1.9 

Kcal, por lo que Allred concluye que los resultados obtenidos por estas -

ecuaci ones son mutuamente consistentes. 

Al igual que Pauling (15) encuentra una correlación entre las -

variac iones de los valores de electronegatividad rle los elementos y el si~ 

tema periód i co . Los valores de electronegatividad decrecen monotónicamen

te de los grupos, Li-Na-K-Rb-Bi, 0-S-Se, F-Cl-Br-I. Sin embargo, enc~en- 

tra alternaciones en los grupos B-Al-Ga-In-Tl y C-Si -Ge-Sn-Pb, las cuales 

cons idera expl i cables en ténninos de la contracción de los metales de --

t ransici ón y de la contracción de los lantánidos . 

Sobre esta contracción, Allred ha public~do trabajos en los -

que bajo un enfoque electrostático fundamenta las alteraciones menciona-

das; por cons iguiente el inciso C son analizados. 

A pesar de ciertas diferencias entre los valores obtenidos por 

Paul ing y aquellos obtenidos por Haissinsky y Allred, se apreció en gene

ral, una gr an concordancia entre los mismos, lo cual -ha venido a confir-

mar en cierto modo la validez de la relación establecida originalmente P! 

ra la determinación de la electronegatividad . 
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T A B L A 2-7 

Mo11 2 18 ~fo V 2 27 TI' 1-62 
Motu 2·19 Mov' ns Sn" 1·80 
llfolY 2-24 Fcl11 1·96 Pb11 1·87 

T A B L A 2-8 

1 (Eq.1 ) CEq. 31 (Eq. lJ (Eq . J) 
(kcal} (kcal) (kcal1 (kcal¡ 

CF, so 54·5 Srt 8r4 24·0 24 J 
CCl, 6·5 8-3 PCI, 21 ·8 27·0 
SiCl. )5 ·5 J8·2 PBr, lH 15-8 
SiBr, 24·5 2H A<Cl 1 21 ·8 23-8 
Sit, ll ·5 1-9 "'ª'• 15·7 )5 ·5 
GcCl. 29-6 J2·5 Asl , 5·7 4·6 
Gt:Br4 20·5 2ú·4 SoCI, 29·0 J0-4 
Gel. IO·S 7·6 S':>Br, 23-0 20·7 
SnCL. 29·1 32-6 Sbl , 10·0 7-7 

Avu age : 21·5 12·0 

Es pertinente mencionar 1 a e.x ist enci.a de cuatro trabajos, los -

cuales por carecer de bases teóri cas y experimentales suf ic ientemente con -

vincentes han sido considerados -a ños más tarde- como poco trascendentes 

y aceptables en la opinión de otros inves ti gadores {Pritchard & Skinner --

(51) y Batsanov (60) }· Dichas t rabajos fueron realizados por Daude l & Dau 

del (61), Bellugue & Daudel (62) ambos en 1946, Finemann (63 ) en 1958 y -

Finemann & Da ignault (64) en 1959 . 

Daude1 & Daudel hicieron modificaciones al método tennoqu 1mico 

de Pauling. Consideran que los valores empíricos de A deberían ser rela- 

cionados a la diferencia de electronegatividades no de átomos neutrales , -
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sino más bien de atomos que ya llevan cargas formales parciales, las cuales 

surgen en virtud de la ionicidad en el enlace inherente a la diferencia qe 

electronegativ.idad. Para una molécula binaria AB, reemplazan la ecuación -

1-6 por: 

donde XA , XB son electronegatividades de átomos neutrales, m es el grado 

de carácter iónico en el enlace AB, y tA+ , t 8- mide el cambio de electro 

negat ivi dad en A y B cuando ellos adquieren una unidad pos iti va y una uni - 

dad neg at iva de carga formal, respectivamente. 

La ventaja de las electronegatividades de átomos neutrales de -

Daudel es, según ellos mismos, que sirven como punto de partida del cual -

la distribución de carga y la "diferencia efectiva de X" puede ser determ_:i_ 

nada en una molécula poliatóm1ca, por ejemplo ABn . ~iezan calculando -

las distribuciones de carga apropiada a las electronegatividades XA , XB; 
después la influencia de la ionicidad al cambiar estas electronegativida-

des del "átomo neutral" es determinada ; y así en adelante, por un proceso 

iterativo, hasta que la convergencia de los valores es obtenida. 

Aunque puede decirse que Daudel & Daudel han establecido un pun

t o útil en sugerir que la X de un átomo es variable con respecto a los 4to

mos a los cuales está unido, Pritchard & Skinner (51) consideran que es dif!. 

cil aceptar que el método que proponen sea congruente . "En primer lugar ni 

las cantidades ~ , ni el grado de carácter iónico m, puede ser medido más -

que por formas rr~y incompletas. Pero tal vez la principal crltica es que -

la ecuaci ón intenta añadir un refinamiento a un punto de partida (es decir 
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la ecuación de Pauling) el cual por si mismo no es más que aprox imado y em-

ptrico. { Pritchard & Skinner (51).} 

Bellugue & Daudel intentan dar una escala extensj va de va lores de 

X basadas en la modi f icaci ón propuesta por Daudel & Daudel . 

En los dos trabajos restantes, de Fi nemann (63) y Finernann & --

Daignault (64), se sugiere que el método termoquímico de Pau l ing (ecuación 

1-6) puede aplicarse al cálculo de electronegatividades de grupos de átomos 

o radicales, únicamente ree~lazando el átomo B ppr el rad ical R. Es nece 

sario , tener presente que la energía de uno de los enlaces coval ente s en la 

forma E(R-R), debe ser incluido en el cálculo. En algunos estudi os esto es 

despreciado y se obtuvieron valores incorrectos . Si n embargo , la aporta--

ción principal de estos dos útlimos trabajos es que señalan la posibilidad 

de calcular la electronegatividad de grupos de átomos o radicales, la cual 

fué analizada posterionnente por Prltchard & Skinner (51) qu ienes por t ra

tamientos diferentes llegan a resultadas más aceptables y que son analiza

dos más adelante dentro de este mismo inci so . 

Existen otros trabajos realizados por Mulli ken (46) en 1935 y -

por Warhurst (47), los cuales se restringen únicamente a tra tar de dar bases 

teóricas a la escala que estableció Pauling mediante el postu l ado de adit.:!_ 

vidad empleando la media aritmética. El trabajo de Mulliken considera ad~ 

más las bases teóricas para la escala de electronegatividad postulada por 

el mismo, la cual se analiza en el inciso siguiente. Sin embargo debido a 

que en ambos trabajos no se mencionan nuevas relaciones de la electronega-
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tividad con otras propiedades, sino que se concretan a justificar teórica

mente las ya establecidas; en el capítulo III, se analizarán sus aporta-

cienes . 

En vi rt ud de que los trabajos siguientes no tan solo se r2laci~ ' 

nan a l a med ia ar itmética, sino también a la ·media geométrica, antes de -

con tinuar se anal izará en qué consiste la media geométrica . 

MEDIA GEOMETRICA. 

Cu ando Pauling (34) emplea la media aritmética en el cálculo en 

l as energ ías de resonancia iónica, encuentra que hay una concordancia ace~ 

table ent re los valores estimados y los valores experimentales. Sin E!lllba!_ 

go , cuando se i ntentó ~tender su uso a otro tipo de moléculas diat6R:icas 

con unión mono-electrónica, dicha media aritmética no di6 resultados satis 

f actori os . Tal es el caso de los hidruros de los metales alcalinos, en -

l os cual es l os valores de~ resultan negativos . 

Los metales alcali~os fonnan molécul as dobles, M2, que est~n - 

presentes en sus vapores en pequeña concentración. Las uniones en estas -

mol écul as son covalentes, formadas por les electrones de valencia de los -

átomos, por eje!llplo, el electrón 2s de cada átomo de litio se usa en la -

formación de un~ unión en 1a molécula Li: Li. Debido a la gran extensión 

espaci al de los orbitales y la pequeña energía ligante de los electrones -

de valencia , estas uniones en las moléculas de los metales alcalinos son -

débil es , con energías de unión entre 26.5 (en Li2) y 10.7 Kcalmol (en es2). 
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En los cristales de los hidruros alcalinos, que tienen el ordenamiento del 

cloruro de sodio, el hidrógeno forma los aniones, H, y los álcalis los ca

tiones. Por lo tanto, se puede esperar que las uniones en las moléculas -

gaseosas de los hidruros alcalinos haya algo de caracter ión ico M+ H-, te-

niendo una energ ía de resonancia i6nica y va l ores positivos de A Si n em 

bargo, se ve en la Tabla 2-9 que los valores de ó son negat ivos . 

Este resultado indica que el postulado de adit ividad de las ---

uniones covalentes normales no es válido para esas moléculas . Un tratamien 

to mecánico-cuántico de las uniones monoelectrónicas, rea lizado por Pauling 

& Shennan , en 1937 (37), ha llegado a la conclusión de que el postulado de 

aditividad debe ser reen~lazado por otro similar que comprenda la media ge~ 

métrica de las energías de unión D(A-A) y D(B-B), (esto es , la raí z cuadra

da de sus productos), en vez de la media aritmética. 

T A B L A 2-9 
H-H Li - Li Nll-Na K-K Rb - Rb Cs - Cs 

Ener¡:íu 1lc unión 104,2 26,5 - 18,0 13,2 12,4 10,7 

Li-11 N'l -H K - 11 Rb-11 Cs-11 
~ncr~íu tl e uni On 68,5 48,2 43,6 40 41,9 

,MIDIAl - ~11 + D(H - H) I 65 ..4 111 ,1 SX,7 58,J s1,.; 
A - 6,9 -12,& - 15,1 -18 -15,6. 

I n¡~l - AI ¡ [)( 11 - HJ Jll 5~ ,6 .4J.4 J7,1 36/) 4J.4 
A' 5,9 4,8 G,5 4 8,5 

Este postulado de la media geométrica establece que la energía -

de unión covalente entre átomos A y B es igual a: 

{ D(A-A) D(B-B) } i /
2 

y que, en consecuencia, la cantidad A' definida as1 : 

A' = D(A-B) - { D(A-A) D(B-B) } 
1 

/
2 

-------- (2-7) 
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debe ser siempre mayor o igual a O. Con el nuevo postulado A' reemplaza a 

A como energía de resonancia de uniones asimétricas. 

Si los valores de las energ1as de unión D(A-A) y D(B-B), no di

fieren mucho, hay una diferencia pequeña entre sus medidas aritm~tica y -

geométrica . Pero para los hidruros alcal inos, el nuevo postulado lleva a 

resultados muy diferentes de los dados en el primero, ya que la energta ·de 

unión de la molécula de Hidrógeno es mucho mayor que las de las moléculas 

alcalinas y, por lo tanto, las medias aritméticas y geométr icas son dist i!!.. 

tas. En la Tabla 2-9, se ve que los valores de A' son positivos, tal como 

lo requiere el teorema fundamental d~ resonancia. 

Sin embargo, el postulado de la media geométrica es más difícil 

de aplicar que el de aditividad, ya que los valores de A pueden obtenerse 

directamente a partir de los calores de reacción tal como se indica en la 

ecuación 2-2, mientras que para el cálculo de A' es necesario el conocimie!!_ 

to de los valores i ndividuales de la .energ1a de unión D(A-A) y D(B-B), los 

cuales son escasos en la literatura . 

- LA ELECTRONEGATIVIDAD Y LA MEDIA GE~ETRICA -

Curiosamente aún cuando Pauling (37) establece en 1937 el post.!!. 

lado de la media geométrica, en las dos primeras ediciones de su libro (40) 

efectuadas en 1939 y 1940, no hace uso de este postulétdo en el cálculo de -

la diferencia de X, sino hasta 1960, año en que se realiza la tercera edi-

ción (1?) . En esta última, propone que la diferencia de electronegatividad 
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se puede determinar mediante la media aritmética (ecuación 1-6) y también 

por la media geométrica, para la cual establece la siguiente rel ación: 

(XA - X8) = ~ = 0.18 r¡;r ---- ------- (2-8) 

donde ahora establ ece como unidad de conversión 30 Kcal/mol , a fin de obte 

ner valores acordes a su escala anterionnent e propuesta. 

Las diferencias de electronegat iv idad (XA - X8) calculada s a 

partir de los valores que a cada elemento se l e asigna en la escala que 

propuso Pauling, son presentados en la Tabla 2-10, así mismo, los valores 

de 0.18 ¡¡;r que de acuerdo a la ecuación 2-8 representari di cha di feren cia 

en X de los elementos . 

T A B L A 2-10 

Unió11 11' o,18ff "'~ - .r8 U uióH 11' 0,1 8 ff "~ - "'• 
C - JJ 5.8 º·' M Si - !'; 7.~ r.1.~ P.7 
Si-R 4,0 . °" 0,3 Si-F 90i'.t J,í :z 
N-H 30,l 1,0 0,9 Si-CJ ~~.2 l .1 ) .2 
P- H 3,3 0,3 o.o Si -)3r 25.0 ' o.g l .O 
As-H 0,8 0,2 0,1 Si - l J U! 0,6 D.1 
0 - 11 41.S 1,2 1,4 Ge - CJ 50.~ l ,3 1.2 
S- H 8,3 0,6 0,4 N- F 27.0 ,0.9 1.0 
Sr - H - 1.r. 0.3 N- Cl 0.5 !! .J o.o 
Te - TI - 1.9 o,~ l' - CJ 2M 0,9 0 ,9 
H- F 72,9 l,5 1.9 P- Br 16,7 O.i 0,7 
H-CI 25,4 0,9 0.9 P-1 8.3 O,ñ 0.4 
H - Rt 18,2 0,8 0,7 As-F 77Jl i.r. 2.0 
11 - 1 10,1 0,6 0,4 A•- CI 25,8 0 ,9 l.O 
C-Si 10,0 O,ti 0,7 As-Br 111.0 0,8 0.8 
C-N 13,2 0,7 0,5 As- I 7,5 0,5 0,5 
C-0 !11,5 1,0 1,0 0-F 9.!l 0,5 0,5 
C- S - :?,4 º·º 0 - ( 'J 4.fi 0,4 0.5 
C- F ~n.2 1,1 1,5 S-CJ 5.3 0,4 n.5 
C-CJ !l,l º-~ 0,5 S -- Rr 2,2 0,3 0,3 
C- ílr 4,0 11,4 (1 ,3 Cl-P 14 .5 0,7 1.n 
C-1 2.r, o.:i M ílr-\1 M 0,1 0.2 
Si-O S0.7 1,1 1,7 1-- CJ 4.5 0,4 0.5 

1- nr 1.7 n,:i 0.3 
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Si la energía iónica extra 6' (A-B) fuera dada con exactitud por 

la ecuación: 
2 

6 (A-B) = 30(XA - x8) ----------------- (2-9) 

y la energfa de unión (en Kcal/mol) por la ecuación : 

D(A-B) ={ D(A-A) D(B-B)} 1
/

2 
+ 30(XA - x8)2 

los valo res en las coluw.nas encabezadas 0.18 . /by XA - XEs serian iguales . 

Se ve que esto es aproximadamente cierto, siendo la desviación media entre 

ambas de 0.1 para 42 pares. 

Solo tres de las 45 uniones dan valores negativos de Se-H, --

Te-H, y C-S. Al respecto Pauling escr~be (15): "Estos valores negativos -

pueden ser at ribuidos en parte a desviaciones reales de nuestros postula-

dos, que se supone tienen validez aproximada, y en parte, tal vez, a peqll!, 

ilos errores en los valores de la energía de unión". 

Pauling encuentra que existe una relación congruente entre los 

val ores de electronegatividad y el sistema peri6dico . El flúor y el oxfg~ 

no son los más electronegativos, siendo el flúor má~ electronegativo que -

el Oxígeno. Además el Nitrógeno y el Cloro tienen la misma electronegati

vi dad, y también esto ocurre con el Carbono, Azufre y Iodo. Ver Tabla 2-11. 

11 T A B. L A 2-11 
:?,1 

e N o F 
2,S 3.0 3,S '·º 
Si p s CI 
1,8 2,1 2,5 3,o 
Ge A1 Se Br 
1,8 2,0 2,4 2,8 

I 
:!,$ 
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En esta fonna, Pauling proporciona un método más para la dete r

mfoación de la diferencia de electronegativ ·idad, o bien a parti r de la di

ferencia de electronegatividad, se puede estimar la energía de reson anc ia 

i6nica de aquellas moléculas en las que este valor es desc9noci do, por me

dio de: 

a) 6 6 6 ' (ec. 1-6b y ec . 2-9) para CJIJipu¿stos t ipo AB y, 

b) por 6 ó 6' y además 6 = (l/n)Q (ec .2-4 ) para compuestos del 

tipo AB
0

• 

- 6 Y/O 6 ' Y SU RELACION CON LA ELECTRONEGATIV IDAD DE ATOMOS O GRUPOS DE 

ATCftlOS (RADICALES) . 

En 1955, Pritchard & Skinner (51) al hacer una recopilación so

bre los trabajos publicados acerca del concepto de electronegatividad , 

¿fectúan una re-evaluación de 6 y de la diferencia de electronegatividad · 

(según las ecuaciones 1-6, 1-5, 2-3 y 2-4), para moléculas diat6micas y p~ 

liatómicas empleando los datos termoquímicos y espectroscópicos más actua

lizados de esa · época. Los resultados obtenidos son presentados en l as Ta-

blas 2-12 y 2-13 . 

La Tabla 2-12 está restringida a moléculas diatómi cas para las 

cuales cada una de las cantidades D(A-B), D(A-A) y D(B-B) es observable di_ 

rectamente . Las energías de disociación citadas están referidas a la tem

peratura "estandar" de 25ºC. La columna final de la tabla indica los val o 

res de (XA - x8)p de la escala de Pauling. De la canparación de estas úl

timas con los valores obtenidos en la columna 0.208 ¡¡;-, Pritchard & Skinner 
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T A B L A 2-12 

En lace D(A-8) A 0.208/A IXA-Xsl11 
l1-H .............. 58.5 -6.9 --- 1.1 
N1-H ..... ... .. .... 48. 2 -12.9 --- 1.2 
IC-H .......... ..... 43.6 -14.6 --- 1.3 
Rb-H .. .... .... .... 39.6 -18.2 --- 1.3 
Cs-H ...... ........ 41. 9 -15.6 --- 1.4 
F-H ..... .......... 135.0 64.2 1.67 1.9 
Cl-H ... ......... .. 103.1 22.1 0. 98 0.9 
Br-H ....... ....... 87.4 12.3 0~73 0.7 
I-H ...... ......... 71. 4 1.24 0.23 0.3 

l1-F .. ............ 136 104 2.12 3.0 
111-F ..... .. .. ..... 113 85 1.92 3.1 . 
IC-F ............. ... 119 94 2.02 3.2 
Rb-~ .............. 119. 5 95 2.02 3.2 
Cs-F .......... ..... 120 96 2.04 3.3 
Cl-F ....... .. ..... 61. 2 13.4 0.76 1.0 

Br-F {50.8 { 9.0 ~'·" 1.2 ····· · .......... 60 .5 18.7 0.90 

1.:.F {46.3 { 9.5 0.64 1; 6 .... ...... • ..... 66.8 30 . 0 1.14 

l1-C1 ....... ...... ' 115 73 - l. 78 2.0 
N1-Cl ········ ······ 98 60 1.61 2.1 
IC-Cl .............. 102 67 1. 70 2.2 
Rb-Cl ............. 102 67.3 l. 71 2.Z 
Cs-Cl ..... ........ 101 .7 67.4 1.71 2.3 
Br-Cl ... .. .. ······· 52.2 0.15 o.os 0.2 
1-Cl ...... ........ 50.3 3.25 0.37 0.6 

-lt-8r .... .. ....... 102 66 1.69 1.8 
ll1-8r ... .......... 87 55 1.54 1.9 
K-Br ········· ....... 91.4 62.2 1.64 2.0 
Rb-Br .............. 91 62.1 1.64 2.0 
Cs-Br .. ........... 91.4 63 1.65 2.1 
I-Br .... .. ........ ' 42.5 1.4 0.25 0.4 
Li-I ... ...... ..... 78.5 47 1.43 1;4· 
111-1 ........ ... .... 69.5 42.5 1.36 1.5 
K-I ... ... ......... 77.2 53 1.51 1.6 
Rb-I ............... 77 .2 53.4 1.52 1.6 
Cs-I .............. 75.5 52.1 1.50 1.-7 



MoUcuh 

BH 1 •••••••••••• 

BF t ........... . 
BC 1 ••••• •• • • •• 
88r 1 ..... ..... . 

B (CH 1 ) 1 • •• •• • •• 

B(OC 2 H5 ) 1 ••••• • 

BJN(CH,) 2 }, • ••• 

AlCl, ........ . . 
A1Br1 ..... . .. .. 
All1 ....... ... . 
Al (CH1)1 ••••••• 
CH- ••••••••••••• 
CF, •••• •••. , •.• 
CCh ......... .. 
C(CH 1 ), •••••••• 

S1H, ••• •••••••• 
s1;, .... ...... . 
S1Cl. ......... . 
S1Br, ...... .. .. 
Sil, ......... .. 
S1(CH 1 ) , •••• ••• 

S.1(0C1Hs), ..... 
GeCl. •• • • •••••• 
GeBr, ••• ••••••• 
íla :. • ••••••• ••• 
Sn Cl, .• • ••• • ••• 
SnBr, ••• •• •• ••• 

""· .... ...... .. 
llF 1 .......... .. 

NC11 .. ...... .. . 
ll(CH,) 1 ....... . 

PH 1 •••••••••••• 
Ptl1 ......... .. 
PBr, ......... .. 
Pl1 .......... .. 
P(OCaH s ). .... .. 

AsH1 • • ••••••• •• 
AsF1 .......... . 
AsCl 1 •••••••••• 

Asar, •••••••••• 
Asl1 .......... . 
As(OC1Hs)1 .... . 
SbCl~ ........ .. 
SbBr1 ••••• • •••• 

OH a •••••••••••• 
OFa •••••••••••• 
OCla ••••••••••• 
9(CH1)1 •••••••• 

Enlace 

B·H 
B·f 
B-Cl 
B-B r 
B-CH1 
G-O C2Hs 
B-N(CH,) 2 

Al - Cl 
Al-Br 
Al-1 
Al ·CH1 
C-H 
C-F 
C-Cl 
C·CH 1 
51 -H 
S1-F 
S1-Cl 
S1-Br 
S1-1 
Si-CH, 
S1·0C2Hs 
Ge-Cl 
Ge-Br 
Ge-1 
Sn·Cl 
Sn - Br 
N-H 
H·F 
H-Cl 
N-CH 1 

P-H 
P-Cl 
P-Br 
P-1 
P-OC2Hs 
l.s-H 
As-F 
As-Cl 
As-Br 
As-1 
As-OC2Hs 
Sb-Cl 
Sb-Br 

b-H 
0-F 
0-Cl 
0-CH·a 

T A B L A i-13 

E* 
(observada) 

93.3 
154.8 
108 .5 

90 .2 
89.0 

119. 3 
104.J 

100.7 
85 .9 
67. 7 
61.6 
99 .5 

116 .1 
78 .3 
85.4 
78.3 

133.7 
87.9 
70.5 
51. 4 
72 .3 
91 
81.B 
65.8 
50.4 
76 .7 
64.4 
93, 4 
65.4 
46.2 
71. 3 

76.4 
76.2 
lll.9 
48.9 
81. 7 

58.7 
111. 7 

73.0 
57.6 
42.6 
64.5 
74,3 
61.3 

110.5 
45.5 
49.4 
84.2 

A 

0.1 
95.0 
38. 4 
26.l 
5.2 

62.Z 
(38) 

49,8 
40.9 
27. 7 
-3 . 0 
4.6 

54 . iS 
6.5 
o 
3.7 

92.4 
36.4 
25.0 
10.8 

7.1 
53 
30.5 
20.5 
10.l 
30.3 
24.2 
22.0 
27.3 
-2. 2 
9.3 

0.4 
23.3 
14.9 
6.9 

41. 7 

-10. 6 
. 75. 7 

26.8 
17 .3 

7.3 
31.2 

29.1 
22.0 

41.9 
10.2 
3.9 

25.0 

0. 06 
2. 03 
1 ~29 
1.06 
0.47 
1.64 

(l. 24) 

1.47 
l. 33 
1. 09 

0 .45 
l. 54 
0. 53 
o 
0. 40 
2.00 
1.25 
1. 04 
0 .68 
O.SS 
l. 51 
1. 15 
0 .94 
O.S6 
1. 14 
1.02 
0 .98 
1. 09 

0.64 
0 .13 
1. 00 
o. so 
O.SS 
1.34 

1.81 
1.08 
0 .86 
0.56 
1.16 
1.12 
0.98 . 
1. 35 
0.66 
0.41 
1.04 

- 61 -

0 . 1 
2.0 
1.0 
0.8 
0.5 
l. 5 
1.0 

l. 5 
l. 3 
0.9 
1. 0 

0 . 4 
l. 5 
0. 5 
o 
0.3 
2.2 
1. 2 
1.0 
0.6 
0 . 7 
l. 7 

1. 3 
1.1 
0.8 
1.3 
1.1 
0.9 
1.0 
o.o 
0.5 
o.o 
0.9 
0.7 
0.3 
1.4 

0.1 
2. 0 
1.0 
o.a 
0.4 
l. 5 
1.2 
1.0 
1.4 
0.5 
0.5 
1.0 
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no se manifiesta muy convencidos de la validez empírica del método de Pau

ling, a pesar de ciertas concordancias satisfactorias en los ioduros alca

linos y en los ácidos clorhídrico bromhídrico y iodhídrico, y a pesar de -

que no consideran en estas canparaciones a l os hidruros alcalinos, en los 

cuales ya tení an cor.ocimiento de que el métcdo falla . Sin embargo en la • 

Tabla 2-13 (para mol écula poliat6mica) consideran que el peso de la evide!!_ 

cia empírica favorece a los planteamientos expresados por Pauling. 

En el trabajo mencionado de Pritchard & Skinner, además efectúan 

una recopilación adecuada de métodos de determinación de la electronegati vi_ 

dad de grupos de átomos o radicales , y al mismo tiempo calculan electroneg!_ 

tiv idades para ciertos grupos de átomos o radicales. A continuación se pr~ 

sentan los puntos que al respecto contiene el citado trabajo. 

Como un aspecto curioso e importante se~alan que el concepto de 

electronegatividad antes de Pauling, surgió originalmente de un intento por 

comprender el mecanismo de un número de reacciones simples en. qufmica orgá

nica, y bajo este contexto, fué natural asignar la cualidad de electronega

tividad a grupos y radicales mejor que a átomos individuales. Sin embargo, 

a partir del establecimiento de una escala de electronegatividad para áto

mos, la tendencia ha sido discutir el problema de radicales en términos -

que lo constituyen más bien que cano entidades individuales. 

Una satisfactoria escala cualitativa de electronegatividad para 

rad icales puede ser establecida a partir de una comparación de las reacti

vidades de moléculas conteniendo los radicales en cuestión, o de las reac-
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tividades relat ivas de las radicales dentro de una molécula par ticular. Por 

ejemplo, la variación de constantes de ionización de ácidos benzoicos para 

sustitufdos puede ser adjudicada a la variación en electroneg at ividad de l -

sustituyente; o también , el curso de las dos radi cales R Y. R' en la reac -

ción : 

ROR' + 2Na + RONa + R'Na ------ -- --- -- -- (2-1 0) 

¡:xiede ser discutido en t érminos de electronegatividades relat i 

vas de R y R'. Ante estas posibilidades , Pit chard & Skinner adoptan dos -

criterios para con ceder validez a la comparación cualitativa de electrone

gatividad de radicales, los cuales son: 

1) El método debe involucrar una técnica capaz de tener un al

to grado de precisión cuantitat;va y de conducir a resulta

dos reproducibles si n mucha diferencia . 

2) Debe ser capaz de veri ficarse inte rnamente y ser ccxnpl eta-

mente auto -consistente. 

Cuando se aplicaron a los datos experimental es obtenibles, se -

encontró que estos dos requerim ientos son extremadamente rigurosos y elim.i 

nan todos los métodos excepto aquellos basados en la fisión hid rol ítica de 

alkilos metálicos tales como: 

RHgR' + HCl + RH + R' HgCl ------------- (2-11) 

y R2SnR' 2 + 2 HCl + 2RH + R' 2 SnCl 2 ------- (2-12) 
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En estas reacciones el más electronegativo de los dos radicales 

cambia predominante a hidrocarburo como RH, mientras que el menos electron~ 

gativo permanece unido al átomo de metal. La validez de este método ha si

do cuestionado por Adkins {53) basado en que no hay equilibrio entre los -

productos y por lo tanto la relación de las cantidades de productos no es -

una medida de la di ferencia de electronegatividad entre R y R' sino que es 

tan sol o una medida de las velocidades relativas de dos reacciones competi -

tivas. Sin emba:-go, la posición fué defendida convincentemente por Kharasch 

Reinmuth & Mayo (54); postularon que en éter y en solventes similares, las -

molécul as de alkil o de mercurio son ionizadas débilmente en la siguiente --

fonna: 

+ RHg + R' + ' + - ,+ (2 ) + RHgR + R + HgR ----- -13 

y que cuando Res considerablemente más electronegat ivo que R', las concen

traciones de RHg+ y R'- son despreciables, considerando que para el resu lta 

do cuantitativo prácticamente hay un conjunto sencillo de productos de la -

reacción el cual es obtP.nido por la adición de ácido clorhfdrico ; cuando -

R y R' difieren ligeramente en electronegatividad, habrá un equilibrio de -

ionización doble, como se muestra en la ecuación 2-13, el cual sin embargo , 

se desplazará definit ivamente a la derecha si Res el más electronegativo, 

llegando así a la preponderancia de RH cuando se adiciona ácido clorh1drico . 

El método., el cual fué usado inicialmente por Kharasch & Marker 

(55), está limitado en su uso a radicales saturados o aromáticos, pero aún 

así una escala cualitativa con aproximadamente 50 radicales ha sido estable 

cida (194 - 202 ) . 
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La escala es mostrada en la Tabla 2-14, encabezada por el radi 

cal más electronegativo; los radicales del lado derecho son aquellos cuyas 

posiciones son conocidas únicamente con respecto a otros radicales detenn i 

nados y aún no pueden ser ubica dos en 1 a secuencia pri nci pa 1 . 

T A B L A 2-14 

l. - Cyan1 de a. Mesityl l>x> 6 

2.- a-Thenyl b p-Hydroxip henyl x> 4 
p-Am1nophenyl 

3.- p-Anisyl c.e-Naphthy1 . S>x 

4.- o-An1syl d.p-Diphenyl x> 8 
e.p-Fluorophenyl x>B 

S.- a-Naphthyl f.(CHs)sSiCH1 8>x>13 

6.- ó-Tolyl g.o-bromophenyl 9>x 

7.- p-Tolyl h.m-Bromophenyl g>x 
i.p-CF 3 -P heny1 ll>x 

8.- Phenyl j.o,m"-D1chlorophenyl ll>x> 18 m-Fluorophenyl 
9.- p-Chlorophenyl k Isopropyl l5>x>l8 

p-Bromophenyl 2-Methylbutyl-(4) 
10.- o-Chlorophenyl 1.sec-Butyl 16>x 

m.2,2" - Dimethylbutyl - (3) l> x 
11. - m-Chlorophenyl ~ Cyclohexyl 18>x 

12.- o,o"-Dichlorophenyl n-Hexadecyl 
o-Chloro benzyl lS>x 

13.- Methyl o m-Chlo rob~nzyl 
14.- Ethyl p- Chlor obenzyl 

18>x p .w-Phenyl ethyl 
15.- n-Propyl q. Vinyl * x>7 

n-Butyl r.e-Methylvinyl * x> q 

16.-
n-Hexyl s.e-Phenylvinyl * x>r 
2,2"-Dimethylbutyl-(4) t. Phenyl ethynyl * x>s 
2,2"-Dimethylpentyl-(5) u. Isopropyl * 16>x>18 

17.- n-H eptyl v. Ally l * X =18 
18.- Benzyl 

19. - tert-Butyl 
Neopentyl 

20.- D1phenylmethy1 

21.- Tr1phenylmethyl 
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En relación a esta est imaci 6n cualitativa de las electronegati

vi dades de radical es, surge la duda lhas t a qué límite los métodos emplea

dos para la de terminación cuan ti tat i va de electronegatividades de átomos -

puede ser ut i l i zados para los radicales y de los resultados que se obten-

gan se confirme l a secuenci a mostrada en la Tabla 2-14? . 

En base a las observaciones hechas inicialmente por Pritchartl & 

Skinner, respecto a la det erminaci ón de la electronegatividad de r ad i cal es, 

es sorprendente que el uso de manentos dipo lo, sugerido por H.C. Brown (56) 

parece ofrecer el panorama más alentador . Expresando el manento del en l a

ce C-Cl, en RCl como el vector suma (µRCl - µRH) , mostró que existía una -

gran correl aci ón ent re los manentos de enlace y las electronegatividades de 

los radicales der ivados de la ecuación 2-11; de hecho, no encontró di scre -

pancias . Las electronegativ idades (por el Método de Brown) de un niinero de 

radicales los cuales no pueden ser estudiados por el método de Kharasch han 

si do inc l uidos en la Tabla 2-14 (estos son señalados por medi o de un aste-

risco). 

Se podría esperar que de la aplicaci 6n del método de Pauling -

pud ieran ser der ivados valores de elect ronegat ividad absolutos, pero aquí 

l as perspectivas no son alentadoras. Suficientes datos termoquimicos son 

obtenibl es para. hacer un estudio detallado de los valores de A para un nú

mero de haluros orgánicos, los cuales tomaron en cuenta Pritchard & Skinner 

(51 ). Estos dates son preser.tados en la Tabla 2-1 5 
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R X • F Cl Br l H R X •F Cl Br I H 

H 64.2 22 . l 12.3 l. 2 o.o CH1CH1C H2 -- 11. 1 2. 4 -6 .8 4.8 
CH1CO 65.4 20.2 11. 4 0.3 0.9 CH :i.•CHCH 2 -- 9. 8 z.o -4 . 2 5.5 
C1 HsCO ---- 18 .0 7. 5 -2.2 (0 . 3) CH 1 -- 9. 5 2 .2 -7.0 7. 8 
(CH1)1C ---- 16.0 1.6 -3 . 3 4 . 4 C, Hs 48 8. 8 (1. 8) (- 7. 4) l. 5 
(CH,)2CH ---- 14 . 9 6.3 -3.4 3.0 CN -- 5. 2 2.8 - 8.2 5.6 
C2H1 ---- 11. 6 3. 9 - 5.0 5.2 

En todos los casos el canportamiento de los valo res para l os h! 

luros siguen muy cerca la secuencia de los haluros de Hidrógeno salvo que 

un ténn'ino de corrección, característico del radical particul ar R, tiene -

que ser aplicado; éste ténnino de corrección pres11Tiiblemente tiene su ori -

gen en las cantidades que diferencian la conjugación o hiperconjugación , o 

las interacciones no enlazantes , en las moléculas correspondientes de R2 y 

Rx . Las variaciones de ti en los haluros son regulares . Si n ernbdrgo, los 

hidruros presentan una imagen completamente diferente, para los val ores de 

ti de moléculas RH parecen no tener relación alguna de aquella obse rvada en 

las moléculas de haluros. Los hidruros son invariablemente más es tabl es -

que pueden ser expresados en términos de electronegatividad , posiblemente 

a causa de los efectos de hiperconjugación . 

Un caso favorable aplicando el método de Pauling , es proporc io

nado por los alkilos de mercurio y los haluros mercúricos de al ki lo. Aquí 

los dos grupos son separados por una distancia considerable y las interac

ciones no enlazantes son pequeños probablemente; ya sea que la haya o no, 

cualquier conjugación significativa a través de los orbitales vacantes 6p 

del mercurio no es conocida. Experimentalmente se encontró que D(R-HgX), 
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donde X es un halógeno, es mayor que D(R-HgR} por una cantidad la cual se 

relaciona bi en con las electronegatividades de ambos R y X, de tal modo que 

para la mayor .diferencia entre las electronegatividades de R y X la difere!!_ 

cia D(R-HgX} - D( R-HgR} también es l a mayor. Por analogía con -------- ---

A2 + B2 -.. 2AB, podemos escribir para la reacción de redistribución la fa

se gaseosa : 

donde: 

HgR2 + Hg x2 _,. 2RHgX + 2 t. -------- - - ----- (2-14) 

t:. = 23. 06 (XX - XR} (XXHg - XRHg) -- ------- (2-15} 

Graficando los valores observados de t:. vs. Xx se obtienen una -

seri e de líneas rectas paralelas de pendiente 0.325 · 23.06; esto signifi

ca que la canti dad (XXHg - XRHg) puede ser tanada ef ctivamente como una -

constante, 0.325, por consiguiente fué sencillo, p a Pritchard & Skinner, 

cal cul ar los valores de X que son presentados en la Tabla 2-16. Para estos 

cálcul os usaron los datos termo qu1micos obtenidos anteriormente por Prit-

chard (57} y los valores de Xcl = 3.00 , x8r = 2.76, y x1 = 2.56. 

En vi rt ud de las incertidumbres que están presentes en los da

tos . térmicos (a lgunos calores de vaporización no son suficientes bien cono 

cidos ) , la consi stencia de los valores de X es satisfactoria. 

T A B L A 2-16 
R e a e t V O S Valor 11ed1o 

Alltfl os de mercurio HgCJi Hg8r1 Hgia De XR 
H.g(a-thfe ny 1) 1 2.73 2.74 ' 2.73 
Hg (C,Hs) 2 2.33 2 . 36 2.46 2 . 38 
Hg(CH,) 2 2.12 2.13 2 . 13 2.13 
Hg(CaHsla 2.03 2.07 2.20 2.10 
Hg(11-C,H 1)2 2.07 2.09 2. 20 2.12 
Hg( fso -C 1 H7 ) 2 2 .00 l. 90 2.01 l. 97 
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Pritchard & Skinrier consideran que la validez o no de estos va

lores de electronegatividad de grupos, en relación a las mismas bases en -

que obtienen electronegatividades para &tomos, sería objeto de otra inves-

tigación. 

Sin embargo, hacen una breve estimación que indica la consisten 

cia del método empleado: "El valor de electronegatividad para un átomo de 

carbón aislado con hibridación sp3 es 2.63, y puede parecer, por compara-

ci ón, que los valores en la Tabla (Tabla 2-16 de este trabajo ) son todos -

muy bajos. Pero 1a s~cuencia de variación en ell os siguen el orden dado -

por Kharasch, y los valores altos comparativamente en el caso de los dos -

radicales aromáticas son consistentes con el hecho de que aquí los orbita

les sp2 son empleados en el enlace". 

R. F. BRCMN. 

Años más tarde R. F. Brown (56}, en 1961, presenta un trabajo -

en el cual propone una modificación en el cálculo de las energías de di so

ciación de los compuestos y a su vez reevalúa la electronegati vidad de ci n 

co elementos considerando la modificación mencionada. 

Brown considera que tanto los tratamientos de Pauling, Haissin~ 

ky y Huggins sobre las energías de disociación son inadecuadas debido a -

que no toman en cuenta las contribuciones debidas a las repulsiones de los 

electrones no enlazantes. Al hacer correcciones de las energías de diso-

ciaci6n experimentales para una serie de moléculas diatómicas por la inter 
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acción no-enlazantes y usando el método de Pauling para calcular un conjun

to de diferencias de electronegatividad obtuvo un conjunto de electroneg~t.!_ 

vidades reevaluadas. Propone además el establecimiento de una nueva escala 

de electronegati vi dad basada en la energ1a de ionización del hidrógeno. 

A fin de calcular las contribuciones debidas a la repulsión es-

tablece que l a energía de repulsión es: 

RAB = ºAs A/rnAB --------------- ---· ---- - ---- (2-16) 

donde A= constante. 

DAB = energía experimental de disociación de la sustancia AS 

rAB = distancia inter atómica 

n se calcula por: 

n = exponente análogo al exponente dia Bom (que se usa pa

ra expresar las energías de repulsión en las energías 

de crista les). 

n = nAB = 2 +/ZA + la + / ZA - 2B; ZA > la (2-17) 

don de Z = número -atf.rnico. 

Por otra parte, si se consi dera que Des positivo y R negativo 

y si N es la energía nonnal del enlace, establece que se puede definir la 

relación s i gui~nte: 

-- -------- ---- ------------ (2-18) 

En este ·modo la energía nonnal del enlace N se puede considerar 

como aquella que podría ser calculada de las fonnas canónicas covalente y 

iónica , todos los otros efectos fueron eliminados . Si se consideran dichos 
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efectos , t ales como repulsión de no-enlazant.es (R), Hibridación (H), conju

gación (C), etc., entonces: 

D=N+R+H+C+ 

Sin embargo como en su trabajo analiza solamente moléculas di a

t6micas, únicamente toma en cuenta R, despreciando los demás términos. 

Para simplicidad en sus cálculos, define además : 

PAB = (N/D)AB [
Q_:_R} ' 
~ AB = 1 - (R/D}AB ---- (2-19) 

( p - 1 )AB = - (R/D)AB -------------------- (2-20) 

A continuación, introduce una inovaci6n que califica como re-d~ 

f inici6n de la 6 1 de Pauling. En lugar de las energías exper imentales de 

disociación D en el cálculo de la media geométrica, propone el uso de las 

energías de enlace normales N, a tr~vés de: 

61 AB = NAB - / NAA NBB 

= PABºAB - /PAAf>ssºAAº BB --------- (2-2!) 

Debido a qu~ Pauling relacionó la raíz cuadrada de 6 ' a la dif~ 

rencia de electronegatividad entre dos elementos, y como además Coulson -

(28), señaló que cuando las electronegatividades de una serie de elementos 

que siguen el orden XA > x8 > XC, 1 a raíz cuadrada de 6' es aproximadam~ 

te aditiva, es decir : 

fi:'Ac = fiA8 + fi1BC ------------ (2-22) 
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Brown emplea le ec. 2-21 como relación auxiliar que le pennite 

calcular la 6' que propone, y en base a los valores que obtiene calcula v~ 

lores de electronegat ividad. 

Para obtener el valor de ó 'Ae efectúa i t eraciones bajo el s 1 ~ 

guiente orden: 

l . Por la ec. 2-17 calcula: nAB 
n 

2 . Con rAB y nAB calcula: r AB 

3. De la ec. 2-16 despeja: - (R/D)AB = A -n 
rAe 

y de la ec. 2-20 observa que ( p -l)Ae = - (R/D)AB 

( p -1} = A-i ------------------------ (2-23) 
A8 rAB 

Luego: 

------------- ---------- -- - (2-24) 

4. Con rnAB y suponiendo un valor de A calcula ~B 

5. Empleando los pasos 1,2,3 y 4 calcula PAA Y Pes 

6. Con los datos obtenidos de PAB PAA ·y Pee y los datos 

experimentales de DAB' ºAA' y 088 calcula A'AB por la 

ecuaci 6n 2-21 . 

7. Madiante los pasos anteriores calcula A'ec Y A'Ac 

8. ,Con A•Ac' A'AB y A'ec verifica si se cumple la ecuaci6n 

2-22 fifi, = fK'As + /6'BC 
9. En caso de que se cumpla el paso 8, entonces el valot su

puesto de A es correcto. 

- 8l caso de no ClJllplirse, entonces se selecciona otro va-
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lor de A y se efectúan los 9 pasos señalados hast a obtener -

por iteraciones el valor adecuado de A. 

En la Tabla 2-17 se presentan los resultados obteni dos para --

nAB Y ( P -l)AB con un val or de A= 1,9741. 

T A B L A 2-17 

M 11 o p () 
FF 6.243 l. 418 8.852 0.223000 
FCl 9. 927 1.628 126.31 0.015629 
FBr 13.732 l. 759 2334.0 0.000846 
FI 16.507 l. 915 - 45482 0.000043 
ClCl 7.831 l. 988 217.24 0.009087 
ClBr 13.454 2.138 27533 IJ.000072 
Cll 16.367 2.324 986500 0.000002 
BrBr 10.367 2.283 5206.3 0.000379 
Brl 15.623 2 . 478 1,436,100 0.00000 1 
1 I 12.296 2 . 667 172760 0 .000011 

M: Compuesto AB 
N: "AB 
O: rAB, A 
p: rAB 
Q: (f' - l)AB -(R/D)AB 

En el caso de los haluros de Hidrógeno, en los que se usó DHH = 
NHH y DHX = NHX' se encontraron ciertas discrepancias. Brown considera que 

esto significa que una estimación de error necesario debe ser hecho para -

la mayoría de los valores de /Afi:" Para tal efecto, invirtió el proce-

dimiento y los valores de las energías de disoci ación necesar ias para obt~ 
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ner discrepancias en la aplicación de la ecuación 2-22 fueron calculadas -

suponiendo que los valores de DAB de todos los elementos (excepto el hidr2_ 

geno) y ccmpuestos estaban sujetos a errores experimentales del orden de -

0.4 Kcal . Lo anterior fué hecho suponiendo que el error experimental 6 

en DFF es de 0.2 Kcal, y por lo tanto D*FF ~ 38.006 Kcal. en lugar de 

DFF = 37.006 usando el resto de valores de DAB tal como fueron obtenidos 

experimentalmente, los valores de 6 ó discrepancias son calculados para· -

los 3 ccmpuestos Flúor con los otros halógenos a través de la ecuación 2-22. 

A continuación lo hace con el cloro para el cual D*clCl = 58:084 en lugar 

de DClCl = 57 .884, considerando OFF= 37.806 Kcal ., y conservando los otros 

valores de DAS tal como fueron obtenidos experimentalmente. Luego los va

lores de o para los 3 compuestos de cloro con los halógenos son calculados. 

Lo mismo se hace para los valores de O de Br Br y I-I y finalmente cada ha

luro de hidrógeno es incrementado en G.2 Kcal/mol y los valores de t deter

minado para los compuestos de inter-halógeno correspondiente . Los resulta

dos obt enidos son recopilados en la Tabla 2-18, en los cual es encontró que 

al asignar valores de o a los valores de DAS para los hal6genos y los halu 

ros de hidrógeno y calculando los val ores de o pa ra· los compuestos de inter:_ 

halógeno, el mAs grande valor de o fué de 0.45 para FI . Puesto que una p~ 

cisión superior a 0.4 Kcal . rarC111ente es requerida para las detenninaciones 

de DAS' Brown considera que la concordancia es excelente bajo el propósito 

de obtener un conjunto consistente de diferencias proporcionales a las dife 

rencias en electronegativi dad, particulannen t e a /ó'AB'. 

Con este conjunto de valores de ¡¡;:-, considera que si Pauling -

arbitrariamente estableció ~y lo relacionó a la diferencia de elec·-
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tronegat i vidad, entonces propone una escala donde 6'sea dividido entre la 

energía de ionización del átano de h.idrógeno antes de efectuar la ·raíz cu~ 

drada. Justifica su propuesta, suponiendo que la diferencia en electrone

gatividades se vuelve igual a la carga qAB y por consiguie~te: 

X8-XA = qAB/qH = fliT/IH = 0.5645 fliT --- (2-25) 

donde qH = carga del h.idrógeno. 

rH = energía de ionización del hidrógeno. 

Trata de demostrar que numéricamente y dimensionalmente es con

sistente su propuesta, por lo que presenta lo siguiente : 

elevando al cuadrado la ec. 2-25 se obtiene 
2 2 

qAB / qH 6'/IH 

2 2 pero como IH = - e q /2rH 313.85 Kcal. 

sustituyendo rH se obtiene 

2 / 2 2 1 / 2 2 qAB qH d rH e ~H 

de donde 6' = - e2q2/lJ3 / 2rH 

lo cual corresponde a la energía necesaria para separar a una distancia i!!_ 

f inita l as cargas qAB y - qAB desde un cent ro canún de densidad pero a un 
o 

rad io covalente al radi o de Bohr, rH = 0.5292 A. De aquí que, l a división 

de 6' entre IH es una forma de comparar XAB y XH bajo c.ond ici ones i dén t i -

cas. Puesto que qH es la carga electrónica , con va lor 1, la relación ----

qAB / qH es numéricamente igu al a la carga, q/lJ!i, en un átano en el enlace -

pero adimensionalmente Brown considera que en consecuenci a, la ec. 2-25 - 

representa una normal ización de las di ferenci as de electronegat ividad tales 

que, si el origen de la escala es escogido aprop1adamente, ningún valor de 
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X excederá la unidad. 

En la Tabla 2-18 se presentan .comparativamente los valores de -

electronegatividad para 5 elementos obtenidos por Pauling, Huggins, ltilli

ken y Moffit,y Brown. En las columnas 2, 3, 4 y 5 los resultados son ex- 7 

presados a la escala convencional de Pauling, para lo cual Brown multipli

có los valores que obtuvo por 4.05119 a fin de obtener XF = 4.00. En las 

columnas restantes se presentan los valores basados en la escala de Brown, 

para lo cual los valorss de las columnas 2, 3 y 4 Brown las R1Ultiplic6 por 

un factor de conversión tal que de cada una se obtuviese XH = 0.5287 

T A B L A 2-18 

Paul Hug- Pi!ul Hug-
1ng g1ns M y M Br9wn 1ng g1ns 

"' y "' 
Brown 

F 4.0 3.90 3.91 4.000 1.01 0,94 0.907 0.9872 
Cl 3.0 3.15 3.00 3.285 0.76 0.76 0.696 0.8107 
Br 2.8 2.95 2.76 3.129 0.70 o. 71 0.640 0.7722 

2.5 2.65 2.56 2.844 0.63 0.64 0.594 0.7018 
H 2.1 2.20 2.28 2.142 0.53 0.63 0.529 0.5Z87 

En 1864, Constantinides (59) aplicó un procedimiento similar --

para obtener electronegatividades de grupos, sin embargo, los datos termo

químicos obtenibles son limitados. 

Constantinides sugiere que: 
1¡2 l 

XR = XH ± 0.183 { D(R-H) - D(R-R) D(H-H) } l 2 (2-26) 

donde la media geométrica aproximada ha sido adoptada. 
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Dobrotin (65, 66) en 1964/65, calcula los valores de diferencia 

de electronegatividad para los compuestos de las tierras raras, empleando 

las electronegatividades de grupos de átomos o radicales evitando mediante 

estos procedimientos empíricos el que tengan que desarrollarse tratamien~

tos teóricos que consideren el tipo y grado de hibridación de los átoJOC1s -

(los cuales no son completamente aceptables a priori, salvo el caso del -

carbón) que necesariamente están relacionados a la electronegatividad de -

los átomos . 

En 1966, Batsanov (67) efectúa cálculos para detenninar las --

electronegatividades de átomos polivalentes o radicales libres, por méto-

dos tennoqufmicos proponiendo la siguiente relación: 
2 2 

óXA*-B = óXA-B + 0.433 { (EA*-B - EA-B) + l/2(EA-A - EA*-A*)}-(2-27) 

la cual, según el autor, puede ser derivada fácilmente de la ecuación bási_ 

ca de Pauling para una molécula noni_ial y un radical libre. Los resultados 

de estos cálculos son presentados en la Tabla 2-19 la cual incluye una com 

paración de las electronegativ idades de metales en el estado covalente em

pleados en los cálculos, di cha tabl a muest ra que l as diferenci as entre l as 

electronegat i vi dades decrecen en la formac ión de radicales libres . 

Batsanov atribuye este descenso a razones físicas consistentes en 

el efecto de los electrones libres sobre las energías de enlace. 

Así la presencia de un para electrónico libre disminuye la elec

tronegatividad del átomo como consecuencia de la repulsión entre este par y 

los electrones de valencia (tal es el caso de los elementos del Grupo III); 
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un electrón aislado tiene un efecto dual, por una parte repele a los elec

trones de valencia y por lo tant o disminuye la electronegatividad y por ~

otra aumenta la contribución a la energía de enlace debida al apareamiento 

del electrón. Evidentemente el efecto de repulsión del electrón libre pr~ 

daninará en átomos pequeños (Berilio por ejemplo) y gradualmente disminuí~ ' 

rá con . el aumento de las distancias interat6micas (magnesio, etc.); la in

teracción spin- spin no depende de la longitud del enlace y por lo tanto -

anpieza predominar en átomos grandes (Calcio, Estroncio y Bario). 

T A B L A 2-19 

A tomo XA* XA - A tomo XA* XA 

Be l. 3 l. 5 B 1.6 2.0 
Mg l. 2 l. 2 Al l. 3 l. 5 

Ca 1. 2 l. o Ga l. 2 l. 6 

Sr l. 2 1.0 In l. 2 l. 7 
Ba l. 2 0.9 

Zn l. 5 l. 6 

Cd l. 5 l. 7 

Batsanov al estudiar en parti cular ·el átomo de carbón encuentra 

una dependencia de la electronegatividad a la multiplicidad del enlace. 

Por cálcul os aproximados mostró (68) que la electronegativ idad 

del carbón. disminuye en la dirección de la mul tipl icidad del enlace ----

(Xc= =2.1, \ = =2.0), aumentando en la dirección opuesta (X=c- = 2.9, 

x=c- =3.6) . 
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Al calcular la electronegatividad promedio del átomo de carbón 

se obtiene X= 2.5 para el carbón etilénico y X= 2.4 para el carbón ace

tilénico. De este modo, en la fonnación de un enlace múltiple, la capacj_ 

ciad áel átomo para atraer a los electrones de valencia cambia. 

En 1968, Wells (69) realiza un estudio sobre electronegativ ida

des de grupos, y en la parte que dedican a la detenninación por métodos --

tennoquimicos propone las siguientes relaciones : 

1/ 2 

6RH ,. ( D(R-H) 1/2 ) 1/2 
{D(R-R) D(H-H)} ---------(2-28) 

1/ 2 

6RCH ,= [ D(R-CH,) 1/2 1/2 
{D(R-R) D(H,C-CHd} J ---(2-29) 

Para R = F, OH, Cl, Br y I, estas dos cant idades están relacio

nadas l inealmente con una pendiente esencialmente unitaria, aunque hay pe

queRas desviaci ones en las i ntersecciones correspond ientes a R=H y CH 3, y 

al gunas desviaciones mayores cuando R=NH2, SH y CN . 

Usando los va lores de Pauli ng por F, Cl, Br , I y H, se encontró 

que : 
1 / 2 

XR = 0.36 óRH + 1. 55 para XR > 2 - --~-- ---- ( 2-30) 
1/ 2 

XR = 0.385 l RCH
3 

+ 1.15 para XR > 2.5 --- - ---- - (2 -31) 

La relación 2-30 es li neal entre los valores de XF y x1, pero -

enseguida la pend iente es casi cero igualmente la rel ación 2-31 tiene una 

reg;6n lineal Mtre lM va'lo res de XF y X8r y después es paralela a la re-
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lación 2-30, con pendiente casi cero . 

Estas observaciones sugieren a Wells que el método tennoquímico 

es de validez dudosa; no obstante , las electronegatividades de grupo s l as 

obtu·10 er. este fonna y las compara con los val ores reportados por Yi ngst -

(70) qui en se basó úni camente en las apro ximaci one s que da la med i a a ritm~ 

t ica . En la Tabla 2-20 se incluyen estos dos ti pos de valores y además 

los valores calculados bajo el método Me Daniel & Yingst (71). 

T A B L A 2-20 

Grupo X a e X b y XMY Grupo XMY 

OH 3.5 3.53 3 . 6 OC 6H5 3 .5 
SH o:2. 3 3 . 2 OCOCH 3 3. 6 
NH 2 3.0-3.3 3.17 OH + 3. 8 2 
N0 2 3.3-3.4 3.2 N3 3.3 
CH 3 2.2-2.4 2.64 NH + 3.3 3 
CF 3 2.8 3.10 SCN 3.1 
CN 2.7-2.9 3. 3 s- 2.7 

XH b Todos XS1H "' los grupos alquilas Xy• 2.66 ± 0.03 
3 

Un método termoquímico, en cierto modo diferente a l os ant erio-

res, para la determinación de elect ronegatividades de átomos y grupos de -

átomos, fué realizado en 1964 por Me Daniel & Yingst (71), en esenc i a está 

basado en la detenninación que hace Pauling por el empleo de la media ar it-

méti ca . 
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Los autores consideran un ciclo tennoquímico para la disociación 

de un ácido y uno para su oxidación en solución acuosa y por suposiciones. -

razonables y llegan a la siguiente expresión: 
2 

0.059 pKa -·E= (XA - XH) --------- --------- (2-32) 

donde E es la fuerza electromotriz de la media celda en la oxidac ión del -

residuo áci do A (llamando posteriormente potencial de acoplamiento oxidat.!_ 

vo); P'Si es el valor - log Ka determinando para el ácido HA a la temperat!!_ 

ra de 25ºC. 

Los razonamientos y simplificac iones que efectúan para llegar a 

l a ecuación 2-32 son las siguientes: 

CICLO PARA EL ACIDO HA § CICLO PARA EL ACOPLAMIENTO 
OXIDATIVO DEL ANION A. 

+- - l:iH5 r·) 6H H(aq ) + A(aq)~ 

•(aq) l C 10 lH lA 

AR1 1 

{aq)----+ , 2(aqF 21.,1 
lla4 

1 ~ liH6 1 
1 

+ v 
H( g ) + .A(g) HA 

} (el .+- - 1 1 

AH2\ 
H(g) + A(g) ~H2(g) + ~A2(g) 

óH-

A>7 \ / bHa 
> 

l:l(g) + A(g) 
ªCg) • A(&) 

§ Nótese que el ciclo no es propiamente la disociación del ácido, tal como 
dice el artículo, sino más bien es la asociación o el proceso inverso a la 
disociación del ácido. 
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Para ambos ciclos se puede escribir: 

(2-33) 

(2-34) 

Al observar los dos ciclos se encuentra que 6H1 = 6H6 y 6H5 = 

6H7, y si se resta la ecuación 2-34 de la 2-33 se obtiene: 

Nótese que el ciclo no es propiamente la disociación del ácido, 

tal como dice el artículo, sino más bien es la asociación o el proceso in

verso a la disociación del ácido. 

donde 6H5 - 6H10 = Disociación-Acoplamiento Oxidativo. 

- 6 {1/2 ~(g} + 1/2 A2(g) 

- 6 {1/2 H2(aq) - 1/2 A2(aq) } 

Si los términos de la solvatación para las moléculas neutras 

( 6H4 y 6H
9

) son despreciados, entonces: 

6H 5 - 6HlO = 6H3 - 6H8 

= ó {HR(g) } - 61 1/2 H2 (g) + 1/2 A2 (g)} -- (2-35) 

como 6 H = T 6 S + V A P 

entonces: 

los autores consideran despreciable s los términos T 655 y T 6510 por lo 

que la ecuación 2-35 se reduce a : 

V 6 P5 - V 6 P10 = M HR(g ) } -6 { 1/2 H2(g) + l í2 A2(g) } -- (2 -36 ) 



Donde: 

V A P5 = Disociación del ácido= 2.303 RT (-log Ka) 2.303 RTpKa 

VA P6 = Acoplamiento oxidativo = 23.06 Eº 

y el 2o . miembro de la ecuación equivale a: 

por lo tanto la ecuación 2-36 se puede escribir: 

2.303 RT pKa - 23 .06 Eº = DHR - 1/2 { DH
2 

+ 

y como el valor de pKa es tomado a 25ºC., resulta: 

1.364 pKa - 23.06 Eº= DHR - l/Z { OH + DR } ---------- (2-37) 
2 2 
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Ahora bien, como Pauling estableció según las ecuaciones 1-5 y 1-66 

23.06 (XA - X6)2 = D(A-B) - 1/2 { D(A-A) + D(B-B) } Si B=H 

igualando esta última con la ecuación 2-37 cbtenemos : 

1.364 pKa - 23.06 Eº= 23.06 (XA - XH)
2 

------------------ (2-38) 

y arreglando se obtiene: 

0.059 pKa - Eº = (XA - XH)
2 

------------ - ---------------- (2-32) 

En la Tabla 2-21 se dan l os valores d2 electronegatividades pa

ra átomos y grupos de átomos obtenidos por este procedimiento. Los cálcu

los fueron basados en una XH = 2.2; en el caso del iodo se encontró que -

no es posible calcular lo ya que la diferencia 0.059 pKa - Eº resulta ne

gativa. 

Los autores señalan dos restricciones para el empleo de su mé

todo, 1) el átomo al cual el protón está unido en HR debe ser el mismo p~ 
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ra cuando ocurra el acoplamiento R-R; 2) el enlace R-R debe ser un enlace 

simple. 

T A B L A 2-21 

Grupo Grupo 
• P- t.O' CI- :S .:l' 

H.O•- 1 .8 HS- 3.2' 
O.NO- 3 .7 NCS- 3 . 1 ._o.so- 3 .7 (Cll,OJ,l'OS- 3 .0 
2.4,S-(N0.)C.U10- 3.0' (C,Jl,O)sl:'OS- 3 .0 

·c1CH.(CO)O- 3.6 nr- 2 .9' 
CH.(CO)O- 3.6 (H1N)o•CS- 2.8 
HO- 3.6 
C,H,N•- 3 .5 -s- 2.7 c,11,0- 3 .6 -o.ss- 2 6 
-fl0,1'0- 3 .4' c.n.so.s- 2 .6 
HO,CO- 3 .4' Cll ,C.H.SO,S- 2 .4 
H,N.•- 3 .3 1- I 

N.- 3 .3 
NC- 3 . :fi~ 
C.11.NH,•- 3 .2 
O,N- 3 .2 

Finalmente, una correlación entre los valores de electronegati

vidad de los metales y los valores de su función trabajo fué encontrada --

por Gordy & Orville Thomas (203). La función trabéijo; de los metales es 

la cantidad de energía requerida para sacar un electrón del metal, dada 

por la frecuencia límite de la luz, en el efecto fotoeléctrico o por el 

término de energía en el factor de Boltzman de la expresión teór i ca para -

la emisión tenniónica. Al graficar la función trabajo ~ versus l a electr~ 

negatividad X de los metales observaron una relación lineal entre ambas -

cantidades. La curva que obtuvi eron es mostrada en la figura 2-1 ia rela 

ción lineal obtenida es la siguiente: 

X=a~ + B 

0.44 ~ 0.1 5 - ----- - --- - ---- -- --- -- --- (2-39 ) 

donde; es la f unción trabajo en electrón -volts , y X es l a electronegat i -

vidad en unidades de Pa ul ing . 
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T A B L A 2-22 

El«11 u1w,::.1th·itir1 a1 t!crlvt'd h om : 
Alomlc \Vodc /\1 0 1111(' 1 . 1111 111 .1. 1• ! 1 . .. ···: ('"ll~l •lit • llt•ll~ 1 ~lrctr·c.J 
MUtlbtt ~ltmtnt ru11c t1011• 11u .. :1·.1r tt' lt•·u 111i::" nml Wud lr111:1 lo• t'lll· r i.; 1l·~·• \ ':'llue .• 

1 11 2.17 2. IJ 2.1 2.1. 
2 He 

J LI 0.9 0 .% U.95 1.0 0.95 
4 ne 1.3 u.~ t.45 1.5 1.5 
s " 2.0 1.91 1.9 2.n 2.0 
6 e (1.S) 2.52 2.5.5 2 . .i 2.5 
7 N J .01 2.'JS 3.11 J .O 
8 o .H7 J .H 3.$ J .5 
9 F 3.94 3.95 .;. _u J.9, 

10 Ne 

11 Na 0.9 O.Sil 0 .90 0 .9 0.9 
12 ~re u 1.16 1.2 1.2 1.2 
13 Al 1.5 1.48 l.S u 1.5 
14 Si l.7 1.82 1.8 1 8 l.R 
IS I' 2.19 :!.I 2. ! 2.t 
1(1 s 2..18 1.S3 2.5 2.5 
17 Cl 3.00 2.Yi J .O 3.0 
IS A 

19 i;: 0.8 0.3L 11.80 O.R 1.J.RIJ 
20 c. 1.1 1.UJ 1.0 1.0 1.11 
21 Se 1.3 1.3 1.J 
22 Ti 1.7 1.6 1.6 1.6 1.6 vn• t .• VIII l ,_35 1.4 
23 V 1.7 v•• t.i v•• 1.65 1.i v• 1.9 V'' -1.8 1.9 

Cr11 u Crll 1.5 u 
24 Cr 1.8 Cr'" 1..' Crnt 1.6 1.6 

Cr1Y 2.2 Cr1
" -2.1 :!.! 

;\JnU u M11!1 L4 H 
25 Mn 1.6 ;\Jntll C.> Mu'n -1 .s u 

~[n'' ll 2.6 MnYll --2.J 2.S 

26 Fe 1.8 fell 1.65 l.i 
Felll 1.S 1.8 

27 Co 1.7 1.7 1.7 
28 ;:,;¡ 2.0 1.i 1.8 

29 Cu 1.8 Cu• 1.8 1.8 
c un 2.0 Cu11 l .0 :? .O 

30 Zn u Zn' u Z11 11 1.5 Zn•I 1.5 
31 c. 1.6 1.48 !.4 l.ú 1.5 
32 Ge 1.Q 1.77 1.7 l.i 1.1' 
3.l ,,. 2.1 : .m 2.0 2.0 20 
H Se (1.9) ~.J., 2.-l 2 .. 1(2.-1) 2A 
.15 Tir 2.68 2.75 H 2.S 
36 Kr 

J 7 !fo 0.8 0.79 o. ;~ o.8 11.8 
J~ Sr 0.9 tl.98 l.U 1.11 1.0 
39 y 1.2 1 12(1 :.;) 1.2 
40 "/,t 1.5 l.~8 1 6 J.4(1 6) 1.5 
41 Ch 1.6 1.; -1.6 1.7 
42 Mo 1.7 ~foTV 1 6 Mo1

'' ....... 1.r1 1.6 
Mu•• L. l ~0V t -~ . I 

4J Te Te• 1.9 1.9 
Te V JI 2.J 2.1 

44 Ru 1.8 Ru m 2.!15 2.11 
4S Rh l.C/ 2.1 2.1 
46 P1l 2.0 2.0 2.U 
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T A B ' A 2-22 ( .. . CONTINUACION) L. 

l ·.lc(tr •:i .• .,; .1t i 1. it1t·s "'~ J l.' ro•cll hom : 
,\ 11 111111..· \\' •• : i.. .\ 1 .. 11.11.· 1.1 h •l!O :1 11 •1 l· . r 1.t .. 1. ·· • • 111., u .. nd :ia·lr •· trd 
au mt>o:r l::J. lllCPi ÍU llt ll•Jn" IUh k. 1r "°" /l.'\;1iJ l1 ;.. " .;.u J l.. v1 0. ku i.:11.1 1 i.:n1..· r-.;1c:i." 

