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IN~RODUCOION 

Desde 1939, cuando Pauling sugirió por primera vez 

el concepto de electronegatividad y propuso la escala -

cuantitativa que lleva su nombre, el significado y al-

cances de la electronegatividad como ·propiedad química, 

han sido permanentemente discutidos y enjuiciados. A p~ 

sar de ello, electronegatividad forma parte del vocabu

lario cotidiano de las personas relacionadas de un modo 

u otro con la qUÍmica. 

La electronegatividad, es uno de los conceptos más 

útiles e importantes dentro de la qUÍmica contemporánea 

siendo simultáneamente, una de las propiedades de las -

que se tiene un conocimiento fundamental relativamente 

pobre. 

Esta situaciÓn9 ha conducido al desarrollo de un -

gran número de trabajos de investigación, dirigidos en 

términos generales, a extender la cuantificación empír! 

ca de la electronegatividad a especies químicas no ele

mentales, o por otro lado, a indagar los fenómenos fun

damentales, que globalmente originan el efecto conocido 

como electronegatividad. Este trabajo, representa un e~ 

fuerzo dentro de la primera tendencia mencionada y pro

pone un orden para la electronegatividad de un conjunto 

dado de especies qUÍmicas; el objetivo del trabajo, es 

aportar con el orden empírico de electronegatividades -

mencionado, un elemento de decisión mas, al trabajo de 

síntesis química. 
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El origen concreto de este proyecto, es el interés 

que existe en la División de Estudios de Posgrado de la 

Facultad de Química de la UNAM y en muchos otros cen- -

tros de investigación, por la química de las especies 

R-S-R' y R-Se-R', donde R y R', son grupos orgánicos 

con un número variable de átomos de flÚor. En un gran -

número de trabajos relacionados con esta ~rea, ha sido 

deseable conocer la diferencia relativa de electronega

tividad entre distintos grupos, para concluir por ejem

plo, sobre su potencialidad como donadores y aceptores; 

sin embargo, no existe en la literatura ningún artículo 

concerniente a este punto, y se juzgó pertinente ini

ciar el trabajo necesario para obtener la información -

deseada. 

Prácticamente, como un resultado de su definición, 

se acepta que las características de un enlace entre 

dos especies químicas, se modifica sistemáticamente, si 

una de las especies es sustitUÍda por otra, siendo am-

pliamente aceptado .que tales modificaciones pueden rel~ 

cionarse con la electronegatividad. Partiendo de esta -

base, es posible relacionar información espectroscópica 

dependiente de las caracter~sticas del enlace, con la ~ 

lectronegatividad de las especies enlazadas. 

Resonancia Magnética Nuclear, ha sido usada antes 

para estudiar ele.ctronegatividad, y se escogiÓ como la 

fuente de parámetros para este trabajo, en virtud de -

que existe una relativa abundante información relacio~ 

da con los grupos estudiados. 

Deliberadamente, hemos limitado este trabajo a la 
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información publicada en la literatura científica. Este 

procedimiento, obedece primero a la enorme diversidad -

de compuestos que debÍan prepararse, si se hubiese dec! 

dido determinar experimentalmente cada parámetro reque

rido, y por otro lado, a la imposibilidad de obtener en 

la División de Estudios de Posgrado, espectros de RMN -

de 19F. 

Finalmente, nos parece adecuado comentar, algunos 

aspectos relativos a la utilidad de este trabajo. En -

primer lugar, el orden relat~vo de electronegatividad -

de los grupos estudiados, es de importancia para los e~ 

tudios que involucran estas especies, porque aporta un 

dato adicional en el análisis de resultados experiment~ 

les. 

Marginalmente, pero de enorme interés, es la lista 

de productos de los cuales no se encontró ningÚn repor

te en la literatura. En cierto modo sorprendente, que -

mas de la mitad de los compuestos indicados en este tr~ 

bajo, no hayan sido reportados durante el período que -

comprende el afio de 1962, hasta la primera mitad del a

fio de 1978, y que constituyen por lo tanto, prospectos 

adecuados para proyectos de síntesis. 