H . \ ~ 1.7 1.9 l.H !.X 
4S c.1 l.ó CJI 1.1 Cll11 1.5 Cd 11 IS 
40¡ Ju In' 1.J (, 1.,1 l.l1 1..1 
.10 Sn 1.7 l.úl Sn'v 1.7 Snll l.ó5(1.7l 1.7 

S 111\" l.S 1.8 
51 SI, 1.7 l .S2 !)\JIU s 1,u1 l.X(l.8) 1.8 

Sli''. 2.1 
52 Te 1.9 2fü 2.1 2.1 2. 1 
SJ r· 2.J6 2.5 2.6(2.5) 2 .. 1. 
5• Xc 

.1.1 Cs CJ.7 U.7S o 75 0.7 0.75 
56 JI~ 0.CJ u.•11 0.9 O.l>.5(0.9) 0.9 
51 J..i . l.l t.2 1.1 1.1 

5-, Ce 1.0 1.2 Ce'" 1.05 1.1 
59 l'r t.O 1.2 1.1 1.1 
(,O N'cl J:J 1.2 -1.2 
61 11 1.2 -1.2 
62 Sm 1.l t.2 -t.2 
6.1 Eu 1.1 ~1.1 

61 (;J 1.2 -1 .2 
65 Th 1.2 -1.2 
66 ll• 1.2 -1.2 
(11 Jlo l 2 -1.2 
;.s Er 1.2 -1.2 
ó9 Tu 1.2 -1 .2 
70 \'b 1.1 -1.1 
71 1. .. 1.2 -1.2 

72 111 l.~ H -1.J l.~ 

7J Ta 1.7 T~11t u -1.• l.J 
T2'' 1.i 1.7 

74 \\' 1.8 WIY 1.6 \\' IV -1.6 1.6 
\\'VI 2.0 W" N2,1 2.0 

15 Re: 2.1 Re'· 1.8 1.8 
Re''" 2.2 2.2 

76 Os 1.9 2.1 2.0 
77 Ir 1.9 2.1 2.1 
78 Pt 2.2 2.1 2.1 

79 Au 1.9 l .1 2.3 2.J 
80 11& 1.8 llg" 1.8 11 ~ · l.8 H¡¡ll l.J 

11•" . 1.9 
81 TI l.S l.~ T l1 t.5 Tl 1 u u 

TI"' 1.9 1.'I 
8l Pb 1.6 J.;6 l.S l'h 11 l.ú 1.6 

l'h'y 1.8 1.8 
8J lli 1.1 l.S 1.8 1.8 1.8 
s~ Po 2.0 2.0 2.0 
8S .-\t 2.2 -2.• 2.2 
86 Rn 

87 r. 0.76 -0.7 0.7 
88 !la 0.92 -0.8 0.9 
89 .-\e 1.1 1.0 l.l 
90 Th l.~ TI1U 1.0 1.1 1.0 

ThlY l.~ . :.~ 
~ Pa l'alll l.J -1.-l l.J 

r~v 1.7 1.1 
92 u l.S uav l.5 u•• l.J 1.-l 

l.S U" 1.9 1.9 

9J :-lp 1.1 -1.1 
9-l l' u l.J -1.J 
95 .-lm l.J -t.J 
96 Cm 1.l -t.l 

º' lll 1.3 -u 
93 CI u -1.J 
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En la Tabla 2-22, en la columna 3, se incluyen las electronega-

tividades calculadas por el uso de la ecuación anterior y los valores pro-

medio de~; reportados por Michaelson (204). La concordancia es bastante 

buena ~onsiderando la po5ibilidad de inexactitudes de las funciones traba-

jo y de la incertidlJTlbre en muchos de los valores de electronegatividad . -

Para C y Se, los cuales no son clasificados como metales, el desacuerdo p~ 

rece estar fuera de los límites del error . La ecuación 2-39 la emplearon 

para estimar las funciones trabajo de aquellas cuyo valor experimental no 

es obtenible, y los resultados son presentados en 1a Tabla 2-23. Debe ha

cerse mención de que Michaelson (204) ha encontrado correlaciones de la -

función trabajo con los primeros potenciales de ionización y con los pote~ 

ciales estandar de electrodo. 

Funci ón 
de 

Trabajo 

Ele'Tlento 
y 
In 
11 
l 'o 
Se 
Fa 
J: a 
Ac 

~ !¡-
,, 

., .! 

)/ 
11 
'I 

" . 

==--~~ - -- -·-

Fig. 

í• ·~ 

... •k! ... 

2-1 ... 1 
. . , .:.~.{ : :;t .. ~ !~ 1 

'" •. • ;...,!.., 
1{oh .:, 

~ \·.· '.l• 1 

1 
1 

i 

-~ ect r:.?negat i. vi dad 
~ R Sti•·a ·i ~ 

é ,, 
J.G 
.\'l 

.; ) 

12 
1 H 

2.7 
- ·- - -- -- - - · 

__. T A B L A 2- 23 
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En la Tabla 2-22 (elaborada por Gordy & Orville - Thanas ), 

se presentan además los valores de electronegatividad calculados por: 

a) . Pauling a partir de energías de enlace y extendidos a más 

elementos por Haissinsky - (columna 6). 

b) . Gordy (113), a partir de características geométricas y c~-

yo método de evaluación es analizado en el inciso C, en la 

pág.127 ecuación 2-88, columna 4. 

c) . Gordy (39), a partir de datos espectroscópicos, y cuyo mé-

todo se analiza en el inciso D, en la pág.160 ecuación - -

2-109. 

Posterionnente, a través de la ecuación 2-39, Allred & Rochow -

(178) y Allred & Hensley (185) calcularon las electronegatividades de los 

el ementos del grupo IV y del grupo V respectivamente, d fin de poner de -

mani fi esto alteraciones en los valores de electronegatividad de los eleme~ 

tos pertenecientes a los grupos menc ionados. En la Tabla 2-24 se presen-

tan los valores obtenidos por ésto s últimos investigadores. (Ver inci so D 

pág.2')9 ). 

T A B L A 2-24 

---------!~¡~ - ¡~~" ; .~) !$:\"hi.c¡ JI. Pb 

: 1 ! i ··---· ----:---¡-- 1 

\\-_,, ;_ fL :· ,-¡ ;,.,,, ·. ' .: \· J · l J <(. J .'S .:-'1 t J Oc 
! ·65 ; 1 ~(\ '. l ·7$ \ ·,'! ! l ·fi! 

1 
1 

As Sb Bi 

\\·\·~ ~- fur:ct:oil 11: (e \ ) 5· 11 J J3 J :3 

r :-: ..:: :-. ·· h:~Jti'11,' 2 Qj 1 GS l 7J 
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B. Métodos basados en Potenciales de Ionización . 

Poco después de describir Pauling su escala de electronegativi

dad, Mulliken (36) propuso una nueva escala basada en el potencial de ioni 

zación, r, que es la energía necesaria para separar un electrón de un áto-

mo gaseoso y la afinidad electrónica, E, que es la energía requerida para 

adicionar un electrón a un átomo gaseoso, estableciendo una relación más -

exacta al indicar que la electronegatividad "Absoluta" de un átomo es el -

promedio de su potencial de ionización y afinidad electrónica. 

XM 1/2 (r + E) ------ -------------------- (2-40) 

La elección de esta función se puede explicar cualitativamente 

si se tiene en cuenta, que cuando A es más electronegativo que B, la ener

gía requerid3 para formar el enlace iónico A - B+ a partir de los átomos 

neutros es menor que la neces3ria pa ra formar un enlace iónico A+ - 8-, -

ya que si el átomo A tiene mayor afinidad electrón ica es más fácil tran sfe 

rir el electrón desde el átomo B a A que en sentido inverso. La energ ía -

- + necesar i a para formar l os iones A y B , a partir de A y B, viene dado por 

+ -r8 - EA; análogamente la energía necesaria pa ra producir A y B , viene --

dado por IA - E8. 

De lo que se deduce que si, 

la electronegatividad de los átomos A y B debe ser la misma. Por ot ra pa_c 

te, A será más electronegativo que B si, 
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es decir, 

IA + EA > IB + EB 

Un examen cualitativo más riguroso de la derivación de Mulliken, 

ha sido analizado por él mismo (72) y por Moffit (73) , cuya versión abrevi~ 

da es la siguiente: 

Considerando un enlace A-B en una molécula, en la cual el arbi

tal enlazante del átomo A es '!'A y la del átClllo Bes '1'8. Por el princi-

pio de igualación de electronegatividad, (cuando al cambiar dos o más áto

mos de electronegatividad diferente, se produc€ un reajuste hasta que cada 

uno alcanza en el cClllpuesto el mismo valor intermedio de la elect ronegati

vidad) en l a ecuación : 

los coef icientes c y d iguales . Pero en el enlace actual, l a mezcla de 

coef ici entes debe ajustar de forma que la integ ral de energ ía debe ser mí-

nima . 

J ! H'P h 

Moffit encontró que la energía se min imiza cuando c=d, para to

dos los valores de r(A-8 ) si , f solamen t e si : 

& ( '!' A) - 1/2 J( 'l' A ; '!' A) = &('1' 8 ) - 1/ 2 J( '1' 8 : '11 8 ). - -- - (2-41) 

donde: 

c( '!'A), es la energía de Hartree-Fock de 'l'A (en el estado de va-

lenci a). 

J( ~'A ; '!'A) ' es la integral de Cou lomb 
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es decir, 

IA + EA > IB + EB 

Un examen cualitativo más riguroso de la derivación de Mulliken, 

ha sido analizado por él mismo (72) y por Moffit (73), cuya versión abrevi!, 

da es la siguiente: 

Considerando un enlace A-B en una molécula, en la cual el arbi

tal enlazante del átomo A es ~A y la del átomo Bes ~8 . Por el princi-

pio de igualación de electronegatividad, (cuando al cambiar dos o más áto

mos de electronegatividad diferente, se producE un reajuste hasta que cada 

uno alcanza en el compuesto el mismo valor intennedio de la electronegati

vidad) en la ecuación: 

los coeficientes c y d iguales. Pero en el enlace actual, la mezcla de 

coeficientes debe ajustar de forma que la integral de energía debe ser mí-

nima. 

Moffit encontró que la energía se minimiza cuando c=d, para to

dos los valo res de r (A-B) si, y solamente si : 

t ( 'l' A) - 1/ 2 J( 'l' A ; 'l'A) = E:('1' 3) - 1/2 J ('1' 8 : '1' 8 ) . -- - - (2-41) 

donde : 

& ( ~A) , es la energía de Hartree-Fock de ~A (en el estado de va-

lenci a). 

J( ~'A; ~A), es la integral de Coulomb 
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Es posible demostrar que: 

De tal manera que, reP.!llplazando valores oe la ecuación 2-41, se tiene: 

-------------------- (2-42) 

como una condición básica para la igualación de la electronegatividad de -

~A ~B. Sin ·embargo, las a~roximaciones hechas son severamente perfectas y 

hay limitaciones precisas para la validez de la definición de Mulliken. 

Las cantidades r y E de la ecuación (2-42), se refieren a los -

potenciales de ionización y afinidades electrónicas en el estado de valen

ci a de los orbitales ~A ~B . 

Un análisis de las electronegatividades de Mulliken, para los -

elementos de l a prime.ra y se\junda fila de la tabla periódica , ha si do rea

l izado po r Sk inner & Prit chard (74) en lg53 y dos años más tarde { Pri tchard 

& Skinner (51) } la publi can con al gun os va lores más y modi ficad a en part e, 

l os cual es son present ados en la Tabla 2-25. 

Mu ll iken se refiri ó a las canti dades ( I+E )/2, en donde ambo s I y 

E están expresados en el ec:t rón -volt s, como las "electronegat i vidades absot~ 

tas", y empíri camente rel acionó sus valores XM' con la escala de va lores de 

' auling (X p) mediante 

XM( A) - XM(B) 

2.78 
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donde XM (A) y XM (B) son las electronegatividades de los átomos A y B. 

Una representación de las electronegatividades de Mulliken fren

te a los valores de Pauling, da una recta por el origen y .cuya pendiente 

viene dada por la ecuación que propusieron Skinner & Pritchard (74). 

Xp XM / 3.15 ----------- -------------- (2-44) 

Esta correspondencia está calculada en la Tabla 2-25 y se mues-

tra en la figura 2-2. 

En la escala de electronegatividad de Mulliken, tiene la ventaja 

de que se puede obtener diferentes valores para elementos teniendo en cuen

ta estados iónicos diferentes y cambios en la hibridación. 

En la actualidad se dispone de series extensas de electronegati

vidad orbital, para átomos en diferentes estados de valencia basados en la 

definición de Mulliken, Coulson (28) ha expresado qü e ias electronegativid~ 

des de Mull iken son mejores y más precisas que las de Pauling, pero que es

tá lim itada por la dificultad de conseguir valores de conf i anza para la s -

a fi nid~des electrónicas. 

En relación al método propuesto por Mulliken, Pritchard & Sk i nner 

(51) seña lan : "Ciertamente, está apoyado en ba ses teórica s más firmes , y el 

reconocimi ento de una dependencia de la el ect ronegati viíl ad con l as ca racte r i~ 

ticas orbitales de un átomo en una mo l écula, añade una flexibilidad muy nece

saria al concepto de elec:tronegatividad como ta l". 



- 93 -
T A B L A 2-25 

Atomo Vale ncia I E XM XM/2 . 78 X p 
(e V. ) (e V. ) (e V. ) 

H s. v, 13.595 0. 74 7 7 .17 s 2.28 s 2 .1 
L1 s . V1 5.39 0. 54 2. 96 s 0. 94 s l. o 
Na s. V1 5.1 4 t), 74 2.94 s 0.9 3 s 0 .9 
Cu s . V 1 7.72 0. 9 4. 31 s 1 .36 s 

Be sp, Vz 5.96 - 0. 24 2. 86 p 0.91 
sp, Vz 9 . 92 2. 76 6 . 34 s 2.01 

4.60* 1. 46* l. 5 
Mg sp, Vz 4 . 52 0.42 2. 47 p 0.7 8 

sp, Vz 8 . 95 2.82 5. 89 s l. 87 
4. 18* 1_. 32* l. 2 

Zn sp, Vz 4 . 90 -0 . 31 2. 30 p 0.73 

s p, Vz 10 . 95 3. 29 7. 12 s 2.26 
4. 71 * l. 49* 

8 sz p, V1 8 . 30 - 0. 65 3 .83 p l. 22 p 
sp z, V 1 8 , 53 0. 12 4.33 p l. 37 
s pz , v, 15.15 5. 58 10 . 36s 3.2 9 

6 .3 4* 2. 01 * 2 . 0 
Al s zp , V1 5. 98 -O. OS 2.9 7 p 0 . 94 p 

s pz, y, 6. 67 l. 45 4, 06 p l. 29 
s pz , v, 12 .74 5 .14 8.9 4 s 2 . 84 

5, 69• l. 81 * !. 5 

e 5 zpz, v. 10.94 0.28 5.61 p l. 78 p 
sp • • v. 11. 42 0. 58 6.00 p l. 90 
sp,, v. 21. 43 9,26 15.20 s 4.83 

8. 30* 2.63* 2.5 
Sf szp•, v. 7,94 0.75 4.35 p l. 38 p 

:;p•. v. 8 .99 3.02 6. 00 p l. 90 
sp, • v. 17.93 7. 53 12.73 s 4. 04 

7, 68* 2 . 44 * l. 8 

N s•p1, v, 13.83 o.as 7. 34 p 2, 33 p 3.0 
s p• • v, 14.40 l. 58 8 , 03 p 2. 55 
sp• • v, 27.5 13 . 70 20 . 64 s 6.55 

p 51p1 , V, 10 .15 l. 29 5. 72 p 1. 81 p 2. 1 



A tomo Va 1 e11c1a 

P s p• , V, 

s p•, V, 

As 

o 

s 
Se 
Te 

F 

Cl 
Br 

s 2 p 1 , v, 
sp•, V, 

sp•, V, 

s 2 p• • Va 

sp' • Ya 
sp', V2 
s a p• • Ya 
s a p• • Y2 
s 2p•. Vi 

sips, Y1 
sªp', Y1 
sip•, Y1 
s ª P', V l. 

T A B L A 

I 

(!V.í 
11.94 

( 24) 
9. 62 

12.24 
(24) 

17.23 
17.76 
35 . 30 
12.50 
11. 67 
10.6 

20.98 
15 . 00 
13.72 
12 . 61 

2-25 · ( CONTI NUACioti 

E XM XM/2.78 
(eV . ) (e Y. ) 

2.42 7.18 p 2.28 
8.60 16 . 3 s 5 .17 
l. 37 5.50 p l. 75 p 

2.02 7. 13 p 2.26 
8. 32 ( 16 . 2 s) 5. 14 

2. 70 9.99 p 3.17 p 

4.85 11. 30 p 3. 5.9 
19.85 27.57 s 8.75 

2.70 Z.10 lt 2.41 p 

2. 38 7.02 p 2.23 p 
2.62 6.61 p 2. 10 p 

3.65 12 . 32 p 3.9 1 p 
3.82 9. 45 p 3.00 p 

3.69 8. 70 p 2, 76 p 

3. 55 8.08 p 2.56 p 

2.0 

3.5 

2.5 
2.4 
2 . 1 

4. 0 
3.0 
2 .8 
2 . 4 
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Los valores de XM son designados s 6 p, a excepcl6n de los va l or es -
que tienen un asterisco (*), los cual es son ap l ic ados a oub1tales hf
brldos. 

z .... 
"" 

"' .... 
Q 
< 
Q 

z -.... 
< 
o 
a: .... 
u .... _, 
.... 

13 

12 

11 

10 

g 

8 
7 · 

6 

5 
4 

F I G U R A 2-2 

~ Na.. u, ' 
2 

O LO 2.0 3.0 

t LE CT RONEGAT IVI DADES DE PAUL ING 
4.0 
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Experimentalmente, es evidente la importancia de la hibridación 

y la carga parcial, sobre la electronegatividad. Muchos investigadores -

han intentado mejorar la teoría de la electronegatividad al incluir estos 

factores. Mulliken fué capaz de incluir la hibridación en . su método basa

do en el potencial de ionización y la afinidad electrónica. El cálculo de 

electronegatividad para varias hibridaciones, implica el cómputo de las e

nergías de ionización y afinidades electrónicas en el estado de valencia, 

por ajuste de la energía de promoción del estado fundamental. Como los --

electrones ~ son más penetrantes y cerrados que los electrones 2.., la ---

electronegatividad aumenta con el carácter s . Por ejemplo, para los áto-

mos de C y N se tiene: 

sp3 sp2 sp 

e 2.48 2.75 3.29 

N 3.68 3.94 4.67 

El valor comunmente aceptado para la electronegatividad del C, 

es 2.5, basado en la hibridación sp3, tetraédrica. El valor usual para -

el N es 3.0 para la hibridación entre sp3 y un p puro . 

Por considerac iones simi lares, Skinner & Summer (75) apl i cando 

el método de Mulliken encontraron que la elect ronegatividad del cobre es 

1.36 en el estados y 3.32 en el estado d. Usando la electronegatividad 

(termoquímica) calcularon que el cobre está presente en el estado d en un 

porcentaje límite del 23% . Para el níquel se realizaron cálculos simila-

res. 

Posteri ormen te Pilcher & Skinner (76) ca lcula ron la s electrone-
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gat ividades de Mulliken para átomos del Segundo Período en vari os estados 

de hibridación, los cuales están en gran concordancia con las electronega-

tividades derivadas por otros procedimientos para enlaces sencillos y múl

tiples. La Tabla 2-26 presenta los datos correspondientes convert idos a -

la escala de Pauling. 

T A B L A 2-26 

o R B I T A L E s 
ELEl-'ENTO sp3 sp2 sp s p 

Be ---- -- -- -- -- 1.43 ----
e ---- ---- l. 91 ---- ----
e ---- 2.50 2.74 3.20 ----
N 2.46 3.51 3.7 4 4. 40 ----
o 3.32 4.66 ·---- -- -- 2.1 9 

Un avance significativo en el desarrollo de un método de estu--

dio de la ionización y de la afinidad electrónica pAra las detenninaciones 

de e!ectronegatividades fué realizado por Iczkowski & Margrave (77), quie

nes observaron la Energía total, e , de todos los electrones alrededor de 

un núcleo de un átomo puede ser representada una función de la carga, q: 

e{q} = a q + b q2 + c q3 + d q4 -------- (2-45) 

donde a,b,c, ... , son coeficientes y q representa el número de electrones -

presentes, n, alrededor del núc1eo menos el número atómico, z; es decir: 

q = n - z -------------- · ------------------ - - (2-46) 

Dada la dificultad por obtener datos de afinidades electrónicas, 
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éstas fueron obtenidas a partir de extrapolación de los datos de potencia

les de ionización, mediante el empleo de ecuación (2-45) la cual represen

ta la energía del átomo en varios estados de ionización . De esta manera -

se puede obtener por extrapolación datos de afinidades electrónicas para -

el Flúor, Nitrógeno y Oxígeno. 

Las gráficas que representan la ecuación (2-45) para cada ele-

mento son presentadas en la figura 2-3. En ellas los valores mostrados -

representan la energía del estado de valencia de cada átomo o ión y el va

lor de la afinidad electrónica es un punto experimental que fué usado para 

construir la curva. 

F I G U R A 2-3 

Al analizar la figura 2-3 , se ve que cu ando la carga q es cero, 

el valor de la energí a total es igual a ~ero, y que corresponde al át0mo -

neutro F; para q = +l, l a energía es la correspondiente a la formación del 

ión negati vo F-; para q = -1, la energía corresponde a la formac ión del -

átomo ion izado, F+ ; etc. 



En esta fonna: 

para q = 1 

q = o 

q = 1 

q = 2 
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E= - (Afinidad electrónica del estado 
de valencia}. 

E = O (Atomo neutro) 

e = ler. Potencial de ionizaci6n 

E = ler. Potencial de ionizaci6• 

+ 2º Potencial de ionizaci611 

Mulliken ha señalado la importancia del uso del potencial de 

ionizaci6n correspondiente al estado de valencia apropiado del átomo en la 

molécula. 

En una molécula, la carga de un átomo a1.111enta o disminuye debi

do al incremento o decremento neto del tiempo que los electrones emplean -

cerca de dicho átano (algunos de estos electrones originalmente pertenecen 

a otro átomo) . Así para un átomo en una molécula la cantidad (-q) repre-

senta la carga neta en el átomo , expresada en fénninos de fracciones de -

una carga electrónica . Si una curva, en la figura 2-3 es interpolada para 

valores fraccionales, como también para valores enteros de q, entonces pu!_ 

de considerarse que representaría que cantidad de la energfa de ur átomo en 

una molécula variaría si gana o pierde carga electr6nica fraccional con el 

otro átomo, suponiendo que, salvo el caso de un cambio de valencia, los áto 

mes retienen las mismas propiedades que poseen en su estado aislado. 

Un &tomo, para el cual la gráfica de e vs q tiene una pendien

te en el origen (-dE/dq) q=o tomará electrones extra de cualquier átomo -

que tenga una pendiente menor, debido a que en el manento de hacerlo, la -
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energta del sistema cano tal será disminuida . Puesto que este es el com

portamiento de un átomo más electronegativo hacia un átomo menos elect ro-

negativo, se puede identificar al término de electronegatividad con esta 

pendiente . 

X = (-d 1:/dq) q=o (2-47) 

De manera similar, la electronegatividad de un ión serfa dada 

por la pendiente de la curva correspondiente a dicho ión , por ejemplo: 

XCl+ = (-d c/dq) q=l 

Los coeficientes a,b,c,d, de la ecuación 2-45 fueron determina-

dos a partir de los potenciales de ionización sucesivos y la afin idad ele~ 

trón ica. Los valores obtenidos para algunos elementos son pre sentados en 

la Tabla 2-27 . 

T A B L A . 2-27 

Elemento a b c d 
F -12.66 8.70 0 .40 - 0 .083 

o -9.28 7.6~ - .32 . 11()2 

- 7.lú o . ~1 - .46 - .01 
N 
e -s.oo 5 . ~ .:l7 
CI -0.SJ f> . ti5 .36 - .tl4 :!~ 

s -7 . ~0 5 .D:I - .0:15 -· .ll22 

p -6 .37 4.·17 . Hi - .OS2 

Si -4 .:.!S 3 .38 - . :.!~ 

En la Tabla 2-28, las electronegatividades detenni nadas por la 

ecuación 2-47 son comparadas con las electronegatividades calculadas por -

el método de Mulliken, para el mismo estado de valencia . 
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Para e, N, O, F, y los otros ~lementos presentados (que corres

ponden a las hileras superiores), la curva e:vs q puede ser definida pa

ra un rango apreciable de q, debido a que representa una región correspon

diente a la ionización sucesiva de varios electrones, los cuales todos son 

del mis1110 tipo, es decir, electrones E_. La curva e: vs. q tiene una dis--' 

continuidad en la pendiente en el punto que represen t a una transición de -

la ionización de electrones E_ a la ionización de electrones ~· por ejem-

plo: el punto q = -1, para los átomos de los metales alcalinos. Como re-

sultado, para los metales alcalinos, hay solo 3 puntos en la curva e: vs q 

para el úítimo orbital ~· e:(l), e(O) y e:{-1), los cuales son obtenidos -

en la primera ionización y la afinidad electrónica. Con estos únicos 3 - 

puntos, y considerando solo los 2 primeros ténninos de la ecuaci ón 2-45, -

se tiene : 

e: (q) = a q + b q2 -- ------------- ---- -~- --- (2-48) 

donde para encontrar el valor de las constantes a y b, se tiene que: 

Para q = +l e: (l) = a+ b --------------- (2-49) 

Para q = O e:(O) = O ------------~------ (2-50) 

Para q = -1 e:(-1) =-a+ b -------------- (2-51) 

Por otra parte de la f igura 2-2 se ocserva que : 

donde : 

e: (-1 ) e:(O) I -------------------------- (2-52) 

e:(O}' e:(+l) E -------------------------- (2-53) 

I = potencial de i on ización 

E = afinidad electrónica 

Si se sustituyen los valores obten idos en las ecuaciones 2-49, 



2~50 y 2-51, en las ecuaciones 2-52 y 2-53 resulta: 

-a + b = r 

-a-b=E 

resolviendo para a y b se obtiene: 

a = 1/2 (I + E) ----------------------------- (2-54) 

b = 1/2 (r - E) ----------------------------- (2-55) 
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de acuerdo a la definición de rzckowski & Margrave (ec. 2-47) y la ecuación 

2-48. 

X = ( - de:/dq } = - (a + 2bq) ---------------- (2-56) 

para el átomo neutral q = O 

X = ( - de;/dq } q=O = - a 

sustituyendo el valor de a, resulta: 

X = 1/2 (I + E) 

que corresponde exactamente a la ffomula de Mulliken (ecuación 2-40) . 

Los valores de electronegatividad que presenta Izckowski & --

Margrave, son iguales a aquellos que presenta Mulliken, en las que se re

fieren únicamente a los estados de valencia más bajos del átolll). 

Izckowski & Margrave, afirman que el mismo procedimiento podfa 

ser aplicado a estados de valencia superiores si hubiese datos obtenibles 

de los potenciales de ionización superiores . 

Sin embargo, a pesar de esta ca renci a de datos, Klopman (78 ) -

real iza un tratamiento semi~empírico , aprovechando el trabajo de Izckows ki 

& Margrave e intentando aplicarlo para estados de va1encia superiores. 

.. 
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T A B L A 2-28 

Iczkowsk1 Mull fken 
Elemento Estado de Valencia (dc/dN)N•O 1/2 (IA + IA-) 

en eV./electron 
F s 2 x2 yªz. V1 12 .. 66 12.26 

o s 1 x2 yz. Vz 9.26 9.58 

N s 2 xyz. V 1 7.16 7.62 

e sªxy. V2 5.00 5.58 

Cl sªx 2 yªz. Y1 9.83 9.47 

s s 2 x2yz. V2 7.40 7.43 
p s 2 xyz. V1 6.37 6.2 

Si s 2 xy • V 2 4.28 4.56 

Por un procedimiento similar al presentado por Iczkowski & --~

Margrave, Klopman encuentra que cuaodo se considera q = 1 y q = 2 se obtie 

ne: 

XA = (-dE/dq) q=l = 1/2 (IAV + EAV) --------(2-57) 

donde IAV = potencial de ionización del átomo A en estado de valencia. 

EAV = afinidad electrónica del átomo A en su estado de valencia. 

En relación a las constantes a y b, Huheey (87) les ha atribuí-

do un significado. 

Para la constante!• la el ectronegatividad inherente o del áto

mo neutro; la con stante E_, coeficiente de carga que mide la velocidad de -

cambio de la electronegatividad. Atamos grandes tienen valores bajos de b 
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y viceversa. Un átomo con gran coeficiente de carga (b), cambia más rápid~ 

mente su electronegatividad en comparación a aquel en que el valor de b, es 

bajo. (Ver pags. 114 y 117) . 

El trabajo de Iczkowski & Margrave fué utilizado por Hinze & Jaffé 

(79, 80, 81, 82) quienes detenninaron electronegatividades como dE/dq, calcu

lando las energías de ionización para ciertos estados de valencia quimico--

cJánticos, usando potenciales de ionización experimentales o interpolados pa

ra el estado basal. 

Dichos investigadores dedujeron la energía requerida para promo

ver al átomo en su estado basal, PA, al catión P; , y al anión PA, hasta -

el estado de valencia apropiado y por xons iguiente a las cantidades de su -

estado de valencia que se requieren pard obtener las electronegatividades de 

su estado de valencia. 

IV IA + p+ - Pº --------------------- (2-58) 
A A A 

Ev EA + Pº - PA --------------------- (2-59) A . 
A 

XV 
A 1/2 (IV 

A + E~) --------------------- (2-57) 

Los resultados que obtuvieron están incluidos en la Tabla 2-29 

ccxno Xv, junto con los valores que se obtienen en la escala de Pauling Xp. 

Se encontró una correlación altamente satisfactoria entre los -

valores obtenidos y los correspondientes en la escala de Pauling. Esta es 

mostrada por la figura 2-4 con los valores obtenidos por ambos métodos, de 

tal modo que: 
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Xp = 0.336 (XV - 0.615) ------------------- (2-60) 

F l G U R A 2-4 

x .. F 

'º 

Basados en las consideraciones enunciadas, los autores señalan 

que "es posible definir la electronegatividad como una propiedad únicamen

te de los orbitales enlazantes o de otros orbitales ocupados por un solo -

electrón. Los pares solitarios y los orb1tales vacantes (o care~tes de -

electrones) no pueden ser tratados en la miS111a fonna, puesto que en estos 

la afinidad electrónica y el potencial de ionización, respectivamente pier_ 

de su s1gn ifi cado". 

Una aportación importante de Hinze & Jaffé lo es la aproximación 

fundamental que hicieron al concepto de electronegatividad no como una pro-

piedad de un átomo en abstracto sino como una propiedad de sus orbitales -

electrónicos especfficos en un compuesto químico dado. 

Introducen el concepto de "electronegatividad orbital" Ja cual 
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ca,-.e.teri~a la capacidad de un !tano en una molécula de atraer un electrón 

l!ll u.n orbttal dado. De manera simihr a Iczkowsld & Margrave, definen 1 a 

"'electroneg;ativida.<:I orbital" como la derivada de la energfa del ~tomo con 

re.s?ecto a la carga en el orbital, es decir, el número de electrones en el 

o:rbttal • 

X = ó ~ / 6 n . ------------------------------- (2-61) . j J 

donde nj es el número de ocupación del j-ésimo orbital, y X es la electro

neqat iv idad de orbital en cuestión. (nj es equivalente a q en la defini-

ci ón de Iczkows ki, salvo que n. tien e restricciones). 
J 

Esta definición implica d.os suposiciones: 

A) ·~ue. el número de ocupación nj puede tener tantos valores enteros como -

no-enteros, entendiE!f1do que representa la ca rga prümedi~ residiendo en 

un orbital y puede ser usada ccmo una variable continua entre un rango 

de valores de O a 2 (excediendo el valor de 2, se violaría el principio 

de exclus i ón de Pauling). 

B) aue la ~nerg!a es una funci ón continua y diferenciable con respecto a 

n . . 
J 

Los autcre~ reconocen que estr ict amente hablando dichas suposi-

ci ones no son válidas . Sin embargo, se encuentra justificac ión a las ~is-

mas al referi rse a l a di str i bución detenninada experiment almente de los --

electrones entre los enlaces qu~ u~en a los átomos en moléculas y crista--

les lo cua l condu j o a cargas f rac ci ~n a1es en lo s átomos para e1 ca~ o de --
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2 !!8 
G.70 
:! , l)j 
5.07 
2 ... r. 
4 r.7 
2.r.1 
4 . 1:1 
-:: .-.1 
;, !11 

J .G8 
3 . fH 
H.!J.i 

a · • ~ • 
:1.11-1 
r. .m 
:l.!!G 
fi . !!:1 
!", _;,a 
3 . 1!1 
fi.43 
!i . U:J 
:1. oo• 

10 .:11 

Al(:J) 

Si (4) 

P(3) 

s (ll) 

Cl(I) 

Na(!) 

Mc.(2) 

di .. 

trtr 
ur 

tete 
spp 

1111p 
dicli .. 

dirr 

lrtrtr 
trtrr 

tete te 
$j>pp 

tlic.Jirr 

trtrtrr 

tetctete 
•'l>PP 

.sp'¡>p 

di'tJi ... 

didir1"1 

tr•trtrr 

lrt rtrr' 
tc'tetcte 

•'v'l•P 
llP'P'v 

d ildi• .... 
di\lir1r 

dkli •'•' 
tr'tr 'trr 

t~rtrr 1 

tc ' tc1tcte 
s'p'µ'p 
!<il•'p'J11 

• 
p 
sp 

Pf' 
didi 

• 7 .:JO 
r :i .OH 

n.r,1 
• 11 . 7'1 
.. 6 .27 

11 . 211 
sl2 .27 
p G.H 
G .í~I 

• O.!lt 

" 11 .3-0 
• o.:I!) 
.. 6 .40 

8 .&1 
• 8.G5 
r G.43 

8 . 17 
117 .31 
p 0 . 111 
rl4 .00 
.. 11.18 
rl2 .lil 
.. 11 . 17 

11 .112 
10 . 73 

s20 .20 
pl2.f!) 
..17 . l)J 
rll .GI 
rlG .711 
.. 11 .89 
.i.:;.w 
.. 11 .6-1 
lá. lll 
1-1 .$7 
12 .38 

s2fl .flll 
pl3 .3!l 

12 .3!1 
.. 11 .111 
rl2 . Rli 

17 .42 
rlG .:J;I 
r12. i 0 

lr. . 27 
15 .!ill 
1!í . O:l 
24 .O:! 

5 . li 
3 .04 

• 8 .!lli 
p 4 . 52 

li.6S 
7. 10 
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0 .7K 
.ftl 

::lll 
.11:.! 
.:12 

4 . !12 
1. :11 
4.1111 
2 .•il 
l Aú 

.1 .m 

.1 . 1.1 
2 . 11 
2 .!11 
2 .: .. CJ 

2 .611 
ll .01 
2 . 82 
4 .07 
2.~'0 

.1 .20 
2 .flO 
2 .7S 
1.42 
8 .48 
1. 08 
4 .05 
l.flll 
4. 77 
2 .W 
;¡ 74 
l. l!O 
3 .76 
3 .24 
2 .38 

·11 .. '>1 
:i . 511 
2.38 
G. 96 
2 .~ 

6.80 
:i .43 
2.76 
6.-io 
•n 
3 .73 

H .41i 

U.47 
O.Oll 
2.80 
O.Ofl 
0 .01 
1.0tl 

11 .0ll . 1 . 1r, 
:; . 1 :! fJ ... ~. 

7 . IMi .'U~ 

7 . l:i . lr.I 
11 . ;111 . frJ 

G. r.o .!JO 
17 . 19 :t.••!1 
7 .l!I l. 11 

11 .:m 1. 11 
12 . 5l l.00 
7 . RI 1.11 

1:1.05 l. !l!l 
!J .61 1.11 

10 .04 J.c1• 
ii.:m 
0 .01 

IO . 75 
2·1.24 
12 .01 
18 . 12 
11 .311 
15 .BO 
11.17 
14 . .'iO 
12.15 
28 .68 
14 . .f6 
:?2 . 4!1 
JJ .2!1 
2 1.65 
13 . 111 
19 .33 
13 . 44 
18.04 
17 .80 
1• .n 
31.r.2 
IG .la 
14.78 
24 .7• 
l li .lll 
24 .z::! 
2 1. 7G 
IS .fil 
21.16 
20 .27 
18.76 
=~~ . 47 

6 .6 1 
3 . 1~ 

11. 7lí 
• . 58 
á .fiH 
&.18 

l. 74 
1.:11 
1.5!) 
3 . /<.~ 

l.b2 
2 .115 
1 .71 
2 .3.1 
1.07 

1. S I 
4 .fi2 
2 .23 
3 .[,!j 
2 .0J 
~ . 42 

2 . 1·• 
a.os 
2.úll 
2 .98 
~ - 7!). 
2 .2.~ 

5 . 12 
2 .fj.°I 
:.? .28 
:J .00 
2.45 
:1.H7 

J .4tl 
2 .40 
3 .4G 
3 .:!I 
2 !)S• 

r..:.?0 
0 .7·1º 
O.~:.? 

l. 'i1 
O.úll 
0 .76 

l. •7º 

NOTf.; En esta Tabla no calcularon X = 1/2 (r + E) , sino cano Xvm • Iv + Ev , 
Para encontrar XP emplearon la siguiente correlaci6n XP = 0_168 
(Xvm - 1.23). 
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enlaces polares. Otra justificación puede ser proporcionada por la simili

tud de las electronegatividades calculadas por este método y aquellas que -

se cal cul ar.on por métodos independientes. 

La posibilidad de determinar electronegatividades de grupos por 

este método, es también propuesta por los autores (80). Estos valores son 

calculados partiendo de la suposición de que hay un cierto grado de hibri

dación y polaridad del enlace en los radicales . De aquí inmediatamente se 

llega a que la electronegatividad del grupo dependiera en gran medida del 

átomo radical con el que el grupo dado está unido·. En la Tabla 2-30 se -

presentan electronegatividades de grupo para radicales covalentes (es de

cir, para radicales unidos a grupos de su mismo tipo) y para radicales c~ 

binados con Hidrógeno y Flúor. Er. dicha tabla se muestra que el curse to

mado en los cambios de los valores de electronegati vidad para radicales ~

permanece const ante en los 3 casos, pero si se incluye, por ej emplo, el H.:!_ 

dr6geno (X= 2. 2) en est as series de radicales, entonces se ve que su po s.:!_ 

ción rel at i va diferirá apreci ablemente, dependiendo del átomo con el cual 

está combinado. 

T A B L A 2-30 

Grupo R R(-R) R( - F) R(-H) Gru po R R(-R) R( -F) R(-H) 

CH 3 2. 30 l. 93 2.33 NH 2 2.82 2. 61 2 . 96 

CH 2Cl 2.47 2.13 2.55 PH 2 2 . 06 l. 76 2.04 

CH Cl 2 2.63 2.32 2. 77 OH 3.53 3.45 3.82 

CC1 3 2.79 2.50 2.98 SH 2.35 2 .11 2.38 
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En relación a las electronega ti vidade ~ de grupos, se han prese~_ 

tado ligeras variaciones. Una de ellas lo es la de Whitehead & Jaffé (86) 

quienes al considerar una molécula del tipo YnA - By al calcular la elec

tronegatividad del radical R = YnA, emplean un método simple de corregir -

la electronegatividad del átomo enlazante A ~or 1/6 de la diferencia entr~ 

esta cantidad y las electronegatividades de los grupos unidos Y, es decir: 

XR XA + (n/6) ( Xy - XA ) 

{(6-n)/6 } XA + (n/6) Xy -------- (2-62) 

Otra variación es presentada por Huheey (87) quien empleando el 

principio de igualación de electronegatividades ha calculado valores de --

electronegatividad para un gran número de Grupos. Los argumentos que pre

senta el autor se describen a continuación. 

Si el átomo neutral es definido con energía igual a cero, le --

ecuación (2-48) (postulada por Iczkowski & Margrave), puede escr ibi rse en 

términos de carga parcial como: 

e: = a o + ~ a2 
2 --------------------- (2-63) 

donde o es la carga parcial que resulta de l a pérdida o ganancia de elec-

trón y dondr. 

a = I + E 
·-Y- ------ - ---------- - -------- - ---- (2-64) 

b = I - E ---- · ----- ·. --------- - --------- (2-65) 

La electronegatividad orbital se definió como 

X = de: / dó = a + bo (2-66) 



- 109 -

La estimación de la trasnferencia de carga ahora simplemente. se 

resuelve o se obtiene al establecer que la función de la electronegatividad 

de un átomo es igual a aquella función para el otro átomo, y así resolver -

para el valor de ó • Por ejemplo, las cargas principales en los átomos de -

la molécula de Acido Clorhídrico, pueden calcularse como: 

XH = 7.17 + 12.85 ºH --- -- ------- - ---------- (2-67) 

xc1 9.38 + i1.3o ºel ----------------------- (2-68) 

----------------------------- (2-69) 

7.17 + 12.85 ºH = 9.38 - 11.30 ºH 

ºH 2. 21 
24.15 = 0.092 

Los valores obtenidos por este método son generalmente más ba-

jos que aquellos estimados prev iamente. En el ejemplo dado, el e~tado rle 
val encia escog ido para el cloro fué, s2P2P2P1. Indudablemente, el orbi-

t al enlazante contiene algo de carácter s l o cual incrementará la el ectro -

negatividad del cloro . 

La supos ic ión de l a igualaci ón de la ele ctro~ egati v idad ignora 

l as energías que su rg en de la s interacci ones el ectrostát i cas { Iczkowski -

(88 ) } "i6n - ión" y l os cambios en el traslape { Pritchard (89) }. Para 

los enlaces que tienen un al to grado de carácter iónico esto es seri o , pero 

para enlaces predom inantemente covalentes los errores en que se incurre son 

pequeños. Los errores que resultan al despreciar los cambios en los térmi-

nos electrostát icos y de tras lape tienen efectos opuestos y tienden a can -

celarse mutuamente; ambos se aproximan a cero cuando ó se aproxima a cero. 
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La electronegatividad de un átomo aumentará cuando la densidad 

de carga disminuye debido a 1a reducción del apan ta llamiento y puesto que 

esto afectará a todos los orbitales del átomo, se puede calcular la elec

tronegatividad de un grupo si es posible calcular la carga inducida en -

átomo central por los grupos sustituyentes. 

Bajo estas consideraciones, Huheey calcula las electronegat i ~i

dades de grupos, ilustrando sus cálculos con el grupo metil, de la manera 

siguiente: 

" ... La electror.egat"!vidad de este g:--upo no es aquel la del car--

bón tetrahédrico no-enlazado (Xcte) ~ sino la electronegat ividad aju~ 

tada de un átomo de carbón en la cercanfa de tres hidrógenos sust i tuyentes" . . . 

" No únicamente la electronegatividad i nherente (es deci r , el -

término a, de la ecuación 2-63), diferirá de la del carbón, sino que la -

hab i lidad de los átomos de hidrógeno periféricos para absorber o repart ir 

la carga causará una gran diferencia en el coefici ente de ca rga (térmi no b, 

de la ecuación 2-63) del grupo ". 

Los cál culos para el grupo meti l involucran 2 pasos: 

(A) . Cálcu lo de l a dist r ibución de la ca rga y de la electrone

gatividad ajustada resultante de un grupo metilo neutro (radical libre). 

7. 97 + 13.27 · 6c= XH = 7.17 + 12.85 · 6H -- (2-70) 



ac + 3 aH = O ------------------------------ (2-71) 

7 .97 - 3 (13.27) '\¡ = 7 .17 + 12.85 '\¡ 

ti. 0.80 
-H = 52 .66 0.015 

XCH 7.37 = ACH ---------------------- (2-72) 
3 3 
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(B). Cálculo de la distribución de carga del metil-catión, o -

del metiluro o metil-ar.i6n. Para el caso del metilcati6n se emplea la 

ecuación (2-70) y la ecuación: 

&c + · 36H = + 1 -------------------------- (2-73) 

Resolviendo se obtiene: 

óH = + O .27 

XCH+ = 10.63 
3 

(2-74) 

De modo similar, se tiene para el w.etil-anión. 

&c + 3óH = - 1 -------------------------- (2-75) 

y resulta ºH - 0.24 

XCH- = 4.05 ------------------------------- (2-76) 
3 

Ahora, estos 3 valores de X para el grupo metilo pertenecen. a -

la línea recta que resulta de graficar X vs. Carga y que está representada 

por: 

7.37 + 3.24 (2-77) 

Para casos más generales Huheey emplea el conjunto de ecuacio-
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nes nresentado en la Tabla 2-31. 

T A 1l L A 2-31 

CALCULO DE ELECTRONEGATIVIOAOF.S DEL GRUPO POR EL METODO DE HUHEEY 

I. -. Grupo - W X 

usando las ecuaciones 

.sw + .sw " o (radical) 

&w + .sx l (catión) 

.sw + .sx = -1 (anión) 

se obtiene: a !> + a b + b b .s.,,x 
"" li X w w X 

X-WX + (2-78) 
X l• 

II .- Grupo 

usando las· ecuaciones 

a + b \ol.SW ªx + b X.S X + ªv + "1 y.sy w 

ów + óx + .sy o (rad i cal) 

O'.·I + ºx + ó .Y (cati ón) 

o + 5x + ºy -1 (anión) 
"' 

se obti ene 
a b b + a xb1/'y + a b h + b r " o 

\~ X y y w· x l'I X Y ~I XY 

X (2-7 ° ) 
- ·~ xy 

bxby + h 1 + !) " w X ·.~ V 
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T A r L A 2 - 31 ( Cf'\ 'Hit-¡l ! ~CI 0. ~·I ) 

X 
I I I. - Grupo - w :::.:: y 

" z 
usando las ecuaciones 

ªw + :\~·\, = ªx + bxºx ªy + b yºy ªz + '.:- z o z (2-7°) 

sw + ºx + ºy + ºz Q (radical) 

º l·/ 
+ ºx + ºy + ºz (catión) 

ºw + ºx + ºy + ºz -1 (11nión) 

se obtiene 

ªwb xb / ' z + t xh ~/' /> z + ª y bt}l xbz + ª zf' .. , 1' xhv + ",.,t; xh yhzº 1·1xvz 
x _ ~/ X V Z 2 ~~~~~~~~~~~~~~~~--~~~~-

b x by~w + h x~z b x + bxhvh z" + 
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Los resultados que obtuvo Huheey se encuentran en la Tabla 2-32 

donde son comparados con los valores de : 

XH = electronegatividad inherente! calculada por Huheey en unidades de 

Pauling, para poder canparar los valores dados en la literatura en 

las denás columnas de la tabla. 

XJ = electronegatividad calculada por Hinze & Jaffé. 

Xc = electronegatividad calculada por el método de Clifford usando los va

lor~s de electronegatividad de Hinze & Jaffé, a excepción de los co-

rrespondientes a los elenentos de los grupos V y VI. 

x5 = electronegatfvidad calculada por el método de Sanderson. 

En la Tabla 2-32 que elaboró Huheey, se emplearon el método de 

Clifford y el de Sanderson. En relaci6n al método de Sanderson (132, 137) 

se hace un análisis del mismo en el inciso C. 

El método que propuso Clifford {92) es siMple; con valores de -

electronegativida.d de los !tomos individuales que c~nstituyen a un grupo de 

átomos, promedia los valores in.1ividuales y obtiene la electronegatividad 

del grupo. 

En el análisis y discusi6n que Huheey realiza en el mismo tra~ 

jo, encuentra que 1a electronegatividad de un grupo de más de un elemento 

no tiene un coeficiente de carga b, similar al que tiene un átomo simple. 

Tal coeficiente aproximadamente disminuye inversamente proporcional ·al nú

mero de átomos en el grupo. Esto últ imo lo demuestra al considerar el cál 

culo de electronegati vidad de un grupo del tipo WXYZ. Xwxyz se calcu1ar~a 
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T A B L A 2-32 

G,.fl' ~ .. a .,. ..., . ••• ~-
s~K ''° 5 . fjT .. i 7 l.~~' 1 SI l.i8 
B~F r-0 • 1)\ 5 :?i :! . 1? ~ . ~~5 :: .3-l 
B•CI IO G.ti:: ' - ~· :? .•:·.! :!.I'.) 
ReBr 50 e.; :> 4 . ~'IJ \ '. )~ :! . •.•l 
BrI 50 6 .2'J 4 . r~ \. 'Jl l.!);¡ 
ReCli, 5U 6 .GO ::? . 27 ~ . 111 '.? . IO 

Mgli 50 5 .IJ7 t .40 1 . . )1\ 1.6'.l 1.61 
M¡F 50 ll.17 4 .47 l.i>7 :? . :ll 2 . ll 
M1Cl .iO 5 .!n J .~ t.:-~ '.!.06 
MgBr ;j¡) 5 .iT 3 .'7 l. 7J 1. 'JIJ 
Mgl 50 5 .6:1 3 .0J l.'º 1.5.) 
M&CB, So) 6 . 2~ 2 . 11 ISi '.? . CO 

BH, 3.1 6 .S2 3 . 75 '.? .O'.> :! . l:l 2.11 fil', 33 :> .:.a 4.-l:? :? .9:! 3 .:!\ 3.0S 
BCI, 33 s . ~'O 3 . t7 2 .:..; 2 &'. 
BBr, 33 ¡ .6;; :1 .09 :! :;,3 2 .:i 
Bl: ::;¡ i .'6 3.03 ~ 3J :?. 32 
B{CK,:, !J:l 7 .2G l.35 2 . ~ :?.Z-1 

CH, 2.'; 7.3i 3 .:!4 2 .27 :l .30 :?. :!S a.21 2.a.&' t .113' 
CH,CH1 :.?5 ;..;o 1.J.l 2.:!.') :? . '.!:) 
(Cff,).CH !!;i o .U 1.3'1 ., ".?> ';?_._ ... l 
{CH,¡,C 25 i .·l2 i.eo :? :.."'J '.! . '.?'.> 
CH,F 25 s.::'i :1 . ~• ".? . 01 :?.61 2 . i!J 
Cl{F, ~5 \l 55 3 7.l ·:un ! .9l 3 . 1:! 
Cf, :!:5 10 . 9~ 4.na .. " ~ 3.:?\J 3 . :).; 3.411 V . -rU 

CF,CF, ~ .j lO:n :l .U a . .:•l ~ - '4'1 
(CF,¡j:F :¡~ 10 ,,¡ \.~ LH :l . ;¡ 
CCF,)¡C 25 10 GZ l . ~-~ : :~:H :1 . -1!; 
CF,CK. 25 1 .~ '.? .0'.1 '.? !'I) 3 .01 
(CF,),C~ 2.; 10 . 11 l . ;)~ :; . 1'J J . 31 
CH,CI 2.; ; _9; 3 . 11 2..1; ,, ~.15 :?.H 2.-W 2 .. ff - · •·: QHCI, ~ - l .SJ J.o:: ::! .fJ :.? ;;,¡ :! ~ G.i 2 .&3 .:u·l' :!.&i' ~ .. 
oo, 25 !) .07 2.n :! .S.! :?.i~ :!.S-1 2 .32 2 .• ,, 3 .03' 
C~Br 2:. · i .14 2. \l;) :! . .:o :? . ti) 2 . :l"\ ! . .W 
CH Br, 2.1 S .C5 :! .7:; 2 . .:::1 :! . ~') :! . H '.!'.~ 
C8r, 25 ~ . 32 :? . .5J :! .SO '2 .S7 ~ . S!) : .6-V 
CH,l 2:; 7 _(i.) 

:! ·"' 
:: .::; '.! 3.i 2 .:J-i 

CHI, ~5 í . S:.~ '.! ."-> 2 . H :.! . ~ ~ '.! .r; 
CJ, ~:j S.M 2 .4:) 2 . .il :?.;,,, ~ . .-;l 
C!ffCI zs s !I'.) -a~ ~ . S"l 2 . ~:J 
CHCIBr :?5 8 . :l8 :! Si 2.SS 2 . . ;.1 
CHBrl 2.5 7 . !>6 2 .71 !?.47 :? . t6 
CF"C!Br 2;, '.l . ~:I 3 .0j 2 . ~) :! .!l!I 
CCIBrl 2,; 8.~6 2 .Gt :! .E-l :!.6-4 
CH.OH :?3 S .77 2 .H 2.i-l !.á.:! 

sm, 2-l 7.'.!0 3 .14 2 .21 ,_:n . 2.:!2 
Sif : 23 10.38 3 .~ 3 .35 3.J\) 3.40 
SiCt, 25 8 .SS 2 . ~t\ :! . í S 2 .•i 
SiBr1 

.,. _., ·l.17 2. 43 :? .M Ul 
SiL 2.'i 7.1>-l 2 .-1'! 2 . ~IS 2.U 
Si(C!l,h :,?.) 7 .36 0 .9() ~ - '.!i 2 . '.?S 
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TABLA 2-32 ( ... . CONTINUACION.) 

c,..p " .. .. "•' x.• xc' x.• Olhcr 

C.ff, :?:! 7 .S:l 2 .6-1 2 .3:? 2 .2S 2 .:!S 

º"'" 2á 10.:?"J 3 . l;J 3 .2$ 3 . l\S 3.-49 

G.CI, 2.l lt. 91 2. t J 2 .7\l 2.iU 
c..lk, 2S s .:~1 :: .1 5 '.? . ~ : . !.!t 
Gda 2$ s O'} 2 . 11 2 . .ll 2.l:? 

PK. i>.4 6 .!IS 3 . 67 2 . 13 2 .06 2.16 2 . 16 
l'tCH,)s 13. 7 7.:!!I l.41> 2 .2S :1.2s 
l'\c.tli). l)3 . 7) ¡ . .;.-¡ .o.s.; 2.29 2 .27 

OF IS .O 12 .95 S.'.-0 t. u' :c;o 3 . ':'0 
oa ::?t.2 ll .72 7.00 3.73 a..n 
OBr (:l.i) 10. 73 li.:?1 3 .<l.0 a.• 
OH :lO.O 10 .:!1 7..tt 3 .Sl 3.~ 2.M 2.78 2.3" :u;• . 3 .80" ~. 

CoCH. :!li . t S . ;;!1 ~ - ;~ 2 .&::J 2.~ 2.4!:1 3 .0' 
oc.H. (20 . 4) 8 . lS l.l>S :u;3 2 .U 2.41 3 .u' 
OCFa (2G.4) 11 .75 3 .30 3 .7-1 ª·" SR l .7 7.M S.&G :?.33 2 . 3$ 2.a 2 .:r:l 2.461 .. ... ... _ 
SCH, :u.o 7.91 :! .ti :! . 45 2 .31 2 .:11 2.G~ 
sc.H. (:?0.6) 7.í! l.~ 2.39 :: .~ 

Ce(CH,)a " 7.47 0.93 :l. l!l 2 .29 

s.n. :?l 7_¡¡1 2 .31 :l . 32 2.27 2 .27 

S.F, 25 9 .69 :l .i;!I 3.11 3.5-1 3 .4S 

sna. ~5 s.a :! . l!) 2 .73 2 .S3 

s .. Bz. :?.~ S .21 l.!13 :z.5:; :!.SS 

SnJ, 2.) S .02 l.90 2 .{9 Vil) 

Sa(Clí.)a 2S 7 . 47 O.S\I i .30 ~ . !?9 

}IF, 17 .8 ll.46 5 .to 3 .IH 3 .62 J.GO 

NCl1 (2S) 9 .98 ol .01 3 . l-1 2 .99 

NH, :n.9 S.39 t . ~7 :ua 2.S2 2 .50 2.4.7 i.r 2 .\19; 3.40' 
NHCH, (2l .9) 7 .91 2.20 ~ . .tl 2. -lO 3.114 
N(CR,), 23 .0 7 .75 1A6 '.UI) 2 .37 3 .0' 
NHC,H1 (23 .0) 7 .7i> l.tG 2AO 2 . 37 3 . ll' 
N(C,ff,). (23 .0) . 7 . Gol 0 .87 2.3G 2 .3-1 ;s.o• 
NHOK (22 .9) 10.01 3 . 56 3 . 16 2.75 
?.'11NK, (12 .9) S.45 2 .63 2 .63 2 .55 

PF: 19.S 10 . 42 4.SJ 3.'.!9 3, 29 3 . 15 
PCl. u .s :!.70 3 .G: 2 ."/1 :! .SS 2 .G2 

PBr. 16 .G S .:?, 3 .25 2.5ü 2.43 

G1Hp• x' Xr' Xo,,: 

NH,- S . !5 3 .3'.! 11..17 3.fi.j 3 . ~ . 

l'l'H,CHa" 7. ~ .j 1.81! !l .73 :: .OG 
NP.(CH,',• 7 . 1i 1.49 !l . ~,; ~- ~l 

~(CH¡},- 7 . ti.'; 1.0! 8 . f.G 2 _ ;o 
N(CR,H,;, • 7.55 0 .5~ R. l !i Z .53 
N(t'.-PrJ,- 1 . .;~ 0 .4~ 7. IJJ ~-~G 
'!(lt-Ba),+ 7 . ;2 0.33 7.S5 2 . ~3 

ou,- 1J .2í 4 .75 14 .(l:? 1 . 51 3 . S 
OHC!i,• U I 2.26 10.57 J,;¡,¡ 
OlCR.h .. Hl 1.49 9. '>0 2 .~~ 
O(C,ll'.,),- T.iS 0 .83 8 .6'1 2 .70 
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por la ecuación 2-80 (indicada en la Tabla 2-32) . Si se supone que: 

bw = bx = by 

la ecuación 2-79 se reduce a: 

ªw + a + a + ªz + biS 
X y ------(2-81) 

4 

por lo que al generalizar para un gn.ipo con n, átomos se obtendrfa: 

donde o 
n 

X i::a 
n + --------------------- (2-82) 

brad. es decir, el coeficiente de carga del radical, brad. 

disminuye cuando el niinero de átomos en el grupo aL111enta . Por consiguie!!_ 

te, tal cano se habfa señalado en la pAg. 103 sobre el significado de las 

constantes a y b, el coeficiente de carga b, mide la velocidad de carm>io 

rle la electronegatividad de un grupo de 4tomos, cuando varfa el ti po y/o 

el nÍlllero de los Atomos que constituyen al grupo. 

Huheey reconoce una dificultad inherente a su método para el -

caso de grupos isoméricos en l os cuales se obtendrá igual valor de elec-

tronegativ idad (suponiendo que l a hibridación no difi ere) . Esto e~tá en 

contradicción a l a observación anpírica ya que un grupo cano FCH2CH2Ctti -

tiene una electronegatividad diferente del gn.ipo CH3CH2CHF. Al respecto, 

establece que debido a los cambios en los efectos polares inducidos por -

la diferente posición de 1 átomo de F, en .los dos grupos i soméri cos menci~ 

nados, la electronegatividad no se iguala en un 100%, por lo que se consj_ 

dera que al incluír un factor de corrección que considere estos efectos, 

es posible obtener mejores valores de electronegatividad de grupos. Ant~ 

rionnente a Huheey, Pritchard (93) ya había señalado que estos efectos no 

se consideraban . Cuando Hinze & Jaffé postularon inici almente una iguala-
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ción en la electronegatividad de orbitales, Pr i tchard afinna que por el he-

cho de que despreciaron los efectos de traslape los resultados que obtienen 

Hinze & Jaffé contienen un cierto margen de error, y cano prueba de su afir_ 

mación, calcula la electronegatividad del grupo X=N- encontrando que --

cuando se toman en cuenta los efectos de traslape se obtiene un valor menor 

en un 10% al valor obtenido cuando se desprecian . 

Por consiguiente, el cálculo de la electronegatividad de grupos 

por el método de igualación de electronegativ~dad no es más que una buena -

aproximación. 

Tanando en cuenta las consideraciones mencionadas, en un traba

jo posterior Huheey (94) calcul a las elect ronegat ivi dades de 97 grupos que 

conti enen enl aces múlt i ples po r el mismo método de· igualación de electron~ 

gativ idades . Los resul tados que obtuvo son presentados en la Tabla 2-33. 

Otro t r abajo dentro de l mismo tipo foé realizado por Whitehea<i, 

Baird & Kaplansky (95} quienes tomaron cano punto de partida el trabajo de 

Minze, en donde se examinó la variación de los parámetros a y b para un -

orbital tetrahédrico de carbono al calcular Iv y Ev para varios valores 

de la carga total '\ en el carbono, surgiendo de la ocupación de los otros . 

orbitales atánicos. Se encontró que: 

a + (2-83) 

(2-84) 

para varios !t001os y a partir de estas rel aciones es pos ible expresar la -
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T A B L A 2-33 

ll1blld· 
o-. lla&iM• 

"' v!' u.' 1.4&. ~Mu• 

loor¡Anic group.'I 
QK. di 12 . 06 7 .47 3 .114 4.17 t .08 3 . 11,' 3 .22' 

3 .27.' .1 .31 

3 .17,• 2 . .>0' co U' 11 . 70 7 .94 .3 .72 4.H 3.90 
C(O)ll Ir 11.97 4 .117 3 . 14 2 .7b. 
C(O)Cll, Ir 8 .GJ 2 .30 2 .VJ 2 .. >9' 
C(O)Oll tr' 11 .0'J 3 .87 3 .5".!} {2 !l7,' 2 .88' tri 10 .!12 3 .85 3 46 2 .!4,• a .so• 
C(O )OCll. Ir 11 .38 2 .04 2.!14 2 .54' 
C(O)O • 12 .86 S .5ü 4.11 2 .98,'·' 2 .81' 

2 .92' 
OCCO)O 13.40 4 .28 4 . Ja 3 .60' 
OC(O)ll 11 . 111 3 .92 3 .54 3 .58' 
OC(O)CH, 0.40 2 .05 2 .95 3 .1/ 3.~· 
OC(O)OCU, 10 . CYl 1.8-l 3 .17 
N, 13 .77 5 .2(1 4.42 4.31 4 . 17 
NO U' 14 .45 8.56 4 .G:i 

te 13 .26 8 .24 4 .25 
· NO. U' H .1111 5 .91 4 .83} {3.2.' 3 .4li' 

te 13.83 5 .65 4 33 3.112' . 
ONO te 14 .80 6 .02 4 .43 
ONO. te 14 .24 4 .33 4 . 58 3.71 

NCO 13 .90 6 .38 4 46 
OCN 14 .50 5 .01 Ul6 
NCS 13 .04 4 .38 4 . i7 
SCI{ 12 .27 4 .29 3 .91 3 . l' 
PO t.e,v 11 .94 7 . 12 3 .8 4.2 3.11 
Cll,PO te \l.05 2 .23 3 . 1 
C.H.PO te 8.1\0 1.0.1 2 .7 
PPO te 12 .0l á .05 3 .8 
CIPO te JO . \JO 4 .37 3 . l 
Brl'O \e 10 .41 4 .o;; 3.3 
(Cll,),PO te 8 .22 1.32 2 .6 
(C,11,),P() te l! .33 0 .!;5 2 .G 
F,PO te 12 .05 3 .91 3 .8 
CJ.p(¡ te 10 .52 3 . 16 3 .3 
Br,PO te ll .XO 2 .8:1 3 . 1 
HOPO \e 11 .51 3 _¡;4 3 .7 
(110),l'O te 11.37 2 4·1 3 ."ü 
PO, te 1:1.12 3.:l.11 4 .5 
80 te 12 .6.1 6 o.~ 4 .0 
CH.SO te !1.05 2 .".!11 2 .8 
e.u.so te 8 .7¡ l. 0.1 2 .7 
CIOO te 11 40 4 .:l7 3 .6 
so. te 13 .110 5 .0G 4 .4 
en.so, te O.RH 1 .117 3 .1 
c,11.so, "' \l. 14 e .!tx 2 .11 
llOSO. le l :t .7U 3 .111 4.1 uso, le l:! . !!K 2 . .J~ J 4 1 
80, te 14 . .1:? 3 .".!ü 4 .6 3.7,' 3.70' 
00 te' 13 .Gll 4 . \JG 4 .4 
OCIO w! 14 .3\1 3 .114 4 .G 
OCIO. vr 14 .84 3 .2ü 4 .8 
ocio. ti LUG 2.78 4.9 

i:lubsli~uk<.I pheuyl groups 
e.ir, U' 8. (),'J J. 21 :uy 3.1 8,'3 .0l,'J . I:;' 
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T A B L A 2-33 ( . .. CONTINUACION.) 

J(Jhrid· 
G,..p i•Uoa• .. ..,. ... Lót.-

Subetiwte<l phonyl 1ro11p1 

cu.c.11. lt 7 .89 0 .94 2 .44 
(Cll,),C,11, tr 7 .82 0 .77 2 .42 
(Cll, ),C,11, lt 7 .íli 0 .üG 2 .41) 

(Cll, ),C,ll lt 1 .n 0 .57 ~ . 38 
(Cll,),C, Ir 7.fl8 0. 51 2 .37 
FC.11, Ir 8 .41 l. ~·I 2 .:;s 
F,C,11, lt 8 .HI l. 27 :..75 
F.c .n, Ir 9, 23 1 . 30 2 .b9 
c1c,11, lt H.2!i 1.19 2 .56 
c1,c,11, lt 8.47 l. IR 2 .tH 
c1,c.11, tr 8 . fl8 1.16 ~ . 71 
Drc,u, lt 8 . 15 1.17 2 .53 
Dr1C.H1 11' 8.27 1.13 2 .57 
Dr,C.H1 lt 8 .38 1.09 2 .61 
1c.11. 11' 8 . 12 l.~7 2 .52 
1.c.u. lt !1 .20 1.12 2 .55 
1,c,11, tr 8 .27 1.0!l 2 .57 
O,NC,11, tr 9 .49 1.07 2 .US 
(0,N)rCJI, lt 10 .GJ o.!)() 3.38 
(O,N),c.H, Ir 11 .57 0 .87 3 .68 
C.11.0 • 8 .50 1.13 2 .68 

Viuyl Kroupe 
Cllo=Cll Ir 7 .7~ 2.G3 2 .41 3.12,' 2 .97,' J . os• 
Cll.-Cll-Cll1 te 7 .66 l.tH 2 .37 
Cllr-Cll=Cll tr 7.&G 1.6·1 2 .37 
C,H,CH-CH tr 8 . 01 O . ~!l 2.48 
c11,c.11.cu=e11 tr 7 .00 0 .55 2 . 45 
(Cll,),C,1r,c 11 = CH- tr 7 .M O.C.2 2 .0 
(Cll,),C, l!,Cll-Cll- tr i . 7!1 0.73 2 . 41 
(Clf,),C.llCH=Cll- tr 7 .75 0.4\1 2 .40 
(Cll ,J.C,Cll = Cll- tr 7.71 0.44 2 .38 
O,NC,11,Cl1=CI! tr !l. ll O.ti9 2 .85 
(0,:>ó J,C,11,Cll=Cll- tr 10 .02 0.74 3 . 16 
(0,:-ó),C.ll,C ll =Cll- lr 10.112 0 .!11 3 .50 
CIC,1! ,Cll=Cll- Ir 8.17 0 .811 2 .5' 
c 1,c,11,c1 1=CH- lt 8 .33 0 .S7 2 .59 
O.C.H,CH....Cll- lt 8 .50 0.116 2 .115 

Acet)·lcue ¡¡roups 
11- C=C- Ji 9 .25 4 55 2 .00 3 . 16,' 3.211' 
Cll,C=.C- di 11.32 2 23 :.! . 5!1 
c.11.c .... c- Ji R.38 1.0.1 2 .61 
o,r;c ,11.cac- dl U.fi l 0 .!13 3 .02 
(0,N ),C,11,CaC- di 10 .60 0 .114 J .3r1 
(0,N),C,11,C=:C- di 11.44 0.77 3 .64 
cn.c.11 .c ""'c- dl 8 . 18 0.8;1 2.57 
cc11, ¡,c,11,c:=e- di 8 .07 0 .6!1 2 . :;o 
(Cll, ),C,rl,C¡_:;-('~ di 7 .!l'J 0 .tiO '.UR 
(Cf i, ).C.l IC= C- di 7.\12 o al 2.45 
(Cll, J.C,C:.C- di 7 .!16 0 .48 2 .4!1 
ClGtlltCiiC- w 8.66 1.02 U7 
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el ectronegatividad del carbono, xc cano una función de qt, En una molécu-

la parti cular se hizo una estimaci ón razonable de la di stribución de carga 

y se aplicaron las ecuaciones 2-83 y 2-84 a la est imación de las electrone 

gatividades. Por medio de un proceso iterati vo basado en la igualación -

de la electronegatividad, se obtuvieron la distribución de carga en el - -

equ ~ l ibrio y las ele.ctronegat ividades . 

El uso de potenciales de ionización para el cálculo de electro

negatividades parece ser un procedimiento muy atractivo y ha sido empleado 

ampliamente por varios investigadores. Den t ro de las investi gaciones ---

soviéticas se puede hacer mención a los trabajos realizados por Ne krasov 

(83) y Povarennykh (84) así coJTX> trabajos no soviéticos como el de Chang -

(85), quienes realizan cálculos extensivos de electronegatividades de áto

JTX>s en varios estados de hibr idación a partir de fónnulas que por su or i-

gen 5e rel acionan a la ecuación de Mulli ken. 

Otro t rabajo de especial interés es el realizado por Bat sanov -

(60), quien considera que la mejor fonna de apl icar el método de Mul l iken 

a prob lanas moleculares cons iste en comparar la suma de los potenci ales de 

ion ización y l as af inid ades electrón icas para las mo lécu l as y para los át~ 

mos ai sl ados y entonces i nt roduci r cor recci ones basadas en esta comparación. 

En un tratado anterior, Batsanov (68) demuestra que la electronegatividad -

de un átomo ai sl ado A, es mayor en un 20% que el val or de l a mol écula A2. 

La razór del incremento de la elect ronegatividad al i r de un átomo un ido -

conva l entemente a un átomo l i bre, cons iste prec i samente en la presenc ia de 

la valencia libre , l a cual conduce a un a ganan cia de energía adicional en 
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la formación del enlace debido a la energía de apareamiento del electrón. 

En forma similar, Batsannv (98) probó que también es posible d~ 

terminar electronegatividades atómicas para soluciones acuosas (Tabla 2-35). 

Es interesante observar que las electronegatividades de metales son justa-- ' 

mente reducidas como un resultado de la hidratación de los cationes en sol u 

cienes acuosas (Tabla 2-34). 

T A B L A 2-34 

H 0.32 lf o.o Be 0.13 
F 3.87 Na 0.11 Mg o .17 
Al 0.18 s 2.28 Cl 3.lS 
K 0.06 Ca 0.09 Se 0.14 
T1 3.00 + 0.16 Mn 2.00 + 0.18 Fe 2.00 + 0.28 

3.00 + 0.3S 
Co 2.00 + 0.28 Nf 2.00 + 0.34 Cu 1.00 + 0.32 
Zn 0.38 Ga 0.2S 8r 2. 71 
Rb 0.04 Sr 0.08 y 0.07 
Ag O.SS Cd 0.46 In 0.60 
Sn 2.00 + 0.64 I 2.34 Cs 0.02 
Ba 0.06 La 0.06 Hg 0.56 
T1 0. 11 Pb 2.00 + 0.41 Ra 0.09 

Usando los potenciales de ionización y las afinidades electróni

cas del átomo de carbón en vario s estados de hibridación, Batsanov (68) de -

mostró que Xc== 2.0, X=c- = 2.8 y X=c- = 3.1, es decir, que es posible ob

tener un resultado similar al derivado por todos los otros métodos para l a 

determinación de electronegatividades . 

Finalmente, un ca so especial de cál culo de electronegatividades 

por el método de Mulliken , se presentó para los gases nobles, ya que no se 

conocían sus ccxnpuestos . Cuando se tuvo conocimiento de la formación de -

fluoruros y óxidos de los gases nobles, dos investi gadores Neiding (99) y 
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Rundle (100), se dedicaron a calcular las electronegatividades por el méto

do de Mulliken . 

Como se podrá ver, el empleo del método de Mulliken y con todas 

las variantes propuestas es amplio, sin embargo debe puntualizarse que los 

potenciales de ionización tienen que ser usados muy cuidadosamente tomando 

en cuenta las peculiaridades de esta propiedad . Un caso en el cual se de

biera analizar cuidadosamente si es adecuado su uso, sería el trabajo que 

realizan Pritchard & Skinner (51) quienes usaron valores de potenciales de 

ionización y afinidades electrónicas del estado basal y del estado de valen 

ci a, y cuando desean e·xpresar sus resultados en 1 a escala de Paul ing, em-

pl ean para ambos estados un mismo factor de conversión. Hinze & Jaffé al -

calcular la electronegatividad de Mulliken para estados de valencia , y con

vertirla a la escala de Pauling, encontraron: 

xP o.336 (~ - o.615) - - ---- - ------------ (2-60 ) 

Batsanov (60) señala que cuando se calcule la electronegativi-

dad de Mulliken para el estado basal la fórmula sería un poco diferente : 

xP o .4 (~ - o.5) ---- --· - ------ - --- ----- (2-as) 

Sin embargo , el mismo ~atsanov señala que aú n cuando se use la 

ecuación 2-85, pers iste el cuestionamien to a si fué adecuado el uso de los 

potenciales de ionizac ión y de las afini dades el ectró nicas, ya que para un 

radical son determinados esenc ialmente para componentes diferentes , es de

cir, átomos diferentes . Como una simp l ifi cación, se puede postular que el 

primer µotencia '1 de i on ización del radical correspondiente a la remoción -
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de un electrón del componente cargado negativamente. En forma similar la 

afinidad electrónica del radical corresponde a la adición de un electrón -

al canponente cargado positivamente. Por consiguiente, Batsanov (60) con 

sidera no estar justificada la combinación del potencial de ionización de

tenninado para el radical con su afinidad electrónica . La ecuación de 

Mulliken puede ser usada solamente cuando se pueda detenninar para el mis

mo átomo en el radical ambos, el potencial de ionización y la af inidad --

electrónica. 
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C. METOOOS BASADOS EN CARACTERISTICAS GE(}lETRICAS 

Debido a que "la capacidad de un átomo en una molécula, para -

atraer electrones" esU íntimamente relacionada con la carga nuclear y con 

el número de electr~nes que tiene cada átomo, las distancias interat6micas 

que hay en una molécula pueden relacionarse a esa capacidad que Pauling -

definió. 

Por consiguiente, la electronegatividad de un átomo puede ser -

determinada tomando en cuenta la fuerza de atracci6n de sus electrones de 

valencia por la carga efectiva del núcleo. Es completamente razonable em

plear las características geométricas (distancias interat6micas) de los -

~tomos y moléculas para el cálculo de la electronegatividad . 

La primera aplicación del_ concepto de electronegatividad en el 

cálculo de distancias interatómicas fué realizada por Schomaker & Steven~on 

(38), quienes sugirieron que la longitud de enlace puede calcularse por: 

O .09 óXab (2-86) 

radios covalentes. 

Mediante el empleo de esta f6nnula , obtuvieron mejores valores 

de radios para el Hidróge no , Flúor, Oxígeno y Nitrógeno, que aquel los que 

obtuvieron Pauling & Hugg ins (101) para estos átomos . 

En relación a la ecuación 2-86, sus autores escriben : 

"La ecuaci6n 1 (ec. 2-86 en este t rabajo} no ti en e l a fonna - -
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que es caracterfstica de la mayoría de las ecuaciones que representan las 

propiedades de la materia, en que las derivadas de Rab con respecto a óXab 

no son continuas, y de hecho no existe cuando óXab = O, pero creemos que -

esto no t;ene importancia. La ecuijción 1, deberfa ser consid~rada desde el 

punto de vista práctico cano una simple representación la cual es exacta en 

la medida que los datos la justifiquen. Por supuesto, r.o es de esperarse -

que cualquier ecuación involucrando propiedades atómicas únicamente debería 

dar una representación exacta de las longitudes de enlace". 

"Encontramos que 1 a concordanci a con la ecuaci 6n 1, no puede ser 

mejorada apreciablemente por el uso de valores de electronegatividad dife--

ren tes de aquellos que Pauling derivó de las energías de enlace . Por consi 

guiente, se puede notar que de acuerdo a l a ecuación 1 y la relación de --

Pauling entre las energías de enlace y la diferencia de electronegatividad, 

la desviación de la aditividad de las longitudes de enlace está relacionada 

a la desviación de la aditividad de las energías de enlace por una propor--

cionalidad simple Debe enfatizarse que es te resultado no 

implica una relación general entre la energfa de enTace y la l ongitud del -

enlacP., ya qu e los rad ios coval~ntes y la5 energ ías de er.lace covalar:te nor 

mal no parecen estar relacionadas en forma simple ". 

Con sidera ndo el punto de vista práct ico señalado por Schomaker & 

Stevenson, posteriormente se realizaron varios tra bajos de apl icaci ón en --

los que se encontraron resultados satisfactorios que confinnaron la validez 

de la ecuación 2-86, pero también resultados que no concordaron con la mis-

ma . Dentro del primer caso están los trabajos real izados por Hanic (102), 
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Akishin & Spiridonov (103), Zvonkova (104), Wilmshurst (105), y Plansky & 

Deflinger (106); y en el segundo caso están aquellos que efectuaron Bura-

woy (107), Skinner & Sutton (108),y Wells (109). 

Gordy, Smith & Trambarulo (110) sugieren que la ecuación 2-86 -

se mejora asignando al coeficiente de ~Xab un valor de 0.06 en lugar de --

0.09, pero dicha mejorfa es pequeña y .por tal motivo, quienes consideran -

que la relación de Schanaker & Stevenson es errática, emiten el mismo jui-

cio en torno a su modificación. No obstante, la ecuación 2-86 modificada 

fuP. empleada por Gordy (111) para enlaces dobles, A=B. 

La aportación importante de Schomaker & Stevenson consiste en -

que su relación condujo a la posibilidad de la solución del problema inve!:_ 

so, P.l cálculo de electronegatividades a partir de radios atómicos, lo --

cual dió origen a nuevos métodos para la determinación de electronegativi

dades. Dichos métodos en su mayoría relacionan la electronegatividad con 

dos parámetros principales, las distancias interatómicas y las cargas de --

les átomos . 

En 1943, Liu (112) propone empíricamente la siguiente relación 
2/3 X = 0.313 (n + 2.6 )/r ----------- ------- (2-87) 

donde n = número de electrones en la capa de valencia 

r = radio covalente en enlaces simples 

Posteriormente Gordy (113) establece una relaci ón similar: 

X = 0.31 (n + l) /r + 0.50 --------------- ---- (2-88) 

donde n = nilnero de electrones en la capa de valencia 
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r = radio covalente en enlaces simples medido en Angstrans . 

Gordy aplicó la ecuaci ón 2-88 para obtener una escal a de electr~ 

negatividad cubriendo un total de 52 elementos . Hay una buena concordancia 

en t re estos valores y los que obtuvo Paul ing. (ver los valores obtenidos -

por est~ ecuación en la Tabla 2-22, i nciso A} . 

La ecuación 2-88 tiene su origen en consideraciones bastante sim 

ples. En esencia, Gordy ha identificado la electronegatividad de un átomo 

con el potencial, Z*e/r, en el límite covalente del átomo (Z* es la carga -

nuclear "efectiva" del átano actuando en la capa de valencia a una distan-

ciar del núcleo; res el radio covalente en un enlace simpl e) . Gordy --

procedió a obtener Z* basándose en la suposición simpli ficada de que todos 

los electrones en las capas llenas anteriores a la capa de va lencia , ejer- -

cen un é'lpantal lamient c canpleto y que 1a constante de apantalhmiento de un 

electrón de valencia hacia otro es de 0.5, por lo que 

Z* = n - 0.5 (n - 1) = 0.5(n + 1) ----------- (2-89) 

donde n = número .de electrones en la capa de valeneia . 

A par t i r de una gráf ica de Xp versus (n + l)/r obtuvo una línea 

rect a, cuya ecuaci ón es la expresada po r l a ecuación 2-88 . Los val ores de 

el ectronegati vidad calculados por Gordy empleando esta ecuación son prese!!._ 

t ados en la Tabla 2-35 y comparados con los va lores obtenidos por ot ros - 

métodos. 

Una obj~c íón a la ecuación 2-88 lo constituye e1 h@cho de que• 
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se haga una sobre-simplificación de la carga nuclear "efectiva". Z* (ecua-

ci ón 2-89), y por consiguiente. la identificación de la electronegatividad 

con el potenci al de superficie electrostático del átomo es tal vez exager! 

do . Ciertamente, Gordy escogió un método no ortodoxo para ·evaluar los va

lores de Z*, y es curioso que no considerara los resultados que se pueden 

obtener de Z* por métodos más adecuados, ya conocidos en su época, tales -

como el de Pauling & Shennan (114) y en particular el de Slater (115). 

Un refinamiento de las ecuaciones 2-88 y 2-89 se obtiene si se 

calcula Z* por el método de Slater, de tal modo que para 

Hidrógeno 

Atemos del 2cPeríodo 

Atornos del 3er. Período 

Atemos del 4ºy 5ºPeríodo con dº 
lo 

Atemos del 4ºy 5ºPeríodo.con d 

Z* = 1 

Z* = 0.65(íl + 1) 

Z* = 0.65(n + 1) + 0.90 

Z* = 0.65(n + 1) + 0.90 

\ Z* = 0.65(n + 1) + 1.20 ¡ 
V 

Ecuaciones (2-90) 

Como en cada caso se obtendrían expresiones similares a la ecua-

ci6n 2-88, se puede expresar dicha ecuación en una fonna más genP.ral: 

X= a(Z*/r) + b --------------------------- (2-91) 

Una re-investigación de la suposición de Gordy, basada en que -

X~ Z*e/r, con Z* calculada por el método de Slater, es realizada por---

Pritchard & Skinner (51) quienes obtuvi eron relaciones (del ti po de la ec ua 

ci6n 2-91) que se presentan a continuación 
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T A B L A 2 - 35 

TERMOl')U!MICA POR CTE. cono P/)T . POR A.E. 
DE FUERZ A ELECTRICO V P . l. VALOR A TOMO Paul ing Haissinsky Gordy Gordy X OPTIMO 

Ag l. 8 l. 9 0.91 1. 36 s l. 7 
Al l. 5 l. 5 l. 48 l. 81 sp2 l. 5 
As 2.0 2 . 0 2.04 l. 75 p 2.0 
Au 2.3 3. 1 0.92 {l. 78 s} 2 .1 

B 2.0 l. 9 l. 91 2.01 sp2 1.8-2.0 
Ba 0.9 0.85 0.9 0.93 0.9 
Be l. 5 l. 45 l. 38 l. 46 sp 1.4-1.5 
Bf l. 8 1.8 l. 83 l. 8 
Br 2.8 2 . 75 2.68 2. 76 p 2.8 
e 2.5 2.55 2.52 2.63 sp' 2.5-2 . 6 
Ca l. o l. o l. 03 l. o 
Ce! l. 5 1.1 1.13 {l. 4 sp} l. 4 
Cl 3.0 2. 97 3.00 3.00 p 3.0 
Co l. 7 
es 0.7 0.75 0.78 0.7 
Cu l. 8 2.2 0.96 l. 36 s l. 7 
F 4.0 3.95 3.94 3.91 p 3.9 
61 l. 6 l. 4 1.48 l. 95 sp2 l. 6 
Ge l. 7 l. 7 l. 77 1.8-1.9 
H 2 .1 2.13 2 .17 2.28 s 2 .1 
Hg . 1.9 1.0 1.12 1.94 sp l. 9 
l 2.5 2 . 6 2.45 2.36 2.56 p 2.5 
In l. 6 1.4 l. 36 {l. 80 sp2} l. 5 
Ir 2 .1 
1( 0.8 0.80 0.82 o.so s 0.8 
l1 1.0 l. o 0.96 0.94 s l. o 
Mg 1.2 1.2 1.16 l. 32 sp 1.2-1.3 

" 3.0 3,0 3. 01 2.33 p 3.0 

"ª 0.9 0.9 0.90 0.93 s 0.9 
Nt l. 7 
o 3.5 3.45 3,47 3.17 p 3. 5 
p 2.1 2. 1 2.19 l. 81 p 2.1 
Pb l. 8 l. 5 l. 56 1.8 
Pd 2. 0 
Pt 2. 1 
Rb 0,8 0.78 0.79 0.8 
Rh 2 .1 
Ru 2.05 
s 2. 5 2 . 53 2.58 2.41 p 2.5-2.6 
Sb l. 8 l. 8 1.82 {l. 65 p} l. 9 
Se l. 3 l. 3 l. 3 
Se 2.4 2.3 2. 4 2.35 2.23 fl 2.4 
Sf 1.8 1. 8 l. 82 2. 44 sp2 1.8-1.9 
Sn l. 7 l. 8 l. 7 l.~ 1 1.8-1.9 
Sr l. o 1. 0 0.98 l. o 
Te 2 .1 2.1 2.08 2.10 p 2.1-2 . 2 
Ti l. 6 l. 6 l. 57 l. 6 
T1 l. 5 l. 3 l. 4 
y 1.3 l. 2 l. 3 
Zn l. 5 l. 2 l. 21 l. 49 sp l. 5 
Zr l. 6 1.4 l. 6 l. 48 l. 5 
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Atemos del 2° Periodo xps = 0.478 Z*/r + 0.50 

A tomos del 3er. Período 0.44 Z*/r + 0.28 

Atonios del 4º Período 0.42 Z*/r - 0.07 

Atemos del 5º Período 0.46 Z*/r - 0.12 / \ 
V 

Ecuaciones (2-92j 

Los valores de electronegatividad que obtuvieron son presentados 

en la Tabla 2-36 los cuales son comparados con los que obtuvo Pauling . 

Una relación con cierta similitud, fue obtenida por Cottrell & -

Sutton (116) 

X a: (n + 1)/ r2r ------------------------- (2-93) 

la cual es particularmente aceptable para elementos del 2° período. Sin -

embargo, dicha relación tuvo su or·igen ¿n bases canpletamer.te diferentE:s a 

1 as de Gordy. 

Empleando valores de electronegatividad de las escalas de Pauling 

y Gordy, para los elementos de los Grupos IV, V, VI, y VII, Williams (117) -

también obtiene una relación con cierta similitud a las anteriores 

X = 0.761 (n/r)O.?O - --------- ------ ----~--- (2-94) 

donde n = nlÍllero de electrones de valencia 

r = radió covalente 

La ecuación 2-94 fue obtenida al graficar Log X versus Log (n/r) 

La figura 2-5 muestra que Williams encontró una relación aproximadamente --

11nea1, y que 1a ecuaci6n de 1a recta que contiene a la mayoría de los pun-
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tos corresponde a 

Log X = 0.70 Log (n/r} - 0.1186 

de donde resulta 1 a ecuación 2-94 

T A B L A 2-36 

Eluentos del z• Ele•entos del 
X • 0.44 }* + 0.28 2o. perf odo X • 0,478 r + o.so 3er. perfodo: 

Atoao rcov Z*/ r (cal cu xP Ato•o rcov Z'*/r (cal cu xP lada) hd1) 
L1 l. 336 0.973 0.973 l. o NI l. 54 l. 43 0.91 0.9 
Be ~l. 00 l l. 95 1.43 l. 5 Mg (l. 38) 2.07 1.19 l. 2 
B 0.83 3.13 2.00 2.0 Al l. 26 2.78 l. 50 l. 5 
e o. 772 4 . 21 2.51 2.5 Si 1.173 3,55 l. 84 l. 8 
N 0.74 5.27 3.02 3.0 p l.10 4.36 2. 20 2. 1 
o o. 73 6.23 3.48 3.5 s 1.04 5.24 2.58 2.5 
F o. 71 7.32 4. 00 4.0 Cl 0.994 6.14 Z.98 3.0 
Elementos del Z* Elementos d!l Z* 4o. perfodo X G o.42 r - 0.07 So . p~rfodo X • O. 40 r - 0.12 

A tomo r Z*/r (ca lcu X /!.t omo r Z*/r (ca l cu y 
cov lada) p COY lada) o 

Cu 1.352 2.74 1.07 /!.g l. 528 2.42 1.11 
Zn 1.309 3 . 32 l .32 Cd l. 485 2. 93 l. 23 
Ga l. 266 3.97 l. 60 In 1.443 3.47 l. 48 
Ge .1. 223 4 . 62 l. 87 1.8 Sn 1.399 4.04 l. 74 l. 7 
As l. 21 5.21 2.12 2.0 Sb l.41 . 4,47 l. 93 1.8 
Se 1.17 5.94 2.42 2.4 Te l. 37 5.07 2 . 21 2. 1 
8r 1.142 6.655 2.73 2.8 I l. 333 5.70 2.50 2.5 

Al igual qua la relación de Cottrel & Sutton, la de Williams -

tuvo ba$eS diferentes a las de Gordy, no obstante que empleó los valores -

de electronegatividad obtenidos por este último autor. 

Bajo la consideración de que la electronegatividad deberfa ser 
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F I G U R A 2-5 

l.l 

/F 
1.0 / 

•o 
0.9 

c1/ 
lºN 0.8 M'b o Br 

So 
~ Te 0 Ó1 1 e ...... 

-::,0.7 Se,• . 
J •cr 

P,Mo;r~ {01 

o.s V O') As,Po 
•'o 

Si,Bi,Sb,N b { 0' B 
U.5 Gt 0 ' 

Pb ;:Ti 7• Sn 0.4 0 Zr 

0.3 
o O.t O.l 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 

logz. 

medida no por el potencial, como propuso Gordy, sino por la fuerza que ac-

túa en el lfmite covalente 

Fuerza = e2Z*/r2 

donde e = carga del electrón 

(2-95) 

Z* = carga nuclear efectiva calculada por las reglas de Slater (115) 

r = radio cov~lente 

y en consecuencia, que tal electronegatividad debería ser proporcional a -

Z*/r2, Allred & Rochow (118) proponen esta nueva relación 

X = 0.359 Z*/r2 
+ 0.74 (2-96) 

Mediante el empleo de la ecuación 2-96, calculan valores de --

electronegati vidad para 44 elerrentos los cuales son presentados en la Ta-

bla 2-37. En la misma Tabla hacen una comparación con los valores obteni 

dos po~ Paul i ng , Gordy y Pritchard & Skinner . 
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T A B L A 2-37 

7.,u 
z.u o 359 S· +o ; 4-1 Paul i ng GuRov P r:.1 1CllA AO 

r' ,.: Zt ano S K1 N N ER 

Li 095 0·6JJ 097 JO 0·96 0965 
Na J - ~ s u 749 1 0 1 09 o 90 091 
K 1·85 o 45 1 0·91 0 ·8 (I~ -
Rb l ·H5 0·)97 0 · ~9 0·8 0 ·79 -
C's 1·85 O·JJ5 0- ~6 O· 7 0·78 -
lle 1·60 2 · 02-~ l ·47 1·5 l ·38 1·43 
M¡; 2·50 1 - 3~4 1·2) 1·2 l · lé 1·19 
Ca 2·50 0·829 1-().1 J·O l ·Oj -
Sr 2-50 O·M2 099 10 098 -
11.i 2 50 0·637 0·97 09 0 ·93 -
Se 2·65 1 · 2~(1 1·20 l ·30 1·27 -
y 2·65 1·01 5 1· 11 1·30 1 .. ~1 -
La 2·65 0·928 1·08 - 1·17 -
TI 2·80 i ·597 1·32 1·6 l ·57 -
V 2·95 1·969 1·45 - l "J3 -
Cr 3·10 2·267 1·56 - 2·24 -
t.ln 3·25 2·382 1·60 - 2·60 -
Fe HO 2 5!l5 1·64 - - -
Co 3-55 2 652 1·70 - - -
Ni 3-70 2·802 l ·75 - - -
Cu 3·85 2·798 1·75 - 0-96 1-07 
Ag J-35 1·$68 l ·42 - 0·9 1 l · ll 
Zn 4 00 l ·564 l 66 - 1·21 1·32 
Cd 4·00 2-()')J 1-46 - l · I J 1·2) 
B 2-25 3·5 16 2·0 1 2·0 1·9 1 2·00 
Al 3-1 5 ~ - 02:! 1·4 7 1·5 1·48 1·50 
Ga 4·6S 3·000 1·82 - 1·48 1·60 
In 4 ·65 2 0~5 1·49 - ) ·)6 1·48 
e 2·90 4-878 2·50 l ·S 2·52 2 51 
SI J ·SO 2·762 1·74 1·8 1·82 1·84 
Ge SJO 3·54) 2 02 1·7 1·77 1·17 
Sn 5·30 2-7US 1·72 1· 7 1 6 1 ¡ ·74 

N 3 55 6 - 4 ~ : ) 3·07 ) o J·lll ) ·02 
I' 4 ·45 3 · 67~ 2 ()(, 2 1 2 19 1·20 
As 5·95 4 064 2 ~o 2 0 2 04 2· 12 
Sb BS 2 -l}'jJ 1 P. 2 1 ~ 1·32 1·9) 
o 4·20 7·67U 3·50 j -1 J ·47 3-4~ 

s 5-lll 4·715 : 44 ~ j 2 ·5:; 2·58 
:le 6 6U H21 ~ -48 N 2·35 2: 4! 
Te 6 60 3·517 2·01 ~ - 1 2·03 2·21 
F 4 86 9·J'\ó 4·10 4 0 J - l~ 4·00 
CJ 5·75 HW 2·83 3-<J 3 no 2·98 
Br 7-25 5·55'J : 74- 28 2 68 2·73 
1 7·25 4·074 2·21 24 2<i6 l ·SO 
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La ecuaci6n 2-96 fue obtenida después de graficar valores de --
2 electronegatividad de Pauling contra los valores de Z*/r para 31 elemen--

tos. Los radios que Pauling (144) había reportado fueron usados por ----

Allred & Rochow. En la Figura 2-6 se muestra que hay una relaci6n lineal 

entre los val ores graficados, y mediante el método de mínimos cuadrados -

obtienen la ecuación de la recta que ajusta los puntos, la cual correspo!!_ 

de a la ecuación 2-96. 

"C 
111 

"C ..... ,... 
.... 
"' e-. C'I 
Cll e 
c·.
o.-
""::s .... "' uc.. 
Cll 

3,__ 

2 

'~ . 
..... Cll 
i..J "C o 

• 
~ 

F I G U R A 2-6 

-
V 

/ • 

3 

y / 

Z /r 2 
ef 

V 
/ 

/ 
V 

e 1() 

Puesto que la capacidad de un átomo en una molécula para atraer 

electrones depende de la combinación de orbitales usados en el enlace, y -

ya que la mayoría de los elementos exhiben mas de un tipo de hibridación -

en sus compuestos, Allred & Rochow afirman que es mas adecuado hablar de -

electronegatividad orb ital y asignar un rango de valores de electronegati -

vidad a un eíemento, que considerar la electronegatividad como una propie-

dad atómica i nvariable. Ponen como ejemplo la electronegatividad del 
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carbón, la cual en el enlace carbón-hidrógeno se sabe que depende de la 

hi bri daci ón de 1 carbón. En la serie etano-eteno-eti no, e 1 carbón se vue; 

ve mas electronegativo al aumentar el carácter s en el enlace carbón-hi-

drógeno . Esta secuencia de variación es predicha por la escala de elec-

tronegatividad de Allred & Rochow, por la di~ninución del radio covólente. 

debida al aumento del carácter s, y el aumento en la carga nuclear efect!_ 

va en el electrón del hidrógeno debida a un apantallamiento menor por ios 

electrones del carbono. 

os valores de electronegatividad de la 4a. colu1111a de la Tabla 

2-37 estan basados en los '11lu•os covalentes mas colll.lnes. 

Tal como se observa en la columna 3 de la mi~ Tabla, en los -

~rupos III-B, IV~B, V-8 y VI-B las electronegatividades de los elamentos -

en el 4o. per1odo son mayores que las correspondientes a los elementos en 

el Jet. período. Por ejemplo, las electronegatividades del Carbono, St11p 

c1o y Gennanio son 2.50, 1.74 y 2.02 respectivamente. Este orden no es -

consistente ni eón los valores de electronegatividaH asignados originalm~ 

te, ni con la i nterpretac ión acostumbrada de la Tabla peri6dict. A pesar 

de estos resultados, Allred & Rochow (119) hacen una recopilación extensa 

donde mediante datos te!"llloquímicos y cilculos de valores de electronegat1 -

vid&~ por otros métodos confirman la existencia de las alternaciones en lt 

el~ctronegatividad de los elementos del Grupo IV-Ben su estado de valen-

cia sp3. E1 orden decreciente de electronegatividades que encuentran es -

C > Pb > Ge > Sn > Si. Conside?'an que este ordenbmiento es ex..plica.ble en 

ténninos de la t-b'httatdón de los metales de transici6n y la con'tracción -
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de los lantánidos, y que es consistente con muchas ob.servaci ones f1 s icas y 

quími cas . Los valores de electronegatividad que se consideran mas proba-

bles para estos elementos son C = 2.60, Si = 1.90, Ge= 2. 00, Sn = 1.93 

y Pb = 2.45 . 

Posteriormente, All red & Hensley (120 ) realizan un estudio simi 

lar pa ra los elementos del Grupo \'-B llegando al sigu iente orden --·----- -

N > P = As > Sb < Bi para los estados trivalentes . Los valores de electro 

negat ivi dad que estiman mas adecuados son los siguientes N = 3.04, P = 2.19 

As= 2.18, Sb = 2.06 y Bi = 2.16. Sin embargo, en este último trabajo con 

cluyen que "es muy difíci l obtener eiectronegatividades relativas, aun -

cu al itat ·i vamente, a parti r del comportamiento químico , especialmen te del -

comportél!Tiiento ácido -base (sriter io que empl earon en su es tudio) § , pues

to que la solubilidad, solvatación, long itud de enlace, estabilización de 

la resonancia, mecanismos , entropía, electronegatividad y mu chos otros 

factores influyen en las reacc i. ones qu tmicas". 

Dentro de los métodos de d&terminación de electronegatividad -

que All red et al. cons ideraron que confirmaúan las alternaci ones existen- 

tes, en los valores de electronega tividad , de los elementos de los Grupos 

mencionados , se encuentra pri nci pa lmen te el método de SaMerson, qu ien a 

través de un gran número de t rabajos propone una re l acHín in di recta entre 

la el ectronegatividad y el rad io covalente . Dicho método se analiza al · 

f ina l de este inc iso, debido al carácter espec ial de las premisas en que 

fundament1i sus proposi ci ones. 

MOTA ACLARATOR[A de 1 que rea 1 üa 1 a pr~en te tes is 
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Basado en P.l método propues.to por Allred & Rochow, dos investi

gadores, Little & Jones (127} hacen una re-evaluación de las electronegat!_ 

vidades de los elementos y elaboran una Tabla completa de electronegativi-

dades que es presentada en la Tabla 2-38. 

T A B L A 2-38 

H He 

2 . 1 

¡_; Be B e N o F Nr 
0 .97 1.47 2 .01 2 . .IO 3 .07 3 . .IO '4 . IQ -

X:.i )(J Al Si p s CI A 

1.oi 1.23 1.47 l.7' 2 .00 2 .H 2 . ~3 

1\ c.. Se Ti V C: :\In Fe c., Xi Cu 7.n G• G• ,u s. fü Kr 
0 .91 l.04 1.20 1 .3'1 J.{5 r.56 l.f.O l.64 1.70 l. ;5 l 75 l .G6 1.52 2 .02 2 . 20 2. 4S 2 .71 

l!b Sr y ir Nh :\lo T,· Ru Rh Pd A¡; Cd lo Su Sh Te 1 Xeo 
O.&.I 0 . 911 l.11 t.:r-- 1.%3 1.30 l.36 1.U 1.45 J..!5 r 42 1.46 1 .49 J.72 l .s:l 2 .01 2 21 

c. B.• 111 T• 11· Rr o. Ir Pt .~u "' TI Pb lli Po At Rn 

O.>G 0 .97 l.!3 !.U 1.40 1.46 1.52 1.55 1.44 1.u 1.44 1.4' 1.55 1.67 J.7¡ 1.90 

r r n. 
t.Sli G.97 

r .. Ce Pt Xd Ptn Sm Eu Gd Tb Dy llo Er Tm Yb . !.u 

LOS 1.08 1.07 1.07 1.~7 J.t7 l.01 1.11 1.10 1.1& .... l.ll 1. ll l.ot l . U 

.. Ar Th I'> l' ~ll Pu .\111 C:u Bit a E. r m )Id N'n! 
1.00 1.11 l.14 l.!? 1 .2:! 1. 2! (1. 2 ) (l..!) (1.2) ll.2) (! .?) •.1.2) (l.%i (l.?) 

En ~icha tabla, el valor del H. fue tanado de la escala de Pau--

1 ing; valores subrayados los calcularon Little & Jones; los valores ence-

rrados en paréntesis los estimaron, al asignar un valor aproximado de ra-

dio cova lente basados en los radios de los elementos vecinos• y el !'esto -

de los valores fueron tomados del trabajo de Allred & Rochow . Para el ca-

so de los gases inertes, los autores escr iben "mientras que es posible ob-
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tener números (reales o complejos) de datos en especies espectrosc6picame!!_ 

te observab1es, es mas razonable regresar al significado original del tér-

mino electronegatividad: 11 la capacidad de un átomo ... ... . etc . 11 Pues 

to que los gases nobles forman moléculas no estables es mejor dejar los -

espacios en blanco. En pr incipio, un valor de cero puede parecer apropia

do. Tal elecci ón conduciría a una ambiguedad considerable en el uso de --

las ecuaciones usuales para definir valores numéricos. Por estas razones 

no se han asignado valores a los gases inertes" . 

Sin embargo, como se verá al final del inciso, Sanderson sí - 

asigna valores a los gases inertes. 

Los datos de cargas nucleares efectivas y radios atómicos que 

emplearon Little & Jones se presentan en la Tabla 2-39. 

T A B L A 2-39 

Ele- o Ele- o 

rr.en to zef r(A} mento zef r(A) 

Zr ~ . Sú· 1 .454 Hi ~ .i;r, 1.:.Yi 
N b 2 . 4.\ l .J 12 T a 2 .Y5 1. 3H 
Mo 2 . 60 1 .29 1 11· :1 . 10 1. ~ ·.r, ,.. 2 . 15 1. :57 r. . :; 25 1. ~ ~ ~ 

Ru 2. QO 1. 2·11 Ú i 3 .40 l. 255 

Rh J .05 1. 2 17 Ir :-: f; ,r, 1. :!éC 
Pd 2 . 1n '. 27.1 Pt ~ . ~O 1. 2·:_J(J 

Ce 2 .50 1 0~7 "" ~ . 35 1. 316 
Pr 2 .50 1 6 ~ 3 Hg ~ .00 1 . ~ -l O 

Nd 2 .• \O 1 .642 TI 4 . 65 l . ~ 4 9 

Pm 2. 50 1.6.> Pb .\ . 30 l . .>38 
Sm 2. Sil 1. 66 B1 ~ . !l5 1.52 

Eu 2. 50 1.85 Po 6 .60 1.;,3 

Gd 2 .65 1 61~ A• 7 .25 l . .'.O 

T b 2 .50 1. 5q2 Fr 1. 85 2 .4l0 

{)y 2 . ~~ 1 ~,..:; ~ R:. ~ .-~O 2 .GJ 
Ho 2. : 0 1 . . ~1 i"IO ~ e 2 .65 1. ~s 

Er 2. 50 l. ~7 Tlt 2_. 80 1.652 
Tm 2 5() 1. 562 Pa 2 .M 1. 55 
Vb 2 :->O 1 . 69e u 2 .65 l. 42 

Lu 2 65 1.5.5 T Np 2 .65 1.42 
Pu 2.65 1. 42 

-
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Volviendo a los métodos de determinación propuestos anteriormen 

te, es posible encontrar una similitud entre los trabajos de Liu, Gordy, -

Pritchard & Skinner, Williams, y Allred & Rochow, si expresamos la electro 

negatividad mediante la siguiente relación general 

X aZ*/re + b -------------------------- (2-97) 

Cada uno de los investigadores obtuvo valores di ferentes para -

las constantes a y b, par·a e 1 expon:rnte e, del radio cova 1 ente r, y di fe--

rentes formas de evaluar la carga nuclear efectiva Z*. En la Tabla 2-40 -

se presentan cada una de las diferencias en las relaciones propuestas por 

tales investigadores. 

T A B L A 2-40 

a b 9 Z* :F6rmula 

Liu (ec.2-87) @'3 o 2/' n+2.6 X=O. 31'3(n+2. 6 )/r Jt) 

Cordy (ec.2-BB} 0.62 o.so 1 0.5(n-+l) X:;O.:.U.(n+-1)/r + O.SO 

Pri tchard a: Skinner OJ.78 0, 50 1 z•(Per.2)\ X:.0,47811'/r + 0,50 

(ec&. 2-92} 0.44 0.28 1 %•(per.3)fi X•0,44 Z11/r + 0.28 

0.42 -0 .07 1 z•(Per.4)~ x#o,42 z•/r - 0.01 

0.46 -OJ.2 1 z•(Per.5}; X'"D.46 z•/r - 0.12 

\filliams (ec.2-94) a. 761 o 0.70 ( 11) •· l• X•O. 761 (n/r)o. lo 

Allred & Rochov 0.359 0.74 2 z• \ x=o.-,5n•/r + o. 74 
(ec. 2-96) 

~ C&louladae -,or ~edi~ de 14s reglas de Slater (V~r p~.129) 
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El resultado principal de la aplicación de estas expresiones es 

que, para átanos que tienen la est ructura electrónica de un gas inerte, 

las electronegatividades "geométricas" están en concordancia a los valores 

obtenidos termoquímicamente, pero, para átomos que contienen electrones -

d y f en la úitima o penúlt ima capa, las electronegatividades "geométricas" 

_son significativamente mas pequeñas que los valores generalmente aceptados. 

Por ejemplo, las electronegatividades termoqu1micas de los subgrupos del -

cobre y del zinc, reportadas por Allred (122) son: 

Cu= 0.96 Ag = 0.94 Au = 0.92 Zn = 1.24 Cd = 1.13 Hg 1.12 

l. 75 1.42 l. 66 1.46 

La razón de esta diferencia se relaciona a ciertas inexactitudes 

de las reglas de Slater, las cual es fueron empleadas para calcular la carga 

~uclear efectiva. Un sistema mas exacto para calcular los valores de Z*, -

propuesto recientemente por Batsanov (123), hizo posible que existiera una 

mayor concordancia de las electronegatividades termoquímicas , permanecien-

do, no obstante, una diferencia virtual entre las dos series de valores a -

lo largo del sistema periódico . Por ejemplo, las electronegatividades geo

métricas promedio que obtuvo Batsanov (124} para los metales de los subgru

pos del cobre y del zinc son: 

Cu= 1.74 Ag = 1.66 Au = 1.97 Zn 1.76 Cd 1.68 Hg 1.80 

Una desventaja del método geométrico para el cálculo de electro

negatividades, en algunos casos, es el estado indetenninado de valencia del 

elemento en un número simple de canpuestos de los cuales se toma ron las dis 

tancias interat6micas. Sin embargo, en la mayoría de los cas os no hay duda 

acerca del estado de valencia de los átomos pa~a los cuales l a electronega -
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tividad geométrica se calcula, y por lo tanto este último caso puede ser -

usado en la recopilación de electronegatividades de los elementos. 

Empleando el método geométrico, es posible determinar las elec

tronegat ivi dades de los átanos de carbón involucradas en enlaces múltiples.' 

Estos .cálculos fueron realizados por Batsanov {.68, 124, 125), y sus resul-

tados son bastante similares a los datos obtenidos por el método tennoqu'l

mico. Cuando se toma en cuenta el hecno de que la carga efectiva nuclear 

del átumo de carbón también depende, de algún modo, del estado de hibrida

ción y cuando los potenciales de ionización apropiados se usan para calcu-

1 ar Z*, entonces, tomando como base Z* = 3.25 para la hibridación sp3, --

Batsanov muestra que en la dirección del enlace múltiple Z* = 3.09, 

Z* = 3.39, para la hibridación sp2, y Z* = 3.64 para la hibridación sp. 

De aquí, empleando l a ecuación de Allred & Rochow y la fórmula de Gordy 

(modificada por Batsanov), y además la s características geométricas de los 

enlaces múltiples tomadas de los trabajos de Batsanov (68, 124) , este inv~ 

tigador llega a las siguientes electronegatividades: 2.5 para la hibrida. 

ción sp3, 2.7 para la hibridación sp2, 3.1 para l~ hibridación sp, 2.2 

para el doble enlace, y 2.1 para el triple enlace . 

De este modo, si en la fonnación de un enlace la electronegati

vidad del átomo disminuye en la dirección del enlace, an e1 lado opuesto -

del át omo, la carga nuclear efect1va del núcleo atómico y su electronega--

tividad llegan al máximo, como resultado del aumento de la atracción de --

1 os electrones . 

El método geométrico también ha sido aplicado en el cálculo de 
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electronegatividades de radicales. El primer intento fue llevado a cabo 

por Wi lmshurst (126) quien aplicó en esencia el método de Gordy con cier--

tas modificaciones. 

Para un grupo de átomos o radical BmA-, el radio covalente em

pleado es aquel que tiene el átomo enlazante A de dicho radical, pero el 

número de electrones de valencia modificado n* lo obtuvo como suma de : 

1) los electrones no enlazados del átomo enlazante A del radi-

cal, los cuales se obtienen tomando en cuenta los electrones de valencia -

totales n -que tiene el átomo A en estado libre-, y restandole los elec-

trenes m que tiene unidos a los átomos B. 

2) los electrones unidos m, de acuerdo a una fracción que se · -

considera asociada al átomo enlazante A, y 

3) los electronas de "resonancia" o aquellos deslocalizados ya 

sea hacia o desde el átomo enlazante de acuerdo a ~· que es el número de 
- + + -estructuras contribuyentes A B o A B . 

Así para BmA-

n* = (n-m) + 2mX/(XA-XB) + cXA/(XA- XB) - - ---- (2-98) 

Con los valores de radios covalentes , de número de electrones -

valencia modifi cado n*, de electronegatividades de elemento~ de la escala 

de Gordy y de la relación propuesta por Gordy, Wilmshurst ca lculó elect ro-
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negatividades de grupos que son presentados en la Tabla 2-41, Xw, junto con 

1os valores atómicos de Gordy XG que empleó . 

T A B L A 2-41 

Grupo xw Grupo xw A tomo XG 

· CH J 2.63 CD 2H 2.84 H 2 .17 
CH=CH 2 3.08 CD 2 2.92 e 2.52 
C=CH 3.29 OH 3.89 N 3.01 
C &H s 3.13 NH 2 3.40 o 3.47 
CH 2Cl 2.74 NC 3.49 F 3. 94 
CHCh 2.88 NO i 3.45 Si l. 82 
CCl s 3.D3 S1F s 2 .15 p 2.19 
CN 3.17 PH 2 2.20 s 2.58 

SH 2.61 Cl 3.00 

Aunque los re$ultados son aceptables en la práctica, Batsanov -

(60) considera que son incorrectos desde un punto de vista fonnal. 

Un intento con mas éxito fue hecho por Van (21), quien calculó 

electronegatividades de radicales con la ~uda de la ecuación 

X = an*/r* + b -------------------------- (2-99) 

donde r* = radio efectivo del átomo central del radical 

n* = No. efectivo de electrones de. valencia calculado por el mé 

todo de Sanderson. 

Esta última relaci6n tiene una gran similitud con las presenta-

das en la Tabla 2-40 y con la ecuaci6n 2-97. 

Al inicio dP.l presente inciso se menc i on6 que, Schomaker & Ste-

venson hicieron una aplicaci6n de la eléctronegat ividad en el cálculo de -
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distancias interatánicas, mas no realizaron lo contrario, es decir, que a 

partir de las distancias interat6micas se evaluará la e1ectronegatividad -

de los elementos. Un trabajo con un enfoque similar fue realizado por --

Huggins (45) en un intento pcr relacionar las distancias interat6micas con 

las energías de enlace para enlaces simples en elementos y compuestos con 

valencia nonnal. A pesar de que dicho investigador no calcul6 electrone--

gatividades a partir de distancias interatómicas, sino mas bien el caso 

contrario, se presenta aquí la fónnula a que l legó, por considerarse en 

esencia ~na correlación entre electronegatividad y radio covaleote. Huggins 

propone que: 
. 1 DAB 

RAB = RA + RB - 2 Log{ (1/2) (DAA + ºssJ} ----- (?-100) 

donde •ºAB = Energía de enlace en AB 

DAA = Energía de enlace en AA 

088 = Energía de enlace en BS 

Haciendo uso de la ecuación 1-5 se obtiene 

(2-101} 

por la ecuación 1-6b obtenen1os el valor de fl , el cual al sustitufrlo en -

la expresión anterior se obtiene 
2 1 

ºAs= 23.06 (XA - Xs) + 2 (DAA + ºsal --------- (2-102} 

Si DAS de la ecuación 2-102 se sustituye en la ecuaci6n 2-100, resulta 

1 Z3 .06(XA. - x8)2 
RAB = RA + RS - zLog { 1 + (1/2)(D + D ) } -- (2-103) 

AA SS 

Huggins encontró que los radios covalentes calculados por la --

ecuación Z-103 concordaban en su mayoría con los radios observados experi -
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mentalmente. Ciertamente, Huggins no empleó la ecuación 2-103 para calcu

lar electronegatividades, pero si para verificar valores de electronegati

vidad que te~químicamente calculó en un trabajo anterior (42 ), que fue -

analizado en el inciso A. 

Finalmente, basado en argumentos muy especiales, Sanderson pro

pone y emplea un método de detenninación de electronegatividad, a través -

de un gran nCsnero de trabajos (referencias de la 128 a la 140). 

A partir del método empírico para corregir la aditividad de ra

dios covalentes mediante el empleo de diferencias de electronegatividad 

propuesto por Schomaker & Stevenson (38), y de las objeciones empfri cas 

halladas por \Ells (109), asf cano también, del hecho de que las"anomalfas" 

halladas en las longitudes de los enlaces simples y múltiples son atribuf

das comunmente a la "resonancia" entre las estructuras i6nica y covalente 

{Pauling (15), Wells (141) y Syrkin & Dyatkina (142)} , Sanderson (128) -

considera que esta explicación es artificial en muchas de sus aplicaciones, 

y no logra ser útil ni pennite aclarar la naturaleza de las estructuras RIO

leculares satisfactoriamente . . Por consiguiente propone un método que "per

mite una visualización rápida y el cual ha sido canpletamente exitoso, no -

solamente para estimar las longitudes de enlace sino también para clasifi

car los tipos de unión de acuerdo a la longitud". 

C0010 argumentación prir.cipal en la que basa sus proposiciones, 

menciona que las esferas electrónicas de los átomos se expanden cuando és

tos adquieren ele,trones para fonnar iones negativos, y se contraen cuando 
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los electrones son removidos para fonnar iones positivos. "Parece perfec

tamente razonable suponer que tal cambio en el tamaño no está restringido 

a la formación del ión sino que ocurre muy generalizadamente, que cada vez 

que los electrones involucrados en un enlace covalente, emplean mas de la 

mitad del tiempo mas cerca a un átomo que al otro. Esto debería ser en -

cualquier enlace covalente polar" . 

"La posición de equilibrio en un tiempo promedio de dos electr~ 

nes que forman un enlace covalente debe ser tal que la atracción de ambos 

átanos hacia los electrones es igual. Si la atracción era desigu~l inicial 

mente, esto significa que ha ocurrido un ajuste. En la posición de equili

brio, los el ~ ctrones de valencia deben estar mas cercanamente asociados con 

el átomo que inicialmente los atrajo mas. En efecto, este átomo ha asl.lllido 

una carga parcial negativa . Esto causa que su esfera electrónica se expan

da de tal modo que su radio aumenta, la atracción hacia los electrones de -

valencia disminuye. El otro átomo similarmente ha asumido una carga par-

cial positiva , causando una contracción de su esfera electrónica, disminu

yendo su radio. Como su radio d~sminuye, la atracción de este átomo hacia 

los electrones de valencia aumenta. Este ajuste de los radios de los áto

mos cesa cuando su atracción hacia los electrones ha llegado a ser igual. 

La longitud del enlace es la suma de los radios ajustados". 

"En un enlace covalente, la atracción de un át omo hacia los --

electrones de valencia es la el ectronegati vidad ". (128) . Por consiguiente, 

Sanderson con sidera que si una relación cuant itativa entre la electronega-

ti vidad y el rad io dt6mico fuera conocida, podía servir cano una base para 
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calcular los radios ajustados y por lo tanto, 'las longitudes de enlace, -

suponiendo que las electronegatividades llegan a ser iguales en el proceso 

de fonnaci6n del enlace. 

A continuación el autor establece que una funci6n del radio atQ_ 

mico, la cual parece ser una medidi1 de la eTectronegatividad, ha sido encon 

trada. Esta función la llamó "Relación de Estabilidad" (SR), que IJSÓ en el 

cálculo de prácticamente todas las longitudes de enlace en la fase gaseosa 

que se encontraban reportadas empiricamente en la literatura, llegando a -

una gran c0ncordancia a excepción de los enlaces con el hidrógeno. Para el 

95% de estos enlaces, la desviación media de las longitudes calculadas con 

las longitudes reportadas fue menor que 0.03 A. La deducción que hizo para 

establecer la relación de estabilidad es la siguiente: 

"El número promedio de electrones/A3 de un Horno o i6n puede ser 

calculado usando la expresión 
3 3 

ED = Z/V = 3Z/4nr = Z/4.19r --------------- (2-104} 

donde ED = densidad electrónica promedio 

Z = número de electrones 

V= Volumen= 4wr3/3 = 4.19r3 

r = Radio covalente no-polar o el radio iónico 

Las ED's de los elementos inertes, calculadas a partir de los -

rad ios sugeridos por Pauling (143), son: He 0.61, Ne 1.70, Ar 1.18, Kr 1.78, 

Xe 1.87, Rn 1.96. Se ha observado que estos valores son diferentes de aque

llos de todos los elE!llentos activos y sus iones" . 
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La ED es una representación del grado de "Compacidad Promedio" 

de la esfera electrónica alrededor del núcleo atómico; es decir, es la me-

dia del empaquetamiento medio de los electrones. Las diferencias existen-

tes en el empaquetamiento de electrones en los átomos de los distintos ele 

mentos es altamente significativa. 

En un nivel cuántico principal, lu densidad electrónica media -

cambia mas uniformemente con el número atómico que con el radio atómico. 

En la Figura 2-7 se observa que para el primer período de ele-

mentas, el ED aparece ser lineal con respecto al número atómico, por la -

adición de electrones s y p en el nivel cuántico principal. 

En la Tabla 2-42 se especifican los valores de ED para un bue~ 

número de elementos. 

ED 
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T A B L A 2-42 

DENSIDAD ELECTRONICA MEDIA DE LOS ELEMENTOS 
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Del estudio de los valores relativos de las densidades electró

nicas medias de los átomos, Tabla 2-42, y de su comparación con l os hechos 

químicos conocidos se pueden deducir las generalidades siguientes: 

l . Los átomos mas compactos son los elementos de mayor capaci

dad de atracción de electrones , r eteniéndolos mas finnemen-

te. 

2. Los 5tomos menos compactos son los elementos que poseen menor 
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tendencia a atraer electrones y los que mantienen con menor 

fuerza sus propios electrones externos. (Tienen las mas ba-

jas energfas de ionización). 

3. Todos los electrones inertes son análogos en cuanto a la ba

ja compacidad relativa de sus át001os, si bien sus densidades 

electrónicas medias no son exactamente iguales. 

De acuerdo a la generalización 1, los halógenos y el oxfgeno ti~ 

nen densidades electrónicas relativamente altas, siendo la del flúor la mas 

elevada. Según la generalización 2, los átomos de densidad electrónica mas 

bajas son los alcalinos y luego los alcalino térreos. 

Por tanto parece deducirse, en general, que el grado medio de -

compacidad de los electrones es un índice de su reactividad qu1mica. 

Aunque la reactividad química y la densidad electrónica siguen 

en general una tendencia, su estudio detallado pone de manifiesto que no-

siempre guardan entre sí una relación completamente racional. Un ejemplo 

de esta disconformidad es el Br y el I que, C()TIO se indica en la Tabla 2-42 

se desvían del comportamiento de los halógenos por tener una densidad elec

trónica media alta, que indica erréneamente una capacidad para atraer elec

trones superior a la del Oxígeno o del Cloro. De la misma forma el Hg, Tl, 

Pb y Bi t ienen valores tan altos o mayores que el F. Estos hechos ponen de 

manifiesto la generalización 3, según la cual los valores de ED son distin

tos para los diferentes elementos. En otras palabras los valores de ED no 
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constituyen por sí solos un criterio absoluto de la reactividad química, -

ni una base que permita la comparación de los elementos . Es necesario in -

traducir correcciones para los cambios que se producen al variar el número 

atómico sin afectar a la reactividad, como se desprende de las diferencias 

de compacidad entre átomos inertes. Parece que el camino mas sencillo y 

directo es relacionar la densidad electrónica media del átolll) y la densi-

dad electrónica mas estable correspondiente al mismo número de electron'es. 

Por tanto, para comparar los elementos en cuanto a su capacidad 

de atracción de electrones, se define un nuevo número, que representa la -

relación entre la densidad electrónica relativa del átomo y la de un ele-

mento hip0tético iscelectrónico inerte. Esta relación Sanderson la denomi 

na "Relación de Estabilidad" (SR) 

SR = ED/EDi (2-105) 

donde ED. se detennina para cualquier número atómico de un elemento activo, 
l 

por interpolación lineal entre los valores de ED de los elementos inertes -

que inmediatamente le preceden y le siguen. Ver la Figura 2-8. 

La configuración ED. es la que corresponde a la mayor simetría 
l 

interna, o a la máxima inercia frente a las fuerzas electricas exteriores, 

y solo se produce en los elementos inertes. Este concepto es puramente --

imaginario para corregir ED. 

En la Tabla 2-43 se enc;entran valores de SR de los elementos -

así como valores de EDi usados en el cálculo. 

En la Tabla 2-44 se mu es tra la variación períodica de SR con el 
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F I G U R A 2-8 

r ED cov l. 4 
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__ _E_~f--- -1~ o 
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número at6mico, quedando eliminadas en gran parte algunas de las anomalías 

de los valores de ED mencionados anteriormente; al mismo tiempo se pone de 

manifiesto una variaci6n mas acorde con l as propiedades qu ímicas de los 

elementos . Del exámen de esta Tabla se desprende que, de acuerdo con los 

co nocimientos generales, los valores mas elevados corresponden a los elemen 

tos de mayor capacidad de atracción de electrones, tales como F, O y Cl, 

que encabezan la serie. En correspondencia, los valores de SR mas bajos 

son los de los alcalinos, en los cuales la atracci6n de electrones es muy -

pequeña, de acuerdo a todas las indicaciones experimentales. 

T A B L. A 2-44 

ELECTRONEGATIVIDAD (RELACION DE ESTABILIDAD) DE LOS ELEMENTOS 
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Sanderson encontró una buena correl~ción entre el poder de atra~ 

ci6n de los electrones y la capacidad relativa de sus átomos. En consecuen 

cia es interesante discutir hasta que punto los valores de SR representan -

las electronegatividades relativas de los elementos. 

Para permitir una comparación numérica mas exacta entre las elec 

tronegatividades de Pauling y las relaciones de estabilidad, se ha llegado 

a la relación empirica siguiente: 

Xp = (0.21 SR + 0.77)
2 

------ -------------- (2-106) 

En la Figura 2-9 se muestra esta relación. 

F I G U R A 2-9 

o 
~ 

EN 

o 4 

SR 

Era la Tabla 2-47 se comparan cualitativ~me11te y cuantitativamen-

te estos valores, cuya concordancia es aceptable, salvo algunas anomalfas -

no mostradas po r Pauling. 

El trabajo de Sanderson no se restringió únicamente al cálculo -
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de electronegatividades (SR según el autor) de los elementos , sino que tam

bién las evaluó para algunos cationes y aniones (132). Los valores que ob

tuvo se presentan en las Tablas 2-45 y 2-46. 

Anteriormente se mencion6 la existencia de alteraciones en los .

valores de electronegatividad, estudiada por Allred & Rochow. En uno Je -

sus trabajos Sanderson (130) también encuentra evidencias de tales alterna

ciones e intenta dar explicación a las mismas. 

Según Sanderson, la razón por la cual las electronegatividades 

de los átomos pertenecientes a la capa de 18 elementos es mayor a las de -

la capa de 8 elementos (es decir, XGa XAl; XGe XSi; XAs XP; Xse XS) es -

que los átomos de la capa de 18 son mas canpactos y por lo tanto tienen -

una mayor tendencia a emplear electrones, parcial o completélllente, proceso 

por el cual sus esferas electr6nicas se expanden hacia una mayor estabili

dad. 

En la Figura 2-10 se muestran las variaciones de electronegati

vidad de Sanderson (SR) versus las diferencias en número atómico . 