Es importante sefialar, que la investigación bibli~ 

gráfica, se realizÓ en base al material existente en la 

UNAM. 
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CAPITULO I 

GENERALIDADES 
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I.l FUNDAMENTOS DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 

Algunos núcleos atómicos, además de poseer masa y -

carga, poseen spin o momento angular. La carga del nú- -

oleo en rotaci6n, genera un campo magnético y por lo t~ 

to el momento angular tiene asociado un momento magnéti-

co.:J4 
Si colocamos en un campo magnético Ho, un cierto n~ 

mero de núcleos, éstos estarán sujetos a una situación

en la que no soló interaccionan con Ho, sino además, in

teraccionan con cada uno de los campos magnéticos del -= 
resto de los núcleos sujetos a la influencia del campo -

magnético, y como resultado, los núcleos se sujetan al 

llamado movimiento precesional, mostrado en la fig. l. 

Ho 

FlGURA No t Mo'llmlento pr~a!®nol del nÚcleo 

Es posible invertir la dirección de este alineamie~ 

to, aplicando un campo magnético más débil H1 , que sea 

perpendicular a Ho y que oscile a una frecuencia consta!! 
. 1 

te J.J. • Experimentalmente e tal condición, es extremadame!l 



te complicada, pero el campo magn~tico puede ser suplido 

por la componente magn~tica de una: radiación eleotromag

nética. Cuando la frecuencia de esta radiación es jigual 

a .V,. , el núcleo absorbe energÍa y esta- absorción puede 

registrarse y amplificarse en un osciloscopi~ y, desde -

luego aü.ma-cenarse en cuaU.quier forma•. 

Lá; mec&nica curhltica, predice ( 2!+-1) posibles o.rien 

taciones y niveles de energÍa correspondientes, para un 

núcleo magnético sometido aun campo externo. En este e~ 

presi6n, I es el número cuhltieo de spin, algunas veces 

llamado simplemente " spin nuclea.;r", su vail.or" depende de 

las cara.'Cterística.s mas~arga. de los átomos, y la rela.-

eiÓn entre estos par&metros se rige por las siguientes -

reglas empÍricas:2 

a)i Un núcleo con n&nero de masa non, independiient.! 

mente de su número artómico, tendrtt un spin nu

claar, cuyo valor es un número non dividido en

tre doso 

I -~ - 2 

Ejemplos:: Nl5 
7 

1 I-::.-
2 

1 
I-::.2 

b) A un núcleo con masa y carga par, no se le asi~ 

~ ningÚn momento magnético y por consiguiente

no present& spin nuclear. 

I 0' 
Ejempl.osa 

0
12 

6 
016 

8 

I= O 

I: O 
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e} Ndcleos con número de masa par y número a~Ómi~ 

co non, tienen valores de spin enteros. 

1-= 1 

I: 3 

I-= 1 

Los núcleos m~s importantes en t~rminos de la info~ 
1 mación brindada a tr~v~s de RMN, son aquellos cuyo r~~; 
2. 

paTa esto·s núcleos existen dos estados posibles de ener-

gía, eorrespondientes al a!lineamiento parail.e:lo o, am.tip~ 

raU.elo respecto aU. campo! :g-n este caso, la influencia de 

energÍa entre ambos niveles est& dada.t port 

donde:: 

óE = hvo = JI Ho 1 - - I 

-Po = frecuencia. del campo. de la. ro f. (radio 

frecuencia) 

Comunmente, los campos magnéticos más usados, osci

lan entre- lOí y 15 kilogauss 9 lo que permite usar radio .... 

frecuenc:ii.as,. 