Debido a que Sanderson obtiene valores de SR basado en una can

paración de las ED's de los elementos con las ED's de los gases inertes, -

Pritchard & Skinner (51) cuestionan la validez de sus resultados ya que -

consideran que los radios de los gases inertes que emplea Sanderson para -

el cálculo de las ED's no son lo suficientemente exactos . Sin embaf'90, -

Sanderson l136) encuentra reforzada su arglJllentac i6n ante la aparición del 
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T A B L A 2-45 

ton (a) (b) Ion (a) ( b) 
(.j• 1 ,; ~ . 2 Rb • 2 ~ 1 8 
Be .... ,; ·¡ ti 7 ·s,.•• 1 .-. ·l !) 
fll• 11 ' 11 ti Y" o.u 8 . ·l 
C" 1 j l Jl . I 

A~ ' .\ . !J i' . I 
N"• :.? '¿ ~ 2 Cd .. ' ~ ., 8 . • 
Mg•t 5 1 ij u Inª 11 .!i 12 o 
AP• 9 4 !) ~ Sn• • l ti . 7 H .!l 
SiH 14 - ~ l ·I 5 Sb» 1~ . 4 IU 8 
pH lU .6 W.2 

c .. 2 . ·l 
1 ' K• 2 '.! l · !L 8:\ ... 5 . 1 l. 7 

Ca• • 4 l! ~ . 2 
Se- 1

• !J 2 S !I Au• ti . (i 6 .S 
Ti~ + 13 l 13 5 '-{ ..... 10 o 10 .2 
VP· l:S .8 18 . ti :¡'~+ 1:1 ti 13 .4 

rb•• 17 'l 17 . 2 
Cu • 5 . 1 5 . 1 u,, ... 2! .2 20 .8 
zu • ... 8 .!I 8 9 
(.;31• l~ . 7 12 .:l H• 6 . S G.5 
(;e•• 16 . 7 16 .5 NH,.• 4 '1 
As•• 21.0 20 .)J H,O + 4 8 

~o· b .8 
cu•• 1:u 80 • ... 8 .4 

~~~ Ca 1 culada a partir de SR's atómicas 
Calculada a partir de Potenciales de Ionizaci6n 

T A B L A 2-46 

Ion EN Ion EN Ion EN Ion EN 
o-- Neg. F- l. 59 so;- 3. f) 1 H2Po; 3.87 s-- Neg. SH- 2.20 HPo; - 3.32 HzO 4.04 
H- 0.29 CN- 2.37 so;- 3.45 NO'i 4.06 
¡- 0.42 OH- 2.50 C20;- 3.45 Hso; 4.09 

es-) 0.58 po; -- 2.50 HCOO- 3.48 c10; 4.17 
Br- 0.84 BH~ - 2.76 N02 3. 48 BF; 4.23 
c1- l. 03 co;- 2.92 H CO~ 3.81 c10; 4.39 

ca-) l. 23 SCN- 2.95 Hso; 3.87 
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trabajo de Allred & Rocnow sobre tales alternaciones de los valores de --

electronegatividad, evaluados por otro método diferente, mismo que ya fue 

descrito anteriormente. 

F I G U R A 2-10 

- A't 
~, ... Po 

e ::~si 
---P~ 

~:=-.!! 
3 'h 

cr:: .,., 

2 .. 

Oiferenci3s en el ~o.At6mico 

Una c001paraci6n de .valores de electronegatividad calculadas por 

los métodos de Sanderson (Aj, Pauling (B}, Huqgins (C) y Mull iken (D), se 

presenta en la Tabla 2-47, que fue elaborada por Sanderson (137). 

Como se puede ver, el trabajo de Sanderson es bastante rico y -

con una concordancia aceptable en relaci6n a los demás valores por procedj_ 

mientas diferentes, aun cuando las bases teóricas de las que parti6 su es-

tudio no sean del todo convincentes en la opinión de otros investigadores. 



H 
li 
Be 
8 

e 
~ 

o 
F 
Na 

"'' Al 
Si 
p 

s 
CI 
K 
Ca 
Se 
Ti 
Cu 
Zn 
üa 
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T A B L A 2-47 

A e ll A e 
l.J I l . I l . .10 l.51 Ge 2.JI 1.7 1.90 
0.116 1.0 0.9S As 2.Sl 2.0 2.10 
l .J7 1.5 Se 2.76 2.4 2.SS 
1.KK 2.0 Br 2.96 H 2 . 9 ~ 

2.47 u 2 60 Rh 0 .77 0.8 
2.9J J.U J.v~ Sr l .<XJ 1.0 
J 46 J < J'() y l.J() l .J 
J 92 4.0 J QO 4.111' Zr 1 <6 1.6 
0.85 09 O.QI Ag 157 1.7 
1.2 1 1.2 CJ 1. 7J 1.4 
l .]9 1.5 In 1.111! 1.S 
1.74 1.K l'lll Sn 2.02 1.7 1.90 
2 16 2. 1 :!t.' Sh 2. IQ 1.K 2.05 
2.66 2.5 l 1111 Te 2 . .14 2.1 2.30 
.1 2K .\O .l 1 ~ in1 1 2.50 2.5 2 . b~ 
0.1<0 º·" 0.77 ts 0 .76 0 .7 
1.111' 1.0. 8a 0 .96 0 .9 
1 .. lS l l Au l.8Q 2.1 
U 6 1.6 11, l.~2 1.9 
1.64 1.7 TI 1.% 1.9 
1 l<h 1 :' p~ 2.01 1.1< 
2.10 1.6 Bi 2.0I> 1.8 

Sanderson realizó además apl i caciones en la estimación de dis ~

tancias interat6micas como resultado del manejo algebraico de las ecuacio-

nes 2-104 y 2-105, obteniéndose la expresión siguiente: 
3,_ ____ _ 

r / Z/4 .19EDi Sf\n ----------------------- (2-107) 

donde r Radio efectivo atómico en la molécula 

S~ Relación de estabilidad en la molécula 

Otras aplicaciones del concepto de electronegatividad son anal:!_ 

zadas, junto con las aplicac iones realizadas por otros investigadores en -

el siguiente capítulo . 

1) 

2 . 7~ 

0 .74 

2 46 
ll.69 
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D. METODOS ESPECTROSCOPICOS 

El primer trabajo que describió una relación entre la electrone-

gatividad y las características espectroscópicas fue publicado por Gordy -

(39) en 1946, quien llegó Jl establecimiento de una relaci6n ar.pí~ica, bas~ 

da en un análisis de las relaciones que entre las constantes de fuerza o -

frecuencias vibracionales y las distancias interat6micas, que en un número 

limitado de moléculas, habían sido encontradas por varios invest igadores . 

Gordy considera que en general, tales relaciones tienen dos o -

mas parámetros que dependen de los átomos que forman el enl ace, o de su po

s ici6n en la Tabla peri6dica . "La mas ampliamente usada de ~stas parece --

ser la de Badger (145, 146) 

k = (c .. /r ¡1
1
2 

+ d.. ------------------- (2-108} e i J e lJ 

donde cij y dij son los par§metros y re y ke son la distancia del enlace en 

el equilibrio y la constante de fuerza del alargamiento (stretching} del --

enlace, respectivamente". 

"En una uni6n vibratoria A-B, ambos A y B son desplazados con -

respecto al centro de gravedad de la nube electrónica enlazante y parece -

que la constante de fuerza del alargamiento del enlace k variaría con las 

electronegatividades de ambos A y B, y podría ser expresada como una fun-

ción de su producto, 

t.s sabido que k aumenta con el orden de enlace, que, un doble -
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enlace es mas fuerte que un enlace simple, un triple enlace mas fuerte que 

un doble enlace; y el orden de enlace, el cual designaré como N, puede ser 

considerado como una medida relativa de la nube electrónica efectiva que -

mantiene a 1 os dos átomos juntos." 

"Asf k varfa con las cantidades N, XAX8, y d, y por lo tanto se

ría posible expresarla como una función combinada 

k = f(N, XAXB' d) 

aunque la süposición de tal relación puede ser justificada por considera-

ciones cualitativas, una deducción teórica de la función no es posible. En 

el presente estudio la función es evaluada empíricamente, por una correla

ción de las cantidades involucradas, para un gran nCinero de moléculas en -

sus estados basales. No es posible checarla para los diferentes estados -

excitados debido a que los valores de N y X son obtenibies solamente para 

los estados basa 1 es." (39). 

Bajo tales planteamientos Gordy llegó a establecer 
2 0.75 

k = aN( XAXB/d ) + b ----------------- (2-109) 

donde a y b son constantes para ciertas clases extensas de moléculas; N, k, 

y d son el orden de enlace (en otros artfculos llamado multiplicidad de 

enlace), la constante de fuerza del alargamiento, y la distancia de unión, 

respectivamente; y XA y x8 son las electronegatividades de los átomos A y B. 

Las constantes a y b tienen los mismos valores para enlaces est! 

bles de átomos en sus covalencias normales, excepto aquellos en l os cuales 

ambos átomos tienen un simple electrón en la capa de valencia . La mayoría 
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T A 8 L A 2-48 

11 111 IV V VI VII Vll I 

As H, AsH l. 00 2.81 2.84 1.1 2.47 12.l 
8zH1 BH l. 00 3.9 4.0 2.6 3. 1 20.5 
8e0 Be O 2.00 7.50 7.57 .9 6.75 10 . 0 
8r 2 &rBr 1.00 2.46 2.50 l. 6 2.48 .8 
CH,Br CBr 1.00 3.13 3.03 3.2 2.04 34.8 
CzHz ce 3.00 15.7 15.7 .o 13.0 17 .2 
C2 H, ce 2. 12 9. 79 9.70 .9 6.78 30.8 
CzH1 ce 1.11 4.50 4.21 6.4 2.87 36.2 
CH 1 CCH ce 2.89 15.6 15 .1. 3.2 12 .5 19.8 
CH 1 CCH C*C l. 23 5.18 5.28 l. 9 3 .92 24.J 
C1H1 ce l. 78 7.58 7.69 l. 5 5.20 31.4 
CH 1 C1 CCl 1.00 3.64 3.54 2.7 2.68 26.4 
CH 1 F CF 1.00 5.96 6.02 l. o 5.07 14.9 
CH, CH l.00 5.45 5.51 1.1 4.27 21.6 
HCN C*H 1.00 6.20 6 .22 . 3 4.94 20.3 
C2Hz C*H l.00 6. 24 . 6.22 .3 4 . 94 20.8 
eH 1NH2 eN 1.00 4.86 4.60 5.3 J.78 22.2 
HCN eN 3.00 18.1 18 . 8 3.9 17.5 3. 3 
H2CO co 2.00 13.4 13. l . 2.2 12 .5 6.7 
eH,OH co 1.00 5.00 S.28 5.6 4. 44 11.2 
C2H1S es l.00 3.05 3.05 .o 2.25 26 . 2 
CS 1 es 2.00 7.47 7.37 l. 3 7.09 5.1 
C2H 1Se ese 1.00 2.59 2.70 4.2 1.84 29 .0 
C1 2 ClCl 1.00 3.29 3.35 1.8 2. 92 11.2 
GeH, GeH 1.00 2.78 2.73 1.8 3.26 17 .3 
HBr H8r 1.00 4.11 4.06 1.2 4 .24 3.2 
Hel HCl 1.00 5.15 4.94 4.1 5.66 9.9 
HF HF · l.00 9.67 9.70 .3 9 .43 2.5 
HI HJ l.();) 3.14 3.14 .o 
IBr IBr l.00 2.07 2.10 1.9 
ICl Iel 1.00 2.39 2.39 .o 2.17 9.2 
la 11 1.00 1. 72 1.77 Z.9 l. 58 8.1 
KBr KBr 1.00 (.83) .90 (8.4) .42 (49.4) 
K.Cl K.Cl 1.00 (.85) .99 (16.5) 
KI KI 1.00 .79 .78 l. 3 
NaBr Na8r 1.00 1.04 1.07 2.9 
Na el NaCl 1.00 1.18 1.18 .o .59 so.o 
N1I NI I 1.00 .94 .91 3.2 .45 52.1 

"ª NN 3.00 22.9 22.7 .9 26.0 13.6 
NH1 NH 1.00 6.86 6.81 .7 5.94 13.3 
Ha O OH 1.00 8.23 8.24 .1 7 .69 6.5 
OF 2 OF l.00 7.67 7.38 3.8 4.79 37.6 
Oeh OCl 1.00 4.82 4.69 Z. 7 3.78 Zl.6 
PH, PH 1.00 3.33 3. 24 2.7 2.87 13.B 
HzS SH l. 00 4.25 4 . 14 Z.6 4.43 4 . 2 
Hz Se SeH 1.00 3.37 3. 31) 2. l 2.73 19.0 
HzSz SS l. 00 2.52 2.59 2. 8 2.30 8.7 
S1 H, S1H 1.00 2. 95 2.92 l. o 2. 88 2.4 

i de desvfacf6-n--~ de desvh~ 
promed io 2.0 pro me dio 17 .8 

I.- Molécula . II .- Enlace ; 1I1. - Orden de Enlace, N 
IV.- Cons t ante de Fuerza, k, observada en dinas/cm 10 
V. - k ca l culada por la ecuación 2-1~9A 
VI. - 1 de desviaci6n de la k calcula~a a la k observoda 
'fl .- k caltu1ada por 1a reQ1a ee ~ad9er 

8adgH a h k observad¡ VII.- ~ de desviación de la k calculada por 
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de las moléculas simples con enlaces de este tipo, para las cuales k, N y d 

son conocidas con exactitud razonable , son presentadas en la Tabla 2-48 . 

(Ver también la Tabla 2-22, inciso A) . Sus valores de k observados experi-

mentalmente son comparados con los calculad os por 1 a ecuaci6n 

k = 1.67N 2 o. 75 
( XAXB/d ) + 0.30 --------- (2-109A) 

Aquí k es medida en dinas/cm por io-5 y d en A. Los valores especfficos de 

N, k y d anpleados en los cálculos son presentados en la Tabla 2-48. Los -

valores de electronegatividad que us6 Gordy se incluyen en la columna 3 de 

la Tabla 2-49 . 

Basado en un examen de los tipos de moléculas de la Tabla 2-48, 

Gordy estima a que otro tipo de moléculas serfa posible aplicar la ecua-

ci6n 2-109A. "No puede ser aplicada a moléculas poliat6micas en ías cuales 

hay interacciones apreciables entre los átomos no-unidos, ya que se supone 

una constante de alargamiento de en1ace característica que depende comple-

tamente de las propiedades de los dos átomos que fonnan el enlace. Las mo 

léculas poliat6micas para las cuales la función de campo de fuerza de valen 

cia es inadecuada, en general, p1Jede esperarse que no satisfaga esta ecua--

ción. Las moléculas raras o enlaces moleculares de átomos con valencias no 

satisfechas parecen ser las excepciones." 

No ohstante, ciertas clases de estas mo léculas pueden aproximar

se a la relación mas general (ecuaci6n 2-109) con una elección adecuada de 

los valores de a y b. 
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T A B L A 2-49 

Valor de Va 1 or Valor de Ya lor 
Ato1110 Pau11ng Empleado A tomo P1u11 ng Empleado 

Ag 1.9 K 0.8 0.80 
Al l. 5 1.5 Lf LO .95 
As 2.0 2.0 Mg l. 2 l. 2 
Au 3.1 " 3. 0 2.98 
B l. 9 l. 9 Pll .9 . 90 
81 . 9 .9 o ) . !I 3.45 
81! l. 5 1.45 p 2.1 2.1 
81 1.8 Pb l. 5 
Br 2. 8 2 .75 Rb .8 .78 
e 2.5 2 .5 5 s 2.5 2 .53 
e• 2.83 Sb 1.8 1.8 
Ca 1.0 1.0 Se !. 3 
Cd 1.1 Se 2.4 2.4 
Cl 3. 0 2.97 SI 1.8 1.8 
Cs . 7 .r5 Sn l. 7 l. 7 
Cu 2.2 Sr 1.0 1.0 
F 4.0 3.95 Te 2.1 2.1 
Ga 1.4 TI 1.6 1.6 
Ge l. 7 l. 7 T1 l. 3 
H 2. 1 2.13 ., 1.3 
Hg . l.O Zn l. 2 
I 2. 4 2 , 45 Zr l.~ 1.6 
In 1.4 

*Enlace si•ple al carbon acetilln1co 

Para moléculas diat6micas de los metales .alcalinos, Na
2

, HaK, -

i! t c., Gordy encontró que la ecuación 2-109 se transforma en 
2 0.75 

k = 1.18 ( XAXB/d ) - 0.013 ----------- (2-109B) 

En la Tabla 2- 50 se incluyen los valores que obtuvo Gordy p~ra 

este caso. 

Para los hidruros atómicos que tienen un electrón en la capa de 

va lencia, Gordy encontró la siguiente relación 

2 0.75 
k = l .18 ( XAXB/d ) + 0.040 --········· (2·109C) 
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T A B l A 2-50 

II 1 I I IV y VI VII 

C~2 0. 069 4.50 0.067 2.9 4 . 44 l. 3 
K2 .099 3.923 . 096 3.0 3.845 2.0 
Lh . 254 2.672 . 238 (6.3) 2. 558 ( 4. 3) 
Lf Cs .109 3. 75 .113. 3.7 3.83 2.1 
LfK .148 3.30 .147 . 7 3.29 .3 
Lf Rb .129 3.50 . 131 l. 6 3.53 .9 
Haz . 172 3.079 .173 .6 3.096 . 6 
NaCs .108 3.76 .108 .o 3.75 .3 
NaK .130 3.50 .128 l. 5 3.47 .9 
NaRb .120 3.59 .12D .o 3.59 .o 
Rbz .081 4.22 .081 .o 4.22 .o 
RbCs .075 4.36 .074 l. 3 4.31 1.1 

s de desvfaci6n s d!! desvhción 
promedio 1.39 promedio 0.86 

I.- Molécula 
II.- Constante de Fuerza, k, obs~rvada en dinas/cmx10- 5 

III.- Distancia de Enlace, d, observada en Angstroms 
IV.- k calculada por la ecuación 2-1098 
V.- S de desviación de la k calculada a la k observada 
YI.- d calculada por la ecuación 2-1098 
VII.- t de desviac16n de la d calculada a la d observada 

En la Tabla 2-51 se muestran los valores obtenidos. 

Pa¡·a los hidruros d·iatómicos de elementos que tienen de 2 a 4 -

electrones en la capa de valencia encontró que pueden ser agrupados y que 

Cllllplen con la relación 

k = 1. 42 (XAX8/d 2)0.lS + 0.08 -- --------- (2- 1090) 

Los resul tados obtenid os se muestran en l a Tabla 2-52 

Hasta aquí Gordy empleó los valores de el ectronegativ idad para 

estimar valores de k. Sin embargo, en el mismo estudio el autor propone -
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T A B l A 2-51 

11 111 IV y VI VII 

CsH 0.467 2.494 0.466 0.2 2. 488 0.2 
RbH .514 2.368 . 514 .o 2.368 .o 
H2 5.759 • 741 5.791 . 6 .744 .4 
KH .560 2.244 .564 . 7 2.254 .4 
l1H l. 026 1.596 l. 033 .7 l. 602 . 4 
NaH . 779 l.888 . 7111 . 3 1.892 .2 

s de deniaclOñ s de desviacTOñ 
pro•edio 0.42 pro.edio 0. 27 

I.- Molécula 
11.- Constante de Fuerza, k, observada en dtnas/c••lO-s 
III.- D1sta~c1a de Enlace, d, observa~a en Angstroms 
IY.- k calculada por la ecuac16n 2- 109C 
Y.- S de desv1ac16n de la k calculada a la k observada 
VI.- d calculada por la ecuación 2-109C 
VII.- 1 de desv1ac16n de la d c'lcul1da a 11 d observada 

T A B l A 2-52 

II II I IV y VI VII 
AlH l. 62 1.646 4.69 4.3 1.693 z.9 
BH 3. 04 l. 233 3.04 .o 1.233 .o 
BaH .81 2.232 .78 3.7 2.184 2.1 
BeH 2.26 1.343 2.20 2.7 . l. 321 1.6 
CH 4.37 1.120 4.34 .7 1.115 .4 
C1H .98 2.002 . . 'í7 1.0 1.978 1.1 
MgH l. 28 1.731 1.34 4.7 1.789 3.3 
S1H (2.48} l. 521 2.15 (13. 3} ( 1.380) (9.3) 
SrH .85 2,146 .88 3.5 2 .195 2.3 

1 de desvT'i'ClOñ 1 de destia~ 
pro.edio 2.58 promedio l. 71 

I.- MoUcula 
II.- · Constantl! de Fuerza, k, observada en d1n1s/c••lO-s 
IIl.- Distancia de Enlace, d, observada en Angstroms 
IV.- k calc~lada por la ecuac16n 2-1090 
V.- S de desv1aci6n de l a k calculada a la k observada 
VI.- d calculada por la ecuaci6n 2-1090 
VII.- 1 de desvlaci6n de la d calculada a la d observada 
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T A B l A 2-53 

1 I1 III IV IVa 
AgCl 1.83 2.42 l. 76 (2-109A) 
AgBr 1.68 2.59 1.89 {2-109A) 
AgI 1.45 2.81 l. 96 (2-109A) 
AuCl 2.56 2.48 3.10 {2-109A) 
AlCl 2.08 2.12 l. 53 {2-109E) 
AlBr 1.71 2.29 l. 53 (2-109E) 
AlI l. 31 2. 50 l. 50 (2-109E) 
BCl 3.40 l. 77 l. 91 (2-109E) 
BBr 2.69 1.94 l. 90 {2-109E) 
BiH l. 70 1.809 1.83 (2-109E) 
CdH 1.21 l. 762 1.07 (2-1090) 
CuCl 2.29 2.24 Z.14 (2-109A) 
CuBr 2.03 2.42 2.24 (2-109A) 
CuI l. 72 2.63 2.28 (2-109A) 
6aC1 1.83 2 .11 l. 31 (2-109E) 
GaBr 1.52 2.28 l. 33 {2-109E) 
Gal 1.24 2.50 1.41 (2-109E) 
HgH 1.14 1.741 0.97 (2-1090) 
InCl 1.58 2.29 1.29 (2-109E) 
InBr 1.36 2.46 1.35 (2-109E) 
InI 1.11 2.69 1.44 (2-109E) 
PbH 1.45 1.839 l. 51 {2-1090) 
T1Cl 1.45 2.31 1.19 {2-109E) 
TlBr 1.26 2.48 l. 39 (2-109E) 
Tll 1.07 2. 71 1.40 (2;;.109E) 
TlH 1.15 1.870 1.13 (2-1090) 
ZnH l. 51 1.595 l. 20 (2-1090) 

1.- Molécula AB 
II .- Constante de fuerza k observada en din/cm X 10- 5 

III.- Longitud de enlace d observada en A 
IY.- XA : Relac16n de Electronegativfdad 

[Ya.- Ecuacidn usada : Relaci6n de rlectronegatividad. 
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que a partir de los valores observados anpíricament e rle k se pueden cal cu

lar los valores de el ect ronegati vidad . 

La ecuaci6n 2-109 la anple6 para detenninar un nlÍllero de valores 

de X no dados po r Paul i ng. Estos también son enl i starlos en l a Tabla 2~49 , 

Las constantes mo lecul ares y la fonna particula r de la ec uaci6n 2-109 que 

se usaron para el cálculo de electronegat ividad es son mostradas en la Ta

bla 2-53 . 

Las únicas moléculas que contienen Ga e In, y en las que las -

constantes de fuerza son obten ibl es, son ciertos haluros diat6micos. Cuan 

do Gordy realiz6 su estudio encontró que éstos t ienen valencias no sa ti sf~ 

chas lo que hace que l a relaci6n 2-109A sea inaplicable, y además que las 

distancias interatómicas no habían sido medidas. Por cons iguiente, el au

tor escogi6 los parámetros a y b para la relaci6n 2-109, de tal modo que -

se ajustaran lo mas posible a los valores similares del By Al (elementos 

de la misma valencia), con distancias interat6micas evaluadas por la ecua

ción de Schanaker & Stevenson (ecuac ión 2-86) y obtuvo la siguiente rela-

ci6n 

k = 2.25 ( XAXB/d
2 )o .75 

- 0.20 ---------- (2-109E) 

y de esta forma detenninó los va lores para Ga, In y Tl. Gordy cons idera -

que la consistencia de los resultados parece justif ica r su procedimiento. 

En la Tabla 2-53, se incluyen estos valores . 

Las electronega tividades "espectroscópicas" (t ambién conoc idas 

COOIO "ópticas" por anp1earse frecuencias cercanas o de la región visible) 
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de Gordy concuerdan bastante con los valores tennoquímicos y geométricos. 

Sin embargo, el uso de coeficientes dinámicos proporcionales, en los cálc!:!_ 

los de electronegatividad, reduce el valor del método de Gordy, debido a -

que la detenninaci6n de las constantes de fuerza del enlace frecuentemen.te 

constituye un problema independiente y difícil. Por lo tanto, los traba-

jos que siguieron el desarrollo de la detenninación espectroscópica de las 

electronegatividades de los átornos y radicales, involucraron el estableci

miento de una relación directa entre las electronegatividades y las fre--

cuencias características de vibración. 

Años mas tarde, Gordy analiza el trabajo de Townes & Dailey 

(147), quienes afinnaron que los electrones p en una capa incompleta de va 

lencia eran los principales responsables de un campo eléctrico asimétrico 

en la vecindad del núcleo, y haciendo uso de esta infonnación Gordy (148), 

determina que la distribución de los electrones en las moléculas ahora pu~ 

de ser obtenida del espectro de radiofrecuencia. La cantidad experimental, 

en esta analogía, es conocida como el "acoplamiento nuclear cuadrupolar" o 

"constante de acoplamiento nuclear cuadrupolar", lo qt:e dió origen a una -

nueva determinación espectroscópica conocida como Resonancia Magnética Cu~ 

drupolar Nuclear (NMQR). Los núcleos con espines mayores que 1/2 poseen -

un momento eléctrico cuadrupolar el cual puede interaccionar con el campo 

eléctrico debido a los electrones y a otros núcleos en una molécula con -

una energía de interacción, la cual cambia cuando la orientación del espin 

es alterada. Esta interacción cuadrupolar da origen a una estructura hi

per-fina en las transiciones de energías rotac ional es observadas en la re

gi6n de las micro -ondas (v"' 25,000 Me/seg); alternativamente, las transi-

ciones entre los niveles cuadrupolares individual es pueden ser observadas 
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a un rango de mucha menor frecuencia (V'" 100 Me/seg}. El acoplamiento nu

clear cuadrupolar puede ser detenninado de la división hi per -fi na, y da -

una medida de la divergencia del campo potencial (con respecto a los ejes 

de enlace) en la vecindad inmediata de un núcleo particular. 

La constante de acoplamiento es cero para una distribución elec 

trónica canpletamente esférica alrededor del núcleo, de tal modo que todos 

los electrones ocupando capas canpletas alrededor del núcleo no contribui

rán a la estructura hiper-fina. Los electrones en la capa de valencia que 

tienen carácter s no contribuirán debido a la simetría esf~rica que poseen . 

Los electrones en los orbitales d o en otros superiores tienen poca pene-

tración y no pueden influfr fuertemente en el núcleo; de aquí que al igual 

que Townes & Dailey (147}, se concluya que los electrones p en una capa in 

completa de valencia sean los principales contribuyentes a la as imetría 

del campo eleétrico en la vecindad del núcleo. 

Estos últimos investigadores sugirieron que las constantes de -

acoplamiento para un átomo en una molécula pueden dar una valiosa infonna

ción de la naturaleza del enlace hacia este átomo particular . 

Antes de que Gordy (110} propusiera una relación ent re l a elec

tronegatividad e indirectamente con el "acoplamiento nuclear cuadrupolar", 

Liv ingston (150) al realizar un est udio sobre lo s espectros cuadrupol ares 

pu ros de los canpuestos sól i dos del Cloro, encontró una relación entre el 

acoplamiento y l a diferenc ia de electronega t ividad. Mediante una gráfi ca , 

la cual se presenta en la Figu ra 2-11, observa que el acoplamiento dismin~ 
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ye cuando aument a la diferencia de el ectronegati vidad lo que refleja un - 

aumento del carácter iónico en el enlace del halóg eno . Acerca de la dispe!:_ 

si ón de los puntos de la gráfica, Livingston considera que "pueden represe~ 

tar algunas complicaciones tales como la variación del carácter del doble -

enlace, hibridación s, etc. Por ejemplo, los compuestos orgánicos son re- -

portados con una diferencia de elect ronegativ idad de 0.5, implicando el mi!_ 

mo carácter iónico para todos ellos . Este no es el caso puesto que l a di s -

cusi6n previ a ha indicado que hay una var i ac ión en el carácter i6nico en 

muchos de los compues tos . Una diferencia efectiva de electronegati vidad 

algo diferen t e que 0. 5 podría haber sido empl eada para muchos a fin de to -

mar en cuenta la carga formal en los átomos en las estructuras resonantes -

aprop iadas que uno podía escribir." 

Basado en ciertas suposic iones al considerar el grado de hibri

dación en los enlaces formados principalmente hacia los átomos del Cloro y 

Bromo, Gordy (149) sugiere una relación lineal entre (1 - Up) y (XA - XB)' 

donde Up = el número de electrones p desbalanceados, determinados experi--

mentalmente. Mas específicamente, postula 

(1 - Up) = (XA - XB)/2 = graJo de carácter i6nico --(2-110) 

La Tabla 2-54 , elaborada por Gordy, muestra una compa ración de 

los valores observado s y t eór icos de UP en cloruros ; los valores teór icos 

fueron basados en l a supos ici ón de un enlace ·p puro para el át omo de Cloro 

en cada caso. Gordy señal a que una concordancia tota l mej or entre los va

lores observados y calcul ados de UP, se obtendrían partiendo de una consi

deración inicial de que hay de 5 a 103 de carácter s en los orbitales enl~ 
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zantes del Cloro en cada caso . 
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Diferencia de Electronegatividad (XCl - X). 

_uailey (l~l} contribuye con una relaci6n·ligeramente diferente 

de la propuesta pcr Gordy, en la cual el grado del carácter i6nico aumenta 

lentamente al principio con (XA - x8), y luego para valores moderados de -

(XA - x8) aumenta mas rápidamente ; finalmente se aproxima asint6ticament e 

al 100% del carácter i6nico cuando la diferencia de electronegatividad se 

vuelve grande . La diferenci a entre el punto de vi sta de Dailey y el de -

Gordy se presenta en la val oraci6n de la cant idad de hibridación: as í , por 

ejemplo, en ICl, Gordy considera un enlace p puro lo cual lo lleva a un --

25% de carácter i6nico, mientras que Dailey considera un 18% de carácter s, 
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que lo lleva a una contribuci6n iónica de :;olamente el 9%. Este ejemplo -

ilustra la dificultad actual, no hay una forma clara de desligar los dos -

efectos. 

T A B L A ?.-54 

1 II I II IV I I 1 I II IV 

::1 z 1.00 0.90 o CF,Cl 0.75 0.71 25 
BrCl 0.90 0.94 10 S1HJC1 0.40 0.36 60 
ICl 0.75 0.75 25 SfF 1 Cl 0.40 0.39 60 
TlCl 0. 20 0.14 80 GeHJC1 0.35 0.42 65 
hCl o O.OJ 100 CH 1 HgC1 0 . 40 0.38 60 
:;H,Cl 0,75 0.69 25 

1.- Molécula ; II. - UP te6rico ; 11 I. - uP observada ; 

IY . - Por ciento de caracter i6nfco (ecuacf6n 2-110) 

Es pertinente hacer mención de otro campo de .estudio que prone

te añadir mas información al conocimiento de la distribución de electrones 

en el enlace químico; dicho campo es conocido cano espectroscopia por ResQ_ 

nancia Magnética Nuclear (NMR). Todos los núcleos con espin diferente de 

cero tienen un momento magnético y, por consiguiente, dan un espectro a --

frecuencias del orden de lo5 10 Me/seg cuando se colocan en campos magnétj_ 

cos de algunos 5000 a 10,000 gauss, debido a la reorientación del momento 

magnético nuclear con respecto a la dirección del campo magnéti co apli cado. 

Sin embargo, el campo magnéti co en el núcleo no es exact amente aquel que se 

ap l ica a l a mues t ra macroscópica, ya que el campe i nteracci ona ligeramente 

con el movimiento de l os electrones en el sistema; el resu l tado comunmente 

se reduce al campo magnético efectivo en el núcleo, y de aquí a men udo es 

llamado como apantallamiento magnéti co nuclear o diamagnetismo at6mico in-
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terno. Así para un núcleo dado, la magnitud de este efecto pantalla es r~ 

lac ionado al medio electrónico en el cual el núcleo está situado. Tales -

estudios de med ios electr6nicos son llevados a cabo pri nci pa lmente para nQ. 

cleos F19 , p31 y H1, los cuales tienen un espin de 1/2, de tal modo que 

los efectos complicados de las interacciones cuadru polares no se presentan,' 

y hasta 1955, la mayorfa de los trabajos habían sido hechos en resonancias 

de fluoruros y protones (152 , 153 , 154 , 155) . En la práct ica, por asf ·de--

cirlo, en una seri e de f luoruros, se mide el campo magnético requerido para 

causar absorción de la resonancia a al guna frecuencia establecida; entonces , 

usando el flúor como una sustancia de referencia, los resu ltados se expre--

san como una serie de parámetros de apant allamiento o, que se definen como 

o = 10
5 

x ( H - H )/H ------------------ (2-111 ) r c r 

donde 8r es el campo magn~tico aplicado para la resonancia de la sustancia 

de referenci a (en est e caso F~9 ) y He el correspondiente al com puest o que 

contiene a la referencia (ejemplo MF19). Este parámetro o también es ll a-

mado corro "desplazillliento químico". 

Cano una primera aproximación, se podrfa· esperar que los parrune 

tras de apantallamiento estén -relacionados a la cantidad de carga electró

nica alrededor del núcleo de Flúor, y si los resultados obtenidos por ---

Gutowsky & Hoffman (152) para fluoruros inorgánicos son grafi cados vs. l a 

electronegativtdad del átomo al cual está unido el Flúor, se observa una -

co rrelación congruente pero burda entre estos val ores. La Figura 2-12 -- -

muestra la correlación que obtuvieron estos investigadores. 

Por otra parte, Shoolery (157} ha medido los valores de ªcH en 
2 
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una serie de etanos sustituidos, C~CH2X, donde X = H, SH, l, Br, NH2, Cl, 

OH y OCOCH3, y encontró que estos •1alores vadan en fonna lineal con las -

electronegatividades de Pauling de los sustituyentes X. 

F I G U R A 2-12 

• •. o .... 
X \ 

~ NF1 ' :e: \ 

' .. ' ...... ' '- ' ' \ 
:e: \ 

' ' \ 
\ 

.,, ~l 

a.a 30 4 .0 

ELECTRONEGATIVIDAD 

Basado en el análisis de estos últimos trabajos, .Pritchard & -

Skinner (51) senalan que de esta nueva posibilidad, se pueden obtener datos 

cuantitativos para otros radicales, por una interpretación adecuada del es

pectro de resonancia magnética nuclear (NMR) exhibido por las molécu1as or-

gánicas, y en consecuencia, la electronegatividad de dichos radicales. Co-

mo ejemplo mencionan que los valores de áF para la serie CH3F, CH2F2, CHF3 
y CF4 y los valores de ªH para la serie CH4, CH3F, CH2F2 y CHF3, reportados 

por Meyer & Gutowsky (154), son consistentes con el aumento de la electrone 
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gatividad del radical metilo con la sustttuci6n sucesiva del Flúor; afinnan 

que el radical CF3 es altamente eiectronegativo sostenido por el hecho de -

que, aparte de la presencia del Flúor mismo, CF3 es la otra entidad singu-

lar suficientemente electronegativa (a excepci6n del oxigeno, tal vez), que 

lleva al azufre a su estado hexavalente,como en (CF3)2sF4. 

Los trabajos que se realizaron posteriormente a los ya menciona

dos, directa o indirectamente relacionan la electronegatividad ya sea con: 

a} la constante de fuerza, k, de alargamiento (stretching) del 

enlace, o bien con la frecuencia de vibración, v, del mismo; 

o con 

b} las constantes de acoplamiento nuclear cuadrupolar, de la -

espectroscop1a por resonancia magnética cuadrupolar nuclear 

(NMQR); o con 

c) el parntro de apantallamiento magnét ico nuclear o ll!despla

zamiento químico" tS, de la espectroscop1a por resonancia mag_ 

netica nuclear (NHR). 

Los datos espectroscópicos obtenidos por el caso a) se obtienen 

con frecuencias de la región visible o cercana a ella , y en los otros dos -

casos, b) y c}, · en la región de las ondas de radi o, po r lo que ciertos aut~ 

res emplean los términos de espectroscopia "óptica" para referirse al pri-

mer caso y espectroscopia de "ondas de radio" para l os otros casos citados. 

A partir de los estudios realizados sobre los órgano-compuestos 
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del f6sforo pentavalen te, VYZPO, y de sus espectros Raman e infra-rojos, -

Bell et al . (158} encontraron: 

a ) Una co rrelación l ineal entre el desplazami ento Raman de l a 

vibración de l fosforilo en los haluros de fO sforilo y la -

suma de las el ectronega t ividades de Pauling de los ha16ge-

nos (Figura 2-13). 

b) Que l os efectos de var ios susti t uyentes en las longitudes 

de onda infra-roja de las vibraciones de al argam ien to del -

P = O, en muchos tipos de compuestos del fosfo ri lo, son cons 

tant es y ad i t ivos . 

c) Que el efecto del sustituyen te en "la longitud de onda infra 

roja puede ser un val or numér ico dado, com parabl e en mag ni - 

tud a la el ect ronegati vidad de Paul i ng, llamado como una --

"constan t e de desplazamiento de la absorción del fosfor il o" 

d) Que la cor~ l ació n e ~tre l a constante antes menc ionada y la 

posición de la banda de infra-rojo es muy similar a la corre 

l ación ent re las el ectronegati vi dades de Pauling y el des pl ~ 

zamiento Raman. 

Basados en los hechos mencionados , deducen que para ambas corre-

1aciones , los desp1 .': .<: '1r.·.: E: ntos de h"! r. da observados son det enn inados pdncipa:!_ 

mente por el efecto eléctrico del sust ituyente sobre la cons t ante de fuerza , 

mas bien que por efect os de masa , y de aqui concluyen que las cons tantes de 

desplazamiento de la absorción del fosforilo represen t a una medi da aproxima

da de la electronegatividad de Pauling del sustituyente. 

A la correlación que llegan entre electronegatividad y desplaza-
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miento Raman es 

A (~) (47.31 - tX)/4 .9333 ---------------- (2-112) 

donde ;i. (11) 104/frecuencia Raman 

~X =Suma de las electronegatividades de Pauling de los hal6-

ge nos 

la cua] fue obtenida al graficar los datos Raman versus la suma de electro

negatividades de Pauling, y mediante mínimos cuadrados encontraron la ecua

ción de la recta que se observa en la Figura 2-13. En la Tabla 2-55 se --

presentan los datos Raman que emplearon. 

ot.3.0 
e -::in.o 

1 "" ::> Q., 
~ 

t;~o.o 
Cll ... "' 
Cll ~9.0 

Cll"" 
"C "C 

!U; 8.0 
e
::i +> 
Vl ~7.0 

GJ 
e 

F I G U R A 2-13 

7.0 7.5 

10'/Frecuencia Raman 
&.O 

A través de una inspección de los datos de abso~ci6n Infraroja 

para F
3

PO, Cl
3
Po, y Br3PO, los únicos 3 compuestos para los cuales la elef_ 

tronegatividad de Pauling era conocida, encontraron una correlación simi~~ 

lar de éstos con los datos infra-rojos. Dibujaron una curva preliminar -
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basada en estos 3 compuestos. Puesto que los va lores de electronegativi-

dad de Pauling, para la mayoría de los otros sustituyentes en un número de 

compuestos de fosfori lo no los conoc ían, consideraron que para ellos se PQ. 

dian derivar constantes comparables en magnitud a las electronegatividades 

de Paul ing y referidas como constantes de desplazamiento de la. absorción -

del fosforil o . 

T A B L A 2-55 

Sus tituyentes tx 1 II y y z 
F F F 12. o 7. 16 1395 
F F Cl 11 .0 7. 36 1358 
F F Br 10 .8 7.3 5 1360 § 

7.46 1340 § 

F Cl Cl 10.0 7.5 1 1331 
F Br Br 9 ~ 6 7. 67 1303 
Cl Cl Cl 9. 0 7. 75 1290 
Cl Cl Br 8.8 7. 78 1285 
Cl Br Br 8. 6 7.84 1275 
Br . Br Br 8.4 7.93 1261 
F Cl Br 9.8 7. 61 1319 

tx, Suma de las co nst antes de El ec-
t ronegati vid ad de Pauling 

l.- 10- /frecue nc;a Raman en p 
II.- Frecuen cia Rama n en cm- 1 

~." Ambos pun tos s e gr af i caron e l -
la Figu ra 2- 13 

El procedimiento que emplearon para obt ener valores desconoci--· 

dos de constantes de desplazam iento de absorción del fo sfori lo causadas por 

los sustituyentes V, Y, y Z, en dihaluros y monohaluros de fosforil o es el 

siguiente: 
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F 1 G U R A 2-14 

A 

B 
A: s~ma de la~ constantes de desplazamiento de la absorción de 

fosforilo. 
B: Lon itud de onda en microns. 

a) Definen EX = X + X + X ---------------- (2-113) V y Z 

donde Xv, Xy' Xz son las constantes Ge d~sµlazamiento de ld 

absorción del fosfor1l o de los sustituyentes V, Y y Z res~

pectivamente , y comparables en magnitud a las electronegatj_ 

vidades de Pauling, EX es la suma de las constantes ante--

riores 

b) Para el caso de dihaluros, por ejemplo 

V = Cl Y = Cl Z = otro sustituyente (ejemplo C6H5) 

donde conoce la longitud de onda observada, A(u), de absor

ción del fosforilo A(µ} = 7.8S, empleando la curva prelimi

nar, eval úa EX, para el ejemplo EX = 8.4 

c} Ya que las constantes de desplazamiento para V y Y son com

parables con la electronegatividad de Pauling 
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luego, mediante la ecuación 2-113 y el valor de ¿X, calcula 

el valor cte la constante de desplazamiento para el tercer -

sustituyen te 

X = X 8.4 - 3.0 - 3.0 = 2.4 z C6H5 

d) Para el caso de monohaluros, en donde los otros sustituyen

tes Y y Z son iguales, el valor de la constante de desplaz-ª. 

miento de éstos, XY = Xz, fue calculado siguiendo los pasos 

b) y c} y empleando finalmente la ecuación 2-113 que ahora 

resulta X = X = ( EX - X }/2 y Z V 

donde\ fue tomado como la electronegatividad de Pauling -

del halógeno sustituyente V. 

Para otros compuestos se realizaron cálculos similares. 

Los autores notaron que los valores para un mismo sust.ituyente 

en compuestos diferentes no siempre concordaron, pero que reduciendo gra --

dualmente la pendiente y la ordenada al origen de la curva preliminar, ob-

tuvieron una relación final que concordó bastante con las constantes de 

desplazamiento de la absorción de los sustituyentes. La curva final es 

mostrada en la Figura 2-14 cuya ecuación es: 

A (µ} = (39.96 - rx )/3.9995 --------------- (2-114} 

donde A(µ} es la longitud de onda de la absorción del fosforilo en microns 

y EX es la suma de las constantes de desplazamiento de la absorción del -

fosforilo de los sustituyentes. 

A partir de las ecuaciones 2-112, 2-113 y 2-114, y con los datos 
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mas actualizados Wells (69) pudo obt ener valores de electronegatividad que 

son presentados en la Tabla 2-56. En la misma por med io de un número ene~ 

rrado entre paréntesis, se indica el número de estimaciones hechas para c~ 

da valor de electronegatividad, así como los valores iniciales y aquellos 

que fueron considerados como los valores "mas apropiados" a estos átomos. 

T A B L A 2-56 

Valores Iniciales XX 

F 3.95 CH, 2.06 ± 0.13 
Cl 3.04 C6Hs 2.43 ± 0.09 
Br 2 .79 CF, 3.31 

CN 3.34 ± 0.05 
Valores "óp ti mos " OCH, 2.89 ± 0.02 

OC2Hs 2.91 ± 0.07 
F 3. 95 ± 0.02 OC,Hs 3.20 ± 0.09 
Cl 3.06 ± 0.03 SCzHs 2.83 ± o.os 
Br 2 . 81 :!: 0.02 SC,Hs 2.56 
H 2.5 5 :!: 0.12 NH2 2.3 ± 0.2 

N(CH,)z 2.96 ± 0.17 
NHC,Hs 3.13 ± 0.17 

Una relaci6n entre la frecuencia de alargamiento del gn.ipo car 

bon ilo y las elect ronegatividades de los átomos Y y Zen moléculas del ti

po ~_:/C=O fu e encontrada por Kagarise (159}. Dicha relación tuvo como -

punto de partida ciert os hechos teórico-experimentales dentro de los cua--

les destacan los siguientes : 

a) Que átomos sustituyentes (Y y Z} altamente electronegativos 

tienden a aumentar la frecuencia del carbonilla, por ejemplo 

en 1a urea CO (riHzl
2 

tiene una frecuencia de 1655 cm-
1

, en -
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-1 el formaldehído COHz 1745 cm y en el fo~geno COC1 2 1827 -
-1 

cm 

b) Que Margoshes, et al. (160} mostró una relación entre la 

longitud del enlace y la frecuencia del alargamiento del 

grupo carboni lo . 

c) Que Walsh (161) había señalado que las longitudes del enla-

ce C=O en una seri e de compuestos ca rbonilos no es constan-

te , q~ e di cha long i tud aumenta al alJTlentar la polaridad del 

enlace C=O . As imismo , este aumento en la longitud de enla-

ce con di smi nu.ción en el potenci al de ionización ( e inver-

samente, aumento cte la carga negativa en el átomo de oxíge

no) ocurre debido a un aument o en el tamaño efec t ivo del á-

t ano de oxígeno o en el carácter de enlace senci l lo de acuer 

do al siguiente esquema 

)C=O ! ~C+ - O-

d) Que Har twell, Richards & Thompson (162) cons ideran el cambio 

de l as frecuen cias del carbonilo en ténn inos de las estructu 

ra s el ect rónica s invol ucradas . Estos invest igadores postul~ 

ron la existencia de 3 configuraci ones electrón icas 

~l~C=O 
2 

e) Que Paul i ng (1 5) y otros sugi ri eron que l a alta frecuencia -

del carbonilo observada en fosgeno y cloruros de ácido es d~ 
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bida al carácter parcial de triple enlace introducido en el 

doble enlace de acuerdo a la siguiente configuración reso--

nante 
4º 

R-Cr 

+ 

· Cl 

Basados en lo señalado anterionnente, consideran que en la con

figuraci6n molecular una unión C=O puede considerarse con carácter de enla 

ce sencillo o triple de acuerdo al siguiente esquema 

I 

y que la magnitud de las estructuras I y II es detenninada por el carácter 

de atracc~ón o repulsión de electrones de Y y Z. Así, si Y o Z son fuert~ 

mente electronegativos tenderán a jalar un electrón del doble enlace por -

un efecto inductivo a través del átomo de carbón, y resultará una contrib!!_ 

ción mayor a la estructura I con el consiguiente aumento en la frecuencia 

del carbonilo. Si, por otra parte, Y o Z tienden a ejercer repulsión so-

bre el ~lectr6n, el átomo de oxíg~no ganará un electrón y el doble enlace 

se verá debilitado debido a la contribución de la estructura II. 

Bajo estas consideraciones, relacionaron las diferentes frecue!!_ 

cias observadas en una serie de compuestos conteniendo el grupo cart>onilo 

y la suma de electronegatividades de Gordy para los átomos sustituyentes -

Y y Z. En la Tabla 2-57 se muestran los valores de ambas cantidades que -
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emplearon para obtener la gráfica que se presenta en la Figura 2-15, en la 

cual se observa una correlación l ineal. 

COMPUESTO 
F·CO·F 
F· CO·Cl 
F·CO ·H 
Cl·CO · Cl 
H·CO·H 

N: v(C .. •O), 

H: X + xy X 

T A B L A 2-57 

v(c-o), cm.-1 

11 

8 

'l 

M s 

5 

1740 

cm: 1 

(escala de 

1928 
1868 
1834 
1827 
1745 

F I G U R A 2-15 

1800 1900 
N 

Gordy) 

xx + xy 
(escala de Gordy: 

7.90 
6 . 92 
6.08 
5.94 
4. 26 

Kagartse señala que seri.a deseable aplicar esta relación a com

puestos que tienen una amplia variedad de sustituyentes Y y Z pero que los 
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datos experimentales obtenibles se reducen a sustituyentes tales cano 

-CH3, -CC1 3, -CF3, -CHC1 2, etc. Por otra parte, se enfrentó con el P"2.. 

blema de asignar e1ectronegatividades efectivas a grupos de átomos, el 

cual trat6 de resolver aproxim~ndose al valor respectivo a partir de datos 
V 

empíricos de grupos del tipo -C ,/'y donde V, Y y Z son átomos de hidr6ge • 
'Z ~ 

no o halógeno. Buscó una relación que pennitiera calcular valores efecti-

vos de electronegatividad de tal modo que, al calcular la suma de elect~

negatividades efectivas se conservara la misma relación lineal que hay en 

la Figura 2-15, con la frecuencia observada para el grupo carbonilo corre~ 

pondiente. La relación que encontró es la siguiente: 
X 

xef = ~ + ~ ( ~ + XY +Xz ) ------------ (2-115) 

donde Xc = electronegatividad del carbón (2.55) 

Y XV, Xy, XZ = electronegativid~.des de los sustituyentes V, Y, Z. 

En la Tabla 2-58, se incluyen las electronegatividades efecti-

vas de grupos metil sustituidos evaluados por la ecuación 2-115. 

Las frecuencias observadas del carbonilo para un grupo de halu

ros de §cido y aldeh~dos junto con los datos de la suma de electronegativj_ 

dades de los sustituyentes se ir.cluyen en la Tabla 2-59. 

Grupo 
-CH, 
-CH2Cl 
-CHCl2 
-CCl, 
-CH2Br 
-CHBr 2 
-CBr, 
-CF, 

xeff. 
2.34 
2.48 
2.62 
2.76 
2.44 
2.55 
2.65 
3.20 

T A B L A 2-58 



T A B L A 2-59 

Compues·to 
CH 1 ·CO · F 
CH1·CO·Cl 
CC1 1·CO·Cl 
CH2Cl·CO·Cl 
CHCl2·CO·C1 
CHCl2·CO · Br 
CH2Br·CO·Cl 
CH3 · CO·H 

v(C=O), cm:1 

1840(1íquido) 
1822 
1820 
1806(1íouido) 
1803(1 iquido) 
1799(líquido) 
1794(líquido) 
17!'2 

Xx +Xy 
6.29 
5.31 
5.73 
5.45 
5.59 
5.37 
5.41 
4.47 
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Una gráfica elaborada con los valores de las Tablas 2-57 y 2-59 

es mostrada en la Figura 2-16. De los 13 compuestos estudiados por Kagar.:!_ 

se, solamente CH • COCl no está en acuerdo con la relación propuesta. 

F I G U R A 2-16 

8 

XX + Xy 

Es cala de Gordy6 

J.___~-'--'----''--...l....--...1....-l...---J~.i-~ 
1740 1800 

v(C-o), cm:"1 

1900 

De los datos de las Tablas 2-57 y 2-59 por medio del método de 

mínimos cuadrados, obtiene la ecuación siguiente 

v(C=O) cm-l = 1536 .5 + 48 .85 (Xy + Xz) -----(2-116) 

La desviación estandar entre los valores observados y los calcu 

lados por esta ecuación es de 4.27 an-1. 
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Un caso especial de moléculas del tipo Y-CO-Z se presenta cuan-

do el sustituyente Z es igual a -0-R, por lo que el nuevo tipo de molécula 

Y-C0-0-R será €1 correspondiente a las de un éster. Kagarise estudió este 

tipo de moléculas, observando que los datos de frecuencia para el carboni

lo, presentaban una correlación con la suma de electronegatividades de los 

sustituyentes, y que se ajustaba a la expresada en la ecuación 2-116. En 

la Tabla 2-60 se muestran los datos de frecuencia del carbonilo en los 

és teres que estudió . Asimismo en el renglón final de la misma se incluye 

la electronegatividad efectiva que estimó para el sustituyente Y; la elec

tronegati·:idad del otro sustituyente, Z = -0-R, la supuso constante e --

igual a 1.81, por lo que al elaborar la gráfica de frecuencia del carboni

lo vs. la suma de electronegatividades (Xy + Xz}, que es mostrada en la Fj_ 

gura 2-17, solo E!llplea en el eje de electronegatividades a XY, ya q•Je Xz = 

1.81 =constante . 

T A B L A 2-6G 

x- x- x- x- x-
ll X -H cu, Clf if\r CH1Cl CliCb cci. x .. c1 

CH, 1717 l i'38 17•0 174S 17.i .j 176.~ l >30 
C1H1 1715 17~6 173S 17~7 l ;J(·J 176:1 177! 
C,H, 1719 17J 9 17;Jti 17~2 17~g '™ 1775 
C.Ho 1718 1;37 11.l~ 1739 17.51 1;6.5 17T.l 
C,Hu 171H ITJ.~ 17-H 1;56 176!1 177~ 

Avo. 1717 lT.18 1736 1 74 ~ 17Sl 1766 l77!; 

llX 2 13 2 .. 1.~ 2 .-4• 2 48 2 . 62 ? 06 :t.117 

La desviac ión estandar entre la frecuencia observada del carboni 

lo del ~ster y la que predijo por la ecuación 2-116, es de ± 6.0 an-1 

Nuevamente Wells (69) obtuvo valores de electronegatividad para 

átomos y grupos, E!llpleando la ecuaci6n 2-116 y los datos espectrosc6picos 
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F I G U R A 2-17 

3.2 

/"' s.o 

2.8 ~· 
2.0 ....... 
u . .... . .... 
2.2 : 
2.0 

1.8 

1700 1760 . 11!00 
.(C-0). an. -•. 

report11dos por Lagowski (163}. En la Tabla 2-61 se presentan lo~ valores 

que reporta Wells acompañados del ntínero, encerrado entre paréntesis, de -

estimaciones realizadas. 

T A B L A 2-61 

Valores Iniciales XX 

F 3. 95 CH1 2.34 t 0.17 (31 
Cl 3. 04 CH 2 Br 2.64 (1) 
H 2. 20 CH 2 Cl 2.73 (J} 

Valores "6pt imos" CH Ch 2.76 ± 0. 07 m CC l , 2 .9 5 
F 3.90 t 0 .03 (3) CF s 3.4 ± 0.2 (4) 

Cl 2. 99 ± o.osp¡ I 2 . 72 úl 
Br 2. 86 j; o. 07 2 
H ?. • 28 ± o.os (3) 

Posterionnente a Bell , et al . , y Kagarise otras correlaciones -

entre la electronegatividad y las frecuencias de vibración· de los grupos -

metilo, metileno, metino y de los hidruros HX, donde X puede ser un átomo, 

fueron estudiadas por Wilmshurst (162, 166, 167). 
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Para el caso del grupo metilo (l64}, realizó estudios principal-

mente en los haluros de metilo CH:3X, de los cuales graficó la frecuencia de 

"rocking" "r y de deformación simétrica "'d' cada una al cuadrado, v~ y "~ 
versus la electronegatividad del átomo del halógeno, obteniendo una corre

lación lineal, que es mostrada en la Figura 2-18. Kilmshurst considera qve 

cualquier relación entre "r y Xx para una molécula CH3X debe ser tal que si 

Xx +O, v +O puesto que, cOtTD X +O la longitud del enlace deberfa d1smi r X -

nuír a cero y la vibración correspondiente a la frecuencia "r se recorrerta, 

entonces, a una rotación. 

En la misma Figura 2-18, se graficaron "~y v! versus la electf'Q_ 

negatividad del átomo de halógeno para los haluros de silil, SiH3X, encon-

trándose nuevamente una relación lineal entre estas cantidades . 

Para otros metil compuestos, diferentes a los haluros (por ej. -

C~No2 }, la electronegatividad del átomo unido directamente al grupo metilo 

depende de sus inmediaciones, es decir, de los otros átomos a los que está 

unido, y por cons'iguiente, al no conocerse la electronegatividad del grupo 

d~ átomos, v; y"~ no pudieron ser graficados directamente vs. la electro

negatividad. Sin embargo, a partir de datos de "r y "d de tales compues

tos y de la gráfica elaborada .con los haluros, Figura 2-18, se construyó -

otra similar, Figura 2-19, en donde con los datos de v; y v~ y recurrien

do a la gráfica se estimaron los valores de la electronegatividad del áto

mo o grupo que está directamente unido al grupo metilo. Wilmshurst .consi

dera importante el que de este procedimi2nto se obtenga x0 - x5 = 0.94 pa

ra OH y SH, lo cual está de acuerdo con la diferencia x0 - x
5 

= 0.89 para 
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los átomos libres O y S, empleando para esto último los valores de electro 

negatividad reportados por Gordy (113}. Además, que los efectos inducti-

vos de los átomos del halógeno siguen el mismo orden que sus electronegat.!_ 

vidades y, puesto que es posible determinar, efectivamente la "electroneg~ 

tividad de un grupo", a partir de las frecuencias del metilo, le parece r~ 

zonable asociar el efecto inductivo con esta electronegatividad. De este 

modo, "el efecto inductivo, -Is , de los grupos disminuye de derecha a i z-

quierda a lo largo de la abcisa en la Figura 2 (en este trabajo, Fig 2-19), 

de acuerdo con los datos obtenibles del efecto -Is. El orden del efecto -

inductivo determinado en esta fonna a partir de frecuencias del metilo, es 

independiente de cualquier efecto mesomérico." (164). 

F l G U R A 2-18 F l G U R A 2-19 

22 

zo 

-.. 
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Las gráficas de v; y v~ versus X son aproximadamente paralelas 

tanto en los haluros de silil como en los haluros de metilo y esto no es -

sorprendente ya que v2 es esencialmente una constante de fuerza. Por lo -

tanto, Wilmshurst considera que 
2 

vr ClkHCX + C2kHCH 

y 

"son aproximaciones para los haluros de metilo. Ahora bien, ~CH es cons

tante a través de los haluros de metilo, mientras que kHCX varía conforme a 

X, de hecho, linealmente con la electronegatividad del halógeno, Xx. De -

este modo, las gráficas de vJ y v; vs. X deberían ser lineales, paralela,y 

separadas por una distancia c2kHCH correspondiente a vJ para el ión CH3 ,

como se observó . " 

Para el caso del grupo metileno (166}, graficó las frecuencias 

vibracionales de "defonnación simétrica" (d}, "wagging" (w) , "twisting" (t) 

y"rocking" (.r) de dicho grupo en una serie de dihalometanos y compuestos -

metilénicos, versus la suma de las electronegatividades de Gordy (113} de 

los sustituyentes. Cuando tales sustituyentes eran halógenos, obtuvo cur

vas aproximadamente lineales, Figura 2-20. Para sustituyentes diferentes 

a los halógenos, por ej. CH2(CN} 2, los puntos de la gráfica, (Figura 2-20) 

los obtuvo de la manera siguiente: calculó los valores de la "electronega

tividad de grupo" tal como lo hizo en su trabajo anterior (164), a partir 

de frecu encias del metilo; una vez conocida dicha electronegatividad, le -

emplea j unto con las frecuencias del metileno para obtener la gráfica, Fig. 

2-20. Algunos valores de"electronegatividad de grupo" que detennin6, se -
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F I G U R A 2-20 

1:ioo >· 
1400 ~/ l:IOO // ~ 1200 
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-¡, 
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4.1> ~o 6.1> 1.0 1.1> 

presentan en la Tabla 2-62. La gráfica obtenida la sobrepuso a la gráfica 

que anterionnente obtuvo con los dihaluros. En la Tabla 2-63 se muestran 

los valores observados y los calculados, por este procedimiento, de las --

frecuencias del met i leno. La concordancia es buena . 

Cuando grafic6 l as frecuendas de "bending" del metino, CH, de 

una serie de trihalomet~nos versus la suma de electroneg ati vidades de los 

átomos de halógeno, obtuvieron una curva lineal que se muestra en la Figu-



T A B L A 

A 

HO
H,N
O,N
Cl.C
Cl,HC
OH,C
NEC-o.c
HOOC-

2-62 

B 

3 .116 
3 . 63 
3 .47 
3.25 
3.22 
:l. 2"l 
:l . 11 
t.18 
2.91 . 

A: Grupo; B: Electronegatfvfdad 

T A B L A 2-63 

ICM~ •cu1 te.o, 
Obs. Cale. Ob1. C.lc. Obs. Cale. 

J:lCICCCI¡)• 1426 l.US 128.'I 1:?!6 ¡:d)g llS? 
~ o(CN)a' 1422 1m ¡~ 1280 l:.!14° 11;1 S .ca>'~ 1416 H:IO 1:.>&t 1270 uso lliil 

,(CO.>.•~ 1420 1423 l~ 1256 llíá 11!"4 

F I G U R A 2-2.! 
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1300 
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1 
.. 12.00 .... 

1100 

.¡¡ ú ú 
zt1" ~ '"' .. .. .. ... 

~ •f ~ ü~4m: .J 
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¡¡ .. ... -
.¡¡ • üJG • ri ;i ¡ 

a.o t.O 10.0 

"'x+><y+sz -
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· ·-
rea, 

Ob&. Cale. 

~ Ql:l 
9.16 925 
9:rl 91:! 
QZJ 89:1 

.. .. ... ... .. ~ 

¡¡ ..: 
11.0 ll.O 
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ra 2-21. Con otras moléculas del tipo general HCXYZ, donde al menos uno -

de los sustituyentes X, Y o Z, no era un halógeno, al graficar la frecuen-

cia de "bending" del CH versus la suma de electronegatividades, calculada 

por el procedimiento empleado en el trabajo inicial, Wilms.hurst encontró -

que se ajustaban a la curva de la Figura 2-21, por lo que también empleó -

el procedimiento inverso, es de ci r, a partir de los datos de frecuencia, -

por medio de la gráfica obt uvo valores de electronegatividad del grupo. B~ 

sado en la poca diferencia ent re los valores observados y los calculados, 

que incluyen en la Tabla 2-64, Wilmshurst sugiere que de la electronegati

vidad de los sustituyentes , se podrá predecir la frecuencia del metino con 

gran confiabilidad. 

T A B L A 2-64 

4cK ohs. óc:t" cak. 

CHFCl(CCt,)' 4 1322} 
12ti2 1292 1289 

CllCl:{CCI,)' 1252} 
J21 U 12:11 lZIJ 

CHCl:{CN )14 1258} 
1200 1229 1227 

Finalmente, tomando en cuenta el trabajo de Walsh (168), quien 

consideró que la constante de fuerza de alargamiento (stretching) kHX de -

la molécul a diat6mica HX es una medida de la electronegatividad de X, ---

Wilmshurst (167) con datos corregidos de kHX y los valores de electronega 

tividad de Pauli ng para X, elabora una gráfica de kHX versus x; y obtiene 

una correlaci ón li neal, que se muestra en la Fig ura 2-22. 

}-1 2 Puesto que ~ es proporciona 1 a (1 + MH/Mx \)HX, 1 a g rá fi ca -
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de vHX vs. Xx será lineal y la ecuación de esta _curva será 

\ = i.104 x lo-3 (1 + MHIMxl-112"HX - 0.24 ---(2-117) 

la cual Wilmshurst considera adecuada para predecir electronegatividades -

atánicas. 

F I G U R A 2-22 
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\i: .:¡ ! ~ l } z . .. . 
V 1 1 1 
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Para moléculas poliat6micas HX, donde X es ahora un grupo, por 

ejemplo CH, OH, si se sustituye el valor de "HX en la ecuación 2-117, se -

obtiene la el ectronégatividad del grupo X. En la Tabla 2-65, se incluyen 

valores de electronegatividad de un número de grupos, que Wilmshurst obtu

vo mediante el empleo de la ecuaci6n .2-117, junto con los valores que obt.!!_ 

vó ~n lo~ do~ trabajo~ Que realizó a partir de datos espectrosc6pfcos --·~ 
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(164, 1661 y con los valores que obtuvo mediante un método diferente (126) 

descrito en el inciso C de este capitulo, pag. 14 3. 

T A B L A 2-65 

RADIC AL Ref. 164 Ref. 166 Ec. 2-117 Ref. 126 

HO- 3.86 ... .. 3.72 3.86 
CH10- .... . ... 3. 70 3 . 84 
HCOO- . . . . .... 3.58 3.61 
OCN- . . . . .... 3.52 3.59 
H2N- 3.63 .... 3.36 3.40 
HC!!C- ~ .15 .... 3.29 3.29 
N!!C - 3 .11 3.22 3.27 3.17 ,_ 

3.18 .... 3. 02 3.13 
H2C•CH - 3.12 .... 2.97 3.08 
Cl, C- 3.25 3.25 2.99 3.03 
s-triazina - . . . . .. .. 2.99 3.01 
·02 C- 2.98 2.98 2.81 2.92 
OCH- . ~ .. . .. . 2 . 78 2.91 
HOOC - 2.97 .... 2.88 2.84 
HS - . . . . .... 2 . 54 2.61 
HSe - . . . . .... 2.33 2.37 
H2 P- . . . . .. .. 2.29 2.20 
H2 As- . . . . ... . 2.08 2.03 

La ecuación 2-117 es adecuada para la determinación de electro

negativ i dades, pero el mismo au tor reconoce que hay pequeñas incertidumbres 

en los valores de elect ronegativ idad cal culadas, lo que hace que la estima

ción de la s f recuencias de alargamien to (stretching) de HX a parti r de t ales 

electroneg atividades no sea muy aceptabl e. Aún así , los valores calculados 

de vHX para hidruro s diatómicos y poliat6micos se desvfan en un 4% de los -

valores observados . 

Posterionnente a los trabajos de Wilmshurst sobre los grupos me-
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tilo, metileno, metino y los hidruros, se realizó otro estudio acerca del 

grupo metileno en donde se encontraron correlaciones diferentes a las obt~ 

nidas por ~ilmshurst . Este estudio basado en las frecuencias de vibración 

del met i leno en moléculas del tipo CHzXY y el producto de la electronegati

vidad de los sustituyentes X y Y fue efectuado por Jones & Orville-Thomas 

(169). 

Al igual que Wilmshurst, estos investigadores no establecen una 

relación cuantitativa sino mas bien cualitativa entre las frecuencias de -

vibración (bending, b, wagging, w, twisting, t, rocking, r,} y la electro

negativ idad a través de gráficas entre estos dos parAmetros, con la única 

diferencia que Wilmshurst graficó vs. la suma de electronegatividades ---

(XX + Xy} de l os sustituyentes, y Jones & Orville-Thomas vs . el producto -

de las electronegJtividades XxXy. Por otra parte, estos últimos al postu-

lar cualitativamente que 

v(CH~} «XXX 
~ y 

en realidad, realizan una extensión del trabajo efectuado por Gordy (39, -

170) (descrito al inicio del presente inciso} , quien mostró una proporcio

nalidad entre las constantes de f uerza y el producto de las electronegati

vidadcs 

k « X X 
X y 

La gr~fica que obtuvieron se muestra en la Fi gu ra 2-23. En la ~ 

curvas de la gráfica se observa que cuando a11Tientan las frecuen~ias b, w, 

t, y r del CH2 también aumenta el producto de las electronegatividades, y 

además que son aproximadamente paralelas, por lo que el efecto es casi el 

mismo en C4d~ serte. 
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A partir de t ales curvas, los autores predijeron las electrone-

gatividades efectivas de "grupo" cuando se tenían datos de frecuencias del 

CH2, y viceversa, es decir , predijeron f recuencias a partir de electroneg~ 

tiv idades conocidas de X y Y. En la Tabla 2-66 se presentan las electrone 

gatividades y en la Tabla 2-67 las frecuenc ias predichas por los autores, 

bajo el procedimiento descr i to. 

Dentro de los trabajos que relacionan la electronegatividad y -

l a fre cuenci a de vi braci ón o l a constante de la fuerza de enlace, se encue!!_ 

tra un último estudio rea l izado por Somayajulu (171) quien sugiere la si--

gu i ~nte correlaci ón 

( )1/2 
kAB = kAA • kBB + ~ ---------------- (2-118) 

donde las k's son las constantes de fu erza de los enlaces del tipo AA, BB, 

y AB y~ es el ténnino de la contribución o resonancia íónica. En el caso 
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de enlaces sencillos el valor para {¡;-corresponde a la diferencia de elec-

tronegatividad de los átomos unidos en sus estados de valencia. 

T A B L A 2-66 

Fwqm.:nc-. (ciu-1) 

X y A\:w••t:o 
b "' 

,,,¡ ztX) z(Y) 

CN CN 1422 1322 122:i 936 3·20 3·20 :S ·20 
CI O·CH 1 145:1 1321 1270 998 S·OO 3·711 3·71 
CN O ·CH 1 1460 136• 1200 1017 3 20 3.73 
CI S·CH 1 1404 12l0 11.'>5 836 300 2 -~l 2-83 
F CO·CI lt33 1367 1326 395 H9 
CI CO·CI 1413 1!10 l IST 3·00 3·01 3·05 
Br CO·CI 1392 1244 llSS :t-80 3·08 
F CO·Br 1430 1368 3·95 H6 
et CO·Br 1401 1270 1174 S·OO 2-99 !Mil 
Br CO·Br 1536 12..12 llSI 2·80 2·119 
F CO·NH. 144-4 1347 12:18 :1·05 2·77 
CI CO·Ni-t; 142;¡ 1261 109.~ 1124 l ·OO ! ·94 2·811 
Br CO·NK2 1:111s 12!-I 1'100 2-110 2-11 

T A B L A 2-67 

X-F Frequenc. (cm- 1) X -CI Frequcnc. (cm-1) 

Modo Cale. Obs . Macle C..lc. Obs. 
b l<l80 1462 b 14~11 1437 

"' 13i0 1~84 "' 12811 1!71 

"" 1290 1345 1IO 1174 ll8T 

r 1037 ·1021 r 910 1109 

x-er Frequeuc. ("m-1) X =I Frequcnc. (cm-1) 

Modo Cale. Obs. iloGo Cale. o~. 

b 1425 1129 b 1401 1424 

. "' 12GI 12.24 "' 1219 1269 
fw 1143 1173 tw 1114 116' 
T 1181 861 030 802 

Las constantes de fuerza son expresadas en unidades de 105 dinas 

por cm . Los valores de electronegatividad que usaron para la comparación -
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con los valores de ~corresponden a los obtenidos por Pauling l40b). Pa-

ra aquellos elementos a los cuales Pauling no les asignó valor de electro

negatividad, seleccionaron los valores obtenidos por Gordy & Orville-Thomas 

(170). 

En la Tabla 2-68 se presentan los valores que obtuvo de difere!!_ 

cias de electronegatividad a partir de los valores de las constantes de --

T A B L A 2-68 

Mol~cula kAR (kAA-k BB) 
'h 

~ ñ XA - XB 
HF 9.66 6.42 3.24 1.8 1.9 
HCl 5.16 4.35 0.81 0.9 0.9 
HBr 4.12 3.76 0.36 0.6 0.7 
HI 3. 14 3.146 -0.006 0.4 

fuerza de los haluros de hidrógeno; para Hf, HCl y HBr existe una concor-

dancia satisfactoria, lo que no ocurre para el HI. Al respecto el autor -

considera que, "parecería que a partir de la concordancia que hemos obten.!_ 

do en el cas~ de los hal uros de hidrógeno, una nueva escala de electroneg~ 

tividad, y de algún modo mas absoluta, puede ser establecida con la ayuda 

de los val ores de ~- Sin embargo t al intento ha sido abandonado en vir 

tud del hecho de que las constantes de fuerza de tipos definidos de enlaces 

coval entes no son conocidos . Una investigación de la literatura ha mostra-

do q~e las constantes de fuerza de unas cuantas moléculas diatómicas son 

los únicos valores cono cidos con precisión. Las constantes de fuerza de 

las moléculas poliatómicas obteni bles de la literatura estan comunmente en 

un serio error, ya que los tipos de vibraciones responsables de varias lí

neas raman e infr3rrojas han sido identificadas incorrectamente. AdemAs -
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de esto, el número de frecuencias observadas son usualmente insuficientes 

para detenninar todas las constantes de fuerza. Sin embargo, cuando las 

vibraciones han sido identificadas correctamente, pueden calcularse valo-

res razonables para las constantes de fuerza suponiendo fuerzas de valencia 

simples , fuerzas generales, o las fuerzas centrales." 

Algunos de estos valores fueron empleados por S001ayujulu para -

verif i car la ecuación 2-118 y también para el cálculo de las constantes de 

fuerza de varios enlaces covalentes . 

En la Tabla 2-69 se presentan los valores de constantes de fuer 

za para los enlaces covalentes entre átOllKlS iguales AA, los cuales empl eó 

en la ecuación 2-118 y calculó las constantes de fuerza de varios enlaces 

sencillos. Para enlaces múltiples calculó las constantes de fuerza usando 

el valor apropiado de d, proporcionado por el carácter i6nico del enlace -

en cuestión . Dicho carácter iónico lo obtuvo a partir del manento dipolo 

u otras mediciones . Algunos de estos valores son presentados en la Tabla 

2-70. 

Finalmente dentro de sus conclusiones, el autor señala que tal 

parece que las electronegatividades, obtenidas a part i r de las constantes 

de fuerza, es tá_n mucho mas relacio~adas a los molll€0tos de enlace que a las 

energfas de unión . 

Los cálculos de electronegatividades a partir de datos espectro!_ 

cópicos electrónicos es muy interesante. Aquí la masa no juega un papel --
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T A B L A 2-.69 

r I I 
ENLAC E 

a. - l. 72 

En l ace s enc ill o BrB r a. - 2.438 a ClC l a.- 3.2 35 b En lace dobl e Te Te a.- l. 25 e Enl ace t r i ple . b. - 2.368 
ENL ACE c . - 3 .4 9 

HH a. - 5. 66 pp a. - l. 852 
l H i a.- o . 147. 0. 255 b. - 3. 704 
Na Na a .- 0 .1 06 , 0 .172 c. - 5 . 556 
KK a.- 0 . 054 . 0 . 099 As As a .- l. 356 
RbRb a . - 0.04 6, 0. 082 b .- 2.712 
eses a. - 0.038 , 0.06 9 c. - 4.068 
BB a.- 1.835, 2. 65 SbSb a . - 0.87 
Al Al a.- 0. 27 b.- l. 74 
GaGa a. - 0 . 24 c.- 2. 61 
l nln a.- 0.1 5 Bi 81 a. - 0. 44 
TlT l a .- 0.1 0 c.- 1.836 
ce a . - 3.4, 4.5, 4 . 9, 6. 6 00 a.- 5. 84 

b.- 9. 6 · b.- 11.7 65 
c.- 15 .8 c.- 17 .90 

Sf Si a .- 1.0 . l. 42 SS a .- 2 .69 
Ge Ge a.- 0.80, l. 29 b.- 4.96 
SnSn a . - 0.3 3 , 0.57 c.- 7.2 5 
PbPb a.- 0 . 31 Se Se a.- l. 91 
NN a . - 4.73 b. - 3 . 61 

b.- 9.46 c . - 5.31 
c.- 14 . 19 ,(22.962) FF a.- 4 . 453 , 7.145 

sig ni f icativo y por lo tanto es posible, en princi pio , obtener valores más 

exactos. Jorgensen y colaboradores (172 , 173 , 174} mostraron que el núme

ro de onda (frecuencia en an-1} de la trans ición electrónica para comple-

jos del tipo MHaln es proporcional a la diferencia entre las electronegatj_ 

vidades del átomo cent ral y el halógeno. Basados en las el ectronegativid! 

des genera lmente aceptadas de los ha lógenos , los autores obt uv ieron un nú -

mero de valores de electronegatividad para metales formadores de complejos. 
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T A B L A 2-70 

Orbi ta) kcc 
Molécul~ Atómico (calculada) kCH ( kcckHHl v• A IX 

del e 

CH p 3.24 4.48 4.32 0.16 0.4 
CH10 ( P! 3.6 4.72(4 . 37) 4.55 0.17 0.4 
CH, sp 4.5 5.25¡4.86) 5.09 o .16 0.4 
C, H, sp• 4.9 5.47 5.07l 5.31 o .16 0.4 
C1H 2 sp 6.6 6.33 5.86 6.17 0.16 0.4 

Enláce Molécula kAB (kAAkBB) l/z !; /A XA - Xa 

NH tlH (6.03) 5.22 0.81 0.9 0.9 
NH NH, 6.32 5.22 1.10 l. 05 0.9 
C-N CH 3 NH 2 4.86 4.61 0.25 0.5 0.5 
C~N RHC=NR' 10.62 9.53 l. 09 l. 04 
e~ CN 15.83 14.97 0.91 0.95 
C•N HCN 18 .10 14.97 3,22 l. 77 
C" N RCtl 17.73 14.97 2.76 l. 66 
P" N PN 10.16 8.83 l. 28 1.13 
As"N AsN 7.93 7.60 0.33 0.57 
Sb"N SbN 6.56 6.09 0.47 0.69 
PH PH 3.26 3.266 -0.006 o 
PH PH, 3.32 3.27 o.os 0.22 o 
AsH AsH1 2.81 2.80 0.01 0.1 0.1 
SbH SbH, 2.35 2.24 0.09 0,3 0.3 
B1H BiH l. 69 l. 59 0.11) 0.31 0.3 
Sb0 81 SbBi 2.19 2.19 o o o 
OH OH 7.76 5.80 l. 96 1.4 l. 4 
FO F2 0 7.67 6.46 l. 21 1.1 0.5 
ClO c1,o 4.82 4.37 0.45 0.67 0.5 
BrO BrO 3.99 3.78 0.21 0.46 0.7 
IO IO 3.95 3.15 0.80 0.9 1.0 
C-0 CH 1 0H 5.77 5.11 0.66 0.81 1.0 
C=O H2 CO 13.40 10 . 63 2. 77 1.66 
eso co 19.01 16.82 2.19 1.48 
S=O so 7.93 7.64 0.29 . o. 54 
Se•O seo 6.17 6.52 -0.05 
Te•O Te O 5.30 5.30 Ci o o 
H• O N 2 O, 11 . 06 10.52 0.52 o. 72 
SH SH 4 .1 o 3 . 94 0.16 0.4 0.4 
SH H1S 4.14 3.94 0.20 0.45 0.4 
SeH H1Se 3.40 3.317 0.083 0.29 0.3 
TeH H1Te 2.68 2.68 o o o 

Molécula kAA kAB (kAAk BB ) l/• !; /A XA - XB 

S1H l. 00 (2.48) 2.40 0.08 o. 28 0.3 
SnH 0.33 l. 47 l. 38 0.09 0.3 0.3 
PbH 0.31 l. 44 l. 34 o .10 0.31 0.3 
S1F l. 00 4.93 2.67 2.26 1.50 2.2 
S1Cl l. 00 2.55 l. 81 o. 71 0.84 l. 2 , BH l. 836 3.26 3.25 0.01 0.10 0.1 
AlH 0.27 l. 62 l. 26 0.36 0.6 0.6 
InH 0.15 l. 28 0.93 0 .35 0.6 0.6 
TIH 0.10 1.13 0.76 0.37 0.6 0,6 
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T A B L A 2-70 (Continuación) 

Molécula kAll (kf\Aknnl •;2 f; / f; XA - XB 

CF. 9. 14 5.67 3.47 l. 86 l. 5 cc1, 4.38 3.85 0.53 0.73 0.5 
CBr, 3.36 3 . 33 0.03 o. 17 0.3 
sil!, 2.95 2 . 86 0 . 09 0.3 0.3 
SH, 7. 16 3. 19 3.97 l. 99 2. 2 
s 1 el, 3.75 2. 15 l. ~9 l. 26 1. 2 
Si B r . 2 . 29 l. 87 !. 05 l. 03 !. o 
GeH , 2. 82 2. 74 0 . 08 0. 28 0 .3 
GeC l, 3.2 7 2 . 06 l. 21 1.1 l. 2 
Ge Br, 7. . 58 l. 78 0. 80 0.9 l. o 
SnH, 2 . 28 !. 81 o. 4 7 0 . 69 0 . 3 
SnCl, 2.80 l. 37 l. 43 l. 2C l. 2 
Sn Br, 2.28 1.18 l. 1 o l. 05 l. o 
Li K 0.148 o. 121 0.027 o. 16 0.2 
L1 Rb 0 . 129 0 .11 0 0.019 o .14 0.2 
L1Cs o .109 o . 101 0.008 0.09 0.3 
NaK 0.130 0.130 o o o. l 
Na Rb 0 . 120 0 . 119 0.001 0.03 0.1 
NaCs 0.10 8 o . 109 -0.0 1) 1 0.2 
RbC s 0 .0 75 0 .0 75 o o 0.1 

Este desarrollo en el cál cul o de electronegatividades atómicas 

es prometedor ; cálculos de esta especie pueden probabl emente detectar efec 

tos tales como el efecto trans y otras formas de interacción atómica en la 

esfera interna de los compues tos complejos. 

Aparte de la re lación entre las electronegatividades y los espe~ 

tros de vibración, tal como se menci onó anteriormente, se han observado re-

laciones defini das entre las electronegatividades de los átomos y radicales, 

con las ca racter ísticas espectrostópicas en la región de las ondas de radio 

del espectro. Este campo fue iniciado cua litativamente por Gutowsky & Hof -

,.,.. finan - de quienes se habl ó en la página 174 sin embargo, el estudio cuan ti-

~ tat fvo fue in ici ado por Dailey & Shoolery (175 ) , quienes est ablecieron que 
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el desplazamiento qutmico o de la frecuencia de resonancia magnética nuclear 

del átomo de hidrógeno en los derivados de alkilo está relacionado linealmen 

t e a las electronegatividades de los radicales unidos al ~tomo de carbón 

X = 0.02315 ó + 1.71 ------------------- (2-119) 

donde ó es el desplazamiento químico interno en el grupo etilo entre los . -

protones a y s . En la Figura 2-24, se graficaron los valores de o para -

1os ha luros de etilo vs . los valores de las electronegatividades del hal6g~ 

no correspondi ente; la relación lineal que existe es la expresada por la -

ecuaci ón 2- 119. 

Elect ronegatividad 

F I G U R A 2-24 

:.o "i() i'O 80 g() 100 

(.ii.CHr4CHi) . 

Usando los valores observados de Q y la ecuación 2-119 pudieron 

de r ivar valores de electronegati vidade5 T'f;lativas de grupos sustituyentes, 

los cuales se presentan en la Tabla 2-71. Para obtener estos valores fue -

necesari o que los autores consideraran que una relación lineal establecida 

para los halógenos sust ituyentes, Figura 2-24, se mantendría tambi~n para 

otros grupos sustituyentes . 

Posteriormente Allred ' & Rochow (1771 realizaron un trabajo sobre 
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la absorción de la resonancia magnética nuclear del hidrógeno en los gru-

pos metilo de 25 compuestos, empleando soluciones diluidas de los mismos -

en tetracloruro de carbono, en benceno, en 2,2 dimetilpropano, y en disul-

furo de carbono. En este trabajo, además relacionan la e lectronegati vi dad 

de los sustituyentes al desplazamiento químico observado para el hidrógeno 

en los grupos metilo. En la Figura 2-25 se presenta la curva que obtuvie

ron al graficar los valores de electronegatividad (calculados por Huggins 

ref. 42) vs . los valores del desplazamiento qu1mico del hidrógeno en los -

haluros de metilo en el estado líquido (obtenidos por extrapolación a dil!!_ 

ción infinita), por lo que estos valores son expresados como (CH3-H20l ci

clos en dicha gráfica. 

T A B L A 2-71 

I I II I IV 
- SH 32 ~ . .i5 .2 .6 
-<:N :n 2 .52 2 .6 
-COOH 37 2 . . '\7 2 .6 
-CHO 3~ 2 til 2 .6 
- CO- 39 2 61 2 .1! 
-s- .¡o . 2~ :? 6 
-l -t :! 2 . ~3 2 .6.'\ 
-SCN 43 2 .70 2 .6 
-c.H. 4.1 2 . 70 '.l.6 
- Br .).1 2 .94 2 .Q.5 
- NH, -'-~ 2 .99 3 o.~ 
- Cl ~ :1. 19 J . 1:; 
-OH 77 3.51 3 .5 
-OCO- !19 :l. 8.1 3 .5 
-SO,- 119 :i.83 3 .. 5 
-so,- 89 :1 B.: I 3 .. 'i 
- N0 1 9:'> :1.91 ;¡ ~ 
-F Só 3 . "-1 3 . 90 

J.- Grupos. 
II.- (ACH3-ACH 2) Ciclos pa ra derivados etílicos. 
III.- Electronegatividad calculada. 
IV.- Electronegatividad del primer átomo. 
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Los valores oóteni.dos de los desplazamientos químicos por extr~ 

polaci6n a dilución inftnita en los cuatro solventes mencionados, fueron -

graficados versus los valores de electron.egatividad de Huggins, resultando 

lfneas rectas casi paralelas, como se observa en la Figura 2-26. De estos 

resultados, Allred & Rochow, concluyen que "mientras que los valores del - ' 

desplazamiento químico a dilución infinita varfa con el solvente empleado, 

el orden relativo pennanece igual y una relación del desplazamiento quími

co y la electronegat;vidad es obvia." 

F I G U R A 2-25 

' ·' 

Electronegatividad 

aasado en el trabajo de Allred & Rochow, y además, debido a que 

las mediciones realizaáas por Dailey & Shoolery fueron hechas en solución 

de benceno, Cavanaugh & Dailey (176} consideraron que en este último salve!!_ 

te se exhibían efectos anómalos de dilución, por lo que repitieron las medi 

ciones en solución de tetracloruro de carbono y obtuvieron datos mas confia 

bles, los que son descritos por la ecuación 
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F I G U R A 2-26 

o 

( CH 3-H 20) "º 

efe los 

Electronegatividad 

Por ecuaciones similares, Hanmond (179) calcula las electronega

tividades de radicales que contienen oxígeno, McCoy & Allred (180) las ele~ 

tronegatividades de los metales del grupo II-8, Allred & Rochow (176) las -

electronegati vidades de los elementos del grupo !V, y Allred & Hensley (185) 

las electronP.g ativid~des de los elementos del grupo V, (Véase la Tabla 2-24, 

inciso A, pág . 88 J. En la Figura 2-27 se muestra la curva que obtuvieron -

Allred & Rochow al graficar el desplazamiento químico vs . la electronegativj_ 

dad de los elementos del grupo IV. Una gráfica similar para los elementos -

del grupo V fue obtenida por Allred & He.nsley, la cual es presentada en la -

Figura 2-28. 



F I G U R A 2-27 

Desplazamiento qufmico (CH
3

-H
2

0} ciclos . 

. F r GURA 2-28 

'ª 

Electronegatividad 

»o - )~ >~ •X ·~ ·~ ·~ 
&CHJ ln"" 1 
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Una comparación de las electronegatividades obtenidas por espec

troscopfa de "ondas de radio" con aquellas que se derivaron a partir de es

pectroscop'ia "óptica", muestra que en la n:~ori'.a de los casos la concordan-

"' 
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cia es buena. Sin embargo, las electronegatividades de ciertos radicales 

y en particular del CN, son apreciablemente mas pequeñas que los valores -

generalmente aceptados. Batsanov (60) opina que la razón de esta diferen

cia está l igado a qu e el método de cálculo de electronegat ividades por una 

ecuación del tipo de la ecuaci ón 2-120, es inadecuado . 

Heel & Zei l (181, 182 ) mostraron, como una primera aproximación, 

que el desplazamiento químico medido experimentalmente cons ta aditivamente 

de un término el cual depende del enlace quím ico y de términos que caracte

rizan ún icamente la geometría de la molécula, de tal modo que 

a = a + b + c + d -- ----- - --- -- ---- -- -------- (2-121) 

donde a es dete rm inado por la diferencia quím ica ent re los pro tones, bes 

una corrección diamagnét ica la cual depende de la forma de ar regl o adopta 

da, e depende de la interacción intramolecu la r, y d caract eriza la aniso~ 

t ropía magnética de los átomos y radicales dentro de la mol écu l a. El va-

lar bajo de la el ectronegati vidad a part i r de es pect ro scopia de "ond a de -

radio" se debe a que el factor d fue desp reciado por Dailey & Shoolery . 

Para evitar errores, Hee l & Zei l sugieren que u~ mét i do campar~ 

ti vo sea usado para establ ecer la re l ac ión entre el desplazamiento quími co 

y la electronegativi dad . Con los datos obten ibl es de la resonancia magné

tica de los dos protones en posi ciones a y 6 , es posi bl e derivar una e cu~ 

ción de diferen cia en la cu al los f actores by c desaparezcan. Al escoger 

un par apropiad o de compuestos, es posi bl e también esc ribir ot ra ecuación 

de diferencia , luego, la combinaci ón de ésta con la ecuac ión previa condu 

ce a una expresi6n de doble diferencia, invol uc rando úni camente la rela---

ción entre el factor a y la electronegatividad . 



- 212 -

Una i dea similar fue desarrollada por Thompson & Davis (183) --

quienes sugieren que en compuestos del tipo A1l:3, donde B es un halógeno o 

un radical orgánico, el desplazamiento químico depende únicamente de la -

polaridad de enlace y no de la presencia de enlaces múltiples . Por consi

guiente la ecuación para los cálculos toma la fonna siguiente 

o = a + bX + c ón -------------------------- (2-122) 

donde la multiplicidad de enlace ow es determinada independie11temente. -

Como resultado, es necesario sustraer el término 1.796 ow a fin de obtener 

el componente polar del desplazamiento químico a partir del ~-M<tr" melfü:to -