La-a p:o·blaciones de· les distintos niveles de energía 

si.guen lat distribución de Boltzman! dada por: 
N r) 2)1Ho 2 ~ = ~ kT 

~Y2 k= constante de BoHzman 

T = temperaltura absoluta 

Por ejemplo, en el caso concreto del. núvleo del ád:.2, 

'mó' de hidrÓgeno· e protón, aplicando la ec~aci6n de Bolt~ 

~m para las dos orientaciones posibles y resolverla. a-

9400 gauss m temperartural- ambiente, tenemos: 
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N.% = e- 2{ro =1.000006 
N .. % . 

La diferencia de 1-1.0000066, o sea el exceso de n~ 

cleos en una orientaci<Sn, es lo que registra el espect6-

metro de RMN, y el equilibrio entre las dos formas de 

orientación, es requisito indispensable para observar el 

fenómeno. 

Auh'ncia del campo 
magnéti e o aplie•do 

1 
1 Cdmpo magné-
1 tieo HG 

/.""-----r--- NiV&I d" mayor 
1?-nerg;a 

1 ~-----.!!.--- Niv<>l dl' menor 

1
tm:r11mento cm~rgía 
del campo 
lmalln•hieo 
la plica do 
1 

FIGURA No 2 Comportamiento da una población dll nJclaos 
1 

al aplicarles un campo maonetico 

Cuando se estimulan transiciones entre niveles de -

distinta energía, las probabilidades de transición, son 

proporciO!llllles lllJ. lws pobla•iones de· cada nivel, die mane..: 

ra que la probabilidad de una transición haei~ el nivel 

de energí~.superiar. es ligeramente m~o~· que~ prob~ 

bilidad de tranaici6n haei~ el nivel de energÍa inferio~ 

1'-lda la extremadamente pequefia. diferencie. entre llliB po-

blaciones de los dlistintoa ni veles, la potencia utiil.izae

da en experimentos de· RMN es proporcionalmente baja, de 

manera que solo se promueva. la transición para. UW!!i. frac-
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ción de los núcleos en el nivel de menor energía. En al

gunos experimentos de IDIIN, se usa;; un8l velocidad de barr.!, 

do rela.tivamente lenta, de manera que ·mientras tiene lu.~ 

ga;r la excita~ción, la.s poblaciones de los niveles de e-

nergÍru pueden igu.aJ.arse., Si esto sucede, las probabilid_! 

des de ~bsorción y emisión de energÍa son igu~es ,y no 

se observa;. ninguna s~ñail de resonancia~. En ~ste caso, se 

dice que la' muestra está; saturada.:r 

De la. ecuación 1 , vemos que la frecuencia Pa es -

proporcional a Hb-· y a )l así eu.andQJ:: 

Hb: 14100; ga.uss 

Ilo= 23400, ga.u.ss 

Hb·:::; 4 7000 gau.ss 

U = 60 megaciclos/s 

11, = lOO megaci.elos/ s 

-4, = 200 megaciclos/s 

De l<l> anterior, se po.dr!a suponer que a determinada 

ra.-diofrecuencia J{¡ , todos los núcleos de u.nsJ, espeeie el!; 

daa resona.clan en el mismo valor de HOJ., Esto· noJ sucede e]i 

p-erimenti!Ümente, debido a que la. freeu..encia de resonan~~ 

cia es función del enlace qu:ímicO> y de la posici.Ón del. -

protón en l.al. molécul.a, y por lCl>. tantOJ para cada ti.po: e--· 

qui.valente de hidrógeno, la. resonancia se observa. a. di.f!, 

rentes valores de Hó. El rang9 total de las vari~anea 

de Pe para protones en c.ompuestos org&nicos, es del orden 

de 600 HZ en un campo de 14100; gauss .. 1 

El espectro de un compuesto determinado, muestra en 

generaJ. una sucesión de picos. La intensidad de estos, -

es proporcional aJ. nmnero de protones que dW. lugar 81 CI!Ji.

da señal. 

Un ejemplo para ilustrar lo anterior, es el espec--
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tro de etanol mostrado en la fig. 3. 