de o . 

Muller & Pritchard (1841 obtuvieron resultados muy interesantes, 

al estdblecer una relac1ón entre ia constante cuadrupolar de enlace en hi-

drocarburos sustituidos (CH3A), como una función de la electronegatividad, 

y la distancia interat6mica Re-A : 

Xe-H = 22.6 X + 40 .1 Re-A + 5.5 ---------- (2-123) 

Los datos presentados en este inciso no son la totalidad de los 

que se han obtenido por la aplicación de métodos espectroscópicos ~ara la 

detenninaci6n de electronegatividades de átomos y rddicales, sino que se ha 

tratado de presentar los estudios mas representativos realizados hasta el -

momento. Algunos de estos estudios son presentados por Wells (69), quien -

al hacer una recopilación de métodos para determinar eiectronegatividades -

de grupos analiza cuales son mutuamente consistentes, mismos que no se han 

incluido por la razón antes expuesta. 
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E. METODOS BASADOS EN OTRAS PROPIEDADES FISICO QUIMICAS 

En este inciso se presentarán aquellos métodos que relacionan -

la electronegat iv idad con otras prop iedades físico-químicas diferentes a -

las mencionadas en los incisos anteriores, y que deb ido a que su aplicabi-

lidad es muy restri ngida, han teni do poca aceptac ión . Por esta última ra

zón, estos trabajos ta l vez carezcan de importancia . Sin embargo, ya que 

el propósito del presente tema de t esis consiste en hacer una contribución 

al análisis crítico del concepto de electronegatividad, y que para el efe~ 

to se ha intentado realizar un estudio de cómo ha surgido y qué correlaci~ 

nes se han con t ado entre el concepto en cuestión y ciertas propiedades 

físico-químicas , es necesario ana lizar t ambi én las circunstancias bajo las 

cuales surg ieron aquellas correlac iones no muy exitosas, a fi n de tener 

una visión mas ampl i a del ámbito en que se ha desarrollado el concepto. 

El pr imero de estos t rabajos fue presentado pcr Ma lone (35, 190), 

el cual se mencionó al in icio del presente capítulo, y en este inciso se --

presente la correlación que propuso. 

Al analizar los datos de momento dipolo, µ, de l enlace AB y la 

diferenci a de el ectronegat ividad de A y B, tomando valores de la escal a de 

Pauling, formula que 

µ ~ !XA - X8 i p ---- - ---- --- - --------- (2-124) 

donde µ es el momento de enlace medido en Debyes y el subíndice p se ref ie

re a que se emplearon valores de la escala de Pauling. La ecuación 2-1 24 , 

es bastante satisfactoria para unos cuantos casos bien conocidos {por ej. -
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los haluros de hidrógeno}, pero falla considerablemente en otros, y por --

consiguiente no puede ser aceptado cano una medida realizable. Algunos --

ejemplos, obtenidos principalmente de moléculas diatómicas y moléculas po-

l i at6mi cas del tipo MX3, se presentan en la Tabla 2-72 

T A 8 L A 2-72 

Enlace µb Debyes IXA - x8lp Enlace µb Debyes IXA - X9lp 

H-F l. 91 1.9 Cs-F 7.85 3.3 
H-Cl 1.03 0.9 K-Cl 10.46 2.2 
H-Br 0.78 0.7 K-Br 10.41 2.0 
H-1 0.38 0.4 N-H l. 32 0.9 
Cl-F 0.88 1.0 P-11 0.34 o.o 
Br-F l. 29 1.2 As-H 0.13 O.t 
Cl-Br 0.57 0.2 Sb-H 0.01 0.3 
Cl-1 0.65 o.s N-F 0.18 1.0 
0-H l. 51 1.4 P-F 0.77 1.9 

As-F 2.13 2.0 

Podfa esperarse una proporcionalidad entre el manento dipolo y 

la diferencia de electronegatividad en el caso donde la función "covalente 

pura" ('!'AR de la ecuación 1-3} describe un estado de roomento dipofo i:ero. 

Sin embargo parece que esta última condición se obtiene rara111ente, de tal 

modo que el momento dipolo neto no se detennina simplemente por el peso -

relativo de la estructura i6nica pura en el híbrido de resonancia. 

Al escribir en detalle, la función covalente pura 'AB se neces.!_ 

ta especificar -los orbitales at6micos empleados ambos por A y por Ben la 

fonnaci6n del enlace; en general, estos no serán s puro o p puro sino hf-

bridos. Coulson (186) ha mostrado que dichos hibr·idos no poseen siAletrfa 

central y por consiguiente tienen un dipolo (el "d1polo at6tllico") el cual, 

en ciertos casos, podr1a ser muy grande. Además, la hibridación de un ---
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orbital enlazante afecta a los no-enlazantes, con el resultado de que los 

electrones de un par libre puede poseer distribuciones de carga marcadame!!_ 

te asimétricas. En un análisis del momento dipolo de la molécula del agua 

Coulson (187} concluyó que la resonancia covalente-iónica represer.ta no -

mas de 1/4 del manen to total , y que el término dominante es el momento del 

par libre. A una conclusión s imi la r l legó Pople (188), quien establece -

que "una contribuci ón muy con siderable (al manento dipolo) surge de la -- 

orientación de los pares l ibres en el l ado del núcleo de oxígeno distante 

de los núcleos de hidrógeno " . 

Cou l son (28} cita, como ev idenci a de la importancia de los pa-

res de electrones l i br es en l a determ inación de moment os dipolo , una comp~ 

ración de las moléculas de NH3 y de NF3. Puesto que, en basé a l~ electro 

negati vidad, se podría espera r que los enlaces cr de N-F de ber ían ser dife

rent emen te po lares, el momento pequeño (0.20) del NF3 impli caría un momen

to grandemente compensante de los el ect rones de l par l ibre de l Ni trógeno . 

En NH3 los enlaces cr del N-H no son lo sufi cientemente pola res para contr~ 

rrestar el mement o del par l ibre , y el manento neto permanece muy grande -

(1 .50) . De hecho Mof f it (73) ha calculado que las elect ronegat ividades de 

l os orbital es atómicos híbr idos de nit rógeno, oxígeno e hidrógeno, tal co

mo ocurre en los enlaces de NH3 y OH2, son casi igua les . 

Aunque es posibl e que los cál cu los cuantitat ivos han exagerado 

los efectos de hibr idación en l os momen tos dipol o, no han determinado mas 

efectivamente el punto de vi sta largamente sosten ido de que las caracteri~ 

ticas polares reflejan el grado de carácter iónico . La medida que Malone 



- 216 -

hizo para la electronegatividad, tal parece, debe ser rechazada no única-

mente por sus fallas ocasionales; las bases teóricas han sido cuestionadas 

y sus aciertos pueden ser mas aparentes que reales. 

Otro método para determinar electronegatividad fue propu~sto -

por Walsh (168}, quien sugiere que la constante de fuerza de los enlaces -

de hidrógeno , por ejemplo, k(A-HJ, sll!linistra una medida simple de la ele~ 

tronegatividad. Walsh grafica k(A-HJ para un cierto níinero de hidruros -

diat6micos versus los valores de electronegatividad de Pauling y resulta -

una curva sencilla con la mayoría de los puntos. El punto A~H y, en menor 

medida , aquellos para los cuales A=Cl, Br y I, se desvían seriamente de la 

curva . Walsh considera que estas anomalfas pueden ocurrir cuando A perte

nece a un grupo que es mayor al cuarto grupo, en el que la k observada es 

influenci ada (de hecho disminuida) por rep~lsiones entre los pa~es electró 

ni cos libres en A y los electrones enlazantes en A-H. Notó que empfrica-

mente las k(A-H} son rudimentariamente proporcionales al cuadrado del pri

mer potencial de ionización de A, de los cuales sugiere además que los po

tencial es de ionízación por si mismos proveen una medida burda de la elec

tronegatividad . Sin embargo, esta última sugerencia carece de mérito, esP!_ 

cialmente al considerar el contenido teórico de la relación mas sólidamente 

estableci da por Mulliken, a la cual puede ser canparada. 

Finalmente se hará mención de dos relaciones derivadas de la -

fónnu la empírica establecida por Liu (112), quien antes que Gordy propuso 

una relación similar a la que este último; ambas relaciones de Liu y Gordy 

son descritas en el inciso C, pág. 127. Basados en razonamientos similares 
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dos qu1micos chinos, Sun (192} y Li (193) obtuvieron fórmulas empíricas un 

poco diferentes , pero menos exitosas que la de Liu. Las relaciones que --

proponen son 

X = 2.1 /""NT tn
2 

---------------------------- (2-125) 

para elementos del ler . y 2o. período 

X = 2. 1 i'NZ /n(n-1) ------------------------- (2-126) 

para elementos del 3o . y 4o. período, y 

x = z2
13

(N - 2.6)/kn
2 

----------------------- (2-127) 

En estas ecuaciones N es el número de electrones de la capa de 

valencia, Z es el número atómi co, y n el nÍl!lero cuántico principal del 

grupo de valencia; la constante k en la ecuación 2-127 tiene el valor de 

2. 1 cuando n = 2, y el valor de 2.3 cuando n= 3, 4, 5 y 6. 



III. - LAS ESCALAS DE ELECTRONEGATIVIDAO Y SU RELACION CON ALGUNAS 
PROPIEDADES FI SICO-QUIMrr,As . 

Tal como se ha mencionado en la introducción de la presen

te tesis, ·la electronegatividad, como un concepto dentro de la' 

ci encia, esta sujeta a un proceso de análisis de contenido con

ceptual que la propia Ciencia ha creado en función de su propio 

desarrollo, crecimiento y evolución; asimismo, en la misma intro

ducción se formulaban una serie de preguntas, a las cuales se 

intenta dar respuesta a través del presente trabajo. ~ fin de 

esta blece r con claridad los objetivos a cubrir en el presente ca

pítulo, es necesario hacer previamente un breve balance entre 

dichas pregun t as y el trabajo desarrollado hasta el capftulo 11. 

Las preguntas formuladas son las si r uientes : 

a) . - lC ómo surgen los conceptos en la Ciencia? 

b). - lD e qué manera es posible verificar la validez de su 

contenido conceptual? 

c ) .- l En· qué forma se van relacionanáo la realidad y otros 

conceptos, al concepto en cuestión ? 

d). - lEn qué medida dichas relaciones - entre concepto y 

realidad y entre concepto y concepto - sirven para la 

modificación y evolución de los mismos conceptos? 

e).- lEn qué medida la modificación de uno o varios con

ceptos proporcionan una herramienta de evolución pa

ra la ciencia? 

En relación a la prequnta a).-, en el capftulo I, se 1n~-
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lizaron las circunstancias ba jo las cuales surgió el concepto de 

el ectrone~a t ivi d a d; en el capftulo II, al mi smo tiempo en que se 

han pr esen tado las di ferentes r el aciones entre la realidad y otros 

concept os , al concepto de electronegatividad, se · han mostrado los 

diferentes e lementos de j uicio que son necesarios para verificar 

su contenido conceptual , es de cir se ha intentado responder a las 

preguntas b) y c). 

En e l presente ca pítulo, básicamente se intenta dar res

puesta a la pregunda d), pero como ésta de ninguna manera es com

pl etamente ajena a la s preguntas b) y c)w se intenta además com

oletar la respuestü que a estas últimas se hizo en el capítulo 

II. En relación a la pregunta e) , se desarrollará el capítulo IV . 

Por consigu iente en e l presente capít ulo, al realizar un 

estu dio de las escalas de elec t ron egatividad y su relacion con 

al gunas propiedades f isico-quí~i c as, se anali~ar1 las ap1icacio

nes que ha tenido el concepto en cuestión, en la est imación semi 

empí ri ca de l os valores de ciertas propiedades di fe rentes a las 

que fueron emplea das para fo rmular los métod os de dete rminac ió n . 

~simismo, puesto que se han oropue sto una gran variedad de estos 

últimos, es pertinente an a l i zar ahora las diferenc ias de enfoqu e 

y experimentales que hay entre l os mismos. 1bviamente las dife

rencias Me nci ona da s han provocado e l surnimien t o de ooiniones a 

favor y opiniones en contra, ne tan so lo a los méto dos en sí, 

sino al propio conc ep to. ror esta razó n s~ incluye además un in

ciso dedicado al análi sis de los ataques que s e ~an fo rm ulad o, 

para que de esta manera se pueda realizar un halance en torno a 

si estos replanteamientos han lo grado o no la evolución concep-
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tu3l de la electrone gatividad. Fin~lmente, del análisis funcio

nal de dicho concepto y las nroniedades fisicoqufmicas se propo

ne una alterpativa dP. ~u e exista un contenido conceptual mas de

finidJ para el mismo. Por los motivos expuestos en este pSrrafo, 

estP. capítulo se ha di vi did o en los siquientPs incisos; 

~) . - Ap lic ac iones del Coicepto de Electronegatividad 

B).- Diferencias Focales y Experimentales en el estudfo de 

la e lectroneqa tividad 

C).- ~ tctaues al concepto de electroneqatividad 

D).- lEvoluci6n conce¡itual de la electronegatividad? 

E).- La electroneqatividad ante la alternativa de un con

te ni do conce pt ual mas defini do . 

A - APL ICACIONES DE L CO~ CEPTO DE ELECTRONEGATlVIDAD 

De l aná lisis de los diferentes mªtodos para determinar la 

electronegatividad , se aprecia el empleo de un procedimiento ge- . 

neral en todos ellos, a saber : a p~rtir de ~a obser va ci6n de una 

cierta se cuencia de variación en una propie dad determinada para 

un con jun to li mit ado de átomos y de otra secu encia de variación 

en el "carácter '' rle los mi smos, se est ab lecieron correlaciones 

semi-empí r icas, las cuales una vez oue se les verificó su val i

dez de ntro de ci erto rango, se recurrió, ante la carencia de va 

lores exrerime ntñles de Psa pro piedad det er~i nada para otros 

átomo s, a la inte roolaci6n o a l a extrapolación tomando como ba

se el va l or de electrone a~ tivida d ohteni do pñra dichos átomos 

pero en circunstancias e~ cierto modo si m ilar~s . Es ddcfr, es
te rroc~ d i m iento const a de dos pasos, el orirne~o oue consiste 

.. 
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en calcular valores de electronegatividad a partir de las propie

dades fisico-químicas determinadas, y el seoundo que es inverso 

al anterior, consiste en estimar dichas propiedades a partir de 

los valores de e lectronegatividad. Este último paso es en sí la 

primera aplicación ~eneralizad a del concepto de electronegativi

dad. 

Si n em ~a rgo, una segunda aplicación general lo constituye 

el hecho de que , a pes ar de no existir una relación directa en

tre la electronegatividad y otras propiedades fi si co-qufmicas, 

se han realizado estud ios en los que partiendo de la electrone

gativida d se han estimado valores para esas propiedades y corro

borados er. ciertJ medida po r los datos experimentales hallados 

posteriormente a dicha esti ma ción. 

Por consiguiente, este inciso será dedicado a este último 

caso de aplicacione s del concepto de la electroneqatividad, es 

de c ir, se examinará el uso del concepto de electroneqatividad 

en el tratamie nto de propiedades quími cas exclusivamente de sus

tancias (pr incip almente inorgánicas) y de varias manifestaciones 

de la natu raleza del en lace químico en moléculas y cristales . 

Sin embargo, antes de prese ntar las principales aplicaciones, 

se harán varios comentari os preli minares. 

El concepto de e le ctroneoatividad no es una teoría en el 

sent ido de nu e no exp li ca ~echos experimentales ~asados en hipó

tes is nuevas. Permite únicam ente la esti maci ón o med ición de 

la asimetrí a de la nu~e e lectrónica del Pn l ace, en otras oala

bras, es posible decir cuales de las especies invo lucradas en 

el enlace tienen una carqa neoativa y cual una carga positiva y 
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cual es la magn itud aproximada de estas cargas. ~a~iendo obte

ni do dicha información el investinGdor puede establecer, bas~do 

en una teoría familiar o en una relación , una hipótesis concer

niente a la ley que gobierna la variación de la propiedad fisi

co-ouími ca escogida de las sustancias, como ~na función de la po

larida d de su enlace. As í, para una aplicación con éxito del 

concepto de electronegatividad, es necesario conocer en qué ' me

di da e l carácte r i6nico del enlace qufmico influye en una carac

terística dada y en tonces introducir un criterio cuantitativo 

~nico. 

Las li mi taciones anteriores no dismi nuyen el camno de a

nl i cac i6n del concepto de electronegatividad, puesto que millones 

de moléculas y cristales tienen estructuras que involucran enla

ces r olar es y e l número total representativo de tinos extrewo5 

de enlace , solamente lleqa a varios cientos. Por lo tanto, el 

estudio de enlaces polares es de gra n importancia teórica v pr~c

ti ca. 

Una simple com na ración d ~ las ele ct~onegatividades de dos 

átomo s permite de cir cuales de ellos se comnortan como donadores 

o aceptares de elec trones en la formación de enlace. Sin embar

go, se deh en usar datos teóricos adicionales y experimentales pa

ra esta blecer una relación cuantitativa. 

L ~ rr i rne ra relñción funcion~l entre e] enlace i6nico y l a 

dif ere ncia entre electronegativid~des atómicas fue esta b lecid~ 

no r Pauling (40a) en 1°3°. Ad ontó como punto de referencia las 

car gas atómicas efectivas en mo léculas de haluro de hidrógeno, 

calculadas a pa rtir de 1 ~ si~rlP fórmula 
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momento dipolo - - - - - - (3-1) 

lon~itu d ~e enlace 

y las elec trone91t ivi d a ~ as tcr~oqui ~ ic~s. y o~tuvo una curva sen-

cilla, l ~ cual satisface l a ~ inuiente ecuaci6n: 

-l·2s6X
2 

e - - - - (3-2\ 

íl es pu6s Je ou e el mo~e nto 0 i oo lo de fluoruro de hidr6o eno fue co-

rreqi do , º aulin a nod i fi c6 l a ecu acir5n anterior: 

_o.1a6x 2 
e ( 3 - 3) 

L3 Ta bla J-1 nres en ta los valore5 calculados por esta f6rmula. 

La vJli <le z de la ec uació n anterior ~a sido confirnada te6-

rica mente r or muc~os inv csti 0ad ores (ver la monoorafía 1e Ca t-

s ano v ~ e f. ~ 3 , para una desc ri o:i6 n más de tallada), ouienes o~tu-

vieron n ~r n ~todo s in ~e pe nji ~n t e s vJlor es si~ilares pa r a e l ca-

rácte r iónico de la s ro lécula s de ha luro de ~idró~eno, v otros 

caso s s i f'l 'J l es . ~ s si ~ ni f i r:: c. n te q u P cuando " ar ir ski i y "~e' z f: i' k o v 

(2"5) no r es r e ctr osc o ~ í a de ra yos X, o ~ tuvi e ron carnas a t6 ~ icas 

~ uy exactas, éstas fueron t a~~ i én ~u.v acordes a lo s datos 1e ~a u-

lin ~. L0 s porcentajes exre rinentales de cará cter fónico del en-

l ace (ca1c ul <> do a '.)a rtir r!e caraas ;itór1ir.:1sl a continu üc ión son 

nostrados (p rinera ~ i l erJ) ju nt o con los v3l c r es te6ricos (se-

aun da :1·ilera ' nrtenidos il riar:ir dr ur?. cnr nar ,1cit'í n :! r> los dat os 

de la s ta b l~s 3-1 v 3 - ~ 
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GeH 
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5 

5 

GeBr 
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IBr 

lo 

5 

HCl 

20 

20 
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ZnBr
2 

25 

32 

Cro no l 6gicamente el siguiente estudio importante en el 

uso de las electroneqatividades para el cálculo de carácter i6-

nico de los enlaces y las moléculas es el de Sanderson (128, -

1 34 . 138) . De acuerdo a Sanderson la relación de estabilidad, 

es decir la electronegatividad en su terminología, de cualquier 

átomo en una molécula, es igual a las relaciones de estabilidad 

de todos los átomos remanentes, es deci r, en la formaci6n del 

enlace las relacio nes de estabilidad en los átomos llegan a ser 

igu ala das. Esre po stulado es casi autoevidente, puesto que es 

claro que en una molécula estable n enlace, el par electrónico 

estará localizado a tal distancia de cada una de las especies in-

volucradas, que la atracci6n que las mismas ejercen es eouili-

brada y esto hace que las relac iones de estabiljdad sean iguala

das. Sande rson sugiere que en la práctica )a media geométrica 

de la relación de estabilidad sea calculada como el valor corres-

pendiente a la molécula AB: 

SR 
AB 

SR - - - - - - - - - (3- 4) 
B 

Al postular además que el carácter i6nico del enlace en la 

molécula de l fluoruro de sodio aumenta a un 75 %, Sanderson pudo 

calcular las electronegatividades i6nicas de los ~tomos de sodio 

y f1uor y entonces de todos los elementos restantes en el s1ste-

/ 
/ 
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T A 8 L A 3-1 

6X u 6X 6X f1 )( 

o.o o 0.6 9 l. 2 26 l. 8 44 2.8 75 
o .1 1 0.7 11 l. 3 29 l. 9 47 3.0 80 

0.2 2 0.8 14 1.4 32 2.0 51 3.2 84 
0.3 3 0 . 9 17 l. 5 35 2.2 58 3.4 88 

0.4 5 l. o 20 l. 6 38 2 . 4 64 3.6 91 
0.5 7 1.1 23 l. 7 41 2.6 70 3.8 93 

·- --- - ---

ma periódico. Cuando e l conjunto de relaciones de esta bil ida d 

ió nic as y co va l ent es s e ohtiene, es fácil calcular el carácter 

iónico del enlace a partir de la ecuación 

SRAS SR '~-· 
( 3-5·) - - - - -- - - -- --

SR SP Aº A 

La compa r ación de los valore s de l car ácter iónico del enlac e ob

tenido por Sand erson y Pa ulinq dem uestra que la discrepancia es-

t adística pro medi o aum en ta a un 103 . 

Sin embar go, una ext ensión dei método de Sa nderson a com

puesto s más co mplejo s ! inc luy endo lo s comple j os) cond uce a r esu l-

tados i ncorrectos (2 06) . Esto es razon ab le , puesto que po r ejem

plo en e l sulfa to de potasi o hay dos sistemas de enlace inde pen

die nt es (como un a prim e r a a proximació n} K-0 y ~- ", y no ha y ne-

cesi ~ ad de lo s re que r i mi entos de nue las relac io nes de estabili-

dad, por los átomos de potasio y a z1Jfre, debe r ían ser igualadas 

en la formación de este compuesto. 



la 2a 31 4a 5a 6a 7a 8a 

L 1 Be 
1.0 l. 6 

Na Hg 
0.9 l. 2. 

K Ca Se T1 V Cr Mn Fe Co N1 
0.8 l. o l. 3 11 l. 4 Jlt l. 5 n i .5 11 1.4 1.8 1.8 1.9 

lV 1.8 IV l. 7 m 1.6 m1.s l. 9 
V 1.9 VI 2.4 IV 2 .1 

Vl12 i:; 

Rb ·sr y Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd 
0.8 1.0 l. 2 11 l. 3 l. 6 IV l. 7 V 1.9 m2.o 2.1 2.1 

IV l. 5 VI 2 3 Vll2 3 IV 2 1 
Cs BI La Hf Ta w Re Os Ir Pt 
0.7 0.9 l. 1 l. 4 l. 5 JV 1. 6 V l. 9 lll 2.0 2.1112.1 

Vl 2 . 2 vn2.1 IV 2.1 IV2. 2 
vlll 2 4 VI? ¡; 

Fr Ra Ac 
0.7 o q 1 1 . Cli Pr Ncl Sm tu Gd Tb 

1.1 1; 1 l. 2 l. 2 1.1 l. 2 l. 2 

Th · Pe · U Np Pu + Cf 1 
t .t.2 1.3 1 . 4 1.4 1.3 

1.5 1. 7 1.9 1.9 

T A B L A 3-2 

lb 2b 3b 4b Sb 

B e N 
2.0 2.6 3.0 

Al 51 p 
l. 6 l. 9 2.2 

':u Zn Ga Ge As 
l 1.8 l. 6 l. 7 2.0 2.1 

11 2. o 

Ag Cd In Sn Sb 
l. 9 l. 7 1.8 u 1.8 l. 9 

V 2 o · 2 2 
Au H!! T1 Pb 81 
2.3 2.0 l. 4 11 l. 9 m 2.0 

l. 9 IV 2 .1 V 2. 2 

Oy Ho Er r. Yb 
l. 2 1.2 l. 2 l. 2 1.1 

6b . 7b 

H 
2.2 

o F 
3.5 4 . 0 

s Cl 
2.6 3.2 

Se Br 
2. 5 3. 0 

Te 1 
2.3 2.6 

Po llt 
2.2 2 . 3 

Lu 
l. 2 

8b 

He 
2.8 

Ne 
4.4 

Ar 
3.5 

Kr 
3.0 

Xe 
2.6 

Rn 
2.3 

"' "' "' 
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Batsanov (207) propone una modificaci6n al método de San-

derson basado en el postulado de que la electronegatividad de1 

átomo es una característica de un estado de valencia (ver tam

bién la def inici6n de Iczko wski y ~argrave de electronegatividad, 

Ref. 77) . Por lo tanto e l método de cálculo de la relaci6n de 

esta bilid ad para un compuesto, fue modificado de tal modo oue ~a

jo el signo de la raíz las relaciones de esta bilidad de las espe-

cies involucradas en el enlace, fueron elevadas cada una a una 

potencia igual al producto de la valencia del Horno y el número 

de tales átomos en la molécula dada: 

np + mk í7;np 
/ ~" A 

- - - (3-6) 

don de p= l a va lencia de l átomo A, k= la valencia de l áto~o 8 , y 

n y m los número s de á t omos A y g en la moléc~l a re sp ectiva-

mente. Puesto que en mol écula s ne utral es np = mk , la ecuación 

ante ri or se tran sforma a 

- - - - - -- - - (3-7) 

~sí ~ n la formaci ón d~ cua l quier mo l écu l a com plej a solamen te las 

relacione s de esta~ili d ad de lo s átomos un i dos son i gua la das y 

las relaci ones de esta bi li dad de la molécu la de r. en se r i gual a 

la med i a geo mé trica rle l os va lor es de las esp ecies in volucradas 

en e l enlac e qu í mi co . 

Es ta modificaci6n su geri da de l méto do hace posi ~le evit Jr 

111 cont~adicciones que surgen en los cálculos de relacion es de 
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estabilidad de mol~culas conteniendo átomos polivalentes. Por 

ejemplo, de acuerdo a Sanderson la relación de e~tabilidad del 

átomo de sodio en el óxido de sodio Na 2o es menor que en el so

dio mismo y por lo tanto, el carácter iónico en el primer caso 

es mencr que en el segundo, lo cual es incorrecto. El método 

de Sande r son modificado puede ser aplicado también en el cálcu-

lo de las r elaciones de estabi l idad de iones complejos, por ejem -

plo e l ión sulfato: 

V SR 3 S R~ s o - - - - - - - (3-8) 

Comparando la relación de estabilidad del átomo de azufre 

en el ión sul f ato con los valores para azufre neutro y cargado 

posit ivament e , se puede ver rápidamente que las relación de 

SR 50 4. 48 corr~sponde a una carga de +O. 15 en el átom~ de 
4 

azuf re. Las r elaciones de estabilidad de un número de aniones 

conteni endo oxígeno, son incluidas en la Tabla 3-3 junto con las 

cargas de s us átomos centrales, las oue fueron calculadas en for

ma simil ar. Una comparación de los datos de la tabla 3-3 y 3-4 

muest r a que la secuencia de electronegatividades experimentales 

y te6ric as calculadas de los radicales son las mismas. 

Un procedimiento para la determinación del carácter i6ni

co en e l en l~ ce, s i milar al método de Sanderson, fue desarrolla

do po r Laka tos (? 08-210) quien sugirió, oue en la formación de 

la mo l écula AS las fuerzas que las cargas efectivas de los nú

cleos de los átomos A y B ejercen en los electrones de valencia 

debe r ían ser igualadas. Esta hipótesis hizo posible que Lakatos 



- 229 

obtuviera resultados di f erentes en promedio de un 7% a pa r tir de 

la s cantidades de car ácter i 6n i co calcul ada s por el método de 

Paul i ng. 

T A [) L A 3-3 

Ion SR z pa r a e l H orn o Ion SR z para el Homo 
ce ntral central 

80 9 -
3 

4 .05 +0 . 42 seor 4 4.63 +0.11 

co 1 -
3 4.49 0.17 Teoa-4 4.28 0. 21 

NOj 4. 80 0 . 04 cro 2 -4 4.30 0.20 

voj 4 . 15 0 .2 2 Mo0 2 -4 4.19 0. 24 

c103 4.91 0. 03 woz -
4 4 .74 0 . 08 

BrOj 4.79 0.06 c104 4. 91 0. 03 

103 4.44 0. 15 ero¡ 4 . 78 0 . 06 

s10 --
4 3.82 0.82 104 4.43 0.15 

PO' -
4 

4.10 0.32 Mn o¡ 4.28 0. 18 

Aso'-
-- - 4 

4.42 0.23 Re o¡ 4.99 0.01 

Simultá neament e con Lakatos, Fereira (211) us6 l a id ea de 

l a igua l ación de e l ec t ronegatividades en l a form ac i ón de l enla

ce . Par ti cula r mente é l se avo c6 a la rela c ión entre l a e l ec t ro 

nega t ividad de l átomo y s u carga efectiv3 o. 

-
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T A B l f\ 3-4 

Radical X Radical X Radical X Radical X 

CF 3 3.1 c•cH 3.3 NCS 3.1 B03 3.4 

CC1 3 2.8 CHO 2.9 SCN 2.8 S03 3.5 

CBr 3 2.7 COOH 3.0 NH 2 3.0 co3 3.6 

CI 3 2.6 CN 3.3 PH 2 2.2 N0 3 3 .;8 

CH 3 2.5 NF 2 3.4 OH 3.5 P04 3.6 

C2H5 2.6 NC 3.3 SH 2.6 so4 3.7 

C6H5 2.8 H02 3.2 SeH 2.4 Cl04 3.9 

CH•CH 2 2.9 N3 3.2 P0 3 3.4 

Al expresar la electronegatividad del átomo real por una 

ser i e de potencias, como lo sugiri6 Daudel (61, 62) 

X(q) = X(O) + a[~~] + - - - - (3-9) 

y habiendo conservado únicamente el primero y segundo t~rm1no 

de la expans i 6n Fereird pudo calcular, en base a los postulados 

de la igualaci6n de XA (q) y x8{ql en el enlace AB las cantida

des de carácter i6nico en los enlaces de los haluros de h1dr6ge

no, están de acuerdo con los datos de ºauling, 323 para HF, 16% 

para HCl, 10~ para HBr y 5% para HI. 

El prtnciDiO de igu!laci6n también ha sido usadc en el mé

todo de electronegatividades orbitales (80, 87 y 212) puesto que 

en este método la electronegatividad del átomo es representada 

también como una función lineal de carga, la f6rmula y el resul

tado son muy similares a los oue obtuvo Fereira. 
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rior en la práctica es completamente aceptable. Pritchard (93) 

tomó en cuenta el efecto del cambio en el traslape de orbitales 

para el enlace carbono nitrógeno y demostró que las electronega 

tividades de los átomos 'no se igualan sino que sus valores se 

aproximan uno a otro después de la formación del enlace la dife

fencia entre las electronegatividades de las especies en el en-

1 ace aumentan únicamente un 10% de 6X para estos átomos antes 

de las interacción. Este cálculo proporciona una estim~ción ca

racterf stica del grado de aproximación en el método de la "igua

lac ión de electronegatividad". 

El carácter iónico en el enlace puede ser calculado tamb1~n 

con la ayuda de integrales de traslape (nI, "O verlap Integrals"). 

Esto último caractefiza la densidad electrónica del ~nlace y en 

una serie de molé culas similares varfa completamente en forma 

continua, part icularmente la integral de traslape disminuye al 

aumentar 6X, es decir la polaridad del enlace. Sin embargo, pa

ra una solución cuantitativa del problema, fue necesario norma 

lizar l as integ rales de traslape, es decir 'ajustarlas a una es

cala simple. Para este ~ropósito, Batsanov sugiere (123, 214, 

215) que la integral de traslape de un enlace sea comparada con 

la integra l de traslape de un enlace covalente puro entre los 

mi smos átomos, al ser esto último definido como un enlace cuya 

longitud es igual a la suma de los radios cov alentes y cuya oo

laridad es cero (la segunda condición si9nifica oue las cargas 

efectivas citadas nara los átomos A y B sean iguales}. Asf el 

radio de las integrales de traslape de enlaces reales y covalen-

tes puros representan el carácter covalente del enlace AB. Los 

cálculos mostraron que los resultados están de acuerdo a los da-
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tos de Pauling y son descritos ~or la misma ecuación: 

- - (3-1 1'1 ) 

En la mo~o1rafia elaborada ror Batsanov (68) se presen-

tan otros esturlios te6ricos para el cálculo del carácter i6nico 

de enlaces iónicos en moléculas las cuales han sido desarrolla

dos hasta 19 60; para t r ata r de dar una descripci6n de los métodos 

en los cuales us aron datos em pfricos, ~atsanov menciona que el 

primer método an oue se usaron datos exp erimentales para el cálcu 

lo del carácter iónico es el de los momentos dipolo (ver la ecua

ción 3-1). Posteriormente se mostró que el momento dinolo es 

una función com pl e ja, la cual depende del carácter i6nico y de 

la hibridaci6n de los enla ces y también de los efectos de los pa

res electrónicos ai sla dos o l i hr es . 

Act ualmp nt e es t os ot r os fa ctores no oueden ser tomados en 

cuent a aún cuan do ciertos a va~ces se han hecho en esto s r e n~lo

nes (21G). r. or lo t anto el enrl eo .Je los da t os de !!'Omento diro

lo pue dp r s er jus ti fic ados úni came nte . e n ~ que l los ca s os donde 

to dos l os f ac tores, e xce rt o e l carácter i 6ni co del enlace, son 

t aj os o se can cela n . ~ s t a co ndi ci ón se ot t iene en l os ~ aluros 

del hi dr ó'l eno. 

: 1 s egu ndo métod o está bas ado en l a ap l i ca c i ón 1e da tos 

radioespectro s có picos , nor e j empl o da t os de interacción cua dru

nolar, los cu a les in ic ia l ment e na r eci er on mu v nro me tedores. pe

ro fallaron rosteriormente a l trat a r de j ustificar estas es ~e 

ranzas, puesto que nar a una de t ~ r m inación clara del c a r~cter 

i6nico del @nlac~ es necesarjo 1e nuPVO conocrr con exactit ud 
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el grado de hi bridaci6n de enlace. En aquellos casos donde ésta 

última característica es desconocida, se hicieron ciertas suposi

ciones conc e rnientes al ti po y ~rada ~e ~ibridación (68) y por 

lo tanto los datos finales no son de mayor valor que las suposi

ciones iniciales. Los datos de interacción cuadrupolar pueden• 

ser usados direatamente solo para propósitos cualitativos, al 

conparar Moléculas similares relacionadas o genéticamente. Fun

damentalmente los resultados i~portantes fueron obtenidos recien

temente por ~ikhailov (217), 218) y Gilson (21~) quienes usaron 

electronegatividades orbitales para estahlecer una relaci6n en

tre el carácter i6nico del enlace y las constantes de acoplamien

t o cua dru pol ar. Puesto que 1a$ electror.eaatividad~s o~bitales 

son funciones oor sf mismas de la hibridact6n de enlace, es po

si ble est ab lece r relaciones menos ambiguas entre el car&cter 

iónico del enlace. 

El t ercer método por el cual los datos experimentales se 

usaron para calcular el grado del carácter i6nico del enlace es 

t á bas ado en l.as energías de enlace. La i <iea princi ¡¡al de es te 

procedimiento consiste en la representación de la energfa de en

l ace por un conjunto de términos covalentes y i6nicos (comple

mentados por una componente de ~olarizaci6n o de la multiplici

dad de l enlace cuando es tomada en cuenta), y al minimizar un 

s istema tal por variación de las contri~ucfones relativas de 

anhos términos o' por comparaci6n de los valore s calculados y ex

oe rim entales, es po~i b le tener información acerca del car4cter · 

i6nico de los enlaces auímicos. En una forma elemental esta 

idea es contenida a~n en 1a ecuaci6n b&sica de ~au1ing (ecuaci6n 
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l-6a), y por consiguiente únicamente el cálculo de dos términos 

de la energía de enlace fue for~ulado en forma concreta. En la 

monografía de Batsanov la co mpon ente covalP.nte de energía de en

lace fue calculada con ayuda de las inte grales de traslape, mien

tras que Pearson y Gr ay (213) usaron las inteqr ales coulómbicas 

y de int erc am~io . Para molécu las comrlejas éstas últimas fueron 

calculada s con la ayuda de da tos empíricos de las energías de en

lace covalente y potenciales de ionización. 

En una serie de estudios de Fereira (220-222) el carácter 

i6nico del enlace fue calculado por la ecuación: 

E (A-B) = [ + E l + 6E. (q ) + 6I 8(q) - - - - (3-11) · cov cou ~ 

donde 6E y 6 1 son la af i n ~dad electróni ca parcial y el potencial 

de ionización parcial. Estos co ncep tos reflejan las energías 

que de ben ser emplea das al re ffi over parte de l electrón (en el sig 

nifica do estadístico de este término) o las cuales son transfor

madas en la adición parcial del electrón al átomo. A continua

ción Fereira modificó los dos primeros términos de la ecuación 

3-11 ; particularmente estable ció una relac ió n entre el término 

de energí a covalente y el carácter iónico del enlace, tomado en 

cuenta la hibrid ac ~ón, y varió no solamente la· po laridad sino 

tam bién la l ongitud del enlace quí mico a fin de ~inimi zar la ener

qía. 

Este método de eneraia pue de ser aplicado, sin em bargo, 

solamente en casos s imples de moléculas di o triatómicas. En 

mol~culas más complejas es difícil tomar en cuenta la intP.rac -

ci6n interat6mica de no valencia y la ~i~ ridac i6 n de l enlac e. 
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Esta es la raz6n por l a cu al es casi imposib l e ca lc ular el ca-

r4cter iónico del enlace. Por lo tanto, para sistemas clara~en-

te complejos, el único método experimental satisfactoriamente 

útil hasta el momento, es la espectroscopia de rayos X. La ta-
• 

bla 3-5 compara los resultados de estudios espectrosc6picos de 

rayo~ X en las moléculas de ferreoce~ o y sus anflogos (223-225) 

con los valores calculados por Batsanov (226) usando el método 

de electronegatividad. 

T A 8 L A 3-5 

Mol~cula Usando Espectros 1 ~ 1 Usando Espectros 
e Refs.223 Ref .225 Usando X Mo ccu a Refs.223 Ref.225 Usando X 

1 224 1 234 

Fe(C5H5)2 0. 4 0. 73 0. 70 Nf(C5H5)2 0.65 0.55 
+ Fe(C5H5) 2 0.68 0.76 + N1(C 5H5) 2 1.0 0.76 

Co(C 5H5) 2 0.4 0.70 Mn(C 5H5)2 1.5 1.6 l. 25 

+ Co(C 5H5) 2 1. 2 0. 8 0. 94 Cr{C&ff6)2 1. 1 1.5 1.44 

De la t abla 3-5 se observa que el m~todo de electronega

t1vidad pued e ser usado para describir la df stribuci6n de las 

ca r gas en l as moléculas, en buena concordanc i a con el experimen -

to. 

Antes de concluf r la descri pci6n de los métodos de cflcu

lo d-e cargas en las ·moléculas, se analizar' el proble•a de como 

tomar en cuenta el . efecto de las polaridades de enlice en l as 

electronegatividades a t 6micas. Con un a moléc ul a de ti po MA, f or-
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mada por la combinación de los átomos M y A, este último adquie-

re cargas ' debido al carácter iónico del enlace. La apariencia 

de una carga positiva i aumenta la el2ctronegatividad, mientras 

la apar ie ncia de la carga ne ga tiva se reduce. Como consecuencia 

a fin de calcular el carácter i6nico del segundo enlace MA, es 

necesario compar ar la electronegatividad del átomo A con XM + ip, 

donde p es una coefici ente constante igual al cambio en X en apa

riencia de una carga entera. Teniendo presente la equivalencia 

de ambos enlaces MA en moléculas MA2 , los caracteres i6nicos del 

primero y segundo enlace MA deben ser promediados. Este es el 

esquema general del cálculo del carácter iónico de enlaces en mo

lé cul as complejas (para ot r os ejemplos, ver la monografía de Bat-

sano v, ref. 68). 

El coeficiente p puede se r determinado usando una ecuación 

simi lar a la ecuación 2-97. Para este propósi to, se debe susti

tufr en 1a fórmula un valor variable del radio at6mico, que va

rfa como un resultado de la ionización, (ver la monograffa de 

Batsanov pág. 176), por lo que 

* X = aZ /r + (). 54 - (2-'J7a) 

* y Z deb e ser cam hia da apropiad am Pn t e como una función de i, 

Los cá lc ulo s o ~ra t odos lo s elemPntos electrooositivos del sis

tema periódico muestr an que p = 0.4 para los ~eríodos del III al 

VI y p = 0. 8 para los eleme ntos del pe ríodo II. Para los P.lemen-

tos electroneoativos p = 0 .4 (calcógeno s) y p 0.8 (~alógenos), 

Asf el valor p = 0.4 postulado por raulin~ ha sido conftrmado en 

general. Sin embargo, fundamentalmente se obtienen resu1tados 
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diferentes para el hidrógeno. 

La f6rmula para el cálculo de XH es de la forma 

X = 0.60Z*/r + 0.54 (2-97b) 

Suponiendo que el radio del átomo de hidrógeno varía de acuerdo 

a la misma ley que hay para cationes .divalentes (227), es fáctl 

calcular que la electronegatividad aumenta en forma anómala ' con 

el aumento de carga: 

Carga O +I). l 

X .. z.1 2.5 

+(). 2 

3. () 

+0.3 

3.6 

+0.4 

4.4 

+0.5 

5.6 

De aquf se observa que después de la formación de un enla

ce, por ejemplo C-H, donde el átomo de hidrógeno adquirirá una 

carga de +0.06, que la electronegatfvidad del hidrógeno aumenta 

a 2.4, es decir se aproxima significantemente a la electronega

tivid ad de l gr upo metilo. Si, como un resultado de la influen

cia mutua de los átomos en l~s hidrocarburos sust1tufdos, el ca

rácter it'inico del e·nlace C-H aumenta aún mis, las electronegati

vidades relativas de los · átomos de carbono e hidr6geno pueden 

ser invertidas. Esto puede explicar el descubrimi ento no usual 

de que en much os hidrocarburos el grupo met ilo frecuentemente se 

comporta como un donador de ~lectrones muy pode roso o más pode

r oso que el hidrógeno. Esta variación anó mala de la electrone

gativfdad del ltomo de hidrógeno con el aumento de la carga posi

tiva puede constituir también las bases para explicar las contra

dicciones que ocurren en la det.erminaci6n de la d1recc16n del mo-
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mento en el enlace C-H. 

Volviendo nuevamente a la determinación del carácter ió

nico de enlaces en sólidos, las siguientes características fun

damental es de l os cr is t ales de l os compuestos de coordinación 

inorgánicos, pued en s er enfatizadas: particularmente la valencia 

de los átomo s es como una reg la menor que el número de coordina

ción (CN). Si por simplicidad, se considera al cloruro de so

dio, es evidente que en el estado cristalino, donde cada átomo 

de sodio e3tá circundando por seis átomos de cloro, allí solamen 

te puede ex i stir un enlace qufmico normal NaCl debido a que los 

átomos de cloro y sodio son univalentes, y la interacción entre 

el ión sodio y el res t o de los cinco iones cloruro solamen te pue

de ser del tipo coulómbico ión-di polo . El carácter iónico de un 

enlace electrostático, es decir , el grado de interacción ión~di

polo , pu ede s er ca l cul ado adecuada mente por una fórmula similar 

a aq ue lla propuesta por Nek rasov (83 ): 

+ - - - - - - - - - - (3-12) 

Esta fórmula r efleja los efectos relativos de do s fuerza s 

en la nube el ectrón i ca del át omo B (en este caso, Cl), su atrac 

ción por el átomo A (en este caso sod io), caracterizada por su 

electronegat iv idad, y l a res iste ncí a por el átomo P, a la remo

ción de lo s elec trones, caracte rizada por su potencial de ioni

zación. 

Puesto que de hecho todos los seis enlaces NaCl dentro 

del poliedro de coordinación son equivalentes, el carácter ióni-
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co del enlace electrostático, y el carácter i6nico del enlace 

quí mi : o normal deb en ser promediado s: 

i . cr1st 
;mol + (C N · l) iel-stat 

- ---
CN 

- - - - - (3-13) 

Generalizando, para el caso de compuestos que contiene~ 

átomos polivalentes, se tiene que 

i c r is t "' 
;mol + (CN - Z) iel-stat - - - - - (3-1 4 ) 

CN 

dond e Z es l a valencia. En las dos ecuaciones anteriores ; mol 

r epresen t a el carácter i6nico del enlace. determinando a partir 

de un a co mpa raci6n de las electronegatividade s de los á t omos, es 

decir en la Mi sm a forma que para las moléculas. 

Las f6rm ulas prop uestas para el cálculo del carácter i6ni-

cG son por s upuesto a proximadas, en particular donde es im po rt an-

t e tomar en cuenta la interacc i 6n del i6n-d ip olo en la polariza-

c i 6n . Su val idez puede ser com plementad a al comparar los dato s 

cal cula do 5 co n l os resultados ex perimental es . Para estos últi

mos gat s an ov us6 los re s~lt ado s o h ten~dos por el método de Szi -

qeti, po r investi gaci6n espectrosc6pica de rayos X en los cris

tal es , y a par t i r de datos termoquímico s de l os compuestos cris

ta li nos . 

Sin profun dizar en la teoría del Método Szi9Pti 3atsanov 

cita nue vam ente una fórmula final don de por sí mis ma es posi ble 

calcul ar la carqa efectiva por enlace, es decir el car!cter 16-

nico de l enlac e expresado en t~rmtnos de fracciones de un elec-

trón : 
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(e*)2 • (3-15\ 

donde e es la carga efectiva del ' átomo (dividida por la valen

cia Z) ~n términos de fracciones del electrón, n el índice de 

refracción, E la constante dieléctrica, M la masa reducida del 

par de átomos M-A , M la masa absoluta de los átomos, Na el núme

ro de moléculas (m as adecuadamente el nú~ero de unidades por cen

trímetro cúbico de la fórmula), y w. la frecuencia de las vibra

ciones del arreglo. En algunos casos (para cristales del tipo 

M/An) los datos de Batsa nov difieren de los valores de la lite

ratura (90 , 91 y 149} debido a que la masa re ducid a es expresada 

a través de la forma . 

M - - - - - - - - (3-16) 

como se hace en espe ctroscopia (ver tambié n las referencias 165 

y 249) . 

Las cantidade s de carácter i6nico (en fr acciones del elec-

trón ) determinadas por el mé todo de electronegatividad fueron 

enc ont r ada s a parti r de l~ ec uación 3-14 y de las tablas 3-2 y 

3-1 ; los valores del car ácter iónico de los enl aces electrostá

ticos f uero n tomados de la monogr afía de Ratsanov . La tabla 1-6 

muestra que el acuerdo ent re los valores teóricos y exoerimen t a-

les del carácter iónico del enla ce están dentro de un promedio 

de 4%. 

El siguiente método más exacto para la determinación de 
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cargas atómicas en compuestos cristalinos es la espectroscopia 

de rayos X. Aquí dos diferentes aproximaciones han sido formu

ladas. En una de ellas (ver el trabajo de Urusov (250) y Nefe

dov (25l))el desplazamiento de las líneas de rayos X en la ioni

zación de los átomos es examinada y se establece una relación 

por métodos mecánicos cuánticos entre la magnitud del desplaza

miento y la carga efectiva. Los investi9adores antes menciona

dos no especifican a que tipos de cargas se refieren sus valores 

pero es evi de nte , a partir de consi deraciones desarrolladas en 

sus trabajos y de la normalización empleada (252), que las car-

gas obtenidas son del mismo t i po que aquellas que siguen la ecua

ción de Szigeti y las cantidades de carácter iónico en fraccio

nes de e l ectrón son referidas a una valencia sencilla. ~ atsanov 

(68) cree que tal carga atómica, la cu al es asociada con la pér

di da o adquisici ón de una carga electrostática entera o una frac 

ción de la úl t ima, pueden ser llamadas útil men te la car9a ató

mica intrínseca; la carga está distribuida dentro de los lfmites 

del esaue l e to ·atómico, es decir opera dentn> de una esfera des 

crita por un radio exten di éndose desde el núcleo hasta los orbi

tales electrónicos completos exteriores . Suchet (253) sugiere 

que l a s cargas intrfnsecas también pueden ser llamadas "cargas 

f í sicas". 

Además de las cargas atómicas intrínsecas, es necesario in

trodu ci r el concepto de cargas de coordinación las cuales repre

sentan la colección de electrones recibidos por un ~tomo dado, a 

partir de átomos en la primera esfera de coordinación y las car-

gas positiva~ ad~uirfda~ por un átomo dado como resultada d~ la 
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TAB LA 3-6 

CRISTAL e* CRISTAL e* CRISTAL e* 

l1Cl 0.7 3 0. 81 AgCl o. 71 0 . 66 InAs 0. 19 0 . 19 

Lf Br 0 .613 0 . 79 AgBr 0 .66 0. 63 InSb 0. 11 0.17 

NaB r 0.7 0 0. 80 TlC l 0.80 0. 76 Gd2o3 o. 71 (). 70 

Na l 0 .7 1 0. 77 TlB r 0 .82 o. 73 Y20 3 0.66 0 . 70 

KF 0 .9 6 0 .90 Be O o. 15 3 0. 62 Ho2o3 0. 68 0.70 

KCl 0 . 81 0 . 84 MgO 0 . 73 0. 75 Er2o3 0 .66 0. 70 

KBr 0 . 78 0.81 Ca O 0.75 o. 78 Tu2o3 0.7 6 0. 70 

KI o. 71 0 . 79 CrO 0 .75 0. 78 Yb
2
03 0.74 0. 72 

RbF 0.93 0.90 ZnO 0.58 0.62 Lu 2o3 0 . 73 0.7 0 

RbCl 0.87 0.85 ZnS 0 .52 0 .46 v2o:1 0.73 0.7C 

RbBr 0 . 84 0. 82 BN 0.38 0 .32 Ca 2 0 .82 0.86 

RbI 0 . 81 0.79 AlSb 0. 16 0.19 SrF 2 0.85 0.86 

Cs F o.88 0.91 GaP . o .19 0.23 BaF 2 0.87 0.87 

CsCl 0 .8 5 0.86 Ga As 0.14 0.21 EuF 2 0 . 84 ll.84 

CsB r 0 . 78 0 .84 GaSb 0.10 0.18 Tf0 2 0 . 56 0.54 

CsI 0 . 74 0.81 InP 0.20 0 .21 5102 0.37 0.35 

pér did a de su val e ncia hacia los enlac es con otros át omos (f B) . 

Suchet sug ie r e que tal es ca rg as pu ed en ser llamadas ' car~as quf 

micas " (253 ) (ver también Cochran (25 4) \ . Est as formu l aci ones 

ver bale s s on idénticas con las ecuac i ones 

z*i n t r = iZ Z*coord = iZ - (1 -i) CY - - - - - (3 -171 
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Es evidente a partir de estas fór~ulas que la carga intrfn-

seca de l átomo será siempre posit i va para cationes y negativa pa

ra an i on es . . La carga de coordinación efectiv a puede ser de am-

bo s signos para cationes y aniones y en la mayoría de los casos 

es pequ eña de una magnitud absoluta (regla cie la electroneutral
0

idad 

de Pa ulin g ( 255 , 256)). Es significante que, Z* coord para meta

l es en compue s tos puede ser ne gativa, cuando el enlace tien~ una 

gran pr opor ci6n de caracter covalente y el núm ero de coordinación 

es ig ual mente grande. El problema será discutido más adelante. 

Los va l ores de Z* i ntr calculado con la ayuda de las elec

t r onega t i vid ades y determinando por dato s esp ectros cópicos de ra

yos X son com pa rados en la tabla 3-7 (25 0-2 51) . ne los datos de . 
la t abla se observa que la diferenc ia promedio entre las cargas 

efectivas aumen t a hasta 0 . 12 pcr enlace. Aquí se pued e hacer 

menci 6n además de l os cálculos de cargas de hidratos de sales de 

hierro (II) . Es sahido a part i r del análisis estructural que en 

la estr uctu ra de dichas sales el átomo de hi erro está cir cunda do 

por s ei s mo lé culas de agua arregladas octaédricamente, es dec i r 

aquf l a s i t uación es la misma que en · soluciones acuosas de las 

sal es de hierro. De acuerdo a la qufmica de l cristal (257, 258), 

l as di stancias interat6micas y de la natural eza de interacci6n 

entr e lo s iones en soluc i ones acuosas y en hi dratos es la misma. 

Por lo tanto en los cálculos e l carácter iónico de tales hidra-

tos l as e le ctron egatividades de los átomos en soluciones acuosas 

pueden ser usadas (tabla 2-34, Cap. I I). 

Los resultados de los cálculos de las cargas efectivas de 

átomos en crista1es por la ecuaci6n 3-17, u~ando @l@ctronegatf· 
vidades y los datos de Barinskii (2 ~ 5, 223, 224), los cuales ~1 
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TABLA , 3-7 

CRISTAL Z* POR R! Z* POR CRISTAL Z* POR RA- Z* POR ELEf 
YOS X ELEC-- YOS X TRONEG. 

TRONEG. 
MgF2 l. 25 1.62 FeF 2 1.91 1.46 

MgS04 1.15 l. 56 FeS04·7H20 l. 78 1.84 

HgC0 3 1.10 l. 52 FeCl2 · 4H20 l. 63 l. 74 

HgO l. 00 l. 50 Fec 2o4 1.65 1.32 

Fes 0.69 1.02 

A1 2o3 1.15 1.89 FeF 3 1.72-2.23 l. 95 

AlC1 3 1.45 0.71 Fe(N03l(9Hz0 1.70 1.83 

AlP 0.60 o. 72 F.i 2(so4)3· '.JH 20 1.71 l. 77 

SiOz l. 30-1. 50 1.40 Fe 2o3 1.58 1.65 

Pz05 0.75 1.30 FeC1 3 0.90 1.47 

TABLA , 3-8 . 

l!ETAl CO iol PIJE:;T\l Z* POR R! (s) Z* COORO. YOS X 

C1"S04· 1tt2o 1.9 95 1.7 

Cr Cr(it03)2· nH 2o 1. 2 68 1.1 

K2cro 4 0.1 29 0.3 

Mn Mn ( N0 3l 2· 4Hz0 1.8 95 l.? 

K3Mn(CN) 6 0.9 62 0.7 

Fe (MH4lzFe(S04l2·6H20 1.9 93 1.6 

K3Fe(CN) 6 
1.0 54 0.2 

Co Co( H03) 3 1.2 63 0 .8 

Os K401(CN) 6 1.5 59 -0.5 

Os02 0.8 44 0.6 

KzOs C16 0 . 8' 38 0.3 

Kz0s04 0.8 38 1.0 

ic2o3NC1 5 0.7 38 1.6 

KOs03N 1.0 25 1.2 
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obtuvo por el método espectroscópico de rayos X son comrarados 

en la tabla 3-8. Este grupo de ir.vestigaciones fueron llevad&s 

a cabo para . estudiar el comportami~nto del electrón por rayos X 

dentro de la primera escala de coordinación. Los cálculos del 

tamano de la esfera en la cual el electrón se mueve conduce a. un 

valor el cual es intermedio entre el rad~o i6nico y el radio co

valente en el metal estudiado por el método espectroscópico de 

rayos X, el cual demue stra la dependencia del comportamiento del 

electrón precisamente en la carga efectiva. Este descubrimiento 

fue mencionado anteriormente (68) y de nuevo fue demostrado re

cientemente en la dependencia de la posición de los límites de la 

ab~orción, del espectro K de rayos X del manganeso, en la carga 

efectiva y no en la ca rga at6mica intrfnseca en los co•puestos 

cristalinos (259). 

Es evid ente que a partir de los dates presentados aquf que 

con la excepción del hexacianuro de osmio, la concordancia entre 

los datos experimentales y los datos calculados pueden ser consi

derados buenos: la discrepancia promedio h~sta O.Je 6 51 del ca

rá cter i6nic o . Por otra parte, en el K40s(CN) 6 puede haber un 

efecto trans, a menos que se proceda con un simple error experi

me nta l . De hecho en las series de ~exacianuros de manganeso, hie

rro y osmio ~ay un incremento sistemático de la carga experimen

tal en el átomo central con el au me nto de su electrone9atividad. 

Si se recuerda aue los efectos trans increm~ntarfan las. mismas 

series y que esto produce un aumento en el carácter 16n1co del 

enlace ligado al átomo central, uno puede entender el porqu~ la 

carga del átomo de metal aumenta a pesar de un aum@nto d@ su elec-
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tronegat1v1dad. 

Este último método para estimar las cargas atómicas efec-

tivas en compuestos cristalinos está basado en datos termoquí

micos . Al representar la energfa de los enlaces entre átomos y 

cristales como ~na suma ~ e términos covalen~es y iónicos, es oo-

sib l e es timar el carácter ión ic o de l enlace, part iendo de que las 

distancias interatóm icas son conocidas. La di f ic ultad de este 

método cons iste en el hec ho de que el componente covalente de la 

energf a de enla ce disminuye con el aumento del carácter ión ico 

de acuerdo a una ley la cual es estrictamente hablando, descono

cida. 

Las cargas atómica s e fectivas obtenidas por el método de 

energía (260, 261 , 262 y 228) están en acuerdo con los valores de 

Z*intr calculada por la ecuación 3-17. Como una ilustración .de 

los va lores "termoqu ími cos " ( ~2 8) Z*therm y los valores teóricos 

calculados para una valencia simple, es decir la calidad de ca

rác ter iónico de los enlaces ( i), son comoarados en la tabla 3-9. 

La discrepancia promedio aumenta hasta n .oae para cada valencia. 

Así, cuando se toma en cuenta la estructura de los crista-

l es y l a interacción ión dipolo, los métodos de electroneqativi 

dad dan valores pa ra e l carácter iónico de los enlaces entre 

átomos y en compu esto s cr istalinos, los cuales difieren de aque

llos de termina dos exp e r i~entalmente por el método de Szineti, es

pectroscopia de r ayos X y el nétodo terrnoquí ~ ico por cantidades 

que varfan en un rango de 5 a 12 %. Tal precisión es amplia

mente satisfactoria para la mayoría de los problemas fisicoquí-

micos. 
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Antes de concluir esta sección, en relación con la deter-

minación de las cargas at6 micas se considera rá principalmente 

otro parámetro de enlace qufmico, particularmente su multiplici-

dad , la cual puede ser calculada por el método de electronegati-

vi dad . 

TABLA 3-9 

CRISTAL Z* TERMO CRISTAL l*TERMO CRISTAL Z*TERMO 
QUI MICA QUIMIClt QUI MICA 

NaF 0.97 0.89 ltgO o.74 o.75 Na 2s O.E2 0.73 

NaCl 0.90 0 .82 MgS 0.58 0.63 K2S 0.65 0.75 

NaBr 0.86 0.80 Ca O 0.81 0.78 Cu 2S 0.54 0!56 

f!a I 0.82 0.77 SrO 0.80 0.76 MgF2 0.89 0.82 

KCl 0.98 0.84 ZnO 0.60 0.62 MgC1 2 0.70 0.67 

KBr 0.96 0 .81 ZnS 0.42 0.46 MgBr2 0.70 0.67 

KI 0.96 0.81 CdS 0.36 0.44 A1F3 0.82 0.72 

CuCl 0.45 0.64 MnS 0.44 o.so A1C1 3 0.62 0.57 

CuBr 0.42 0.60 

Existen dos mét odo s fu ndamentales pata la determinación 

experimental de la multiplicidad de ~nlace, ·el geométrico y el 

espectrosc 6pico. Ambos métodos están basados en un simple prfn

cirio, un aumento en la multiplicidad del enlace aumenta su ener-

gí a y co nduce la corresoondiente disminución de la distancia in-
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terat6mica o a un aumento en la frecuencia de la vibración de en-

lace. El primer método fue propuesto inicialmente oor Pauling 

(40a) y desarrollado por Hanic (1J2), el sequndo es debido a 

Siebert (229) . Si n embargo, en ambos métodos no ·se toma en cuen

ta el efecto del carácter iónico del enlace en su energía y por 

lo tanto, solamente para enla ces de poca polaridad, e llos dan re

sultados no ambiguos. F.s de interés desarrollar un método inde-

pendiente para la dete rmin ación de la multiplicidad de ~nlaces, 

incluyendo enlaces polares si gni ficativos. 

La formulación más simp lista del concepto de multi~lici

dad de enlace N es 

N - z -cr - - - - - - - - - - (3-l C) 

En los compuestos de coordi nac ión o cristales C'I > Z y el 

espacio i nt era tó rni co conti ene ·ade~ás de la nu be e lectrónica de l 

enl ace, tamoién elec trones r emovidos de sus átomos como un resul-

tado de l a inte rac ción ión dipolo. Por lo tanto el número total 

de elec tron es po r á to mo de meta l en crist a l es de coor di nación es 

evidentem en te 

~= Z + (e:: - ?.) (l - iel-sta tl - - ( 3-1 ') ) 

De aq uí se obtiene la fórmula si~uiente para el cálculo 

de l a multi plici dad de enl ace en cr istal es de coordinación conte

niendo an i ones univalentes : 

- - - - - - - - - - - - -(3-2 0) 
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En aniones polivalentes el número total de electrones en 

el espacio interat6mico es 

l • zcat + (CN zan - Zcatl (l - 1el-stat) - - ( 3- 21) 

y la multipljci dad de enlace puede ser tambi~n determinada 1 par

tir de la ecuaci 6n 3-2 0. 

Los resu ltados de los cálculos de la ecuaci6n (3-19 y 3-

20), son comparados en la tabla 3-10 con la determinaci6n espec

trosc6pica de la multipl~c1dad de enlace en cristales de coordi

nación y iones complejos. 

TABLA 3-10 

COMPUESTO REF.UO REF.2U 1011 IH'.Tift RH.HT 

LiH 0.28 0.38 (ZnC1
4

)¿_ 0.61 0.75 

NaH 0.27 0.27 (ZnBr4)2- 0.62 0.76 

KH 0.26 0.26 (Cbt1 4)2- 0.62 0.70 

CuH 0.42 0 .68 (CdBr4)2- 0.62 0.86 

BeH 2 0.60 0.69 (CdI 4)2- 0.64 0.86 

MgH 2 0.41 0.45 (A1Cl 4)- 0.80 0.99 

La aplicación de la ecuación 3-20, en ·los cálculos de mul

tiplicidad de enlace en cristales de coordinación del tipo AB 

condúce a los siguientes resultados: 
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para M varía en el rango 0 .2 - 0 .5 

varf a en el rango 0. 4 - ~ .7 

varfa en el ranqo 0.6 - 0.8 

Es claro a partir de esta ecuaci6n que un aumento en el 

número de coordinaci6n ocasi ona un decremento de N, lo cual im-

plica un aumento en la lon gi tud del enlace . Puesto que al ir de 

un enlace sen c illo a un doble enlace, la longitud generalmente 

cambia por un rang o de n . 15 a 0 .2 4 R, puede mostrarse oue en lo s 

cam bios de ~ al ir de sd e CM = 4 a CN= 6, son consistentes con las 

diferencias en di stanc ias i nterat6micas obs e rvadas usual mente en 

la qufmica de los crista l es . 

lo s res ult ado s obt eni dos por las ecuaciones 3- 21 y 3-20 

son compara dos en l a ta bl a 3- 11 , u~ ando an i ones que contienen 

oxígeno como un e j emp lo. La concord anc i a ent re los r esu l tados de 

l os di f er ent es mé t odos pue de s~ r con s i derada como satisfac t or i a . 

TA RLA 3-11 

lOH REF .230 REF .1 02 REF. 229 ION REF.230 REF . 102 REF. 229 

{C1 04 )"' 1.84 1. 49 l. 76* (P0
4
)3- l. 45 1.41 1. 41 

(S04)2- l. 66 l. 53 l. 53 (As04)3- l. 44 1.28 l. 37 

(Se04}2- l. 65 1.45 l. 52 (Y04 )3- 1.44 l. 37 1.49 

(Cr 04)2- l.65 l. 59 l. 53 ( ~ 104)4_ 1.25 1. 21 l.19 

* Para c1 2o7 
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Hasta aquf se han fncluido trabajos que relacionan, la elec

tronegatividad con las cargas at6micas e~ ~oléculas y cristales, 

por lo aue ~ ccntinuaci6n se presentarán las aplicaciones de la 

electronegatividad en relación a otras propiedades fisico-qufmi

cas y al comportamiento de sustancias inorgánicas. 

El conocimiento del carácter i6nico del enlace es impor

tante para la comprensión y cálculos te6ricos de muchas propie

dades fisicoqufmicas de los compuestos qufmicos. 

Ejemplos del uso del concepto de electronegatividad para 

e l cálculo de distancias interat6micas y polarizaciones electr6-

nicas de sustancias inorgánicas fueron dadas en la monograffa de 

Batsanov (68). Lakatos (231) en su trabajo cita ejemplos intere

santes de la soluci6n del problema inverso. Sin profundizar en 

esta s cuestiones, las cuales son descritas completamente en los 

papeles citados y también en la referencia 227 , se examinarán 

ciertos nuevos aspectos de la aplicaci6n del concepto de elec

tronegatividad en la qufmica general. 

El problema de la interpretación de .las propiedades de los 

semiconductores de ciertos compuestos cristalinos fue escogido 

como un primer ejemplo. Hasta el momento no existe un libro de 

texto sobre la qufmica de los semiconductores en la cual la re

laci6 n entre la electronegatividad y la amplitud del espacio o 

intersticio prohibido (forbidden gap) no sea considerada (232, 

233). Esto es completamente natural puesto que la transición de 

un eJectr6n de la banda de valencia a la banda de conducci6n es 

i ne vita blemente asociada con la naturaleza de los enlaces quf

~ icos y la movilidad de los electrones en el espacio interat6-
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mico, .es decir, en otras palabras, con el carácter i6nico y metá

lico (234, 235). Teniendo presente que la energía del espacio 

prohibido por si misma es una consecuencia de la estructura total 

del sólid o, de su estructura total del s6lido, de su estructura 

de banda, no hay ba ses para buscar una relaci6n entre 6E y 6X 

exclusivamente, lo cual se rf a indudablemente incapaz de reflejar 

el conjunto completo de hechos específicos del compuesto químico. 

Es mucho más correcto in troducir 6X en una ecuación la cual con

tiene ya los valores de 6E para los componentes del comouesto 

deter~tnado para un estado covalente puro (es decir, para los 

elementos correspond ~er.tes), de tal modo que la desviación del 

carácter de l enlace en el compu esto dado se siga únicamente a 

partir del estad o covalente pu ro . La ecuación de Schomaker-Ste

ven so n (38) , es un ejemp lo clás ico de tal aplieación de elec~ro-

neoat iv i dad : 

- - - - - - - (2-86) 

En tota l acuer do en es te princi pio, Ba tsano v (236) ha pro-

pues to la r e la ció n si~ u iente ent r e 6E y 6X : 

Donde son l as anchuras de l os espa~ios pro-

hibi dos oara l os ele men tos A y r. (determinadas pa ra los elemen

to s puros correspo ndientes), ñ el valor promedio del número cuán

ti co principal , y a y b son constantes. Varias pruehas de esta 

ecuaci6n, u~ ando todo~ lo~ valores de óEAn conocidos ~n 1064 , 
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demostraron que el error promedio es de 0.2 eV. Por supuesto la 

ecuación constituye el método más simple de tomar en cuenta los 

efectos del carácter iónico y metálico del enlace en la energfa 

del espacio prohibido y requiere mejorfas particularmente si se · 

~on~idera una determinación más correcta de la regla del cará~

ter metálico del enlace. Sin embargo, el principio de la deduc

ción de la ecuación por si misma parece correcto (ver tambié~ 

Hooge ref. 237) . La comparación de las electroneqatividades óX 

de los átomos formando cristales que tienen la misma estructura 

con sus puntos de fusión revela una relación diferente, mientras 

más grande sea el carácter covalente del enlace, menor es el pun

to de fusión (238). La tabla 3-12 presenta varios pares de com

puestos con las mismas estructuras (nos. de coordinación) y dis

tancias interatómicas similares, las cuales difieren considera

bl emente en sus electronegatividades. Los geólogos (239) creen 

que esta relación es la responsable de la secuencia de cr i stali

zación magmática y los procesos involucrados en la sustitución 

de cationes en · los cristales. La explicaci6n de esta relación 

es que la energia de interacciones coulómbicas es mucho ; más alta 

que la energía de la componente covalente del enlace, y por lo 

tanto un aumento de óX ase9ura un incremento en la energfa to

t al del e nl a ~e (para mayores detall es, ver la ref . 68). Este 

hallazgo también jue9a un papel importante en la determinación 

de la forma de las reacciones de doble descomposición las cua

les ocurren con la formación de combinaciones de los compuestos 

más tónicos y los más covalentes (240) (sin embargo, aquf se po

drfa mencionar que el m~todo de la electronegatividad ouede ~~r 

aplicado directamente solo a casos puramente Mo lecularfs y tomar 
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en cuenta el número de coordinación, etc., cuando los cristales 

son considerados). 

TMLA 3-12 

Distancia P.Fil- D1stanc la P.Fu-
Cristal CN ti X s 16n Crista 1 CN ti X s16n Interat6m1ca •e Interat6m1ca •c 
AgCl 2.77 6 l. 2 455 CaF 2 2.36 8 3.0 1378 

NaCl 2. 81 6 2.2 800 CdO 2.35 6 1.8 1400 

l1 I 3.00 6 l. 6 450 ca o 2.40 6 2.5 2570 

NaBr 2.98 6 2.0 766 A1 203 l. 91 6 2 . 0 2050 

Znt1 2 2.60 6 l. 5 365 HgO 2.10 6 2 . 3 2800 
HgC1 2 2.63 6 l. 9. 712 S1S1 2.34 4 o 1420 

CdFz 2. 34 8 2.3 1100 ZnS 2.35 4 1.0 1850 

El uso del concep to de e lectronegatividad para c~racteri-

zar las pro piedad es ácido- base de los compuestos químicos ha si

do probado con gran éxito. En las bases de la teoría de Le wis

Bronsted, s e pue de ver rápidamente que un aumento de la carga ne

gati va del átomo de oxfge no en un óxido, asegurará un aumento en 

su s pro pie dades básica s. Por lo ta~to, es posi~le establecer 

un a pro porcio na l idad entre ~X y la acide z del medio estable-

cido, por la combinación dada de los átomos. Co mo una aproxima -

ci ón es in tere san te debid o a que no se necesita considerar los 

hechos e ~ p ec íficos del medio y se pueden caracterizar obj etiv a 

men t e la s pro pie dades ic i do - base de las s us tancia s. Un exam en 

de las propiedad es acido- base de los silicatos a partir del pun 

to de vista del concepto de electronegatividad tam bién es út i l 

debido a que los métodos qufmicos clásicos son inílplicables a es-

-
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te caso (241) . Recientemente se encontr6 que en la s~stituci6n 

usual de los grupos hidroxi en aluminio-silicatos por átomos de 

flOor, hay un aumento en el carácter ácido dei compuesto. 

Los métodos de electronegatividad hacen posible comprender . 
y predecir los cambios en las propiedades ácido-base de los com-

pue s tos orgánicos, como un resultado de los cam hios en su estruc-

t ura o en la introducci6n dentro del esQueleto molecular de sus

tancias def i nidas. El principio general, el cual puede ser usa

do aquí, es aquel que como consecuencia de una alta electronega 

tiv idad del carb6n combinaJa con el hidroxi 1, e1 átomo de oxíge

no del gru po OH es forzado a saturar la electroafinidad en el la

do del á tomo de hidr6geno hasta el máximo, como un resultado de 

qu e es te último llega a ser más polar, es decir un ácido . De 

aquí , se puP.de concluir que los ácidos ha16geno-sustitufdos se

r án más fuertes que los ácidos normales, y que el aumento en la 

fu erza del ácido será mayor si mayor es la elec t ronegatividad del 

hal6g eno . Sin embargo, deb ería hacerse menc i ón que en compara

ci one s de es t e tipo por sup uesto deben seleccionarse molécu l as 

relacionadas en las cuales el mismo número de átomos de H son 

r eemp lazados en el mis mo carb6n, ya que de otra manera el efecto 

estructural puede competir con el e f ecto inductivo (242). Asf, 

e l método de ~lectronegatividad ha sido recientemente exitoso en 

la inter pre t aci6n de los potenciales de ionizaci6n en compuesto 

de organo-mercurio fl~or sustitui dos y las correlaciones proba

ron ser tan exactas q.ue es posible determinar electronegatfvida

des de grupo a partir de los datos de pK (243). 

Puesto que la disociaci6n de los iones complejos depende 
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de la relaci6n entre la energfa de uni6n del átomo central ligan

te y la energía de hid ratación del ligando, es claro que las cons

tantes de inestabilid ad de los compuestos complejos serán relacio

nadas fu ncionalmente al caráct er covalente del úl ·timo y de aquí 

las electrone gat ivida de s de los átomos. Tales relaciones, cier

tamente, han sido establecidas para numerosos ejemplos y han si

do usadas exito samente en la química de los compuestos complejos 

(para mayores detalles, ver refs. 68 y 244) . En general de acuer

do a Nyho lm (2~5), el establecimiento de correlaciones entre las 

longitudes de enlace y la electronegatividad del átomo central 

es extremaáamente promete dor para la qufmica de los compuestos 

com plejos. En este punto es interesante examinar de efectó trans 

de Chernyaev. La esencia de éste último es aquel, de que, cuan do 

cierto s áto mos y radicales i nt e1 · acc~ o na n con ligand os locali

zados en posici 6n tran s con resp ecto a ellos, e1los ionizan el 

últi mo y los vuelven más capac es de sustituciones más rápidas {y 

algunas ocasi ones iónic as) . Una relaci6n directa entre la magni 

tud de l efe cto tr an s y el carácter coval ente del enlace entre el 

ligando dado y el átomo ce ntral es un hecho firmemente estable

cido. Es completament e claro que la ionización de las especies 

en la transposici6n co nd uce a un cambio en la energía y en la ma

yoría de los casos a un incremento en la longitud de su enlace, 

pero l a car ga efe cti va aumen tad a en el ligando resulta también 

en un aumento pro nu nc iad o en su enerqía de hi dratación, la cual 

facilita la disociación de este átomo. 

Bajo las bases descritas anteriormente, la variación pa-

ralela de la posición de los ligandos en las series rle efecto 
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trans y sus e lectronegatividades es evidente (246) y es claro, 

porque los mismos li gandos , por ejemnlo los grupos tiocianato y 

nitro, pu eden ocupar diferentes posiciones en las series de efec-

to tran s dependiendo del átomo vía por el cual ellos se combina-

ron con el meta l formador del complejo. 

El caso más interesante es la combinaci6n del &tomo cen-

tral de l comp lejo con un grupo nitro y un átomo de cloro. ba 

electronegatividad de ambos ligandos es 3.2 y por lo tanto al 

ser iguales ot ras condiciones, sus actividades trans serfan las 

mismas. Sin embargo, los cálculos de la carqa de coordinaci6n 

efect ivas en compl ejos de platino di o tetra valente por la ecua·· 

ción 3-17 mues tra que en el primer caso Z* Co ord O y en el se-

gundo Z*coord r . Puesto que en el enlace tt-n el polo positivo 

está localizado en átomo de nitr6geno y el negativo en el átomo 

de o xí~eno, es fácil ver que en complejos de platino divalente 

con el gru po ~o 2 la longitud del enlace ~ - n será mayor que en 

complejos similares de platino tetravalente. Estos cambios en 

la longitu d de enlace son consistentes con .la disminuci6n en la 

mult ip lic idad del enlace nitr6geno-oxfgeno en complejos platino 

II y su aumento en co mp lejos de platino IV relacionados al esta

do norma l de l grupo nitro . Puesto nue un aumento en la multipli

cidad de enlace para un átomo dado es acompañado por una dismi

nución de su e lectronegatividad en el la do opuesto XNO (Pt 11 ) 
· 2 

será me nor que XCl y x~ 02 (Pt 1Vl será mayor qu e Xcl. 9e acuerdo 

con lo que ha dicho anteriorme nte, este hallazgo 1mpl1ca que el 

efecto trans del gru po ni tro en co n~ uestos de pl atino II será 

mayor Que el efecto trans del cloro y oue la re1aci6n inversa se 
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obtendrá en compuestos de platino IV. Es sa bi do ( 24 7) a ue cier-

tamente hay una diferencia entre los efectos tran s de '!0 2 y Cl 

pero l a diferencia r ostulada entre las pr op iedñd es de los gru pos 

nitro en com plejos de platino di y tetra va l ent e . re quiere, aan 

prue bas exre ri me ntal es (~ 8 , 248) . 

Te niendo presen te 1ue er. co rnn lejos de cobalto y oro tr iva -

lente con el gr upo nitro lo s áto ros cen tral e s ti e ne n cargas de 

coor di nación posit iva s efec tivas, co mo se pued e obser var ñ oartir 

de las ta bl as 3-l y 3- 2 y las ecuaci ones 3 - 17 e l co mror t amie nto 

del grupo N0 2 se~á e l mismo co rn o en los complejos de platino (IV). 

Por otra parte en lo s co mplej os de nitrito de metal es trivalentes 

del grupo de l olatin o lo s á t omos centra l es ti eAen una car9a de 

coor dinaci6n neoa tiva efe ct iva y por l o tanto el efecto trans del 

gr up o ~0 2 será mayo r que e l del cl or o . 

Si estas or ed i cc i ones r ru eh an se r váli das y las con s idera

cion es bas adas en car gas c ie r t am ente j ue0a n un pa pel importante 

en l a de tern inació n del efecto tra ns de l gru ro nitro, entonces s e 

puede pos t ul a r la p o si~il i dad de un cam tio e n la actividad trans 

de N02 aún pa r a la misma va lencia de l áto mo central por ejemplo 

pl at i no . Asi en l os com plejos de io do de platino tetravalente 

el gru po nitro exhi biría un efecto tr an~ ravor que el cl oro de-

bid o 3 que aqui Z* d es re no r que cero ( 68 ) , mientras que coor 

en compl ejos de pla t i no ( II ) conte ni enrl o f l úor l ~s rel acion es 

e ntre ~0 2 y r1 pued en lle ga r a· se r l ~s mi~mas corno r ara pl ati no 

tetrav a len te debido a l a carga pos i t iv a e fect i va en e l átomo cen

tral del co mplejo. La var i ac i ón de l a actividad tr ans 3e los li-

gandos como una funci~n dP la com pos i ci6n de l c o m~lejo p~ ed e s~r 
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considerada como una manifestación del efecto cis en la esfera 

interna del co~plejo. 
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B) . - r:J I FER rn C I AS FOCALES Y EX n "? l . '"' !TAL [ S r: ! ! EL ES TU O I í1 DE LA 

E LErT~O H EGATJVJnAa. 

~ n el Cíl~Ttulo II se h~ rtalizado una recopilación de les 

d i fer ~ n te s Méto dos 1a ra Pval uar la e lectrone o ativi~ad, y de las 

diferentes correlacion es ~ u e s urgen entre el conc ~ot o y ciertas 

propie dade s fisicoqui ~i cas : as i n ismo. se han clasificado en cua-

tro qrandes oru DDS de acuer~o a la oropiedai fisicoouTmic~ Pn 

qu e s e apoyan 103 diferentes estudios acerca de l concento en cues-

tión, y al mismo tienpo se hace una descripción y un análisis de 

los arqumentos aue cada investigador presenta para justificar l~ 

vali de z de su estudio. 

::n e l r. r~sente ir,cis o, se analizarán l a s similitudes o ci-

f e renci as fundane ntales ~u e exi s t en en los esturlios ya presenta-

j) . - Lñ forna en nuc esta hleccri su s prel"isas. 

. • 1 
l l 1 • - 1 . ~ forma Pn que r e l acio nan sus r r er; isas con otras pro-.. 

n i ¡.') :cdP S o conce rtos. 

i i i ) . .. La fo r !"l a en ~ue o~ ti e nen sus concl us ~ onPS. 

rs de cir, se ara liz arán no l os aroun entos, s ino ~ l c~ r in o 

o prn cpd ini Pnto Qüe cada uno 1P. los inv ~s ti ~ a d or!'s s icuió 1 ~ra 

la f or~u l aci6n de su n ~ t odn o 1e una n ~0 va corr e l~ci6n, o ~ ~s ex-

rlfcitan e ~ t~ . l a for na nn ~ u r c~j , uno ~ n rllos e~nln 6 un ~Jnju n-

to de conocirientos teóric os v/o e~~Tricos, no ; ~ ~0rtando <le si 

~ as datos rra~ o no correctos, ~e si los j~ tos eran ~ ~0 confia-
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bles, o de si tenfan o no relaci6n con la electronegatividad. 

Debido a la gran cantidad de métodos de evaluación de la 

electronegatividad, podrfa pensarse que existen también un gran 

número de caminos o procedimientos en que se emplearon los cono

cimientos teóricos y/o empfricos. Sin embargo, evitando cae~ en 

la sobre-simplificación, se puede afirmar que es bastante redu

cido, y que en general se clasifican en los tres siguientes ' gru

pos: 

1.- Métodos basados directa o indirectamente en el cálculo 

de valores promedio de las propiedades fisicoqufmicas. 

2.- Métodos basados en correlaciones entre la escala de Pau

ling y otras propiedades fisicoqufmicas. 

3.- Métodos con otras bases. 

En el análisis de cada uno de estos tres grupos, ·se inten

ta seguir la secuencia señalada e~ la página anterior bajo los 

incisos i), ii), y iii). 

1.- Métodos basados directa o indirectamente en el cálculo de 

valores promedio de las propiedades fisicoqufmica~. 

nentro de este grupo se encuentran la mayorfa de los mé

todos presentados en el capftulo II (aproximadamente el 53%), los 

cuales a su vez han sido clasificados en tres subgrupos de acuer

do a la estimaci~n que hacen de las propiedades fisicoqufmicas a 

t ravés de: 

- la media aritmética 

- la medi a geométrica 
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- valores promedio o valores medios. 

En la Tabla 3- 13, se presentan los métodos que emplean 

cada uno de estos procedimientos. 

Puesto que en la estimación de los valores de las propie-

dades, se realizaron operaciones de índo)e matemática, se consi

dera necesario recurri r a las bases matemáticas en que se apoya 

cada una de estas operaciones. Por consiguiente, previo al aná

lisis de la tabla 3-13, es conveniente hacer menci6n de los si-

guientes teoremas: 

TEOREMA l.- Teorema de Valor Intermedio.- Sea F una función 

cont~nua en el intervalo a ~ x ~ b. Si k es un nú-

mero entre f(a) y f(b), entunces hay al menos ~n 

punto e en el intervalo en que f(c) = k. 

TEORE MA II.- Teorema de l a di vi s i6n de un segmento en el punto 

medio .- Si P1(a, f(a)) y P2(b, f(b)) son los extre

mos de un segmento P1P2 las coordenadas del punto 

Pe aue divide a este segmento en dos partes iguales 

son: 

a + b ( ) c = --y-- , y f c 

(ver fi g . 3- 1) 

f(a) + f(b) 

2 

TEORE MA II I.- Teor ema de la r elación entre la media aritm§tica 

y la media geométrica.- Si a y h son do ~ números 

positivos, la ~edia aritm é tica de los mismos será 
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siempre mayor o igual que su media geométrica, es 

decir: 1/2 ( a+h) ~rao 

TEOREMA IV.- Tecrema del valor medio.- Si f es continua en el 

intervalo cerrado a~x~b y es diferenciable en el fn

tervalo abierto a<x<b, entonces existe un punto x • 

siendo a<x 0 <b tal que 

f(b) 

f(c) 

f(a) 

o 

(ver fig. 3-2) 

a e b 

FIGU.RA 3-1 

Teorema II 

f(b)-f(a),; f'(iro} 
b - a 

o a 

FIGURA 3-2 

Teorema IV 

. t 

1 ,- . 

El contenida geom~trico de este Glti~o teorema, il~strado 
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por la fig. 3- 2, establece que, cuando menos, h¡y un punto en el 

intervalo abierto a<x<b , donde la tangente a la curva y = f(x) 

es paralela a la secante que une los puntos (a, f(a)) y t, f l b)). 

Ahora bi en, si iniciamos el análisis de las relaciones 

presentad as en la ta~la 3-13, obse rvamos que aquellas que emolean 

la media aritmética para estimar la energía de resonancia . i6nica , 

de hecho est~n tomando en cuenta los teoremas I y II, es decir, 

que consideran que dos sistemas independientes, A y íl, varían 

sus propiedades específicas, f(A) ·y f{B), cuando se forma un nue

vo sistema AG, de tal modo que para dar orí ge n a las propiedades 

f(AB), es necesario que f(A) y F(B) varfen en ·forma lineal y mo

not6nica . Desde luego qu e esta variación corresponde exactamen

te a una función li neal que es des~rita pcr el Teore~a I! e ilus

trad a por la fi g . 3-1. Por otra parte, se considera qu e también 

es una f unci6n contf nua en el intervalo (A , R), por lo que se 

cons idera la exist encia necesaria de un valo r inte rmedio, que 

sea r eprese ntativo de la {s) pro pied ad (es) del nuevo sistema AB. 

Si bajo este punto de vista analizamos cada una de las 

ecuaciones del inciso A) de la tab la 3-13, encontramos que implí

citament e es tán de acuerdo con los teorema s I y II, mismos oue 

fun dame ntan a l a med i a aritmética, l a cual es empleada inicial

mente por Paulin g para de finir a la energía de resonancia i6nica 

6 , y que el r es to de los i nvestigadores que son presentados en 

este inciso de l a ta ~la emr lean im pl íci ta o explfcitamente. En 

el caso de Hai ssinsky , Da udel & Daudel, Pritcha rd y Sornayajulu 

es claro su uso a través de l término 6; en el caso de Satsanov y 

llugglns 1a media ar1tmética est~ incluida expl 1citamente : y f1-
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T A B L A 3-13 

METODOS DE DETERMINACION DE ELECTRONEGATIYIDAD BASADOS DIRECTA O 
INDIRECTAMENTE EN EL CALCULO DE VALORES PROMEDIO DE PROPIEDADES : 
FISICO-QU UllCAS. 

A} EMpleo de 11 •ed1a Ar1t•~tic1.- Í (A + 8) 

Autor 

Pauling 

Ha 1ss 1nsky 

Daudel & 
Da u del 

Pritchard 

Batsanov 

Me Daniel 
& Y 1ngst 

SchoHker 
Stevenso11 

Huggins 

SoHyajulu 

• 

Rel1cion(es) que propone 

AA8 • DAB 
1 

- '2" (DAA + DBB) 

(XA - X9) • 0.2081i' 

(XA - X9) • 0.208 Q'lª 

A • (l/n) Q • (1/n)( -AHf) 

(XA - x¡> • 0.2081! + 11(r:A- + r:8•> 

A • 23.06(Xx - XR)(XXHg - lRHg) 

A • XA-B +{lEA.-8 - EA-8) + 

}CEA-A+ EA•-A•~\ 
0.059pK

1 
- E• • (XA - XH) 1 

Rab • Ra + Rb - 0.09(XA - X8 ) 

Rab • R
1 

+ Rb -1/2 Log 
Vi •• J 

kAB • (lcAAkBB ))'ª + A 

Observacio11es 

ec. 1-5 

ec. 1-61 

ec. 2-3 D011de: 
Q•-AHf•A 

ec. 2-4 Para •olE 
calas ,011at6a1-= 
CIS. 

ec. 2-6 

ec. 2-15 Para ra
dicales. 

ec. 2-i7 

ec. 2-32 Uso 1•p1! 
cito de A • 

ec. 2-86 Uso 4e va 
lores de Pauling -
l'lrl X • 

ec. 2-100 

ec. 2-118 Los va
lores de A sea ob 
tea1dos por la _;; 
ec. 1-5. 



- 267 -

TA B LA 3-13 (CONTINUACION). 

B) EMPLEO DE LA MEDIA GEOMETRICA.- {A B)y2 

Autor 

P1ul1ng 

Brown 

ecrtistan
t i nides 

We 11 s 

So111yajulu 

Relacion(es) que propone 

1 

A' • ºAe - (DAA 0es> :-'z 

(XA - x8) • 0.18,liT 

Observaciones 

·ec .. 2-7 

ec. 2-8 

6Áe • "Ae -INAANBB ec. 2- 21 

(XA - XB) • qAB/qH m{!'/IH 

• 0.05645/A: ec . 2-25 

XR • XH t0.183[ilRH • (DRRDHH)Yz]31 ec . 2-26 

A~~ • ~RH - (DRRDHH) Y2] ~z ec. 2-28 

Ay2 • Ío Y,1 ~ 
RCHs l RCH,- {DRRDH 1C(H 1 ) J 2 

ec . 2-29 

!;-. 
XR • 0 .36AR~ + 1.55 ec. 2-30 

ec. 2-31 

ec. 2-118 Los n 
lores de A son ~ 
obtenidos por h 
11edb 1rit•etic1 
ec. 1-5. 

C) EST IMAC ION DE VALORES PROMEDIO O MEDIOS DE LA PROPIEDAD RELA-
NADA A LA ELECTRONEGATI VI DAD . 

Autor Relacion(es) que propone Observaciones 

Mull fken X 1 + E • --z- ec. 2-40 

Iczkowsk i g 
f:(q) • aq + bq2 + cq 1 + dq ' ec. 2-45 Margrne 
X • (- dt:/ dq} ec • 2-47 

ltlop•n XA ~ (- d /dq)q•l • 1( 1v + Ev) 
l A A ec. 2-57 
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T A 8 L A 3-13(CONTINUACIOH) 

Autor Rehc1on(es) que ,ropo ne Obsernctoaes 
--· ·- -- --- . - - - --

H1nze & Iy 
IA + p+ p• JifU A A A ~. z ... sa 

y 
EA + Pº - PÁ EA • A ec. 2-59 

Xy . í o: + Ey) ec. Z-57 Uso de A A 
la ec. de Klop--

xJ • d1:/dnj 
..... 
ec. 2-61 Electro 
fteyat1v1dad orbT 
ta • -

Huheey e • a4 + ~ ec. 2-63 
X • dc/d4 • • +u ec. Z-66 
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nalmente en el caso de ~c naniel ~ Yin nst, el uso de la media fué 

llevado a ca bo en la deducci6n de su f6rmula (ver capftulo II in

ciso A) y en el de cc~omaker ~ Stevenson a través del término 

0.09 (XA- x8) dondP. deben emolearse valores de X's calculados por 

e l método de Paulina . 

En esencia, el empleo de dic ha nedia aritmética en las 

ecuaciones del inciso~). corresponde al Postulado de la Aditivi

dad de las Uniones ~avalentes liormales formulado inicialmente por 

Pauling. 

Ciertamente, estas ecuaciones contienen otros términos, 

los cuales fueron introducidos oara hacer una adaptaci6n del pos

tulado de aditividad a cada uno de los casos, después de com pa rar 

el va lor calculado con el valor experimental. 

En realidad, podrfamos afirmar oue bajo este tipo de aná

lisis , ninguno de los investiaadores presentados en este inciso 

A), realiz6 un estudio completamente diferente al de Paulinq , si

no que ap oyados en éste, buscaron nuevas relaciones te6rtco-empf

ricas, a través del empleo del postu lado de aditividad, de la me

dia arit~ética y en ocasiones en algunos valores de electron eoa

tividad de la prooia escala de Paulina. Lograron ampliar el ám

bito del conce pto en cuest i6n, hac iendo los ajustes neces arios 

para llegar al estahlecimiento de "nue vas " relaci ones. 

~in e~ ba rgo, cuando en ciertos casos los a j ustes necesa 

rios no dis~inuían la maonitud de la des vi ación de los valor es 

ca l culaJos a los valores emp írico s, intentaron seguir otro cami

no s eñalad o po r el pro pio ~au lin~ : el er rleo de la nedia qeo mé

trica . 
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Si analizamos el teorema III, observamos que dicha media 

geométrica es menor o igual que la media aritmética, pero que 

tam bién corresponde al teorema I, en donde se sigue considerando 

und función continua y la existencia de un valor intermedio den-. 
tro del intervalo (A, B). Por consiguiente, se puede consider~r 

que el uso de dicha media geométrica no constituye la creaci6n 

de un ca mino diferente, sino más bién un ligero ajuste al seíla-

lado por la media aritmética . 

Por otra parte, recordemos que la postulación de la media 

ge ométrica surgió cuando, al aplicar la media aritmética al caso 

de lo s hidruros alcalinos ésta proporcionó valores que no fué po-

si ble emp learlos en el cálculo de electronegatividades , y que no 

hu bo la argument3c i 6n sufi c iente que justificara su empleo, sino 

única y exc lus i va mente el hecho de que con la media geomé t r ica 

las des via c iones del valor calculado al valor experimental eran 

mín ima s . 

En e l inciso íl ) de la Ta bla 3-13, se muestran aquell as • e 

lac i ones que emplearon la media geomé t rica •a partir del trabajo 

de Pa ul i ng. Bro wn, Constar.t i nide s , Wells y Somayajulu , solo ha 

cen una readaptación de los ar gumentos de Pa uling a caso s muy par

ticulares. Pro bablemente P. rown fué el único que intentó despre -

ciar ~a h e re~cia cientffica de Paul i ng , sin embargo, al final cae 

en argumentaciones muy similares. En el caso de Somayajulu, la 

me dia g eom~trica la emrlea para calcular la contri bución que ha

rían las propiedades ka y kb , a la propiedad k del sistema AG y 

la co mplementa añadiéndole el valor de la energía de resonancia 

iónic a , la cual involucra el enpleo de la rnedia aritmética. 
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Finalmente en el análisis de las ecuaciones del inciso C) 

de la tabla 3-13, encontramos la aolicaci6n de los teoremas I, II 

y IV. Fn orimer luoar, en todas las ecuaciones se intenta encon

trar un valor intermedio que sea representativo de la eJectrone-

gatividad, {Teorema I), como si ese valor intermedio que debe 

existir en el ran~o (I, E) fuese equiparable al concento en cues-

ti6n: en segundo lugar, se considera que en ocasiones dentro de 

ese rango se presenta una función lineal (Teorema II) y oue el 

valor más apropiado para la electronegatividad es justamente el 

valor del punto medio, es decir, si I y E se consideran dos ca

sos opuestos que delimitan el intervalo de variación . de una fun
I + E ci6n at6mica, entonces la media aritmética 

2 
nos dará una 

medi da representativa de dicha función: y en tercer lu gar, se 

considera que esta función atómica no es lineal sino que puede 

ser r epresentada matemáticamente oor un polinomio de grado n . 

Sin emb argo, dada la complejidad de ~os cál culos que se tienen 

qu e r eali zar, solo se consid era un polinomio de se gundo orado, 

mis mo oue si es derivado, se obten drá un valor más aproximado de 

la el ec trone gativida d : en ot ras pa l a~ ra s, s i se ~ eriva dentro del 

in t erv alo (a,b) , entonces se es tá ~usc ando el valor medio de di-

c ha f unción, el cual pertenece ! ~na re cta t?nnent e ~ l a cur va y 

qu e es par al ela a la secante que un e a los r unt os l a, f(a)) v 

( b, f{ h)) . {T eorema IV) . 

r or s uouesto que hay ~if e renci as en cad a una de l ~ s ecua-

cion es, pero en es enci a s e a j us t an a l os te ore mas ~ nt es s e ~ a la -

dos, ob teni~n ~O S P al final dP c ue n t a ~ un cnf rort ?~ ie nto li ne al 

de l a función atóm i ca, ya sea a t r av~ s ~e l a me.l i a aritrétic J o 



- 272 -

a trayés del valor medio . 

0bviamente en el inciso C), se enplean propiedades en cier

to nodo diferentes a las de los incisos A) y n), más sin embargo, 

puede decirse que el enfoque matemático es casi el mismo, lo que 

re pre sentaría el empleo de caminos o procedimientos iguales para 

lle gar al esta hlecimiento de "nuevas " relaciones. 

2.- Métodos basados en correlaciones entre la escala de Paulin g 

y otras propiedades fisicoquímicas. 

Cuando se estudian los valores de una propiedad en parti

cular y se comparan con los valores de otra propiedad, y se ob

serva que entre am bas existe una oropcrcionalidad ~ue puede ser 

interpretada como una correlación lineal, entonces se grafican 

los valores de una áe las propiedades ver5us los valores de l~ 

otra propie dad. 

Si después de graficar estos datos se observa que los pun

tos de la gráfica se aproximan a una línea recta, entonces se 

intenta o b tene~ la ecuación que representa ~atemáticamente a es 

ta pro porcionalidad. 

r l procedimiento antes descrito es uno de los más usua-

les y si~ples de ntro de los estudios que se realizan en las cien

cias experimentales. La forma en oue se ~uede determinar la ecua

ción que des cri ba a la recta oucde ser ce manera gráfica (obte

nien do la ordenad a al orinen y el án gulo de inclinación de la rec

ta, para después determinar la pendiente) o ~ ien a través del mé

todo am pliamente conocido como el de ~fnimos cuadrados. 
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En este inciso se presentan aauellos Métodos que fueron 

desarrollados bajo el procedimi ento ya mencionado, y nue son pre

sentados en la Tab la 3-14 . 

Autor 

Prf tchard 

Wells 

&ordy 

Pritchard 
& Sldnner 

Cottre l 1 
& Sut ton 

V1l Uams 

T A B L A 3-14 
Relacion{e s ) que propone 

XR • 0.3 6 AR~ 2 + 1.55 

XR = 0.385 A~H 3 + 1.15 

xP ª a;+ ~ • 0. 44; + 0.15 

X • 0.3 l (n+l )/r + 0. 50 

X ,. aZ*/ r + b 

X a: ( n + 1. )//fr 

X 2 0. 7ci : ( 0/r) 1 · 7• 

Observaciones 

ec. 2-15 El segun 
do par~ntesis fue 
evaluado como la 
pendier.te de la -
recta que resu1t6 
al graficar 
A VS. XX 
ec. 2-30 

ec. 2-31 

ec . 2- 39 Obtenida 
a l graficar X (
Paulfgg) vs.;~ 
ec. 2- 88 Obtenida 
al graficar X vs. 
el potencial elE~ 
trico, - - -- - -
Z*/r .. (n+l)/ r. 

ecs. 2-92 Obteni
das al aplicar - 
las reglas de Sla 
t!r a 13 ecuación 
2- 88 de Gordy. 

ec. 2-93 Relaci6n 
únic am en te cuali
tat fva. 

ec. 2-94 Obtenida 
al graficar Log X 
vs . Log (n/r), -
donde X es tomada 
de l a escala de -
Gordy. 
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T A 8 L A 3-14 (CONTINUACION) 

Relac1on(es) que propone 

X • 0.359 Z*/r 2 + 0.744 

A(~) • (47.31 - IX)/4.9333 

v(CO) • 1536.5 + 48.85(11 + lz) 

Obsernc Iones 

ec. 2-96 Obtenfda 
al graficar los va 
lores xp (PaulingT 
vs. Z* / r 2 • 

ec. 2-109 En donde 
se u~an los velo-
res de X obtenidos 
por la ecuac16n 2-
88, que dependen -
de Xp (Pau11ng). 

ec. 2-112 Obtenfd1 
al greffcar A(11) 
vs. El ~t la esca
la ele Pn 11 ng • 

ec. 2-116 Obtenfda 
al gr&ffcar v vs. 
EX de la escala de 
Sordy. 

Wfl•shurst XX • 1.104 X l<r'(l+MH/Mx)~2 "HX ~ 0.24 ec. 2-117 -
Obtenida al -

graffcar "HX vs. 

Da 11 ey & 
Shoolery 

Cannugh 
& Da 11 ey 

Malo ne 

X • 0.02315 & t 1.71 

X • 0.0114 4 + 1.78 

X de la esca 
11 de Pa111ng. -

ec. 2-119 Obte•1da 
11 grtffur 6 ws. 
l '• 1• escila d• 
.. ,,1ns, ~ue stgue 
•l llftodo ~e Pau--
11 ng. 

ec. 2-120 Obtenida 
11 seguir el •is•o 
protedf•fente que 
el autor anterior. 

ec. 2-124 Obta•fda 
al 111lfz1r co•pa
rttfva•enti los va 
lores de p 1 la sl 
ferenc11 de Xts di 
11 escal• de Pau-
ltg. 
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Del an!lisis de la tabla, se observa que todos los méto-

dos siguieron una misma secuencia, la cual se describe a conti-

nuaci6n : 

1° .- Analizaron comparativamente los valores de la electronega

tividad de Pauling (o de otro investigador, que en última 

instancia derivó sus valores de la escala de Pauling), con 

los valores de una propiedad fisico-qufmica determinada, a 

la cual pensaron que deberfa . estar relacionada. 

2º.- Mediante una gr! fica de los valores de electronegativid~d 

de Pauling, Xp' versus los valores de la propiedad en cues

tión, prec i saro n com parativamente la relación que podría 

existir entre am bos. 

3°. - De la observación de la g r ~ fica obtenida, trataron de en

contrar una relación cu~ntitativa de la electronegatividad 

de Pauling y la propiedad en cuestión, obteniendo así la 

relación más sencill a qv e es la ecuación de un recta. 

4º . - A través de la r elación cuantitativa obtenida intentaron 

ca lc ula r o t ros valores ya sea de elec trone ~ ativ i d~d o bien 

de l a pro p' edad i nvolucra da, que no iabfa sid o evaluados 

anter iorme:1 te , oor cons ig ui ente, con s ide r an que dicha re-

l ac i óH pr oµ or ci .ri a un '11uevo " Méto do d " de termin ac ión y 

una "nu eva " es c.: l a de ele ct ro nega t i vid ad. 

Dentro de la rui sm a ta bla , so l o rlos Métodos se pue den con-

siderar como casi - ind~pendientPs de la .escala de raulin n , riue 
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son el de Gordy cuando define la electronegatividad como el po-

tencial eléctrico del átomo en el lfmite covalente, Z*/r, y el 

de Allred que la define como la fuerza eléctrica, Z*/r2 ; y afir

mamos que son casi independientes, porque ambos investigadores no 

rropusieron categ6ricamente que la electroneoatividad corres~on

dfa al ootencial eléctrico o a la fuerza eléctrica, respectiva

mente, sino que la trataron de relacionar a la escala de Pauling 1 

cuando podfan crear otras escalas independientes. 

El resto de las ecuaciones obtenidas por los demás inves

tigadores y que son presentadas en la Tabla 3-14, son completa

me ílte dependientes directa o indirecta mente de la escala formula

da por Pauling. En algunos casos se observa oue simplemente se

ñalaron la proporcionalidad, sin llegar a la determinaci6n de 

las constantes que proporcionarían una medida cuantitativa de di 

ch a oroporcionalidad. 

3.- ~étodos con otras bases. 

En este últi mo grupo se analizarán los únicos métodos que, 

de una manera sui géneris, establecen relaciones independientes 

a la escala de electronegat i vidad de Pauling y oue son mostrados 

en la Ta bla 3-15. De éstas, la úni ca aue se nuede considerar co-

mo más importante es la relación esta blecida ror Sa n d erso~, quien 

si propuso tomar como nueva kas e para la electronegatividad a s u 

Rela ción de Estabilidad, SR., p~ro co mo los argumentos que pre

sent6 no fueron muy convincentes para la nayorfa de los investi

gador es , fué necesario oue Sanderson ajustara su electrone~ati-

vidad a la escala de Paulin q, a trav~s de una ecuacf6n de conver-
sión. 
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T A Fl L A 3-15 

Autor Relación(es) que proponen rJbservaciones 

Liu X 0. 313(n + 2.6 )/r ec. 2-87 

Sanderson ED Z/4.19r 1 ec. 2-104 

Sr> ED/EDi ec. 2- lQS 

Sun X 2. 1 '. I Z/n 2 ec' 2-125 

X 2. l .,.., 
"L /n(n-1) ec' 2-126 

Li X z (N - 2.6)/ kn2 ec. 2.; 127 

Si no s deten emo s a a na lizar hr e vemente a l a relación de 

esta hi li da d de Sanders on, SR = ED/EDi, ohservamos que matemática

mente rP. aliza una est an da rización de ciertos valores, ED, en . re-

la c i ón a otro s , ~0 1 , ou e cons ~ dera co mo lo s puntos má s represen

tat iv os de l as vari ac iones, que a lo largo del s istema neriódico 

ti ene l a dens idad e l ectróni ca de los á tomos. De esta manera, tra-

t3 dP. a j ust ar estas va r ia ci ones a un a función que s ea demasiado 

sencilla, y que lo id eal es oue se a una función linea l , tal y co -

mo l o conside r a al ~ a c e r las inter r olac i on es oara estimar e l va-

l a r EDi pa ra cada átomo . (V e r Cap . II incis o C, fig. 2- 8) . 

Final mente , s~ pre sen t an en l a Tahl a 3-l G, las ecuaciones 

de con ver s i ón dr una esca l a a o t r J , l as cu ales fuer on oktenidas 

d esp u ~s de nr afi car lo s va lo r es ~~ X ve r sus l os valore s de las 
;> 

dem~ s e sc a l a~ , e n don de 0e neralmente r esultó una lfne a recta. 

En re a li dad, poderos afir ma r rue sól o existen dos escalas 
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de electrone gatividad diferentes ex plícita men te a la escala de 

Paulin9, que son la de Mulli ken v l a de Sand erson, y dos escalas 

que i m~lí citam e nt e son diferentes a rauling, oue son la de Gordy 

Y la de Allred, con las salvededes antes mencionadas. 

T A ~ L A 3-16 

Mu lli ken 
¡xA - Xsj M 

=jx Xr._ 1 p 2. 78 - 2-43 .e.. ec. 

Pritch ard 1 XA - Xr I •·• = 1 x/l - XC 1 P ec. 2-44 J ' 1 

& Sk inner 3., 5 

xP = xm / 3 . 15 

11 i nze & X 0.336 r X~ 0. 61 s) ec. 2-60 
Jaffé p l ' 

Rats an ov X p J.4 [ XM - 0. 5) ec. 2-85 

Sanderson xP (o. 21 SR + o. 7 7) 2 ec. 2-1% 

íle s de lue go que no es sor orendente oue en la ~ayoría de 

lo s casos se haya considerado un comportamien to lineal de las 

propiedades oue sirvieron para esti nar los va lores de electrone~a

ti vi dad, s ino que nás hien corres nonde a la afirmaci6n hecha por 

Pau li ng en el s entid o de que, a fin de evitar los rroh l emas de 

cálculo que traen cons igo los des arrollo s ouramente teóricos, es 

nás fáci l enun ciar un post ula rl o y trat arlo de proha r em p írica~en-

te . 
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~o es la intención de este análisis el considerar nue los 

estudios realizados no tienen valor alguno, nor el hec ho de que 

se hayan inclufdo una gran cantidad de suouestos oue aún están 

en tela de juicio, sino más bien obtener una información adicio

nal acerca de las caracterfsticas fundamentales de enfoque y de 

ex perime ntación que ~icieron posih le la realización rl P di cho es

tudio, y que por lo tanto esto amplía la posibilidad de conocer 

con mayor objetividad el ám hito en que se ha desarrollado el con 

cepto en cuestión . 

C) ATAQUES ~ L CONCEPTO DE ELECTRONEGATIVI OAO 

Los datos presentados ante riorme nte acPrca de la s aplica

ciones de la e lectronegativi dad, tanto en e l terreno teórico (es

timaciones de valores desconocidos de cier t as propiedades) como 

en el em pí r ico, muestra n aue el concepto puede se r apli cado en 

la dete rminación de car~as atómicas en moléculas y cr istales; 

hasta el mom ento, a cual quier nrado de comoaraci6n, no hay otro 

método para la determi nac ión del carácter tónico del enlace tan 

universal y tan sim ple como el método de la e lectroneqa tivid ad. 

Sin emb argo, este método muestra que la caroa ser í a determinada 

si y sólo si, se hace por los enlaces de valencia normal entre 

lo s átomos: cuando los enlaces de ~ i dróqeno, los efectos trans 

de los átonos, o cualquier otra interacción adiciona l está pr e

sente, las car gas at6~icas ~ete rM inad~ s oor e l MPtodo de electro

ne gat ividad pueden diferir de los valores reales, oero la dife · 

rencia por si misma puede servir co mo u ~a caracterí s tica de l ti no 
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dado de interacción. 

Las fór~ulas v las ma~nitudes dP las electrone~atividades 

de los átomos pe r miten el cálculo de las propiedades fundamenta

le s de la materia, eneraías de enlace, y lonqitudes, potenciales 

de i onización, carac t er ísticas ópticas, y la distribución de la 

de nsidad ele ctrónica. Esta es la razón del oo roue la e lectrone

gati vi dad conservará por lar qo ti emno su importancia en la quí

mica estructu ral, dentro del marco de referencia oue eM plea la 

aproximación adi tiva a la solución de los problemas de estructu

ra mol ecu l ar. Por consiguiente, a pesar del descu briniento de 

nuevas propiedades y efectos del enlace químico, el concepto en 

cuestión no se rá rechazado com pletamente. 

Esta últi ma apreciación no imnlica cue el concepto esté 

l i hr e de desve nt aj as y que al mi s Mo t i em po, esto sea ca~ a z de rG

fl e jar todos los hechos conocidos de la estructura atómica y 

e l e ctrónica de la materia. En este aspecto es útil considerar 

am plia ment e la controversia oue en relación al papel y los lím i 

t es de aplica ~ ilidad del conce pto de elect~neoatividad se ha pre~ 

sentado r ecien te me nt e. 

Cl conce pto de electronenatividad, al igual que otros mé

t odos de la qu í mi ca teórica, tiene sus críticos co mo tam bién sus 

parti darios. Los primero s oueden ser d ivididos en dos grupos, al

gunos investi9adores n u~ c r it ica n esn ue~a s particulares r.a ra el 

cálculo o la ap licación de l a e l e c tro~er. a t ivid a d y propon en uno 

nue vo con má s éxito (d esd e s u oro ni o punto de vista); y otros oue 

ven funda~entalmente defe ctos e n e l conc eo to de electronegativi-

dad y sugie r er nue sea cJ r ~ let are nte excluido del arsenal de la 
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química te6rica. F.l primer gru po es el nás numeroso e incluye a 

muchos investigadores que han ido desarrollando favorablemente 

el concepto, de cuyos trabajos ya se ha ~ablado en el capftulo 

I I. 

Las críticas se iniciaron a un nivel informal, es decir, 

fueron surgiendo a nivel de siM ples comentarios y apreciaciones, 

principalmente en torno a la forma en que Pauling definió a la 

electronegatividad, pero poco a poco se fueron reuniendo mas ar-

gumentos hasta que fue posi ble integrarlos en crfticas formales. 

Dentro de los investigadores que como comentarios expresaron sus 

observaciones se encuentran Re~ick (lQl), ~offit (189), y Coul

son (1 87) . 

Rerick señala que el concepto, definido en los términos 

de 0 aulin g, lleva consi go ambigue dad que da origen a muchas difi-
• 

cultades y a confusión . Sugiere oue deberfa ser mantenido com o 

lo definió Pauling, e introducir además los términos de "rico en 

electr6n " y de "deficiente en electrón ". ~ nte est a suge renc i a, 

Bykov (27 5) afirma lo siguiente: "r:laramente , es to no resuelv e 

la dif i cult~d, puesto que involucra la suger~ncia de atribu f r al 

término electronegatividad un s ionificado el cual contradice su 

etimol oqfa, puesto que en el sentido est ricto de la pa labra es 

*llevar una ca rga eléctrica negativa*. ' 

Moffit opina en rel ac i6n a la "posici6 n mu/ delicada en 

la cual se encuent ra la teoría de la electronegatividad"; y fi-

nal mente Cou ls on cons idera que "e l concepto de la electronegati-

vidad está co men zando a derrumbarse". 

La pr im era crítica ~egativa al co nc epto de electronega -
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tividad fue hecha en el trabajo de Fajans (263), quien r~vis6 

el li bro de Pauling. Fanjans notó que al asignar a cada elemen 

to del Sistema Pe riódico un valor de electronegatividad constan -

t e, no se puede llegar a una comprensi6n correcta, aún cualita; 

tiva me nt e, de los fenómenos qufmicos y de las propiedades ffsicas 

de las sustancias . Por ejemplo, en el cloroacetileno el átomo 

de cloro t i ene una carga positiva, en cloroetileno una carga ce

ro, y en cloroetano una carga negativa, mientras que Xc 1> Xc. 

Ahora se sa be que la electronegatividad de los átomos de carbón 

varía r.on el grade de hibridación de sus enlaces y que puede asu

mir valores que varían de 2.0 a 3.3. La comparación de estas 

e lectron eg at i vidades de l carbón con la electronegatividad cons

tante del cloro muestra que el signo de la carga en el átomo de 

clor~ cier tamente debfa cam bi ar al ir desde el cloroacetileno al 

cloroetano. 

La segunda crítica sería al concepto de Pauling fue hecha 

por Huckel (264), quien verificó el princip i o de adit ividad en 

l os cálculos de electronegatividad y campar~ las cantidades del 

carácter iónico calculad~ a partir de los momentos dipolo de hi

dr ocar buros halógeno sustitufdos y de compuestos de los halóge

nos entre sí. En el mismo artí culo, ~uckel formuló por vez pri

mera la prequnta de las dimensiones de la electrone~atividad y ex

presó su pe rplejidad en relación al s ign ificado físico de la di

mensión ·'e nergía ·¡¡ 2••. No muy convencido de los cálculos reali

zados por tl uck e l, Datsanov (2E5) los verifica y encuentra ciertas 

inexactitudes en los datos enoleados, oor lo que posteriormente 

~ste último investi ga dor afirna : " podcmo~ mencionar que su compa-
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ración de los momentos dipolo de varias moléculas, con la ayuda 

de la determinación del carácter iónico de los enlaces no tiene 

fund amentos, puesto oue, al ca mb iar la co mp osición las contribu -

ciones de los diferentes co moo nen tes de l momento dipolo también 

pueden ca~ ~ iar. Los grandes errores relativos observados por Hu-

ckel en los cálculos aditivos involucrando la electrone0atividad 

son únicamente un efecto arit~ético, el cual surge cuando un 

error absoluto co nstante (0.1 unida des de electronegatividad) e s 

comparado con la diferencia pequeña X = 0 .3 - 0 . 0 , y casi no 

tiene influencia en la exactitud del cálculo de las ener g ias de 

enlace qufmico " ( ~a t s an o v, r e f. 60). 

Las d inensiones del concepto de electroneoatividad fueron 

discutidas an t erio rment e, y , en r ela ción a ios val or es de 0 aulinq 

de X, se pu ede agr ega r únicamente que raulin g por si mi smo calc11-

ló el ca r ácter iónic o de los ~n l ac es 0 or la s ecuaciones 3-2 ó 3-

3, l as cua le s involucran 6x 2 . · r atsanov ( 265) consi dera oue hay 

una analogía de f inid a entre óX y la fu nción de onda, tenien do en 
~ 

ment e oue es precisa mente ¡,¡ L 1~ que t i e ne sign ificado ffsico. 

Po s t er iorment e Laka t os ( 26 6) cita lo s argumentos de Fajans 

y de ~ uc ~ el y enfati za aue la electroneoatividad no es un valor 

co ns t ante , pues t o que debe te ner un ci e rto rango de valores de-

penJ i 2n do de l e s tad o de va l e nc ia , de l carácter iónico, hihrida-

ció n , e tc . Seña la t ¿ n ti~ n 0ue las ca ntid ades de ca ráct e r iónico 

de l os e11l aces s on d P t er~ i n a d3 S a r arti r de var i as r r opiedade s 

ató mica s y por co ns i gui ente , con f recuencia es difí cil hacerlas 

cons i stentes. 

rczkowski & Margrave (77 ) de nuevo ~ onen atención a las 
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diferencias en las dimensiones en la electronegatividad determi

nada por diferentes métodos y creen que la representaci6n mas co

rrecta de l~ electronegatividad es la forma de un potencial. Jun

to con Huckel, creen que la principal raz6n para la ap1icaci6n 

afortunada de la electronegatividad en la qufmica . ·~s. que esta 

cantidad refleja la variaci6n periodica en las propiedades en el 

sistema de Mendeleev. 

En 196 2, Syrkin (267) public6 un artfculo en el que cri

tica al concepto, y basado en un análisis de la etapa inicial 

del mismo, considera que su desarrollo constituy6 un avance, pe

ro que en el momento actual no puede ser usado ampliamente para 

una interpretación satisfactoria de hechos experimentales y menos 

aún para su predicción. Esta última parte de su análisis la ba

sa en el es tudio de las cargas efectivas a través de diferentes 

métodos qu e emplean datos de constantes de acoplamiento cuadru

pclar nuclear , del espectro de absorci6n de rayos X, de la pola 

rización a t 6mica, de los momentos dipolo, de los orbitales va 

cantes y de los pares electrónicos libres.· 

Posteriormente Batsanov (268) r.onsidera que desafortuna

damente Syrktn no está exento de inexáctitudes procedentes de 

los datos empíricos que empleó, además de aquellas que proceden 

del empleo d~ un sistema de electronegatividades oue, según la 

opinión de Batsanov, no es el mas ad ecuado (us6 las electronega

tividades reportadas por Lit~le ~ Jones, Ta~la 2-39). S1n em

bargo, Batsanov (60) considera que "fundamentalmente su formula

ción es v~lida " . 

Sin profundizar en los argumentos que cada uno de est~J 
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dos últimos investigadores tuvieron para criticar al concepto en 

cuesti6n, presentaremos aquellos aspectos mas importantes que 

fueron postulados por am t os . 

- Syrkin (267) -

Con side ra que "la fórmula de Pauling (ec. l-6a de la pre

sente tesis) es empírica y evidentemente no puede pedirse que 

tenga cualqu 4 er fun dame nto teórico " ..... "La utilidad de esta fór

mula empírica est~ determinada, por supuesto, única me nte por el 

limite ~asta el cual r eproduce los resultados experimentales." 

En relación al trabajo de ~ulliken, considera que es una 

defi nici ón mas racional de la electronegatividad, "así la suma 

de I + E puede ser una med i da de la electronegatividad", sin em

bargo , "esto es cierto única mente para los Stomos aislados e io

ne s en sus estados basales . La situación es incomparablemente 

ma s comr li cad o en el caso de mol écula s, para lo que es ne cesario 

conocer no úni came nt e la ene rgía de conver sión de un ~tomo ~ en 

un ión A+ en el estado bas al , sino también la energía de conversión 

en un ión que tiene la mis ma configuración ele& trónica que el 

H orno en e l es t ado i ón ico en la molécula." .. .. ... "Mull iken pun 

t ual iz ó cor r ectamen t e l a i naplica bilida d de los valores usuales 

de 1 y E, oero en ef ecto na orooorc i onaron algo a camb i o, pues to 

que l ~ ~ ne i · g i a ~ e l e· . a ~ o de va l encia no es obs erva ble experi mcn

t alm ent l" . " 

~ n r e1ac i 6n al conc e pt o en sí, conside ra qu e "la idea de 

la elec t ronegativ idad evid entemente fue oriqinada a partir del 

hecho de que, h ~ ce t r~ int a años , cua la uie r enlace era considera-

do rudimentariamente como un resultado de la suneroosici6n d~ un 
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enlace covalente y de un enlace i6nico. Este fue un intento por 

considerar cualquier enlace de algún modo intermedio entre dos 

tipos, cova)ente (H 2, como prototipo) y i6nico (LiF, como proto 

tipo) ; el concepto de electronegatividad fue considerado por sus 

au t ores para dar alguna idea de la distribución de la densidad ' 

electrónica , mas correctamen!e de la asimetrí a de la nube elec

tr6nica asociada al enlace y una estima c ión por medio de u~a 

ecu ac i ón empfrica " . 

"En la actualidad tal punto de vista del enlace quf~ico 

es demasiado simp le , y en la mayoría de los casos insostenible. 

Debemos tomar en cuenta, junto con la posi bi lidad de dos orbita

les moleculare s localizados en el centro y los enlaces i6nicos, 

además la posibi lidad de l a presencia de o~bitales vacantes, de 

pa r es elect rón icos libres, en laces donador-aceptar y enlaces da 

tivos, vari os tipos de hibridación, l a posi bilidad de la form~

ci6n de complejos, enlaces deslocalizados, los cuales aseguran 

la neces idad de con siderar el movi~iento de mu chos electrone s en 

much os cam pos .centrales, etc. Con~iderando estas posibilidades, 

el concepto de electronegatividad sobr esim plifica la imagen de 

un enlace químico a excepci6n de un nÚ'lllero pequeño de casos sim

pl es compa rativamente. Aun nue muchos artícu lo s han aparecido so

bre l a elec tronegatividad, son prin cipalmente triviales y no au 

me ntan nuestro conoci miento del enlace ou fmico ." 

Co11s i de.ra · que en el momento presente,, e l an~lisis del con

ceptp de electronegatividad no debería consistir en la ap11caci6n 

de f6rmulas empíricas y seMi-empiricas y de sus ilustraciones 

por distancias lnterat6micas, energtas, etc. "La necesidad ur-
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gente ahora es la investigación física de las cargas efectivas " . 

Y en base a esto realiza un análisis de los diversos métodos pa

ra determinar dich as c ar~a s efec tivas , pa ra lo cual emplea en 

cada caso un cierto nümero de ejemplos. Con los . diferentes va

lores obtenidos, trata de encontr ar relación algunas con sus 

r espectivos val or es de electronega tividad, 1legando f inalmente a 

la conclusión de que no es posib l e encontrar una correspondencia 

entre las secuenc ias de variación de las cargas efec tivas y la 

ele ctronegatividad, es decir, que los ~ech~ que se han acumula

do hasta el mo mento no van mas allá de las electronegatividades 

cons tantes y que requier en correcciones su cesivas para el ca rác

ter fón i co, la multiplici dad, y ot ras características del enla

ce qufmic o , la s cuales frec ue nte~ente son desconocidas a pri ori, 

po r l o oue las numer cs as corre cciones y adiciones se hacen bajo 

~n 'crit er i o em pfricc . al no se r una caracterfstica ni cualita

tiva ni cu antitat l va del enla~e qu fmi co." 

- Bat sanov (268) -

El rat i vo del art i culo de eatsanov es el de comentar cier

t as " inexa cti tu de s d~ ; ar t i culo de Syrki n'' . En este artículo 

Ba tsa" ov c 0~3i d e ra fi ~ a lm en t e que l d5 nu mer osa s corr ecciones y 

ad i cia nes me nc ion ada s ~~ ol párr af o ant erio r, son justifi cadas 

po r lo s r es ult ados que puede n ser obtenidos con la ayuda de la 

electro nega tiv i dad . 

Eat san ov escri be : ·' El art ículo de Syrkin está ba sado en 

una comparació n de r esul ta do s ex r. erimentales so bre la naturale-

za del enlace qufmico y las conclusiones corresoondientes del 
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método de electronegatividad. Por lo tanto la elecci6n de valo

res numéricos de las electronegatividades y las características 

ffsicas al $er comparadas, es de significancia decisiva al resol

ver el problema de la discrepanci~ entre la teoría y el experi

mento. No obstante, el artfculo de Syrkin ignora los artículos 

y monogramas sobre el concepto (refs : 51, 52, 15, 120, 170) los 

cuales contie nen en particular la mayoría de los conjuntos fide

dignos de las electronegatividades obtenidas hasta el presente, 

y usa la tabla completamente incorrecta de Little & Jones (127)" 

..... "Por otra parte, la mayorfa de los datos ffsicos para las 

moléculas citadas en el artículo de Syrkin son dadas sin la re 

ferencia de la f uente original, lo cual hace difícil una valora

ción objetiva. " 

Pese a qye Batsanov detalla lo que considera errores de 

interpretaci6n de lo s datos originales, errores por omisión y 

errores en la forma en que llevan a cabo análisis co111-parativas 

de ciertos paráme tros que miden las carga s efectivas y los val o

res de electronegatividad , Syrkin {269) en.un ar tícu lo posterior 

defiende y aclara su posición no aceptando en realidad los comen

tarios de Bat sanov. 

No obstante, Batsanov {268) aclara que, u1a anterior crf

tica al articulo de Syrkin, por su pues to, no implica de cualquier 

manera que el m@todo de la electronegatividad sea considerado co

mo el mejor proc'edimiento teórico de la quí'!1ica estructural , tie

ne ~us ventajas y s~s desventajas, su campo de apl1c1ci6n. Mi 

positivo punto de vtsta ha sido establecido en un monograma (68) 

y aquf solo qui~~o ~revtnir P.n contra del excés{vo éntu~fltM~ 
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por este método en el sentido de considerarlo como una panacea , 

y pretender con su ayuda explicar directamente la reactividad y 

las pro piedades fisicoqufmicas de com puesto oufmicos complica

dos. Puede hacerse una inves t igación para gener~l lzac i ones apro 

piada s , pero entonc es dehe r ecordarse firmemente qu e, estr i cta

mente habl and o, e l métod o de el ec t rone gativ i da d hace posibl e re

solve r un úni co pro blema , el cua l es e l determinar la falta de 

sime trfa en l a nube el ectró nica que f orma el enl ac e . " 

-S yrk i n ( 26 9) -

Fi nalmente, a fi n de tener un panorama mas comp leto del 

curso se guido po r la crít ica iniciada por Syrkin, citaremos cier

tas afirmaciones importante s que en respuesta al comentario de 

Batsano v hace Sy rkin (269 ): . .... "Batsanov me !"eprocha el uso de 

l a tabla de Little & Jones, "incor r ecta". Estoy imposibilitado 

para usar los valo re s correctos de electronegatividad ya que no 

existen . L~ tabla de Little ~ Jones no es mejor ni peor que 

otras ." ..... "Para l a critica de l a electroneqatividad como un 

concepto, no es importante a qué es cala está vinculado; asf que 

no hay razón en cri ticar la escala ac t ual de Li ttle ~ Jones. Es

to se apl 1ca a cu al quier escala " ..... "E n mi art ículo hice uso 

de pot enc ial es J e io ~ iza ción y je ele ctroafinidades. 0 or su pu es 

to, estas cant idades e~per imentales, l as cuales tienen un s ig ni 

f icado sísico defini do, pue de n y deben ser usadas, per o no para 

cal cular elec t ronega tiv i da des, par a la s cual es de ac uer do a Mu

l l iken , otros paráme tros deben ser co noc idos. " . . . . . "las contr i-

buciones mas rectentes, posteriores a los trabajos de 0 auling y 
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de ~ ulliken, complican el concepto de la electronegatividad, pero 

no le atribuyen un significado ffsico claro. " ..... "Es cierto que 

Paulin9 empJeó comparaciones entre las energfas de enlace experi

mentales y aquellas calculadas a partir de las electronegativid~-
• 

des para enlaces *normales* en compuestos estables, pero no veo 

la5 razones para no aplicar este pro~edimf~nto a otros casos si 

el concepto de electronegatividad tiene cualquier ~igniftcddo ff-

sico. Es precisamente el hecho de que las enerqfas de enlace, 

oor ejemrlo en la molécula de TfCl y la energía media del enlace 

Ti-Cl en TiC1 4, difieren marcadamente debido al cambio en el es

tado de valencia, hfbridaci6n, etc., lo cual muestra que no exis-

te una electronegativ idad del titanio la cual sea aplicable a 

TiCl y a TiC1 4 . Por otra parte, al considerar que e1 enlace ~1-

Cl en TfC 14 como *normal*, en lugar del enlace de la mol@cula 

TiCl, es completamente arbitrario. " 

En 1 os últimos años S pi r id o no v & Ta te v ski i { 2 7 0-2 J4.) riu-

b l i ca ron una serie de artfculos en los cuales repitieron las ob-

jeciones concretas de Huckel y de Iczkowsk1 pero. en contrap~s1-

ci6n a los otros autores.,, sugieren un;i contradicción funda111eq-l;al 

entre el concepto de electroneqatividád y la mec!nica cuántica y 

por consi ~ uiente rechaza.n el concepto por s1 mismo. Consfde?"an 

imprescindi~le la aplica~i6n de los métodos rigurosos de la mec§

nica cuántica en cualquier estudio dentro d~ la qufmica. Sin em

bar90, las dtftéultades sofl tilles aue hasta , el momento dichos m~

tod~s no existen y ~o hay claridad en torno a que, p~ra problem~$ 

que involucran átomos con muchos electrones se pueda e111p-l~1r. en 

principio, una lorma gen~ra1 ~ara 11egar a una soluci6R rig•rosa. 
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Por esta razón, ningún investigador, incluyendo a Spirfdonov & 

Tatevskff, emplea m~todos mecánico cu~nticos rigurosos en su tra

bajo práctico. 

Posteriormente Byk ov (2 75-277) publica tres artículos en 

donde analiza el significado del t~rmino e lectronegatividad, (27 5), 

y ad~más en res puest a al criticismo de ~pi ridonov ~ Tatevskii, 

hace un anál isis detallado de sus comentarios y muestra con ejem 

plos concretos oue su preferencia por solu ci ones mas rigurosas 

no son rea l istas hasta el momento . Ante la aparición de dos ar

ticulas mas de Spiridonov & Tatevskii (278, 279) refutando las 

criticas que les hiciera íly kov, y ante la confusión que originó 

esta po 1 ém i ca, Batsan ov (280) realiza un ba lan ce final entre los 

argumentos de cada una de las partes, 11 ega.ndo a la conclusión 

general de que l os punto s de vista de Spi ridonov & Tatevskii son 

refu tad o: i ndirectamP.nte por e1 us o y de sarro.l lo del método de 

el ect ronegativ idad por es pec ialistas prominentes en el campo de 

la quím i ca cuántica , t ales como Pauling, Mulliken, Hi nze & Jaffé , 

y finalmente por Coul son (28). 

Dada la i mposi bili dad de hacer una desc ripción detall ada 

de los argum2 ntos que pr~sen ta cada uno de los nartic ipantes en 

e s ~ e de bat e en torno al co ncep to de elect r oneqat ivi dad, se pre

sentar án ünicamente l os punto s mas sob resalientes de cada uno de 

e 11 os. 

- Spi ridonov & Tatevs ki i (27 0-274 ) -

1.- Co ns ideran n6 válido aplicar el método de "itomos en 

moléculasu en qufmica y sugieren que para postu1ados teóricos se 
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use únicamente la mecánica-cuántica, es decir, teorfa rigurosa 

en lugar de métodos aproximados. 

2.- . Del análisis de las definiciones de electronegativi-

dad dadas por diferentes autores encuentran que: ..... "la defi-
' 

nición de Pauling como *la capacidad de los átomos en una mol~

cula . para atraer electrones* está exenta de contenido ffsico y 

es inconsistente con la mecánica-cuántica." 

3.- Analizan que relación existe entre la definición del 

concepto y la ecuación que se postula para determinarlo. En re

lación a la ecuación de Paul ing [ (XA - x8) = 0 . 20816" , ec. 1 J 
escriben : ..... "de acuerdo con este postulado, él tnterpreta la 

cantidad 6 como una *porción iónica* adicional de la energfa de 

enlace, debido al comportamiento desigual de los electrones ~n

tre los átomos que for~an el enlace, y luego asume qu~ es un1 me

dida de la diferencia entre las *electronegatividades* de lós 

átomos, como está indicada por la ec. 1 (la ecuaci6n ant~ escri

ta). De hecho la ec. 1 es la def1n1c16n 1nic1a1 de las *electro

negatividades * de 1os &tomos . las cuales ei\tcrnces. son e111p,h:.va$. 

únicamente por Pauling. ~ Sin embargo, es i~posible proba~ q~e 

cualquiera de las cantidades XA, x8 en esta ecuac i ón signifi~~ ; 
.,, .:.. . - ~ 

realmente la capacidad d.e los Hornos en la moUcula para · atrter 

electrones. ", ... . •.. "Es imposible determinar valores n.o a111bi911os 
. . 

de AA y x6 a partir de ecuaciones del t ipo dJ! la e~. 1 para dife

rentes mol~culas (estas cantidades al ser calculadas COlll;O invaria

bles· al pasar de unal 1110Hcula a otra), debfdo a qu.e el n.úm~ro de 

ecuaciones es insuficiente para una soluci6n única. Esta cfW-t-

cultad es fundamental. Pauling trat6 de evitarla al considerar 
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un valor arbitrario para XA. De hecho, él consideró XH para el 

!tomo de Hidrógeno como 2.1, calculando que los elementos del 

primer período desde C hasta F tendrían ·*electronegatividades* 

desde 2.5 hasta 4 . 0 . Con esta hi oótesis adicional arbitraria 

fue imposi bl e determinar va l ores de *electronegatividades* por 

medio de la ec. 1 , donde ó (o ~AA' 088 , DAB ) es determinada di

rectamente del experimento, para la mayoría de los elementos en 

el Sistema Peri ód ico, puesto que no todos forman moléculas de l 

tipo A2 o del tipo AB , o bien que los datos de energta para ta

les moléculas no se ti enen . A fin de encont ~ar va l ores de ó en 

estos casos, por con s ig uiente, Pauling utili zó las *energías me

dias de en lace* de nAA' crBB' y OAB ' dete rmi nadas a par tir de los 

calore s de formaci 6n de las moléculas poliat6micas correspondien

tes . Lu ego, no obst ante , el s ignificado dire cto de ó, como un 

calo r de r eac ci 6n, se pi erde, y la pre9unta sur ge de que hasta 

qué gra do es justificable el identificar cantidades dete rminadas 

a oart i r de ene rg í as de formación de mol écul as con la *e nerg ta 

media de enlace*. " 

4. - Verifica n el postula do de l a aditividad a t rav és de 

l os va lores de .rK co n los haluros de hidrógeno, ll eg ando a la 

conclus i ón de que : "Este ejemplo, mues t r a convincentemente de que 

l a ecuac ión de P a u li ~g 0 0 representa leyes experimentales. " 

5. - Analizan l as di f ic ultades in volucra das en la elec

ción de 16 como ba s e para la escala de "electro neg at ividades ". 

"Habi endo escogido .rK para la determinación de *el ect r o

ne gati vidades*, Paul i ng natur~lme n te se re stringió asim ismo a la s 
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reacciones exotérmicas. Puesto que es bien conocido que con los 

hidruros de los metales alcalinos, los átomos que poseen, de a-

cuerdo a Pauling, varias *electronegatividades*, las reacciones 

correspondientes son endotérmicas, los valores de /A no tienen 

significado en este caso. Pauling reconoci6 este hecho como una 

dificultad fundamental en su teorfa de la *electronegativf dad*, 

la cual trató de redondear al ~eemplazar el postuljdo de la ' me 

dia aritmética por el de la media geométrica, reemplazando el va

lor de ti en la P.c. 1 por ti ' = DAt3 - (DAA 088 ) 112 

"Habiendo seleccionado IK como la base para establecer 

una escala de *electronegatividades*, Pauling, por supuesto, no 

pudo evitar las dificultades ocasionadas por la ausencia de adi

tividad en estas cantidades y al uso de valores de *ene~gtas me

dias de enlace*. Esto lo presion6 a cambia r arbitrariamente los 

valores numéricos obtenidos a partir de la ec. 1 a fin de obte-

ner una va riación ligera en las *electronegatividades* dentro de 

los grupos y ser ies de la tabla per túdica, lo cual hasta un lf

mite considerable priva a la escala de Pau ling ~e una base ~xpe

rimental " ...•. "L a cantid q_d XA determinada en esta forma obviamen

te tiene un único significado, el cual es la fracci6n (además del 

coeficiente de proporcionalidad) de la rafz cuadrada del calor 

de rea cción trbitrartarnente asignada a un átomo A en una mo1écula 

diat6mica, y es imposible i dentificar la con ~ua lquier propiedad 

de l átomo en la molécula. Sin embargo , el ul or de IK asignado 

al átomo A (es decir XA aparte del coeficiente de proporc1ona11-

dad} claramente no es una medida numérica de esta *capacidad*. 

Po r consiguiente la definicf6n de Pauling del concepto de *elec-
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tronegatividad* por medio de la ec. 1 reduce en esencia a la in

troducción de un nuevo nombre para la proporción de la rafz cua

drada de algfin calor de reacción asociado con un átomo. " 

6. - Critican la definición mecánica-cuántica de la elec

tronegatividad al afirmar qu e la representación de la función de 

onda 

' + 

es absolutamente ar bitraria y que las funciones del lado derec~o 

de la ecuación "hace referencia a estados ficticios de la molécu

la los cual es no existen en la realidad". 

7.- An alizan las ba s es teóricas que Mulli ken (46) trató 

de dar a la escala de Paul i ng, llega ndo a la conc lus ión de que 

"e l intento de Hulli ken po r int r oduc i r teóri camente l& *electro

ne cr ativida d* como can ti dad y r r oDorci onar una hase teóri ca para 

l a ec uaci ón de Pauli r.q es defectuoso, puesto que la funció n qu e 

él usa como *elect ro nega t iv id ad* no tiene el siqnificado de la 

*capacidad de un áto mo en una molécu la oara atraer ele ctrones*, 

como es r equ erido po r la def i nic ión de Paul i na de *ele ctrone ga

tividad* . " 

S. - Exa mi nan la s f órm ula s par a el ci lc ul o de la electro

nega t iv i dad usand o pvt enci a les de ionización, r ad ios covalentes, 

con stant es de f uc r i a , o fu ~ c i a n e s trabajo de lo s ele ctron es. To

,d as las fórmulas citadas en su artfculo son declarad as incapaces 

de caracter i zar l a "cap ac id ad de lo s esoue letos a t 6Micos " en un a 

molécula para at r aer los electrones de val encia, por dos razones : 
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primero, debido a que las características de los átomos aislados 

son usados en las ecuaciones, y segundo, de~ido a que la f6r~ula 

contiene co~ficientes de proporcionalidad. 

9.- Encuentran que las "dimensiones de la cantidad o fun

ción física ~ue caracterizan a la propiedad desconocida (se re

fieren a la electronegatividad) no han sido determinadas". 

10.- Propcnen una soluci6n ante el problema de qu~ hacer 

con aouellas ecuaciones y relaciones que han sido acumuladas en 

la ciencia en el curso del desarrollo del concepto de electrone

gatividad. Su sugerencia es muy simple: mantener las ecuaciones 

y rechazar el concepto de electronegatividad. Entonces la ecua-

ci6n de Schomaker & Stevenson RAB RA + RB ~(XA 

cribirá en la forma RAB = RA + RB - s((IA + EA)/2 

x8 ) se es

(IB + EB)/2) 

6 bien RAB = RA + RB - s(Q¡f - Q¡f) "por el imi naci6n de las 

electronegatividades de dos ecuaciones cualouiera en las cuales 

esté presente, es posihle obtener una relación empfrica dentro 

de las cantidades fisicoqufmicas las que p~eden ser usadas para 

calcular las propiedades de las mol~culas". 
'· 

11.- Basados en que la electro~gatividad es s6lo un "con-

junto de nümeros" que est~ determinado por la posic16n de los 

elemPntos en el Sistema Peri6dico, señalan que no es necesario 

el empleo de las electronegatividades. 

"Estos nümeros son aproximadaMente una función lineal de 

Z. De aquí que no hay razón para introducir en cualquiera de las 

ecuaciones las cantidades físicamente indeterminadas llamadas 

electronegatividades, puesto que la dependenc1a d1recta de las 
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cantidades fisicoqufmicas correspondientes con Z, puede ser de

terminada. Cuando la valencia del átomo en una molécula, la dis

tribución de los enlaces entre el átomo y sus vecinos, y la in

fluencia de la s inmediaciones se toman en cuenta, se pueden in

troducir en las ecuaciones los parámetros adicionales apropiados " . 

- Rykov (27 5-277 ) 

1.- En su primer artfculo (275), analiza el término de 

electrone gatividad y lo equipara ¿on la "electrofilidad" (elec

trophilicity) de los á tomos en las moléculas. 

"Sin embargo el término de electronegaiividad por sf mis

mo, el cual no es muy cons is tente con su definición, da origen 

a objeciones bien fundamenta dJs " . .... "P arecerfa que una objeción 

L:asc. d.i en la am bigú'edad pod rf a tia c~rse al término *electrofili

da d* puest o que en la amplia teor fa electrónica familiar de la 

re activida d de compue stos organices esta pa labra indica la *afi

ni da d* de l os átomos en la s mo léc ula s, radicales, o iones *para 

los electrone s exte ri ores*. Sin emhargo, la naturaleza electros

tát i ca de la e lectrofil i da d intrarnolecular (el ectroneg atividad) 

de lo s áto"'os en las moléc ulas y de la electro filid ad exomolecu

l ar es la misma." ...... 

By:.c . .; conclu y'" afirman do que ''estos argu mentos demuest ran 

el deseo , 0 mas prec isamente, la necesid ad de aband onar el tér

min o "el ectro neg at iv i de d' y reempl az ar l o po r el térmi no de "elec

tro f i l id ad ' como la pr opuso Izmail 'ki im ( 231) . " 

2.- En los dos artfculos siquientes (27 6, 277) examina 

el trabajo de ~plrido~ov & Tatev~kii, acerca rlel cual intenta 
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mostrar que hasta los postulados iniciales de estos investigado

res son en cierto modo contradictorios y deducidos inadecuadamen 

te. 

"Hasta cierto punto ellos no esUn en lo cierto ya que la 

relación de los átomos en las moléculas hacia los electrones e~

ternos no es considerada, aunque es ~laro que a partir del tra

bajo de Pauli ng y otros teóricos que la electronegatividad de 

los átomos en una molécula caracteriza una cierta relación de 

tales átomo s hacia los electrones internos, llamados de valencia. 

Como se consid ere a las diferentes capacidades de los átomos en 

las molécu l as para atraer los electrones externos, Spiridonov ~ 

Tatevskii ob vi amente rechazan tamhién la posibilidad de que un 

establec imi ento tal de l problema exista, puesto que en su punto 

de vista la capacidad para atraer electrones externos puede ca

ractertza da finic amente para la *molécula como un todo*. No obs 

tante, el concepto de electroafilidades diferentes de los átomos 

del mismo el em ento en moléculas, cuanGO están presentes en posi

ciones estructurales diferentes, en rel dci9n a los io nes carga 

dos negativamente, ha sido usada con gran éx ito en la química or 

gánica teórica por espacio de 40 años : Lógicamente, de la afir

mac i ón de Soiridonov & Tatevskii se sigue que el concepto de 

electrofilidad y aquf una gr an porción de l a teoría moderna de 

la reactivid ad de los com puestos orgánicos de los cuales este 

concepto constituye un componente indis olu ble , no son válidos . 

Es ta conclusión por si misma arroja duda sohre la validez de los 

postulados de Spiridonov & Tatevs kii. " 

"L a energfa de interacci6n de los residuos at6mfcos con 
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las especies cargadas ne9ativamente externas está referida en la 

qufMica te6rica como la electrofilidad de los átomos en la molé

cula, mientras oue la energia de su interacci6n con los electro

nPs inte rnos , de valencia es llamada electroneoatividad. Spiri

donov P. Tatevskii en esencia obj etan únic ame nte al término por 

si misno, contradiciendo a am bos po r si mismos y a otros qufmi

cos te6ri cos, como hemos visto. Ellos escri be n que *la cantidaé 

Va(l,2 ... ) tie ne un significado f fsico claro que el de l a ener

g ía coul6m bica promP.di3 a de la interacción entre un n!lcleo efec

tivo y los electrones de valencia (nota bene : '' - G. ~ykov) y 

el nuevo término (electroneaatividad) e l cual no pos ee relación 

al gun a a su significñdo fí s ic o real (de los electrones? G. P.), 

es in ecesario.* ·· .. . .... "Prime ramente, la definición verbal de la 

ca11tid ad va{l , '.? . .. \ e s tan l arg a y tales caso s una ralabra ade-

cu ada ( t érnino ) es selecc i onada como un nom ~ re corto. En s eo un 

Jo l ugar, la *e l ectrone gatividad* no es un nom bre nuevo para es

t a ca nti da d o nara o tra cant ida d for mulada de manera similar; de 

hech o es vieja. · 

3.- ~ykov reconoc e ou e Pn el trabajo de Srir idonov A Ta

tevs~ii hay al~o d p v ~ r dad , en partic ul ar al consi de rar e l méto

Jo de c ~l c u l o de l as ~le ctronegativida d e s por ~ l ~ é tojo de Pau -

1 i r: <', L'e r 'l nr. es t~ dc. ~ c!Je r r1o en nue el ' conj unto de 'lú mer os " , 

la s e1ectro nca ativiJ aC: f s, sra n Plh inada s .. . . "E!l Qene ral, sin 

embar go, l a c r í t ic a de méto dos particularPs 1e cl lc ulos na r ece 

de alg Gn modo no sust ancial puesto au e Sr iri donov ~ Tatevs kii en 

su princr artículo re chaza rQn el r.oncecto de la elec tr oneQat ivi-

dad. fAas tarde ellos enco!ltraron convenie nte dPsde s 11 our.to de 
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vista rechazar conceptos tales como el radio covalente (y al mis

mo tiempo les radios tónicos y de van der ~aals) y el concepto 

mecánico cuántico del estado de valencia de un átomo, el cual ha 

sido probado exitosamente en la qufmica te6rica." 

"Finalmente, Spiridonov & Tatevskii c~ncluyeron que la e~

cala de electrone9atividades promedio constituye un *conjunto de 

Húmeros* los cuales *son aproximadamente consistentes con la Ley 

Periódica de Me ndel eev . Estos números son aproximadamente una 

función lineal de Z.* (las car gas nucleares de los átomos). Pa

recerfa que como consecuencia de este hecho serfa conveniente 

usar electronegatividades como un *conjunto de números* para el 

cálculo de varias propiedades y para deducir una propiedad a par

tir de otra. Spiridonov & Tatevskii, mientras que admiten esta 

posibilidad, sugieren, sin embargo, aue las electronegatividades 

sean elimina das de la~ ecuaciones pertinentP.s, por medio de lo 

cual se obtendrfan relaciones empfricas directas entre las mis

mas propiedades. Sin embargo , en primer lugar estas relaciones 

no pueden ser .obtenidas como una regla o~i~iendo la ecuación con 

la electronegatividad y de aquf que el concepto de electronegati

vidad no puede s er esquiv~do y, en segundo lugar, a partir del 

punto de vista de los cálculos prácticos puros tales relaciones 

son mucho menos convenientes al usarlas que un *conjunto de nú

meros* ta bulados, las electronegatividades. De aouf que, aún 

cuando las bas~s· ffsicas del concepto de electronegatividad son 

cue~tionadas, uno no puede negar la gran utilidad de la escala 

de la electronegatividad·en varios tipos de cálculos de las pro

pfeda des moleculares y del concepto de la electrone9atfvfdad ~or 
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sf mismo en la oufmica teórica." 

- Batsanov (280) -

Por último, para redondear el debate suscitado entre Spi

ridonov ~ Tatevskii y Bykov, presentaremos aquellos aspectos mas 

import antes que Batsa nov me nciona después de h~cer un balance 

entre los argumentos de am~ as partes. Es pertinente aclarar aue 

Batsanov comparte ~uc h os puntos de vista con Bykov y por consi

guiente, su artfculo se torna en ún comentario a los errores que 

tuvieron Spiridonov & Tatevskii al formular su crítica; asimis

mo, se podria afirmar que Batsanov buscó mostrar la contradic

ción en Spir idonov & Tatev sk ii haciendo alusión a artfculos aue 

ellos habfa n publicado con anterioridad a su crfti ca. y en los 

cu ales expresaron puntos de vista contrarios a los señalados en 

a q ~ e l los en que ata can a l co nc epto de elect rcne ga tiv i dad, es de

c ir, 9atsa nov t ra t a de ev ide nci ar l as con t radicciones que hay en 

sus ar tí culo s que sor. produc t o de una ac t itud crít ic a y aquellos 

que publicaron an tes de que surg i era en el l os e i criticismo. 

Los as r ectos ~a s so bresal ie nt es del tra ba j o de Ra t sano v, 

s e pr es entarán s i guie ndo la misma secu enc ia en que se presenta

ron los arqu mentos de Sr i ri donov & Tatevskii, es decir, se pre

sen t arán las obje cio ne s qu e t iene Ba t sano v a cad a uno de los pun 

t os en que se desg los J l a cri t i ca de Spi r i don ov ~ Ta tev ski i 

1. - OBJECION AL ?U' IT O 1 - (Empleo de t eo ría ri aur osa en l uga r 

de m~ todos a proxima dos ) 

" ... es g e n e ral~en te cono cido aue la mec~n ica- cuá nt ica no 

es aún capal de dar una solución para átomos cl ar amente comple
Jos y moléculas y. de acuerdo a los princi oales teóricos, las di-
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ficultades involucradas en la mecSnica-cuSntica al considerar pro

blemas qufmicos son frecuentemente fundamentales. Esta es la ra

zón de porqU-e métodos aproximados se han tenido que usar tan am

pliamente en la qufmica cuántica." 

"Uno de tales métodos aproximados en la qufmica estructu

ral es asociado con el concepto de el~ctronegatividad, el cual 

condujo a la generalización de un gran número de resultados ' expe

rimentales dentro del marco de referencia de las hipótesis de los 

átomos en las moléculas." 

2 . - OB JECION AL PUNTO 2 - {La ecuación no corresponde al con

cepto) 

" . . . la definición verbal establece: la electronegativi

dad caracteriza la capacidad de un átomo (mas precisamente esque

leto atóm i co) en una molécula para atraer electrones de valencia 

(mas preciso de enlace). De esta definición se deduce que la 

energía de la enteracción de los electrones de valencia con lo s 

núcleos efectivos ciertamente pueden s~r co~rclacionadas con los 

valores de electronegatividad; además, existen artfculos (78, 

113) dedicados actualmente a tales cálculos de lectronegatividad. " 

"Como una afirmación de Spiridonov considera que *la ener

gfa coulómbica de la inte~acción de un núcleo efectivo con los 

electrones de valencia no requiere de un nuevo nombre* (270), es 

apropiado record~r que el concepto de electronegatividad surgió 

mucho antes que la mecánica cuántica y que esta ültima reveló 

sdlo el significado de este concepto " . 

3 . - ORJECION AL PUHTO 4 - (rechazo del Postulado de •~fttvfdad) 
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" ... el error relativo promedio en r¡l/2 para ambos miem

bros de la ecuaci6n para seis posibles combinaciones es de 19 % 

y el error máximo realmente alcanza un 38 %. Spiridonov & Tatevs

ki i escriben *este eje~plo demuestra convincentemente que la ecua

ción de Pauling no refleja relaciones experimentales*. Sin em

bargo, aún esta conclusión es incorrecta." 

"De hecho la exactitud de la determinación de la electro

negatividad por el método de Pauling no excede de 0.1. Además a 

fin de calcular la electroneqatividad, 0v2 debe ser multiplica

dd por 0.2 08. La últim a operación reduce en un factor de 5 a las 

diferencias absolutas entre los valores de r¡u2 en el segundo ar

ticulo de Sp iridonov & Tate vskii. Si hac emos un a corrección pa

ra el *olvid o* de l os crítico s y multiplicamos la discrepancia 

máxima ( l. 7~) po r 0 . 20 8, encont ra 1<1os que, en términos de las . elec

tron enati vidades, l a diferenc ia ~a ra l a rea cción HI + ICl + HCl 

llega a sol o 0.36 un i dad es, y pa ra una mo léc ula sinole en esta 

combi naciór. e l error es de 0. 12, es de c i r, dentro de los limites 

de exactitu d de l a ecuació n de Pauling. En general , los grandes 

error es r el at ivos en los ejemrlos ci t ados por Sp iridorov ~ Ta

t e vski i s on debi dos a di f er enci as muy peoueñ as entre las electro

neg ati vidades de los átomos uni dos . 5i uno r ecu erda ade más ou e 

l a aoli ca ció n de l pr ~¡, c 1 pio de la ~er. ia geonét r i ca en el cálculo 

de las energías de enlace (es to es mas j ustificado teó rica mente ) 

r esu lta en una dis min ución del er ror r elat ivo en los mismos casos 

a un 3 %, l a falta de bas es de la discusión co ncerniente a l a de

bilidad em pírica del m~to do de 0 aulin g, se vuelve ~as evid ente". 

4.- OBJECI0N AL PUNT0 f - (la forma de la función de onda es 
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arbitraria oor referirse a estados ficticios de la molé-

cul a) 

" . . . ,f.sto es incorrecto puesto que cientos de moléculas 

covalentes y cristales i6nicos (o moléculas) son conocidas las 

cuales ocurren en estos estados. El método de unión valencia,' 

usado ex i tosamente en la qufmica cuántica, está basado precisa

mente en tales hechos fundamentales. ,o entraré en los detalles 

de l a j ustificación te6rica o ~xoerimental rle ~ste método, pero 
. + - - + pun t ual 1zarfa que los estados A B o A B pueden ser obtenidos 

en princip i o tam bién para una ~olécula aislada por la aplicación 

de un ca mpo electromagnético o de una radiaci6n poderosa. La 

teorfa de Mull i ken - Moffit ha sido desarrollada más exitosamente 

en e l momento actual y ya ha producid~ importantes r esultados 

pr ác t icos . El método del orbi t al molecular no necesita ser defi 

ni do y la *arbitrariedad* de la elección de las funciones de on

da atómica s , sobre lo cual Spiridonov & Tatevsk11 escribieron, 

pue de afe ct ar únicamente el aspecto cuanti t a t i vo pero no as f e l 

cualitat i vo de la definición de la electronegatividad. " 

5 .- OB JECION AL PUNTO 7 - (Bases teóricas propuestas por 

Mulli ken para la esca 1a de Paul 1n9) 

" . .. En su refutación a la jus t ificación de Mu111ken de l a 

ecuación de Pauling, Spiridonov & Tatevski i se ref i eren al Hamil

toni ano *e l cual en el caso general contiene términos correspon

di entes a l a interacción de los electrones con todos los núcleos 

y de t odos los electrones y los nacleos con otro*; aquf ellos 

caen en el mismo @rror que antes, ellos 1gnor~n el hecho 9ene-
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ralmente conocido de que la interacción entre los electrones de 

valencia y los esqueletos atómicos juegan el papP.l principal en 

el enlace qufmico. " 

6.- OBJECION AL PUNTO 8 (Otras ecuaciones para la electro

negatividad son incupaces de caracterizar el concepto) 

" ... los potenciales de ionización de los átomos son usa

dos en qufmica cuántica para caracte ri zar a los enlaces qufmicos, 

por ejemplo para calcular las energías de enlace. La justifica

ci6n física de esta ap licación de los rotenciales de ionización 

consiste en el hecho de que los potenciales de los átomos aisla

dos y unido s están correlacionados (78, 168) . Este hecho proba

blemente es conocid o por Spiridonov & Tatevskii, pu esto que en 

el mismo artfculo ellos escriben qu e , *e l radio uov a lente deter

minado por el método anterior a part ir de la~ distancias internu

cJ ear es RA y R8 depende de Jas dimensiones efectivas de los 

átomos aisla dos A y -B* . Hahiendo llegado a esta conclusión, e

llo s manifiestan, en con t ra de t oda lógica, que las ecuac iones 

qu ~ emplean radios covalen t es definen *no una constante físi ca 

sino una cierta cant idad convencional, la densidad electrónic a 

pr omedio de un átomo aisl ado ( !) a una di s tancia igual a su ra

dio cov al ente* . Es comp l etamente evidente que esto es incorrec

to. " 

7.- OBJECiON AL P U ~Tü 9 - ( Dimensiones de la electronegati

vi dad ) 

. .. "De hecho el concepto de *electrone9ativirlad* ha sido 

déffnido no t~n ~iguro~amen te como otros conceptos nuímicos ta1es 
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como *ácido*, *molécula*, *compuesto qufmico*, *metal*, y otros. 

No hay probable justificaci6n para el requerimiento de que los 

términos q u~micos tengan una definición física exacta, una dimen

sión única , y otros atributos de los términos ffsicos. La multi

plicidad de dimensiones, por ejemplo, no es especffico a la elic

tronegatividad únicamente sino que se aplica a todas las carac

terfsticas de la naturaleza del enlace qufmico, la qufmica de 

los fenómenos. Así el concepto de *ácido* citado anteriormente 

puede ser caracterizado cuantitativamente por el número de iones 

de hidrógeno, el color del l~quido indicador, la carga del átomo 

pertinente, la conductividad eléctrica de la solución, etc . El 

con cep t o de *metal* puede ser caracterizado po r la posición en 

el Sistema Peri ódico, el ra~io atómico, la energfa de io ntzac i 6n, 

el espectro de absorción, la conductividad térmica, la ~onducti

vidad eiéctrfca, y otras. Es posible examinar ot ros conceptos 

qufmicos, pero es evidente que a partir de los citados anterior

mente que en el estudio de un fen~meno qufmico po r métodos ff s i

cos diferentes, se obtienen inevitablemente dimensiones diferen

tes de lo s mismos conceptos qufmicos. De acuerdo con la termi

nologfa de Spiridonov & Tatevski i , todos los conceptos enumera

dos anteriormente no tienen una definición rigurosa y una dimen

s i6n singular sin embargo la razón de ~sto consiste en la gran 

: om pl ejidad de la forma qufmica del mov imi ento comparada con la 

forma física.~ 

8 . - OBJECION AL PU~TO 10 - (Mantener las ecuaciones pero 

sustituir la electronegatividad por su equivalente en 

otras propiedade s) 
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" ... es esencialmente equivalente a sugerir que el sfm

bolo de velocidad en todas las fórmulas pertinentes deberfa ser 

reemplazado por la relación de trayectoria y tiempo. Natural

mente surge la pregunta po r qué? . Es por lo menos inconveniente. 

Aunque los críticos no est~n interesados en cuestionar la con

veniencia, ellos concluyen con pesar: *no obstante debe hacerse 

mención de que l as ecuaciones en esta forma, conteniendo electro

negatividades, han sido usadas muy raramente*. Agregaré de mi 

parte que los críticos por si mismos no han usado las ec uaciones 

propuestas sino que ha n preferido la formulaci6n normal." 

9. - OB J EC ION AL PU NTO 11 - (propiedades fisicoqu!micas re

ducirlas a una función de Z y eliminar el "conjunto de 

valo r es ", e lectrone gativ idade s ) 

" . .. Postulad os de este ti po son cono cidos como pertene

c ie ntes a la époc a pa sada del" desar rollo de l a quím ica y por su

puesto ellos no pued en r eem pl azar el concepto de electronegati

vi dad. La c a ~ e n cia de bas es de este postula do de Spi ridono v & 

Ta tevs kii es par ticul a rmen t e evide nte a pa r tir de una com para 

c i ón de la s propi edades fisicoquim icas, por e jem plo de l os hidro

carbur os conteni endo enlaces sen ci ll os y mGlti pl es , con el nGme

ro at ómi co del c~ r bon ~ v de l hidróge no o una comp aración simi l ar 

de la s sus t ancias in c g5n icas con su s diferentes est r uc t uras, 

etc. " 

A conti nua ción pres en t aremos aauel la s par tes en ~ue Gat

sanov da evide nc ia s de la contrarl icc ión en qu e caen Sniri dono v & 

Tat @vskii con sus propios artículo s. escritos co n ante riori dad a 



- 308 -

los ya mencionados. 

Primera Evidencia . -

"Una · prueba muy importante ·pero indirecta de la impracti

cabilidad del procedimie~to propuesto es el hecho de que los mis-