Bajo condiciones de alta resolución, los espectros 

aparecen generalmente como una sucesión de señales, cada 

una. de las cuaJ.es se presenta como un grupo de absorcio'l!-' 

nes. Este fenómeno se debe a lo que se conoce como B!CO.

plamiento spin-spin. La. teoría. de este acoplamiento, re

baza los lÍmites y prop6si tos de este trBiba<jo y por lo -

tanto,solo se citan a. continua~6n las reglas necesa-

rias pa>ra predecir lSJ mul tiplicidall esperadat en espec\ ...,_ 

tr~s de primer orden: 

a..) Lcts grupos de un grupo equivalente, no interac

cionan entre sí, y consecuentemente dan una se

ñal simple. (Los tres hidrógenos de un metilo -

no interaccionan entre sí.) 

b) La multiplicidad de una b~m.da de grupos equiva.

lentes, está dei;oerminadatpor los núcleos cercar 

nos de spin equi.vaJlente, qu.e causan (2ni-k-l), en 

donde I es el sp:in nuclear y n el número de nú-

cleos equ.i valentese ( Un met.ilo daTá, por inte:<-< 

racción con los dos protones de un metileno: 

2x2J(l/2)+1 = 3 señaJ.ese) 

e) Si haw más de dos grupos no ·equivalentes inte-

raecionando, la multiplicidad de uno de ellos,

será. (2ni+l) (2n'I+l)o . .,.. en donde n, n• , ••• r!. 

presentan el número de núcleos de spin equiv~ 

lente que inüerraccionana 

Para el caso pai!"ticu.lar del protón, la intensidad -

relativa de los picos de una. señal múltiple, está dadat~ 

por los coeficientes del desarrollo del binomio de New--
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n n n-1 n (a+b) =a +na b + ••• +b 

en donde n representa en número de picos de una señal 

mliltiplle. 

3 

Por lo-- tanto, la intensidad relativa de las señales 

debidas ail.. CH
3

, sem lt2::1 .. El grupo metileno, produce -

cuaroro señail..es por intermcción con los grupos metilo, e~ 

yas intensitmdes seran 1:3~3n. 

La RMN, en contraste con 1~ espectroscop~a Óptica, -

no tiene una unidad natura.>l.- de escala, en su lugar se e

lige' convencionalmente una referencia a la que se da~. el 

vaJ.or cero .. 

L~posición de la frecuencia de resonanci~ de un pr2 

tón, con respecto a, una línea escogida axbitran:'iamente-,

es conocida. eomo DESPLAZAMIENTO QUIMICO y este mide el 

grmdo de protección electrón±ca del n~cleoi 

El desplazamiento químico, se expresa en ppm ( cl) 
{partes por mill6n), ga.uss o Hertz. El uso de una unidad 

adimensionaa, tiene laventajmque los desplazamientos

qu:!micos, son independientes del valor de Ho. Universail..

mente,se ha convenido que la sustancia d• referencia pSP 
1 

raJ_ K_, sea el tetrametilsilanoo, e;. la resonancia de este 

crompuesto, se le ha asignado un vail.or del' OeOÓ. En aügu

nos tra.ba>'jos científicos, se usat la escaJ.a '1" , en la -

cuai.l., a la resonancia producida>. IWD el tetrametilsilano, 

se le asigna.'bal. el valor de 10.,0 así; Ó = \0-f'\' · 

Algunos grupos eomunes, producen efectos de prote~

ción especial, porque permiten 1~ circulación de electr~ 

nes sol~ en ciertas direcciones dent~e de la.mol~cul~-
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Experimentalmente, se ha observado que el desplaza

miento químico va~ía con la concentración, con la tempe

ratura y con el grado de pureza de la: muestra. Como un !.. 

jemplo de taaes efectos, la figura 4, muestrm la varia~~ 

ción de S con respecto re la concentración de la muestra 

paTa~ varios derivados metilados! En este traba,¡jo, cuando 

sea necesario, se mencionará el efecto de esta varia--
. , 

c1on. 