• 

mas crfticos de la hipótesis de *átomos en las moléculas* usan 

esto~ conceptos. Asf, en su examen del enlace C-X, Tatevskii 

(282) éscribe: *No podemos determinar a priori a cual !tomo de 

un enlace polar corresponderá el polo negativo y a cual el polo 

posi tivo de un dip~lo* , y posteriormente *es de esperar·se a par-

tir de consideraciones ffsicas Que, a medida Que el núMero de en-

laces C-X aumenta, la carga efectiva del átomo de carbono cambia. 

es decir el átomo de carbono adquiere una carga positiva muy al

ta*. Finalmente, al hacer un resumen de su construcción empfrf
ca, él escribe: *Hemos introducido hipótesis de los tipos de en-

laces qufmicos entre los átomos, los cuales son determinados por 

la multiplicidad del enlace y la individual idad qufmica y el es

tado de valencia de los átomos que se unieron". 

Segunda Evi<len cia.-

"E n los artfculos conjuntos de · Tat2vskfi \ Spi ridonov 

( 28 3, 284) los postulados de las propiedades de los !toMos .en u

na mo lécul a son también usados, en particular los radios at6micos 

que son determinados y la sugerencia para usar la ecuación de 

Schomaker & Stevenson (la cual incluye valores de electronegati

vidad} para el cálc~lo de distancias interatómicas. Con la ayu

da de esta ecuación Spfridonov calculó realmente los radios co-

valentes de los ~P.tal~s del grupo Il. Finalmente, Tatevsk11 
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(286) calculó las polarizabilidades i6nicas de las moléculas de 

los haluros de los metales alcalinos. La 11s ta de c i tas podfa 

ser mayor, pero es evidente que a partir de que se han dicho las 

objeciones críticas de Spiridonov & Tatevskii al . concepto de elec

tronega tivid ad , raen en contradicci6n con su propio irabajo." 

Tercera Evidencia.-

"Debido a la falta de espacio, cita ré únicamente dos pos

tulados del cuarto artículo para caracterizar al criticismo mecá

nico-cuántico de Spiridonov & Tatevskii: *El atributo a los áto

mos en una mo lécula de propi edades cualquiera sea la que fuere 

estr ictamente hablando contradice los principios fundamentale s de 

la mecá nica cuántica* y, po steriormente a la mitad de la página,* 

. .. la posibilidad de un tratamiento a~roximado ~e cantidades cua · 

lesq uiera, como cant i dades referidas a átomos individuales en una 

moléc ula no está completament~ exclu id a*. !In comen ta rio adicio

nal sería superfl uo . Au nqu e los crí ti cos esti pul an que el últi

mo postulado r equiere just ifi caci6n especial teórica o experimen 

ta l, ellos al mismo tiempo niegan este derec ho al concepto de 

e lec trone gativid ad (o ignoran la existencia de justificaciones)." 

Finalme nte hace observ ac i ones oe nerale s a lo s dos últimos 

ar t fcul cs de Spi r idon nv & Tatev s kii (278, 270) , escritos en ré

pl ic a a la not a crf t i:a 1ue l es hizo Bykov, y también observacio

nes acerca del criticismo de estos ! nvest i gadore s : "El análisis 

concreto de su critic is mo, el cual ha sido hecho anteriormente, 

ha mostr ado que el critic ismo es ouramente formal y frecuentemen-

te irracional, puesto que ellos contradicen sus propios trahajos 



- 310 -

atiles . El criticismo de Spiridonov & Tatevskii es esencialme~-

te infruotuoso, puesto que ellos no proponen· nada mejor a cambio . 

Ello s no pu~den resolver los probl.emas, los cuales el concepto 

de ele ctrone gat ividad trata exitosamente. Todos los casos de 

"fallas", señalados oor Spirid onov & Tatevskii, prueban ser, .en 

un examen ma s profundo, un resultado de un mal entendido o de 

una aplicación i ncorrecta de l concepto de electronegativida~". 

"Asf en su úl timo artfcu lo (279) las constantes de dtsoc i a

ción de l os ácidos halogenoacéticos son comparados con las elec

tronegatividad es de los haló genos ; el ácido fórmico es incluido 

en la misma se r ie *para com paració n*, y es comparado co n la el ec

tronegatividad del hidrógeno. Es evidente que esta inclusión es 

incorrecta, pues to que a partir de la fórmula estructural de los 

ácidos halo genoacéti cos F-CH 2COOH, Cl-CH 2COOH, Br-CH 2 COO~, y 

I-C H2COOH se deduce que el análogo del hidró geno en esta seri e 

es el ácido acético H-CH 2COO H y no el ácido fórmi co HCOOH. La 

comparación de los va lores de electronegatividad generalmente 

aceptados de los halógenos y el hidrógeno oon l as constantes de 

disociación co nd uce a una rel ación mono tón ica la cual puede ser 

completame nte explicada teó ricamente. No he us ado el t~rmino 

*aceptado genera lmente* for tu itamente, puesto que en su ar ticulo 

Spiridonov & Ta tevs kii toman la electronegatividad del flúor del 

s istema de Bykov, donde este valor es mas peque no que la elect r o

negat ividad del cloro (este es el ünico sist~ma en donde se pre 

sent¡ el cas o). Este últ i mo ejemp lo puede servir como otra de

mostración de la n-turaleza tend enciosa del criticismo de Sptri-

donov !. Tatevskii. '' 
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A pesar de los hechos enumerados anteriormente, natsanov 

considera que el concepto de electronegatividad "no puede ser 

considerado como una teoría univers~l de la química general, la 

cual pueda ser empleada en todos los casos ''. Y rruevamente recal

ca que "el ~ oncepto de e lectrone gat ivictad fue introducido en la 

química única mente para la determi nación del grado de asimetría 

de la nube elect r ónic a en el enlace y que es posible solamente 

calcular directamente a partir de la electronegativirlad el grado 

de carácter i6nico del enlace." 

Poste rio rm~nte, cua ndo Bat sar. ov hace un estudio ma s com

pleto del concepto en cue stión ( 60) , considera al criticismo del 

conc epto de e l ectro negativi da d como un tod o, y ll ega a la conclu

sión paradó ji ca de que ca da uno es co r rec to, ambos , part ida rio s 

y opo si t orPs del concept o: " .. . Evidentement2 la cuestión es saber 

cuales son los l ímites de arlic abi li dad po r este método. El pre

sente autor lo ha esta~1eci do an ter i orme nte y cree que es super 

fluo r epeti r que, con la ayu da de la e lectrone9atividad, uno pue 

de determi nar di rectam ente el si gno y l a magnitud de la carga úni

camente para á to mo s en molécula s y crista les. En todos los caso s 

restantes es ne cesa r io determin ar ya sea o no que la propie da d da

da depend e de la oolar i dad de l enlace químico y s6 l o si la res

pue sta es af irma t i va p u~d µ uno proc eder a consi dera r la aplic a 

ci 6n c o nrre t ~ d~ los v ~lor e s de electronegati v ~ dad en ecuaciones 

fam i l i ar es o derivadas recien te re nte. " 

Ha s t a aquf se ha n descrito los argume ntos más so bresalien

tes que han presentado lo s di feren tes investi oad ores en su inten

to por realizar un análisis crftico del concertc de electron~oati-
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vidad, como también los argumentos mas sobresalientes de aquellos 

investigadores que se han pronunciado como defensores del con

cepto en cuestión. Del análisis glohal de dichos argumentos de 

una y otra parte, podemos mencionar que en realidad no existen 

pa rtidarios plenamente convencidos de que el concepto se haya . for 

mulado correctamente, sino mas bien investigadores . que están en 

contra de todas aquellas críticas, cuando éstas no han sido · for

mulad as con los argumentos y la claridad suficiente, que permi

tan hacer un balance crftico que conduzca a una ma yor comprens16n 

del obje to de la crítica, y no a una confusión que solo produce 

efectos negativos. 

De esta man era, observamos . oue Ryk ov y 8atsanov no es tán 

en contr a del cuestionamiento del concepto de electronegatividad, 

sino má s hi en en contra de la insuficiencia en las argumentacio 

nes presentadas por los críticos tales como Syrkin y Spiridonov 

& Tatevs kii. A través de sus propios Jrtfculos, quienes han apa

recido como defensores del concepto, Gykov y Batsanov, han mani

festado estar ·de acuerdo con ciertos plante-amientos y cuestiona

mientos gene rales realiz ~dos por quienes critican el concepto. 

Por med io de la descripción de 1os dif erentes artfculos 

que tan to atac ~n como defienden al concepto, solo se han presen

tado los argumentos de a~bas partes, por lo que, esta ha sido 

únicamente una recopilación y presentación ordenada de artfculos 

relacionados a cue5tionamien t os crfticos del concepto. Por con

siguiente, es necesario que se efectúe un balance acerca de las 

argumentaciones antes presentadas de tal modo que nos ~ermita te-

ner 1os elementos de juicio necesarios y suficientes, para pode~ 
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hacer un análisis del posible proceso evolutivo de la electrone

gatividad, el cual será tratado en el inciso siguiente. 

Por lo tanto, al realizar dicho ~ALANCE seHalaremos: 

1.- Tal y como mencionamos en el capitulo II; en donde se ana

liza el surgimiento del concepto de electronegatividad, dich o con

cepto surgió de una manera completamente empírica. En dicho ca

pitulo se hace alusión a la afirmación de Pauling en el sentido 

de que "es más sencillo enunciar un postulado y después probarlo 

empíricamente" . Por esta razón, no po demos esperar el que la 

electronegati vidad sea un conce pto que represente a un cúmulo de 

conce ptos t eó ricos, ma s hie n re presenta un puente entre la teoría 

y l a experiencia, entre el est ud io riguroso (o el es tudio mecáni

co cu ántico) de la s pro pi ed ad es ouímicas y ~u r~lación con los da 

tos expe ri m~nta l e s tales como l a energfa de un i ón , la distancia 

de unión, l a po l arid ad de enla ce , e tc . 

2.- En e l mismo capítulo I! , (oág . 34) seHalamos que Paulinn 

de f inió a l a e lectrone ga tivida d de una manera muy am plia, ouesto 

que a l hatl ar de "l a capac id ad de un átomo en una molécula para 

atr aer e l ectrones" , nunca prec i só de si se t r atab an de electro

nes au r i nt erv i enen en el enl ace, o de los qu e no intervienen, ó 

de todos a su vez. AdeM~s la úni ca r es t ricc i ón qu e le da a esta 

" capa ~ i dad " d~l átomo . es jus taM ente el oue e st~ dent ro de una 

mol écul a. ~as s i n e M ~a r g o , Paulina no precisa contenido ffsico 

algun o de l a pa l abra "ca pa ci dad ", l a cua l es una de las traduc

ciones de la palabra "poc1e r '' oue eMplea !'.' ara defini r a la elec

tronegativfddd en su fdiona nativo, es decir, no le atri ~uye nin-
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guna de las posibles interpretaciones físicas como podrían ser 

el carácter de fuerza, de energía, de poten cia, de campo, o de 

potencial. Por consiguiente, no existe en realidad un contenido 

físico que se le pueda asignar a la electron~gátividad, puesto 

oue su surgimiento no tuvo un planteamiento de tipo ffsico; en 

realidad el único planteamiento baj o el cual surgi6 fue el de 

crear un concept o auxiliar que permitiese eliminar o simplificar 

o evadir los cálculos engorrosos procedentes de la complejidad 

de las expresiones mecánico cuánticas. 

3.- En relaci ón a la arbitrariedad del concepto de electrone

gatividad Spiridon ov & Tatevskii mencionan con la claridad ade

cuada, argumentos en los que Pauling se vió precisa do a estable

cer una escala arbitraria, la cual por sí mi sma se enf rentó ~nte 

la necesidad cle tener sus ajustes. Por otra parte si se hace 

realmente un estudio de los términos que contiene la ec uación pos

tulada por Pauling no existe en realidad una identificación ex

plícita de la electronegatividad como está exprP. sada en la ecua

ci ón, con la defin ición dada. Para poder aclarar este punto se

ría necesario defin ir que es lo que se entendería como "capaci

dad" para atraer electron es, es decir, como se cree conveniente 

caracterizar a esa "capa cidad", si como una fuerza, como ura ene r

gía, como un campo, como una potencia, o como un potencial, etc. 

4.- O~viamente si fué un conce pto auxiliar, el cual no tuvo 

requer imi entos acerca del significado ffsico o de su correspon

dencia oor lo que se entiende por capacidad, las dimensiones no 

pueden ser fijadas. 



- 315 -

5 . - Las dificultades para ele~ir como base para la escala de 

la electrone gatividad a la raíz cuadrada de la energ ía de reso

nancia i6nica limita su emp l eo real a moléculas o gru pos de áto 

mos en lo s que su formaci6n haya sido por una reacción de tipo 

exo t érmica : desde lue go oue Paul i ng se enfrent6 ante reacciones 

endotérmica s en l as ~ u e no f ué posi ble calcular la raí z cuadrada 

de la energía de resona nci a i 6n i ca, por tratarse de la raíz cua 

drad a de un númer o neg ativo. Por con s i gui ente al ha cer uso de 

s u ecuación , Paulin g encu en t r a que em pírica me nt e exis te un a ma 

yor concor da nc ia co n 1a ene r gía de resonanc i a i6ni ca calculada 

por medi o de l a "media geométr i ca'', por l o q u~ s i n mayores base s 

l a pro pone como "otra pos ibi lid ad" . 

6 . - Del análi s is de la s ba s es t eóricas da da s por Mull i ken y 

Mof f it podr íamos dec ir que s ie mp re s e rán consideradas como no re

pres entat iva s del concepto d& e le c t ro negativi dad . La r azón por 

la cual afirmamos esto, es ou e pri mero s urgió el con ceo to y pos 

t er io r nent e s e t r a tó de buscarle la s bas es mecánico cuánti cas 

~u e corre5oonden a l m is~ o . 

7 . - ~1 hech o de oue se co ns i der e oue otras f ór nula s no co

r resc oné er. a1 conce pto de e le c t r on eg a ti vi dad es ci er to baj o de

t e rm iílados a~c e c t o s. S~ i r i d on o v & Tate vskii obj etan e l hec ho de 

qu e se enple en ca ra c t erísti cas de á t omos a i s lado s y se extrapol e 

a la ci r cunstanc ia de á t om os en l a mol écula . En ver da d , s i se 

co ns i de r an es tric tam ente la no convenie ncia de l a extrapo l ación, 

y ademá s e l emp l eo de mé to dos mec ánico-cuánt i co s pue de co nc eder-
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seles la raz6n, sin embargo, existen las evidencias ya presenta

das ampliamente por Batsanov de que un tratamiento mecánico cuán

tico riguros..o no es representativo ni funcional para la solución 

de los pro blemas dentro de la física y dentro de la qufmica; pe

ro, por otra parte no deja de ser una hipótesis, que en ningún 

momento ha pas ado a la categoría de ley, es decir, es una hipóte

sis que ha se rvido y que ha sido probada, y aue en nin gún momen

t o se pu ede asegu rar que, en un futuro próximo o remoto, ya no 

se formulen otras que sean m3s represen tativas de lo que realmen

te ocurre en el mundo de la realidad. En relación al empleo de 

los coeficientes pro porci onales, al cual se refi ere Spirido nov & 

Tatevs kii, es el procedimiento más común, tal como lo hemos ana

lizado en el inc iso anterior, y por lo cual es una man era de~a

siado sencilla de relacionar dos cantidades que di men sionalme nte 

no son equiparab les ; sin em ba rgo, es ampliamente conocido dentro 

de la ffsica y de la qufmica el que, ecuaciones en las que ambos 

niembros de la misma contienen términos con dimensiones compl e t a• 

mente difere ntes, son relacionadas en t re._ sf· po r med i o de coefi 

cientes rroporcionales (~ constantes de oroporcionalidad) a los 

cu al es se les co nfieren la s dimensiones necesarias, para que, des

pué s de se r mi lti pl icado dic ho coeficiente por los otros término s, 

se obtenoa la dimensió n deseada para la medi c ión de cierta propie 

dad, por e jemp lo : 

E hV donde h cte . de Planck 

F k <1 1<12/ r 
2 k cte. dP. Coulomb 

F G ~~ 1 M2 / d Z ~ = cte. qravHadona1 
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R = cte. de los gases 

kB= cte. de ~oltzman 

aT + b T2 + cT 3 + .... donde a, b, c, ... = cons
tantes. 

8.- En relaci6n a que la electronegatividad solo es un "con-

junto de números " ~ue siguen la Ley Peri6dica de Mendeleev, esto 

no es realmente nada nuevo; sin embargo no tan solo la electro

negatividad sino también el radio ~t6mico, el peso at6mico, las 

energfas de ionizaci ón, siguen la periodicidad antes mencionada. 

Por consi guiente el concepto de electronegatividad no es sino un 

indicad or ma s de esta periodicidad por lo que en ningún momento 

se puede e liminarlo, a través de relaciones directas entre las 

~ropiedades y el núm ero atómico, ya que la electronegatividad, 

pes e a que su orig en ha si do como un concepto auxiliar ha sido 

debi dame nte de 8ostrada a t ravés de una gran cantidad de artfculos . 
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D) lEVOLUCI ON CONCEPTUAL DE LA ELECTRONEGATIVIOAD? 

A través de un balance general de todo lo escrito anterior

mente podrfamos afirmar a priorfsticamente que el concepto en 

cuestión, ciertamente esta en una "posición muy delic~da'' (Mo~ 

f fit, . 189) mas sin em bargo no compariirfamos la opinión de Coul

son al considerar que "esta comenzando a derrumbarse ". 

Ahora bien, en el momento en que se realizan un balance 

crf tico so bre el contenido conceptual de cualquier concepto, -

"sur ge la posibilidad de que sea considera do como no representa

tivo o poco representativo de su contenido, y en consecuencia, 

tenga qu e ser desecha da, reemplazado o mod i f icado ; o bien que 

sea confirma do" (página 4 de la presente tesis) . 

Por otra parte , surge también la pre~unta de si e l concep

to ha estado sujeto a un proceso de evoluci6n conceptual, y has

ta que grado se ha alcanzado dicha evoluci6n. 

En el presente inciso, no se pretende dar una ~ respues ta 

categórica en ·relación a la pregunta del párrafo anterior . sino 

ma s bien, contribuir con .otros elementos y an~lisis de contenido 

que nos permita apreciar si existe o no un proceso evolutivo y 

estimar en que etapa evolutiva se encuentra el concepto . 

Por con~iguiente, partiendo del hecho de que Pauling es

tableció que la electronegatividad es una capacidad de un "átomo 

en una molécula," observamos oue: 

1.- La electronegatividad, a trav~s de sus diferentes mEto

dos de determinación y de sus aplicaciones, est4 referida a pro-



- 319 -

piedades que se pueden dividir en tres grupos: 

a) de los átomos aislados 

b) de la interacci6n átomo- átomq 

c) de la molécula ya formada 

Las propiedades a las que se les ha relacionado dentro 

del inciso a) son: 

Carga nuclear efectiva Z* 

Distribuci6n de la Carga Q 

Dentro del inciso b) se en cuentran: 

Potencial de i on iza ció n PI 

P.adio (co va 1ente o ión ico) r 

0 oten ci al El éctrico V 

Relaci6n de Estabilidad SR 

Funct6n trabajo 

ftfinidad Electrónica AE 

Fuerza de At racción F 

Y den t ro de l inciso c) se encuentran: 

Constan te de Fuerza de la molécula k 

Frecuen cia de vi br ac i ón del enlace v 

Cal or ci e reacción l formaci6n o disoc~aci6n) ~H r 

Tipo de Enl ace y 0~ Estru ctura molécula (3 de ca r ac ter i ónico ) 

Po laridad 

'.l o. de Coordinación 

Hi bri dac ión 

Valencia 

En la Figura 3-3, considerando oue la condición estable-
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cida para la electronegatividad es de "átomo en una molécula", 

se presenta esquemáticamente la formación de una molécula AB, a 

partir de sus átomos aislados A y B. En dicha figura se han in

clufdo todas aquellas propiedades que son o se ha n considerado 

inherentes a cada uno de los e3tados que preceden a la formaci6~ 

de la mo lécul a. Asf, al considerar a lo s ATOMOS AISLADOS ( A y 

B) , a cada uno de ellos les corresponde una carga nuclear efec

tiva y una distri~uci6n de la carga, y una relaci6n de esta bili-

dad, ocasionadas por la presencia de un núcleo y de los electro-

nes. Como co~secuenc i a de lo anterior, en cada átomo en su es

tado basal existe un ca mp o eléctrico (Eº), el cual dá origen a 

un radio atómico, a una fu erza e léctrica y a un potencial eléc

trico pa ra el mismo estado bas al ; del potenci al eléctrico pode-

mos co ns id erar que se ori ~ ina l a función tra hajo de la emisi~n 

termiónica de ese átomo. Cuan do los áto mos A y 8 se apr oximan 

y em pi ez a a ex istir una I NTE RACC IO N ATOMO- ATOMO, cada uno de e

llos pasa a su estado de val encia, para lo cual el campo eléc-
+ 

trico at ómico (E*) var ia para dar ori gen a un radio atómico, a 

un a f uerza de at racci ón y a un potencial elé ctrico. De éste úl-

timo se deri van el po t encial de ionización y la afinidad electró

ni ca de ca da á t omo . Como resulta do de la interacción s e obtie-

ne una di s t an c i a de uni ón rAB ' una fu er za de un i ón FAS' y un po

te nci al el éc t ~i c o V~R · Una vez que s e tiene a l a MO LECULA FílR

~A DA s e puede af i rmar qu e la Energía de 1a molécula está carac

terizad a po r e l calor de reacc i6 n {de formación o disociaci ón 

del enlace) , por la cons t~ nte de fuerz a o por la frecuencia de 

vibraci6n del enlace, y por el tipo de en l ace o de estructura mo-
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l~cular, esto último con el conoci~iento de factores tales como 

la pol a ri dad , el no . de coordin act6n , la h i ~ rtdaci6n, la valen-

c ia, etc. 

íle es ta manera, en la figura 3-3 se han inclufdo median-

t e un diagrama secuencial las relaciones oue ha y entre todas a~ 

~ ue l la s pr ooie dades a las que se ha relacionado la electronega

t i vidad . En la fiqura 3-4 se ~ uestran median t e líneas d isc~nti -

nua s la s rel aciones entre estas propiedades y la electronegati

vidad. 

2. - Los métod os de determinaci6n de la electronegattvidad se 

puede n clasif icar en dos grupos : métodos te6r i cos y m~todos em 

pf ri cos. En la figura 3-5 se observ~ que la mayor fa de aquellos 

mé to dos que em olean procedimientos teóricos s e encuentran dentro 

de una re gi6 n en donde los Stomos son conside r ados a i sladamente 

y de donde, a p~ rtir de las pPopiedades aisld das, se predice un 

com portamien t o t e6rico de l a molécula oue se f orma. Por otra 

parte, los mé t .odos que en su mayorí a eMplea,n procedimie.ntos empí

ricos se encuentran en l a región en donde es posible determinar 
~ 

el comp ortami ent o de la molécula a partir de determinaciones no-

teór i cas sino obviamente emnfricas . 

3. - En ha se a las fi guras me ncionadas en los puntos 1 y 2, 

as f como del hecho de " ue existe un a correlatt6n interna entre 

l as di versa s propie dades a la s "ue est~ ~ elac i onada la e1ectro

neoatividad , ohservamos que dicha electrone~a t tvtdad ha desempe-

~ ado el pa pe l de p~nto de enlace entre el comportamiento te6r1c~ 
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y el comportamiento empfrico de las moléculas (heteronucleares 

principalmente), y que ha permitido la formulaci6n de relaciones 

sencillas, lineales básicamente, por medio de las cuales es po

sible estimar valores de una cierta propiedad no . conocida para 

un elemento aislado o dentro de una molécula. 

4 .- Si se consi de ran cada una de las propiedades descritas 

en las figuras 3-3, y se analiza cual es la causa común de las 

mismas, evitando ca er en la sobre ~ simplificación, podemos afir

mar que todas y cada una de ellas son una consPcuencia directa 

de una carga nuclear efectiva y de una distribución de la carga 

en el áto mo que forma pa r te de una molécula. Por consiguiente, 

la electron egatividad ha t enido la función de "indicador" de la 

cá rga nu c lear efectiva o de la dis t r i bución de la carga, y otras 

propie dades de los átomos ou e estan aislado s o f ormando una mo

lécula. Por esta razón. a pesa r de que se formularo n di ferentes 

maneras de eva l ua r l a el ect ro negati vid ad , existe un a concordan 

c ia general entre lo s valores de las di fer entes escalas. Por 

otra pa rte, es t o dió origen a l a diversi dad de las di mens i ones . 

Por lo tanto, en hase a l as obs ervaciones menci onadas, 

podemos af irmar que el concepto de el ect ro negativi dad, a través 

de su s di feren te s r el ac i ones , a t r avés de lo s at aques conc ernien 

tes a su no-corr esoo ndenci a a s u contenido conce pt~ al , y a tra 

vés del éxi to que ha tenido en la química como un conce pto auxi

liar en la de term i naci ón dP r e lac i ones empíri cas con c ier tas pro

pi edades f i si coquímicñs , ha estado suj e to a un r. roceso evolutivo 

dentro del cual, mediante los cuestionamientos constantes tanto 
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a nivel te6rico como empfrico, dicho concepto se encuentra, si no 

en una "posici6n muy delicada ", si en un momento en que requiere 

ser re-definido, modificado y complementa"do de tal forma que con

tinúe siendo una de las herramientas más útiles dentro de la quf

mica y que pueda estar cimentada en bases teóricas con mayor so-

1 idez .. Por otra parte, debe reconocérse que hasta la actualidad 

existe una gran cantidad de relaciones y datos empfricos coh los 

cuales se ha comprobado su validez dentro de los ciertos lfmites, 

lo que asegura que la electroneqatividad no tendrá un rechazo to

tal como concepto , mientras no exista un modelo atómico mas com

pleto y funcional a nive1 de soluciones te6rica5. 

Anteriormente habfamos señalado cue Pauling definió la e

lectronegatividad en un sentido muy amplio, y que uno de los 

pri ncipa les prob lemas de interpretación lo representa el t~rmino 

"c3paridad" por lo que, si se espera que su proceso evolutivo 

tenga continuidad, es necesario una re-definición del concepto. 

El primer aspecto que debe ser tratado es precisamente el acla

rar el que se ·entiende por "capacidadA, por lo que en el siguien 

te y último inciso de es>e capftulo será discutido . 
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E) LA ELECTRONEGATIVIDAD ANTE LA ALTERNATIVA DE UN CONTENiílO 

CDNCEPTUAL MAS DEFINIDO. 

Al final del inciso anterior mencionamos que para que la 

electrone gativictad continúe dentro de un proceso evolutivo, es 

necesario que se realice una r e -definición de la misma. Esto no 

significa que el concepto deba ser rechazado , puesto que se han 

dado las evidencias suficientes como para garanti zar su aplica

bilidad, aceptable pe ro en cierto modo restringida, dentro de la 

qufmica ; mas bien, esta re-definición debe hacerse complementan

do y/ o modificando adec uadamente al concepto, de tal modo que se 

amplfe el campo de acción del mismo y en consecuencia, lograr . 

que se convie rta cada vez más en una de l as herram ien tas mas co n

fi ables dentro de 13 química teó ri ca y empírica. 

Por consiguiente, en est e inc iso se presentará una a l ter 

nati va de re - definición del concepto en cuestión, la cual preten

de s er el r es ultado de un aná 1isis crítico lleva do a cabo en la s 

páginas anter ior es y del deseo ~o r contri buf r modes t amente al 

proceso evolutivo del mu l tic i t ado concepto. 

Previamen t e a la presentac i ón de la a lternati va menciona

da, es ne cesa r io most ra r cua l es fu eron las causas qu e la origi

n a ra ~ por lo qu e s e incluye la sigu i ente 

EX PO SI CION DE ~OTIVOS 

a) De acuerdo a l o que se i nd i có en el i nciso C) del presen

te capftu lo, (pág. 313 pun to no. 2 de1 ~ a 1a nc e) 1 Ja e1ec-
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tronegatividad no surgi6 con un contenido fisicoquímico 

definido : se le asign6 el carácter de "capacidad", misma 

a la que Daulinq nunca le delimitó su significado. 

b) De acuerdo a li presentado en el capftulo II y a la fig . . 
3-4, existen un gran nü~ero de relaciones empfricas entre 

l a electrone gatividad y ciertas pro pi edades fisicoqufmicas 

en don de se presentan dif erentes dim ensiones y di f erente s 

re laciones de pro porcion a lidad, lo que dificulta la cons-

t r ucci6n de una teoría con gruente acerca de las relaciones 

que ent r e sf pudieran ouardar todas esas propiedades . 

c) De acuer do a lo señalado en el inciso D) de este ca oftulo 

{pág. 314 , pun t o no . 4) la . electrone gativi dad ha se r vido 

sa r io : 

como ~nd icador " del r esulta do de la i nteracción de dos 

propie dades at6micas funda me ntales que son la carga nuclear 

e fe ct i va y la di s t r ib uc i 6n de la ca~ga. 

Por l os motivo s antes ex puestos, consideramos que es nece-

1. - Proporc i onarle un contenido f~sicoqu f mico a la electrone

gati vid ad mediante la <lelimitaci6n del significado de la palabra 

"cap ac i dad" emo leada en ~u definición. 

2. - Otorgarle a dicha electrone Qatividad la característica ~e 

se r un " i n di cado~ · del result ado de la interacción entre la car-

ga nuclear efectiva y la distrihuci6n de la carqa. 

3. - Mantener l~ forma de las diferentes relaciones empíricas 
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entre la electronegatividad, re-definida en hase a los _puntos 1 

y 2, y las dfferentes propiedades, mediante el empleo de coefi-

cientes proporcionales que tengan implícitas las dimensiones que 

sean necesarias a fin de obtener ecuaciones cong"ruentes dimen-

s1onalmente. 

Por consiguiente, de acuerdo al punto 1, tratando de pro-

porcionarle un contenido fisicoqufmico a la "capacidad" del áto

mo dentro de una molécula para atraer electrones hacia él, ún i -

camente podemos pens ar en cuatro pos ibi lidades: una energí a, 

una fuerza, un campo o un potencial. 

Por otra parte, de acuerdo al punto 2, puesto que esa "ca-

pacida d" debe ser un "indica dor " del r esu ltado de la interacción 

entre la car ga nucle ar efectiva y la distribución de la carga, 

tal "capaci dad " tend rá básica men te un car ácter eléctrico, oor 

lo que la s cu a t ro posib ilidad~s me nc ionadas serán ahora: 

~ ~ 2 ~ 1 2 

Ener gfa Potencial Eléctri ca = F·r = l ~~~l · l ~I .; = ~;¡ 

Fuerza El éctrica Z*e 2 r - - .--
1r 2 ! 1r 1 

Po tencial Elé c trico = Z*e 
VT 

1 

2 

+ 1 
Z*e r 

+ ... 
1 r 2 I 1 rl = 

... 
. ·¡ ~ 

F F Z*e .. 
Camp o Eléct r i co - -- ·--

q-+IJ q e e 1 r2 l I r ¡ 

En la Gl t ima oe estas fórmulas, ya oue n debe ser infini-

ta me nte pequ eña (q+O) , y como en la actualidad la carga mas re

queña conocida es la del electró n (e), se consideró que o= P • 

Anora bien, si analizamos c.u~ relació n ex1ste entre caca 
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una de estas cuatro posibilidades, observamos que de hecho, las 

dos últimas so n simpl eme nte una consecuencia de las dos primeras, 

es decir, qu e el Campo Eléctrico es la med id a de la Fuerza : léc

trica que actuaria so hre una carga de pr ue ba infinitamente peque

ña, :uando ~s ta carga es colocada a diferentes distancia y en di

ferente s direcciones, y que el Potencial Fléctrico es la medida 

de la Energfa Potenc i al Eléctrica por unidad de carga, cuan~o es

ta carga es trafd a desd e el infinito hasta diferentes distancias , 

en las proximida des del átomo. · 

Por consig uiente, el número de posibi li dad es para carac

teri zar a la "capacidad" en cuesti6n puede reducirse a dos, ba

jo dos moda lidades, es decir, elegir entre la Energfa Potencial 

Eléctr ica y la Fuerza Eléctrica (p ri mera modalidad ), o bi en entre 

el Potenc ial Eléctrico y el Campo Eléctrico (s egunda modalidad) . 

Por otra pa rte, mencionaremos que para que se manifieste 

una fuerza de atracción o repulsión por parte del átomo, es ne

cesaria la prese ncia de otra partfcula cargada y del conoci mien 

to de la mag nttud de la carga de esta part ,cul a, mientras que 

por medio d21 campo eléctr i co se está midiendo es a "capacidad" 

del átomo sin necesidad de considerar a al guna otra partícula 

cargada ajena al propio átomo. De igual manera, para qu e se ma~ 

nifieste un~ . Energía Poten cial Eléctr ica se r equiere de la pre

sencia de una partfcula cargada (trafda de sde e l inf inito hasta 

la dist anci a r) y del conocimiento de la magnitud de la carga 

de esta pa rtfcula, mientras que por medio del Potencial El~ctri

co se puede medir otro aspecto de la "capac i dad" del átomo pres-

cind i endo de partículas cargadas ajenas al mismo. 
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Por la razón antes expuesta, consideramos que es mas con-

ven iente describir esa "capacidad" del átomo a través de cantida-

des tales como el Campo Eléctrico y el Potencial Eléctrico. 

Si analizamos las expresiones de estos Gltimos, observa

mos que ya han sido em pleadas para describir a la electronegati 

vidad . La expresión correspondiente al Potencia~ Eléctrico fué 

empleada por Gor dy (Cap. II pág. 127) , y la correspondiente al 

Campo Eléc trico por Allred & Rochow (Cap. II pág . 133), sólo oue 

ninguno de los dos las emplearon para describirlas como la elec-

tronegattvidad sino que buscaron una correlación entre estas can-

tidades con la escala de Pa uling, es decir, se ajustaron al con-

cepto inicial . 

Si n embargo , esto no significa e l que necesariamente nos 

ten ga mos que decidir entre Gor dy y .~llred '1 Rochow, s i "" mas bien 

entr e com0 se r ía mas cen ve riiente desc r i bir a la "ca pacidad" de .J......,, ,......., 
áto r.io s i co mo un Camp o El éctr

0

i co o corno un Potencial Eléctrico. '-.,..__ 

Con ti nua nd o co n el análi s is de las relaciones que exis-

ten ent re las posi bi l ida des me nc io nad as , observamos que existe 

una r e lac ión entre e l Cam po Elé c trico (E) y el Potencial Eléc-

tr ic o ( V), qu e puede se r exp resada ba j o cualquiera de las si 

gui entes ec uac i one s : 

V = - fE + 
cos e dr fJ V = - E 

A t r avés de 1 ~ pri mer a expre sión, podemos interpre t ar que el Po

t enc ia l El§c trico en un punto, es el r esultado (con signo cam

bi ado) de la suma (o integral) de todas las variaciones aue se 

presentan en el Campo E1€ctrico, cuando se ha recorrido una dis-
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tancia desde el infinito hasta el punto. Por medio de la segun-

da expresión, diremo~ que el Campo Eléctrico en un punto deter

minado es de signo contrario e igual al gradiente del Potencial 

[léctrico, donde dicho gradiente es la medida de las variacio-

nes infinitesimales que en relación a los ejes X, Y, y Z, ha té-

nido una funci ón escalar, en este caso el Potencial Eléctrico. 

Debido a que hay una inter - relación entre a~bas, podemos 

afirmar que cualquiera de las dos nos podrfa des cri bir la "capa-

cidad " de l átomo, ya que por otra parte, ambas dependen de una 

carga nuclear efectiva Z*e, e imnlícitamente de una dist r ihu ci6n 

de la carga, por medio del término r. Sin emhargo, es conve-

niente recordar que dentro de la física y por consiguiente, tam

bién en la fisicoqufmica , existen dos tipos de cantidades deno

minadas como cantidades escalares y cantidades vectoriales, y a

demás que las cantidades vectoriales contienen implfcita~ente a 

las cantidades escalares, o bien que un campo vectorial lleva 

implícitamente a un cam po escalar. Por cons iguie nte, debe re 

cor darse que el Campo Eléctrico es de ori gen vectorial, mientras 

que el Potencial Eléctrico es de origen escalar. Por lo tanto, 
' 

a partir de estas característi cas se puede aseverar que el Cam -

po Eléctrico es el mas adecuado oara repres en tar a la "capacidad" 

mencionada. 

Desde luego oue en esta elección acerca de la for~a de 

caracterizar a l~ "ca pacidad " de un átomo en una mo lécula pa ra 

atra~r electrones, se ha buscado proporcionarle un contenido fi-

s1coquímico adecuado, pero tam rié n no limitarlo de tal modo que 

se reduzcan las ~o~ibilidad@~ de ~@guir ern nleando el concepto en 
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cuestión, dentro de su propio ámbito. 

Por lo tanto, si consideramos a la electronegatividad co

mo una cantidad vectorial, ohservamos que debe tener además de 

una magnitud, una dirección. Esto últi mo podemos interpretarlo 

como la r epresentación de las variaciones que tiene la electro

negatividad en la me di da en que se varie la dirección y el sen

tido del Cam po , es decir, que a pe sar de medir el campo a una 

mtsma dis~ancia co n respecto del núcleo, pe ro en di ferentes di

recciones, el valor de l ca mp o no será necesariamente el mi smo, 

lo que nos pone de man ifiesto que no siempre habrá una distribu

ci6n uniform e de la carga at6mica. 

Por consiguien t e, ob servamos aue al identifi ca r a la e lec 

tron egatividad con el Ca mpo El éctri co de lo s átomos, cumpl e co n 

l as ne cesidades plan t eadas en los ountos 1 y 2 de la pág. 328 

de es te inciso qu e so n: 

-P roporcionarle un conteni do fis icoquimico defini do, y 

- ~e r un "i ndi cado r" de l a carga nu cl ear efec tiva y l a dis tr i-

buci 6n de l a ca rg a 

En La se al art fcu l o de Allred & Rochow, se me ncionó en el 

cap. II ílU~ di c ~os inve st igadores ha bfan conside r ad o a la elec

tron egat iv idad como ur.a pro oiedad relacionada con la Fuerza El éc

tr ica, no r lo que cal cula r on el valor de la mis ~a en el límite 

co va l ~ n te y po steriorment e la con.pa raron gráficamente con los va

lores de e l ect rone gat i vidad de Pau l ing. ~i o obs tan t e , regresando 

al artfculo de Allred & Rochow, lo que ellos calcu laro n no fué 

@1 valor dé la Fuét~~ tl~tt~ica, sino m~$ bíen e1 Campo ~1 ~ctri-
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co con una modificación especial, es decir, no tomaron en cuenta 

a la car ~ a del electrón, e, que contiene en la expresi6n del Cam

po el módu lo (Z*e/r 2 ), sino Onicamente Z*/r2. Finalmente estos 

investigadores llegaron al establecimiento de una nueva relaci6n. 

XP = 0. 359 Z*/r 2 + 0.74 (2-96) 

la cual ohtuvieron después de graficar Z*/r 2 versus la electrone

gativi dad de la escala de Pauling XP para cada uno de los elemen

tos. 

A pes ar de que el trabajo de estos investigadores pudi era 

ser considerado como satisfactorio para las· necesidades plantea-

das en este inciso, consideramos que cuenta con un ligero i ncon-

veniente, que es el hecho de ajustarse a los valores arbitrarios 

de 1 ~ esca la de Pauling, cuando puciieron establecér una escala 

independiente, y de acuerdo a nuestro punto de vista, mas repre

sentati va de su contenido conce?tual. 

No obstante, por medio de la presente tesis presentamo s 

l a alternativa de que la ELECTRONEGATIVIDAO , definida como "la 

capacidad de un átomo en · una molécula _para atraer electrones ha

cia él", sea identificacla Onica y exclusivamente con el Campo 

Eléctrico de l ~tomo en el lfmite covalente . Por consiguiente, 

la fórmula cor respon diente a esta re-definic i ón es 

ELECTRONEGATIVIDAD Z*e ... 
r 

1 r2 I 1 r l 
- - - (3-23) 

t-en donde ¡;:¡ es el radio vector unitario y el tér~ino restante 

es el módulo del vector Campo Eléctrico. 
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Por supuesto que, Allred & Rochow obtuvieron el módulo de 

esta Electronegatividad empleando valores de Z* calculados por 

las reglas de Slater, y valores de los radios covalentes calcu-

lados por Pauling. Sin embargo al no multiplica~ por el valor 

de la carga d ~ l eléctrón, e , en nuestra opi nión, este último as-

pecto no influ ye decisi va me nte en los valores obtenidos por las 

siguientes razon es: 

1.- Si el módulo de esta Electronegatividad es equ i valente 

al módulo del Campo tléctrico, entonces de hecho debe 

ser 

Módulo de El ec tro ne ga tividad = kZ*e/lr 2 I 

donde k es la constante de Coulom h que en este caso es 

equivalente a 1 dina- cm 2 / ues 2 
, o mas adecuadamente 

º
-¡ 6 . 2 2 -

¡x1 d1na-Angstrom /~ es , razon por la cual no se inclu-

ye en la f órmul a 3- 23, ya qu e su intervención es im plf-

cita . 

2.- De l a fórmul a 3- 23 , los único s va lo res que var fan son Z* 

y r : por con sigu i ent e los valor es de k y de e permanecen 

const an t es para cu alquier áto mo al que se le evalúe su 

Cam po Eléct ri co . 

3.- íla do que el va l or de e es de 4.B0223Xl0- 10 ues, entonces 

a l mul t ipl i car l o por el valor de Z*/r 2 cor re s pondiente a 

ca da un o de lo s elementos se obtienen valores nuy peque

ños ya nue estarán multi pl icados nor l n-
25

• Por lo tan-
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to el no tomar en cuenta a e equivale a una normaliza-

ción de la escala que resulta favorable. En realidad no 

se ~esprecia el valor de e, sino más bien corresponde a 

una normalización que puede plantearse de la manera si

guiente: 

E ke Z*/r 2 donde ke = constante = A 

Por lo tanto E A Z*/r 2 como k _1 5 a 2 1x10 dina-Angstrom /ues 

e = 4.80223x10- 1 º ues 

Por lo que A= 4.80223Xl0- 26 dina-Angstrom 2 /ues 

Si A = 1 , esto implica que ke = 1 lo cual es posible s i 

a k se le asigna ahora el valor del re cfproco de la car-

ga e, y por consiguiente k' a 2.08Xl0 9 dina-Angstrom 2 /ues 2 

~ara obtener finalmente E ~ lXZ*/r 2 

Por las razones antes expuestas, podemos considerar que 

lo s valores de Allred . & ·Rochow corresponden a la re-def1nic16n 

que se propone por medio de la ecuación 3-i3. fn la Tabla 3-17 

se presentan los valores ,de Z*/r 2 que obtuvieron y que de acuer

do a la alternativa presentada, serian los nuevos valores de E

lectronegat ividad, la nueva escala a la cual deberán de ajustar-

se las otras - escalas, tales como la de Pauling, la de Gordy, la 

de Sanderson, la de Mulliken y la de ''inze & Jaffé. 

Por ot~a parte, cabe aclarar que Allred & Rochow rea liza

ron estos cálculos en 1958, empleando los valores de los radios 

covalentes mas actualizados en esa época, por lo que considera-

mos que pueden existir ciertas inexactitudes en los valores cal-



- 337 -

culadas de Z*/r2 , motivo por el cual mencionarel'los ao uí a un tra

hajo realizado en el ano de 1973 ror F s n~rz~-~r~as (237). En di -

cho tr aba jo , se calcula n los va lores de l Módulo de la Electrone -

gativid ad na ra 8fi e lementos neutros si9uiendo esencialmente la 

fórmul a de Allr ed ~ Rochow, salvo las modifi cac i ones si auientes: 

1. - Calc ul an l a ca r ga nuclear e f ectiva Z* oor e l m ~todo de l 

cam po au to co nsi s tent e y evaluada por ( leme nti y P. ai mon -

di {2 88 -2 91) , en luga r de los pa r~ me tros de Slater en-

pl eado s por Allred ~ P. ochow, y 

2.- Emplean los valores m~ x imos de los radios de los or bita-

l es m ~ x i m os de valenci a , romv' calcula dos por 'laber y 

Cro mer ( 2?2 ) en ~ ase a las funciones de on da no relati -

ví s t i ca s de Hartree -Foc k ,· en lu gar de los ra dios cova-

l entes de Pau l i ng empl eado s por Allred & Ro chow 

0 or l o ta !l t o 

~ 6d ulo de la El ectron egat iv ida d Z */r~mv - - - ( 3-24 ) 

Li 
Na 
K 
Rb 
e, 
lle 
M¡; 
Ca 
Sr 
JI.o 
Se 
y 
La 
Ti 
V 

~ 
r' 

0·9 \ o (,)3 

1·8S o· ·/~9 

1·85 0451 
1·85 G· 197 
1-f.5 O·lJ 5 
1·60 2 · 02~ 

2·5U l ·J.;..+ 
2·50 o h29 
2·5ó O 68Z 
2·50 0-637 
2·6S 1·2SO 
2·6S 1·01 5 
2-óS 0·923 
2-80 l-597 
H S 1·%9 

Tli. !' L /'.. 3-17 

!.. -
Cr ¡ l ~I O-N6J -Ge -1 . S~1BJ · S4J 
t. ln ] ·2S 2·382 Sn S·JO 2·"/08 
Fe J -40 2·SOS N 3·SS 6-41:3 
Co }·SS 2·651 P 4-45 3·676 
Ni 3· 70 2-802 As 5·95 4 OG4 
Cu 3-BS 2·798 Sb S·9S B 9J 
Ag 3·35 1 ~68 O 4 20 H 70 

:-Zn--~ 4·00 1·564 S 5· 10 4 71 5 ¡ Cd 
1 

·>·uO 2 003 &: 6·li0 4-821 

! ~I ; ;~ ~ ·~~~ !e : ~~ ~· ~ ~~ 
Ga 4·6S J·OOO CI 5-7S H 20 
In 4·65 2·075 Br 1-25 S·5S9 
C 2 90 H7d 1 HS 4·074 
Si HO 2 i62 
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Esta Electronegatividad, o mas bien dicho, este m6dulo del 

vector Electronegatividad, al cual Esp•rza~Armas lo han designa

do como Electronegatividad del Orbital ~~ximo de Valencia, se ba · 

sa en las fuerzas de atracci6n entre el núcleo de un itomo y el 

electr6n en el orbital m~ximo de valencia. "L a habilidad de un 

~tomo, en una molécula, para atraer électrones depende de la com-

binaci6n de los orbitales usados en el enlace . " ....... "El valor 

de Z*/r~mv es la medida aproximada de la extensi6n a la cual un 

~tomo, en una mo lécula, atrae electrones del orbital mlximo de 

val encía hacia si mismo ... " 

En la Tabla 3-18 se presentan los valores que obtuvo. A 

través de regresi6n lineal obtuvo una ecuaci6n para relacion ar 

los a la escala de Pauling, la cual es 

0.098 Z*/r~mv + 1.250 - - - - - - - - - - {3-25) 

En la misma Tabla 3-18, se incluyen los valores qu e obtiene a 

través de la ec. 3-25, y son compar~dos con los de l a escala de 

Pa1J l ing. 

Consideramos que el trabajo realizado por estos investiga 

dores, repres enta en sí la primera alternativa que tendri el con

cepto de la e l~ctronegatividad oara probar la validez del replan

t~amiento que de su contenido co~ceptual se ha realizado en la 

presente tesis. Obviamente qu e podrán existir ciertas "irregu

lar idades" en atgunos de los valores de esta escala, ~as sin em

b ar ~o. creemos en q~e a través de valores cada vez mas confia

ble s de las cargas nucleares y de los radios de los orbitales mi

ximos de valencia, se podr~n salvar estas aparentes dificultades 
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T A 8 L A 3-18 

II 111 IV V VI VII VII 1 rx X 

H ls 1 ls 1 1.0000 0.36 0.1296 7.716 2.00 2.20 

2 He ls2 ls2 l. 6875 0.291 0.0845 19.928 3.30 

3 Lf 2s 1 2s 1 l_. 2792 1.586 5.5154 0.508 l. 30 0.98 

4 Be 2s 2 2s 2 1.9120 l. 040 l. 0816 1.768 l. 42 l. 57 
5 B 2s 22p 1 2pl 2.4214 0.776 0.6022 4.021 l. 64 2.04 

6 e 2s 22p 2 zs 1 3.2166 0.620 0.3844 8.378 2.07 2.55 
7 N 2s 22p 3 2s 2 3.8474 0.521 o. 2714 14,174 2.64 3.04 

8 o 2s 22p 4 2s 2 4 . 4916 0.450 0.2025 22 . l!H 3.42 3.44 
9 F zs 2zp 5 2s 2 5.1276 0.396 0.1568 32.702 4.45 3.98 

10 Ne zs 22p6 2s 2 5.7584 0'. 354 o .1253 45.957 5.74 

11 Na 3s 1 3s 1 2.5074 l. 713 2.9343 0.855 l. 33 0 . 93 
12 Mg 3s 2 3s 2 3.3975 l. 279 l. 6358 2.022 l. 44 1.31 
13 Al 3s 23p1 3pl 4.0656 l. 312 l.7213 2.362 1.48 l. 61 
14 Sf 3s23p2 3p2 4. 2852 1.068 1.1406 .3. 757 1.62 l. 90 
15 p 3&23p3 3p3 4 .8864 0.919 0.8446 5.786 1.82 2.19 

16 s 3s 23p4 3p4 5 .4819 0 .. 810 0 . 6561 8.355 2.07 2.58 

17 Cl 3s23p5 3p5 6 . 1161 0.725 0.5256 11. 640 2.39 3.16 

18 Ar 3s23p6 3p6 6.7614 0.659 0.4343 15.575 2.79 
1 

4s 1 0:82 lS K 4s· 3.4952 2.162 4 . 6742 C.748 l. 32 
20 Ca 4s 2 4!2 4.3980 l. 690 2. 8561 1.784 1.42 1.00 

21 Se 3d 14s 2 4s2" 1 . 6324. l. 570 2.4649 1.879 l. 43 l. 36 

22 TI 3d24s2 4s2 4. 8168 l. 477 2.1815 2.208 1.46 l. 54 
23 y Jd 24s 2 4s 2 4.982 1.401 1 .9628 2.538 1.50 1.63 

24 Cr 3d 54s 1 4s1 5.1332 1.453 2 .1112 2.~30 1.49 1.66 

25 Mn 3d54s 2 4s2 5 . 283 2 1.278 1.6333 3.235 l. 57 l. 55 

26 Fe 3d 64s2 4s2 5.4340 1.227 l. 5055 3.609 l.60 1.83 

27 Co Jd 74s 2 4s 2 5. 5764 1.181 l. 3948 3.998 1.64 1.88 
28 NI 3d84s 2 4s 2 5. 71 08 1.139 l. 297 3 4.402 1.68 l. 91 
29 Cu Jd 104s 1 4~1 5.8424 1.191 1.4185 4.119 1.65 l. 90 
JO !n Jdl04s2 4s2 5 . 9652 1 . 065 l. 134 2 5.259 l. 76 l. 65 
31 Ga 4s 24p1 , 

¡¡ , • • 6.2216 l. 254 1.5725 3.956 l. 64 1.81 
4s24p2 ~ 

32 Ge 4p" 6. 7604 1.090 1.1881 5 . 707 l. 81 2.01 
33 A~ 4s 2.; p3 1 

4p- 7.44 92 l. 001 1.0020 7.434 l. 93 2.18 
3<t Se 4s 24p4 4p" 8.287Z 0. 918 0 . 8427 9.834 2.21 2 .55 
35 Br 4!24ps 4ps 9 .0280 0.8 51 0.7242 12.470 2.47 2.96 
36 !': t" 4 s 24 p 6 4p6 9 .7692 o. 795 0.6320 15.457 2.76 2.90 
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T A B l A 3-18 (CONTINUACION) 

11 11 I IV V VI VII VII 1 IX X 
37 Rb 5s 1 5s 1 4.9845 Z.Z87 5.2304 0.953 1.34 0.82 
38 Sr 5s 2 5s 2 6.0705 1.836 3.3709 1.801 l. 43 0.95 
39 \' 4d 15s 2 5s 2 6.2560 1.693 2.8662 2.183 1.46 1.22 
40 Zr 4d 25s 2 5s 2 6.4455 l. 593 2.5376 2.540 l. 50 1.33 
41 Nb 4d 45s 1 5s 1 6 . 6960 1.589 2.5249 2.652 1.51 1.60 
42;.. . Mo 4d 55s 1 5s 1 6.9:"60 l. 520 2. 3104 3. 019 1.54 2.16 
43 ·Te 4d 55s 2 5s 2 7.2265 l. 391 l. 9349 3.735 l. 61 J. 90 
44 Ru 4d 75s 1 5s 1 7.4525 1.410 1. 9881 3.748 1.61 2 . 20 

45 Rh 4d85s 1 5s 1 7.6430 l. 364 1.8605 4 .108 1.65 2.28 
46 Pd 4d10 4dl0 ?.8375 0.567 0.3215 24.378 3.63 2.20 
47 Ag 5s 1 5s 1 8.0285 1.286 l. 6538 4.855 l. 72 1.93 
48 Cd ss 2 5s 2 8.1920 1.184 1.4~18 5.844 1.82 l. 69 
49 In 5s 2sp 1 5pl 8. ~700 1.382 1.9099 4.435 1.68 l. 78 
50 Sn 5s 2sp2 5p2 9 .1020 l. 240 1.5376 5.920 L8l 1.80 
51 Sb 5s 25p 3 5p3 9.9945 1.193 l. 4232 7.023 l. 94 ?..05 
52 Te 5s 25p4 5p4 10.8085 1.111 l. 2343 8.757 2 .11 2.10 
53 r ss 25p5 5p5 11.6151 1.044 1.0899 10. 660 2.29 2.66 
54 Xe 5s 25p6 5p6 12.4245 0.986 0.9722 12. 780 2.50 2.60 

55 es 6s 1 hl 6.3630 2.518 6.3403 1.004 1.35 0.79 

56 Ba 6s 2 6s 2 7.575u 2.060 4.2436 l. 788 1.4? 0.89 
57 La 5d 16s 2 6s 2 9.3120 l. 915 3.6672 2.539 1.50 l. ~o 

58 Ce 4f26s 2 6s 2 · 10. 7964 l. 978 3.9125 2. 759 1.52 1.12 
59 Pr 4f36s2 6s2 7.7466 1. 942 3. 7714 2. 051 1.U 1.30 
60 Nd 4f46s 2 6s 2 9.3066 1.912 3.6557 2.546 1.50 1.14 
61 P11 4f56s2 6s2 9.3954 1.882 l. 5419 2.652 l. 51 
6i s. 4f6tis 2 6s 2 iS.0118 1.854 3.4373 2.331 1.48 1.17 
63 Eu 4f76s2 6s 2 8.1216 l.826 3.3343 2.435 1.49 
64 Gd 4f75d16s 2 6s 2 8.2146 l. 713 2.9344 2. 799 1.52 1.20 
65 Tb 4f96s2 6s 2 8.3004 1.775 3.1505 2.634 1.51 
66 .Dy 4f1065 2 6s 2 8.3436 1.750 3.0625 2.124 1.52 1.22 
67 Ho 4fll6s2 6s 2 8.4390 1. 727 2.9825 2.829 1.53 1.23 
68 Er "1~6s2 6s 2 8.4762 l. 703 2.9002 Z.923 1.54 1.24 
69 T111 4f136s 2 6s 2 8.5842 1.681 2.8258 3.038 1.55 1.25 
70 Yb 4t 146s 2 6s 2 8 . 59:t2 1.658 2.7489 3.126 1.56 
71 lu 5d 16s 2 6s 2 8.8044 l. 553 2.4118 3.650 1.67 1.27 
72 Hf 5d26s 2 6s 2 9 .1644 1.476 2.H86 4.209 1.H 1.30-
73 Ta 5d36s2 6s2 9.5250 1. 403 1.9966 4.771 1.72 1.50 
74 11 Sd46s 2 ,,2 9.8544 l. 360 l. 8496 S.328 1.77 2.36 
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T A B L A 3- 18 (CO"TINUACION) 

11 111 ¡y V VI VII VI [[ IX . X 
75 Re 5d56s 2 6s 2 10 . 11 60 l. 310 1.7161 5 . 898. 1.83 l. 90 
76 Os sé6s 2 6s 2 10.3230 1. 266 l. 6628 6 . 441 l. SB 2.20 
77 I r 5d 76s 2 6s 2 10 . 5666 l. 227 l. 5055 7. 018 l. 94 2. 20 
78 Pt 5d96s 1 6s 1 10 . 75 14 l. 221 1.4908 7. 212 l. 96 2.28 
79 Au 6s1 6s 1 ¡o. 9380 1.187 l. 4089 7. 763 2. 01 2.54 
80 H9 6s 2 6s 2 11.1 534 1.126 l. 2679 8 . 777 2.11 2.00 
81 T1 6s26p 1 6p l 12.2538 l. 319 l. 7398 7. 04 3 l. 94 l. 62 
82 Pb 6s 26p2 6p2 12.3930 l. 21 5 l. 4762 8 . 395 2 . 07 1.87 
83 Bf 6s26p3 6p3 13.3398 1. 295 l. 6770 7.954 2.03 2.02 
84 Po 6s 26p4 6p4 14 .2206 l. 212 1.4689 9. 681 2.20 2.00 
85 At 6s 26p 5 6p5 15. 16 32 1.146 l. 3133 11. 550 2.38 2.20 
86 Rn 6s 26p6 6p6 16 .0758 1.090 1.1881 13.530 2.59 

SIMBOLOGIA 

1. - Z • Carga nuclear 

11.- ELEMENTO • 

111 . - ORBITA LE S Dt: '!ALENC IA 

IV.- ORBITAL MAXIHO CE VALENCIA 

v.- z• • CARGA NUCLEAR EFEC-TIVA DEL ORBITAL MAXIMO DE VALENCIA 

VI.- rOllY • RADIO DEL ORBITAL MAXIMO DE VALENCIA 

'!I l. - r• omv 

VIII.- z• 
r ª omv 

u. - Xp; OllY 
. 0.0978 z• + l. 2496 • 

r~llY 

X.- Xp 
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de esta nueva escala. Y aseveramos que son "d ificultades aparen-

tes" debido a que las " irregularidades mencionadas est~n referi-

das a la com pa raci6n con los valores de la escala de Pauling, 

sin em bargo, porqué no hacer la afirmaci6n contraria, es decir, 

que las " irr eg ularidades" no son de la escala propuesta, sino . mas 

bien de la escala de Pauling. 

Est e último aspecto nos conduce a proponer el que l a es

cala de Pauling en lo futuro ya no sea el punto de comparaci6n 

de cualquier otro estudio sobre valores de electronegatividad, 

puesto que ya vimos anteriormente que es en cierto modo ar ~i tra-

ria y que no tiene un contenido fisicoqufmico definido. A cam-

bio, proponeMos que el nuevo punto de comparaci6n sea la escala 

de electronegatividad que esté basada en la evaluaci6n del campo 

e léctrico de l os átomos, ya sea en el estado neutro o basal, o 

bien en e l estad o de ~alencia ; es decir, que por el momento para 

los átomos en el estado neutro, el punto de comparación ser~ la 

escala de Esparza-Armas, mientras no exista otra que bajo el mi s-

mo pla nteami en to de Campo Eléctrico demuestre ser ma s ade·cuada. 

Por consiguiente, _queda abierta la posibilidad de con s 

truir una escala que sea el punto de referencia para las electro

negatividades de los átomos en el estado de valencia. 

Ante esta proposici6n puede surgir la pregunta acerca de 

cual se rá el destino de las otras relacione ' e~pfricas que hasta 

la fecna ha n demostrado tener una aplicación aceptable. Recor

dando que en el punto 3, cuando señalamos las necesidades que de

bfa cu brir una electronegatfvidad re-definida, mencionamos que es 

conveniente mantene~ la forma de las diferentes relacfones empf-
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ricas de la electronegatividad con otras propiedades fisicoouí-

micas, para lo cual se deben emplear coeficientes proporcionales. 

Pues bien, al proponer un nuevo punto de referencia, la 

escala de electroneyatividad bas ada en el Campo Eléctrico, las 

otras relaciones empíricas deberán ajustarse a esta escala median-

te el e~pleo de los coeficientes adecuados. En este r~ngl6n, 

presentaremos cual podría ser la forma de las ecuaciones de con-

versión de las escalas de Pauling, Mu lli ken, Gordy, Sanderson, y 

Al lre d & Rochow, a la escala de Esparza-Armas la cual será nues-

tro punto de referencia. En la Tabla 3-19 se presentan las rela-

ciones obtenidas. 

'( 
omv 

xomv 

X om v 

xomv 

xomv 

l'l.204 xP 

6.8lg XM - H 

5. 521 XA-P. 

5.588 X~ 

1.31 (S R) 

T A B L A 3-19 

12. 755 

6 .2 02 

3.243 

4. l 07 

Xp electr one gat ividad de Pauling 

XH - H e l e ctro neg at iv id ad de ~ulliken- ~ inze 

XA - R e lectronegativi da d de Allre d-R ocho w 

(3-26) 

( 3-?.7) 

{3-28) 

(3-29) 

(3-30) 

X~ e lectrone ga tivi dad de Gordy (función tra bajo) 

SR elec t ro neoativi dad de Sanderson (Pela ci ón de Esta-

bilirlad) 
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Las ecuaciones presentadas en la Tabla 3-19, fueron obte-

nidas al considerar que entre los valores de la electronegativi

dad del orb i tal máximo de valenci a , Xomv' y los valores de otra 

escala , por ejemplo Mulliken-Hinze XM-H' existe aproximadamente 

una correlació" lineal, por lo que se emple6 el método de mini

mos cuadrado s. Ciertamente que este · procedimiento es una forma 

demasiado senci lla de relacionar matemáticamente dos conjuntos 

de valores, tal como se discutió en el inciso B) del presente ca

pítulo, y probablemente la ecuación que representase más adecua

damente una relación funcional entre estos conjuntos de valores 

(Xomv Y Xp' XM-H' XA-R' X~, y SR) es un polinomi o de grado n; 

sin embargo, debido a que el tratar de obten er dichas correlacio

nes por medio de polinomios de grado n requiere de un estudio mu

chc muy minucioso, empleando procedim~entos matemáticos mas ela

borados que perte necen al campo del Análisis ~ umér ico, con sid era 

mos que un estudio de esta naturaleza está mas allá del lfmite 

de los objetivos señalados pa ra la J)f'e sente tesis. 

No obstante que se reconoce -que las •ecuaciones de la Tabla 

3-1 9 tienen una fo rma qu~ no es del todo satisfactoria, se pre

sentan a manera de ejemplificación para seña l ar que existen mu

chos otros as pec tos por estudiar en relación a la re-definición , 

que del conc~pto de electroneaati vidad , se ~a propuesto en e l 

presente tr~bajo. 

Con respecto a cada una de las ecuactones de la Tabla 

3-19·, es necesario a'clarar 11 u~ : 

1.- La ecuación 3-2f. fué obtenida a partir de la ecuación 
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3-25 por un simple despeje algebraico de Xomv 

2.- Las ecuaciones 3-27, 3-28, y 3-29 fueron obtenidas por 

mfnimos cuadrados, empleando los valores que Mulliken

Hinze, Allred-Rochow, y Gordy obtuvieron para los ele

mentos en el estado neutro, y que son presentados en la 

Tabla 3-20 

3.- La ecuación 3-3~ fué ob tenida por mínimos cuadrados con

siderando Y = Log Xomv y X = Lo g SR, par lo que al en

contrar la pendiente, m, y la ordenada al origen, h, re

sultó la ecuac ión . 

La g Xom v 1 . 373 Lag SR + 0 .26785 

la cual al sacar el anti logaritmo adquirió la forma de 

ecuación 3-3 0 . Los valores de SR empleados son inc1uf

dos en la Ta bla 3-2 0 

Final me nte, a fin de realizar l a com paración de las es ca

la s ante s mencionadas con l a de Esparza-A rma s, Xo mv ' (nuestro 

punto de referen cia), en la Tabla 3-21 se presentan los valores 

de esta úl tima escala y aquellos que obtienen por medio de las 

ec uaciones de l a Tabl a 3-19. 

En la mi sm a Tabla 3-21 se obse rva que en nen eral existe 

cierta concordancia entre l as difere nte s escala s, más sin emb ar

go hay un núne ro no de s precia ble de desv i aciones lo cual es un 

in dicio fehaciente de que las cor r elaciones de la Tabla 3-1° son 

en cierto modo re pres entativa s tal como se indicó ant eriormente. 

Por otra r~rt e de bemo s se ñalar que 1os va1 ores ne~ativos oue ~ ay 
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T A B L A 3-20 

z Ele11ento xP 1M-H 1A-R x, SR 

1 H 2 . 20 2.21 2.20 3.55 
2 He 3.00 3.20 
3 L1 0.98 0.84 o. 97 0.90 0.74 
4 Be l. 57 1.40 1.47 1.30 l. 91 
5 B 2.04 l. 93 2.01 2.00 2.84 
6 e 2.55 2 .48 2.50 1.80 3.79 
7 N 3.04 2.28 3.04 4.49 
8 o 3.44 3. 04 3.50 5.21 
9 F 3.98 3.90 4.10 5.75 

10 Ne 5.10 
11 Na 0.93 0.74 l. 01 0.90 0.70 
12 Mg 1.31 1.17 l. 23 1.40 l.56 
13 Al l. 61 l.64 1.47 1.50 l. 94 
14 Sf 1.90 2.25 l. 74 l. 70 2.62 
15 p 2.19 1.84 2.05 3.34 
16 s 2.58 2.28 2.44 4.11 
17 Cl 3.16 2.95 2.83 4 . 93 
18 A.,. 3.30 
19 K 0.82 0.77 0.91 0.80 0.56 
20 Ca 1.00 0.99 1.04 1.10 1.22 
21 Se l. 36 1.58 l. 20 1.88 
22 Ti 1.54 l. 32 l. 32 l. 70 2.27 
23 y 1.63 1.19 1.45 l. 70 
24 Cr 1.66 2.72 l. 56 1.80 
25 Mn 1.55 l. 29 l. 60 1.60 
26 Fe 1.83 1.38 l. 64 1.80 
27 Co 1.88 1.96 l. 70 l. 70 
28 "f l. 91 l. 75 2.00 
29 Cu 1.90 l. 36 l. 75 l.80 2.43 
30 Zn 1.65 1.49 l. 66 l.SO 2.84 
:n 61 1.81 l.82 1.82 1.60 3.23 
32 Ge 2.01 2.50 2.02 1.90 3.59 
33 As 2.18 2.58 2 .18 2.10 . 3.91 
34 Se 2.55 2.18 2.48 1.90 4.25 
35 . Br 2.96 2.62 2. 74 . 4.53 
36 fr 2.90 3 .10 
37 Rb 0.82 o.so 0.89 0. 80 0.53 
38 Sr 0.95 o.as 0.99 0.90 1.10 
39 y 1.22 1.11 l. 75 
40 Zr l. 33 l. 22 1.50 2.26 
41 Nb 1.60 1.23 1.60 
42 "º 2.16 1.30 1.70 
43 Te 1.90 l. 36 
44 Ru 2.20 1.42 1.80 
4-5 Rh 2.28 1.45 1.90 
46 Pd 2.20 l. 35 2.00 
47 Ag l. 93 l. 36 1.42 l. 70 2.30 
48 Cd 1.69 1.40 1.46 1.60 2.n 
49 In l. 78 l. 57 1.49 2.86 
50 Sn 1.96 2.44 1.72 l. 70 3.10 
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T A B l A 3-20 (Contfnuacf6n) 

z El e11erito xP XH-H XA-R X- SR 

51 Sb 2.05 2.64 1.18 1.70 3.37 
52 Te 2.10 2.08 2.01 l. 90 3.62 
53 I 2.66 2.52 2.21 3.84 
54 Xe 2.60 2 .40 
55 es o. 79 0.86 0.70 0.49 
56 81 0.89 0.97 0.90 1.02 
57 La 1.10 i. oe 1.30 l. 90 
58 Ce 1.12 l.08 1.00 
59 Pr 1.13 l. 07 1.00 
60 Nd 1.14 1.07 l. 30 
61 P11 l. 07 
62 S11 1.17 1.07 1.30 
63 Eu ---- l. 01 
64 Gd l. 20 1.11 
65 Tb 1.10 
66 Oy l. 22 1.10 
67 Ho l. 23 1.10 
68 Er 1.24 1.11 
69 Tm l. 25 1.11 
70 Yb 1.06 
71 Lu 1.27 1.14 
72 Hf 1.30 l. 23 1.40 
73 T~ l. 50 l. 33 l. 70 
74 11 2.36 1.40 1.80 
75 Re l. 90 1.46 2.10 
76 Os 2. 2D l. 52 1.90 
77 Ir 2.20 l. 55 l. 90 
78 Pt 2.28 1.44 2.21) 
79 Au 2.5 ~ l. 78 1.42 l. 90 2.88 
80 Hg 2. 00 . l. 94 1.44 1.80 2.93 
81 T1 l. 62 l. 44 1.50 3.02 
82 Pb 2. 33 l. 55 1.60 3.08 
83 8f 2.02 l. 67 1. 70 3.16 
84 Po 2.00 l. 76 
85 At 2.20 1. 90 
86 Rn 
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T A B l A 3-21 

z E1 enrento XOlllY SR XM-H XA-R xP x, 
1 H 7. 116 7.46 8.86 8.90 9.69 
2 He 19.921 14.25 14.42 

.3 L1 O. SOi 0.866 -0.47 2.11 -~.15 0.92 
4 Be 1.161 3.185 3.34 4.87 3.26 3.15 
5 B 4. 0%1 5.49 6.95 7.85 8.06 7.06 
6 e a.Ha B.16 10.70 10.56 13.26 5.95 
7 N 14. 114 10.29 9.34 13.54 18.26 
8 o tf.111 12.63 14.52 16.08 22.34 
9 F 3t.10t 14.46 20.39 19.39 27.85 

10 Ne 45.957 24.91 
11 NI o.iss 0.80 -1.15 2.33 -3.26 0.92 
12 Mg f. Off 2.41 l. 77 3.64 0.61 3.71 
13 Al f.362 3.25 4.98 4.87 3.67 4.27 
14 Si 3.757 4.91 9.14 6.l6 6.63 5.39 
l!i p S.7'6 6.86 6.34 8.07 9.59 
16 s •. 355 9 .12 9.34 10 .22 13.57 
17 Cl 11. 640 ll. 70 15.34 12.38 19.48 
18 Ar 15. STS 14.97 
19 K 0.141 0. 59 -0.95 l. 78 -4.38 0.36 
20 C1 1.7U 1.72 0.54 2.99 -2.55 2.03 
21 Se 1.119 3.11 4.57 3.38 1.12 
22 Tt f .fOI 4.03 2.79 4.04 2.95 5.39 
23 y f .SJa 1.91 4.76 3.47 5.39 
24 Cr f .430 12.34 5.36 4.18 5.95 
25 Mn 3. f3S 2.59 !i.59 3.06 4.83 
26 Fe 3.609 3.20 5.81 5.91 5.95 
27 Co 3.991 7 .16 6.14 6.42 5.39 
28 N1 4.40! 6.41 6.73 7.06 
29 Cu 4. 119 4.43 3.07 6.41 6.63 5.95 
30 Zn S.ts9 5.49 3.95 5.92 4.08 4.27 
31 61 3.956 6.55 6.20 6.80 5.71 4.83 
32 &e s. 7t7 7.57 10.84 7.90 7.75 6.51 
33 As 1.434 8.52 11.39 8.79 t.48 7 •. '2 
34 Se 9.134 9.55 8.66. 10.44 13.26 6.51 
35 Br ·1f.410 10.43 11.66 11.88. 17.44 
36 r:r is. 451 13.87 16.83 
37 Rb o. 953 0.55 -2.79 1.67 -4.38 0.36 
38 Sr 1. I01 1.49 -0.40 2.22 -3.06 0.92 
39 y f. JB 2.82 2.88 -0.30 
40 Ir f . 540 4.01 3.49 0.81 4.27 
41 llb f.65! 3.54 3.57 4.83 
42 Mo 3.019 3.93 9.28 5.39 
43 Te 3. 735 4.26 6.63 
44 Ru 3. 141 4.59 9.62 5.95 
45 kh 4. IOI 4.76 10.51 6.5i 46 Pd f4. 371 4.21 9.6' 7.06 
47 Ag 4.ISS 4.11 3.07 4.59 6.93 5.3' 
48 Cd s.u, 4.84 3.34 4.81 4.48 4.83 
49 In 4.HS 5.54 4.50 4.98 5.40 . 
50 Sn S.9U 6.Ü 10.43 6.25 7.24 5.39 

k 
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T A B L A 3-21 (Cont1nuac16n) 

z Ele1:1ento · XOlllY SR XM-H XA-R xP x .. 

51 Sb 1.Dt3 6.94 11.80 6.74 . 8.16 5.39 
52 Te '.151 7.66 7. 98 7.85 8 . 67 6.51 
53 I 10.660 8.31 10.98 8.95 14.38 
54 Xe 1%.710 10.00 13.77 
55 Cs 1.004 0.49 l. 50 -4.69 -0.19 
56 Ba 1.711 l. 34 2.11 -3.67 0.92 
57 La t. 539 3.16 2.71 -1. 53 3.15 . 
58 Ce t.159 2.71 -1.32 1.48 
59 Pr f. 054 ---- 2. 66 -1.22 1.48 
60 lfd f.546 2. 66 - 1.12 3.15 
61 Pm f. 65% 2. 66 
62 Sal %;331 2.66 -0.81 3.15 
63 Eu f; HS 2 . 33 
64 Gd f.799 2.88 -0.51 
65 Tb f .634 2.82 
66 Dy f.7H 2.82 -0.30 
67 Ho f.U9 2.82 ~0 . 20 
6ll Er f .9%3 L88 -0.10 
69 . Tm J. 031 2. 88 o.oo 
70 Tb J. 1%6 2.60 ----
71 Lu 3.6511 3.05 0.20 n Hf 4.%09 3.54 O.S I 3.71 
73 Ta 4.17 1 4.09 2.55 5.39 
74 11 5.3U 4.48 1L32 5.95 
75 Re s. 19& . . 4 .81 6.63 7.62 
76 Os 6.441 5.15 9.69 6.51 
77 Ir 1.011 5.31 9.69 6.51 
78 Pt 1. flt 4.70 10.51 8 . 18 
79 Au 1.163 5.59 4.60 13.16 6.51 
80 Hg '· 777 5.73 5.93 4. 70 7.65 5 . 95 
81 T1 1. 043 5.97 7.02 4.70 3.78 4.27 
82 Pb &.395 6. 13 5. 31 11.02 4.83 
83 81 1.954 6. 35 5.97 7 .86 5.39 
84 Po 9.611 6.47 7.65 
85 At 11 . sso ---- 7.24 9 .69 
86 Rn 13.530 
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en la Tabla 3-21, de ninguna manera representa que la electrone

ga tividad de l orbital máximo de valencia, Xomv' (obtenida por 

una correla~ión con otra escala) que está de finida como "la capa 

cidad de atra er electrones .... etc .. " se convierta en estos casos 

en una repulsión; antes hien, es el resultado nuevamente de cpn

siderar una cor relación funcional tan sim ple como lo es la corre

lación lineal, lo cual podrfa ser "solucionado" por una s i m ~l e 

normalización de las escalas, procedimiento que no se ha emp lea

do por requeri rse un análi~is matemáticd mas detall.ado. 

Pese a l as observacione s he chas en el párrafo anterior, 

nótese que los valores de Xomv y aquello s que se obtie nen por me 

dio de los val ore s de SR son lo s que pr es entan una ma yo r concor

d~ ncia, lo que puede se~ si gnif ic~tiv~ ya que la SR ~s también 

una medida de la distribución de la carga a través de una densi 

dad electrónica (relacionada a l a densidad electrónica de los ga

se s inertes) con un planteamiento en cierto mo do similar al de 

un Campo Eléctri co creado en un átomo. 

Obviamente, existen una gran canti da'd de r elaciones que 

habría que ajustar a la escala ou e se oropone, como también una 

gran posibilidad de que bajo este nuevo enfooue del conce pto de 

la electron egati vidad s urjan otras re lacione s y criterios que 

permitan un a .mayor com pr e~si6 n de lo s f enómenos fisicoqufmicos . 

~in embargo, deb ido a que e l objetivo del presente tema de tesis 

fue el de hacer una contri buc i ón al análisi~ critico del concep

to de la el~ctronegatividad, consideramos que tratar de profun

dizar sobre los puntos exnuestos en los párrafos anteriores, es 

motivo de otrcs estudios mas es~ecializados v minuciosos, 'º cua' 
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escapa a nuestras ~osibilidades actuales de tiP~no y ~soacio. 



.. '~ 

- 352 -

IV.- CONCLllSIONES 

En base a lo presentado en los Capftulos anteriore~, úni-

camente nos resta realizar un balance final, que nos permita o~-

tener los elementos de juicio necesarios nara responder a la úl-

tima pregunta que tanto en la introducci6n como en las primeras 

páginas del Cap ítulo III se formuló y que es la siguiente: 

lEn qué medida la modificación de uno o varios conceptos 

proporc i onan una herramienta de evoluci6n para la r.iencia? 

Por consiguiente, al realizar dicho balance final, es pre-

ciso mencionar las siguientes CONCLU~IONES: 

l. El concep to de electronegatividad surgió ante la necesi

da d de estimar valores de ciertas propiedades ffsico-qui

micas que no s e conocfan o bien que existfan dificulta

des serias para obtenerlas exoerimentalmente, o por otra 

parte, qu e si era posih~e predecirlas te6r1 camente, los 

cálculos que se <tebfan de realizar eran demasiaclo compH

cados (sobre todo si se considerahan cálculos mecánico-

cuánticos), v "ºr consiguiente, se trataron de encontrar 

correlaciones entre dichas propiedades y ~l concepto i

~eado ~ue permitieron -nor extrapolac i ón o interpolación

obtener los valores desconocidos coi cierto margén de 

error, eliminando asf a las dificultades mencionadas. 

-
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2. La formulación del concepto de electronegatividad se rea

lizó en una forma demasiado amplia, con la única limita

ción de que es una propiedad de un átomo "e n una molécu

la", asimismo fue hecho en ausencia total de un fundamen

to mecánico-cuántico (aún cuando posteriormente se inten

tó justificarlo en este aspecto), y sin ningún contenido 

físico-qufmico explícito. 

3. Los valores de electroneg~tividad asignados por Pauling 

a cada uno de los elementos son completamente arbitra

rios, además de que e~ rango de su escala, de 0.7 a 4 . 0, 

estuvo limitado por la fo rma de la ecuación que propuso 

para su evaluación. Este último aspecto podría conside

rarse como un a ventaja o desventaj a seg ún el punto de 

vista que se adopte. En el primer caso se consideraría 

como una ve nta ja debi~o a que la diferencia en el carác

ter '' ele ctronegativo " de elementos, con comportamiento 

qufmic o o reactivid ad quími ca en cierto mo do similar, es 

muy peq ueña o en al gunos casos nula, y además que la dis

persión observada entre los diferentes valores de la es 

cal a no es mu y aprectable, mas sin embargo hacemos hin

car-ié en qu e est a ventaja en última instancia es una con 

secuen cia de l a forma de la ecuación establec id a por Pau

lin q . En relación al caso de la desventaja puede presen

tarse a aquella que se deriva del empleo de un rango de 

valores pequeño que no permite apreciar con mayo r clari

dad l as posibl es diferencias que existan entre elementos 
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a los que se les han asi pn ado valore~ de electronegati

vidad iguales o similares. 

4. Las otras escalas que se obtuvieron por métodos "dife

rentes " al de Pauling, incurren de alguna manera en los 

aspectos seHalados por los puntos 2 y 3, ya que como lo 

mencionamos en el capítulo !!!, todas tienden a ajustar

se en última instancia a la escala de Paulinq, a excep

ción hecha de la de Sanderson y la de Esparza-Armas. 

5. El éxito del concepto en cuestión, en la estimación de 

ciertas propiedades fisico-químicas y en la ·aplicación 

del mismo dentro de otros concentos que están relaciona

dos principalmente a la di s tribución de la car ga elec

trónica, tanto en átonos a isla dos como en los co~nuestos 

que forman, me di ant e el análisis de las caract erís ticas 

in here nte s a la ener g ía de ia(s) molécul a(s) fcrmada(s), 

podemos afirmar ~ ue se debe a oue, tarito las pro pie dades 

o caracterfstica s ~encionadas de lo s ~tomos v de las mo

léculas como l a electroneoati vida d , ~ iouen en ~enera l, 

una misna sec uencia de variación oue en ciert a med i da re

presentan a la Ley Periódica de ~ endel ee v. 0 or consi

~ uiente, rl icha e lectrone gat ivi dad ~a s ~r vido co ~o nu~n t e 

de enlacP entre la s con s ideracinn es tPóricas v las exne

ri~entales a través del e~nle o de relaciones e~píricas o 

semi-ernníricas, no obstant e ~ ue en a lnunas ocasiones s u 

cam r o de arlicación est~ rest ri nr i íla. 

6 . ~ ste Gltimo aso ecto de l ~unto 5 , nupjp a tri~ufrse a tre s 
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factores principales: a) las defic iencias que acarrea 

el establecimiento de relacion es em píricas demasiado sim

plistas, que son producto de un análisi~ funcional limi

tado tanto por la carencia de datos exoerimentales más 

adecuados como por la cantidad restringida de . los mismos; 

b) el que no se empleen procedi~ientos matemáticos mas 

elaborados con el auxilio del .A.nálisis 'lumérico, ya que 

como se ha mostrado en el capítulo TII, inciso 8), lama

yoría de los mé to dos nara evaluar a la electronegativi

dad, o para relacionarla a otras propiedades una corre

lación lineal simple, lo cual en ciertos casos puede ser 

poco ade cuado. ~ o obstante se reconoce que para llevar 

a ca bo un análisis funcional mas completo se pres entan 

limitaciones serias en las que el factor tiempo tie ne una 

influencia preponderante ; y c) la falta de un conten i do 

conceptual fisico-qufmico definido de la propia electro 

negatividad. 

7 . Aq uellos camros en los que el concepto no ha alcanza do 

e l éxito desead o y los ataques aue se le han formula do, 

han contribuido decisivamente a un proceso de cuestiona

miento crítico, el cual i ndudablemente se ha empezado a 

transformar en un proceso de evolución de la electrone

gatividad, sobre todo porque, en nuestra opinión, se ha 

pla nteado con argumentos de peso la necesi dad de una re 

definición de la misma, ca paz de no invalidar los logros 

obtenidos desde su formulación hasta la fecha y que prin-
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ci pal mente amplie su aplica bilidad tanto en los campos 

donde no s e han obtenido resultados f avorables, como en 

otros más. 

8 . La alternativa presentada en el capftulo III, inci so E), 

para dar a la e l ectronegatividad un contenido conceptual 

mas definido y de carácter fisico-quí mico, no es única

mente una posibilidad para que el concepto en cuestión 

co nt inú e dentro de un pro ceso evolutivo , s ino además una 

oportunidad para que se logre perfeccionar a una de las 

he rramientas mas empleada dentro de una de las Ciencias 

como l o es la Química. 

9. La nueva escala que s e propone como representante de l a 

al ter nativa menc i onada , puede tener -a l igual qu ¿ la de 

Paulin g- s us ventajas o desven t ajas. Consideramos que la 

venta j a princi pal que ofrece esta alternativa se debe a 

que su ran go de valores no es tan cerrado, de 0 . 508 has 

t u 45 .9 57, lo c~a~ posi blemente pe~mitirá en lo futur o 

de tecta r diferencias mas oronunciadas del carácter "e lec

tron egativo " entre el eA entos ~ ue de acuerdo a la escala 

de Paulin 9 adqui eren valores iguales o mu v semejantes. 

Por otr a pa rte, l a única desventaja oue por el momento 

nos parece significativa ha s ta cierto punto, lo con s titu

ye el hecho de que ~ah rá ret i cen c ias por parte de aq ue-

l lo s inv es tigadores c ue se han acostumbrado a manejar 

lo s vaiores de la escala de Pauling o cualouiera de las 

ot ra s escalas ~ ue se a j ustaron a es t a última . En r eali-
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dad, pese a que inicia1nente las desventajas re hasPn a 

las ventajas mencionadas, confiamos nue en lo futuro es

ta c i rcunst an cia adversa 011ed e sPr suP e rad a . 

11. Tal como se mencion6 en el capítulo anterior, la alt erna

tiva que proponeno s r. o ectá de l todo agotada, s ino nUP 

~ av to dav f a ~a sta n t e r or inv r st iaa r acerca de s u funcio

nali dad, ~ J r l o au e es nu estro des eo que en cualquier 

análisis aue, hajo este y otros aspectos, se realice en 

torno a la electroneaatividad podamos continuar contri hu

yendo, Jún cuando sea en forma por de~ás modesta, a l pro

ceso evolutivo de la 0ufmica, en aras de una mayor com 

prensi6n entre e l mundo de la realida d y e l Mundo de nues

tras perceociones. 

FinalMente , qu erenos hacer hincapié en que deseamos cola

borar con t odas aou e l las Pe1·sonas cu e se interes en en cont i nu ar 

con e l tr a ~r. jo que, a través del pr esente te na de te sis , henos 

iniciado, oar a lo cual de ante manb noneMos a la d is po sición de 

las mi smas l a h. i t lioarafía J e que disn one Mos. Po r ot r a narte, 

esta~os Pn l~ me jor dis~ asició n de reci~ ir todas anuellas críti

cas ~1ue sohr r nuest r o t :- a t>a j o se re<'l i ce n. ve. aue es ta sería la 

únic a fo r na ca p3 z de oe rca t ar no s h ast ~ " U~ or ado h P~ o s l ogrado 

c on t r i ~u f r al a~á lis i s cr ftico de l conco ·t0 del~ e lo ct r onecati

vi dad, el c u~ l , jun to con tod os a o u e ll o~ co nce r t os c uP ~ an su r

gido dent ro de las ciencia s P x~e rim r n tal es , nos nr es~ nt~ una e

vi ~e n c i a n ~~ de la nat ura l ez a dia l~ctica de la nate r ia. 
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