200 

o ... 
~§ 
:> 
rT 

o 180 .... e 
_g¡ 
E ., 
N ., 
o. 
"' "' e 

160 

60 40 20 o 

FIGURA No 4 ·Vartacic~n de $ con re5pecto ·e .la conccntracio'n4 
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1.2 ELECTRONEGATIVIDAD 

La idea de electroneg~tividad, fue desarrollada in! 

ciailmente por Pauling, proponiendo que esta es: "El po-

der de un átomo en una mol.écula: para atraer electrones -

hacia él"~ Basa su estudio pa-ra;, calcular· la; electronega..

tividad, en l.a, diferencia. de energías de enlace de molé

culas diatómicas, esto es en datos termoquímicos. En fo~ 

ma.resumida, los pasos dados por Pauling para calcular 

la: electronegati vi dad se dan a continuaci6nl 

1.- U:bat estimaci6n de lm energÍa de resonam.cia ió

nica, la• cuail. se o·btiene restando el promedio, 

de la: energía( media aritmética) del 'enlace no 

polatt·para los átomos A y B, de la energía~~

real, que es la energÍa de enlace obtenida ex

perimentalmente. 

1 
A= E A-H- 2 (EA-A + EB,LH) 4 

1 
El término 2 ( EAfA + EB-B) es la ene7g{a. iel 
enlace covalente puro en la molécula AB. 

~=Energía de resonancia iónica.· 

2.- La energía no polar, es el resultado de la su

posición de la formación de un>'.enlace puramen

te covalente entre &y B. 

3.- Pauling, sugiri6 primero que la mediai. ari tmé~ 

tica de las energías de· enlace AA y BE, daría 

un cá~culo adecuado de esta cantidad, sin em-

bargo, a causa de dificultades de este método, 

sugiere una media geométrica como· un método --
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mas confiable. 

5 

En la tabla1 , se presentan valores de energÍa de 

resonancia, calculadas por los m~todos de media aritméti 

ca y media geométrica propuestos por Pauling. 

.H.. e S Cl F 

Mbtodo d~ '" m~dia arltmé'tiea 

H 35el 92e0 272 

e 

S 

Cl 106 

F 306 254 97.5 o 

M6todo de ta m~dia geoom;trice 

TABLA No1 ENERGIAS da resonancia i&nico do algunos 

enl4ces comunc~ 5 

De l~tabla 1, se obserba que las moléculas que ti~ 

nen ~gran energía de resonancia iónica, presentan una 

gran diferencia de electronegatividades, como por ejem -

plo el HFo En .función a lo antes mencionado, las electr2, 

nega.tividades de las moléculas de la tabla 1, siguen la 

mism~relación cnn respecto a la ~ErgÍa de resonancia-
. , . 
J.ODJ.Cal.. 
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Para calcular las electronegatividades, en función 

de ( A), Paul!ing propone las siguientes ecuaciones: 

1.-

2.-

6 

para cuando (A ) se obtiene por el m~todo de 

la media aritmética 

96.49 es el factor de conversión a e.v. 

7 

125 = factor de conversión propuesto arbi trlilri-~ 

mente por Pauling. 

La tabla 2, muestra la diferencia de electronegati

vidades obtenidas por Pauling a partir de las energías -

de resonancia iÓnica. 

H e S Cl. F 

Mtftodo de \a media aritmétic~ 

H o 0.48 0.60 0.98 1~68 

e 0.44 o 
1 

o 0.60 lo 56 

S 0.64 o l o lo.48 0.99 

Cl 0.92 0.56 0.421 o 1 0.73 

F 1.56 1.43 0.88 0.67 o 

M.Ctodo d" Id m.,;iia g~om.>•rica 

TABLA No 2 Difar-.ncia da E. a partir do C"norgfas de ror.onancia 

iÓnica5 
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Utilizando los datos de la tabla 2, a continuación 

~e calcula (AX) para algunos elementos: 

~e+ x001=0.44~0.56=l.oo Xae1= o.92 

XCCl+ x0~7=0.56+0.67=1.23 

~Cl+ XClF=0.92+0.67=1.59 

x0F= 1.43 

~F= 1.56 

Los cálculos anteriores se han aplicado amoléculas 

cuya diferencia de electronegatividad no es muy grande;

en este caso, ~os valores son aditivos y sugieren una e~ 

cala linear de electronegatividad, en donde: "La difere~ 

cia de electronegatividades de dos elementos, es igual a 

la suma de sus elementos a P-artir de un tercer elemento: 

Analicemos un segundo caso: 

La diferencia de electronegatividad entre H y F, es 

bastante grande y, el resuntado de la adición de electr2 

negatividad de HC y FCl, para obtemer la electronegativ! 

dad de HF, se aleja bastante (0.45) con respecto al pre

sentado en la tabla 2. Esto hizo suponer a Pauling, que 

los valores de elctronegatividad obtenidos por este m~t2 

do no son aditivos, sugiriendo la. siguiente fcSrmula: 

XA-B = Oo208 ~ 8 

donde 0.208 es el factor de conversión--

de Kcal a e.v. 

Ls enorme utilidad de la electronegatividad, ha p~ 

movido un constante interés por obtener no solo mejores 

valores, sino también por buscar los fundamentos que or!, 
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ginan est~ propiedad. En la actualidad se tienen nuevas 

escalas v nuevos elementos para defini~ electronegativi 

dad; de entre los trabajos más importantes, los descri

.tos a continuaciSn han contribuido en forma relevante -

al desarrollo de este concepto. 

a).- Método de Mulliken 

Mulliken, establece qu~ la tendencia de un á

tomo a compartirr electrones, es proporcional al -

promedio de la. energÍa de ionización y afinidad -

electr~ca del. átomo. 

Si tenemos :6 

b EA+ sr= EIA+ EEB 

Donde:; 

B 
-1 

+ e-B 

ErA:=· potencial de ionización de A. 

EEB= afinidad electrónica de B 

Para el caso de: 

tenemos:; 

9 

1.0 
Para la forma de un enlace covalente puro, 

las dos estructuras (.A:+1 BC1 ). y (A:-1 B+1 ) son e

quivail.entess 

EIA+EEB = EIB+EE.A: 

(EIA-EEA) - (ErB-EEB) = 0 
11 
12 

La diferencia de atracción de los electrones 

hacia un átomo, se puede escribir como:(E1-EE),así 
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Mulliken define la electronegatividad de un átomo -

como: 
'S1- EE 

XA = 5 6 e 
13 

donde 5.S, es un factor de conversión, que aproxima 

la escala de Mulliken con la de Pauling. 

b) .- Método de Allred-Rochowi~'-

Definen electronegatividad, como la fuerza e~~ 

lectrostática ejercida.por el núcleo y los electro., 
" nes de valencia. Usan 1~ carga nuclear efectiva ob-

tenida por las reglas de Slater y deducen la fórmu

la:. siguiente: 

donde: 

X =(0.359 z·~ o 14m 
A-R \ r2 }' • ~ 

Z,. = carga nuclear efecti V8i 

r = radio covalente A0 

e).- Método de Gordy 

14 

DefiniÓ lm electronegatividad de una manera si 

milar a:Allred-Rochow, 
1 

lugar de 2" 
r 

1 
excepto que el propuso r' en 

XA-R =(O• 3;9 z•)+ 0.744 

d).- Método de Sanderson7
¡. 

15 

Basa su definición en la densidad electrónica 

relativa;. Este método no fué aceptado ampliamente, 

aunque Sanderson lo aplicó con buen éxito a una ~a~ 

ta variedad de problemas y, fué el primero en ilus-



- 2~- .... 

trar las interesantes propiedades de electronegati

vidad de los elementos de post-transici6n. 

e).- Método de Mulliken-Jaffé 7 

Este método, se basa en 1~ hibridaci6n, ener-

gí~ de innizaci6n y afinidad electrónica. El cálcu

lo de la electronegatividad para varias hibridacio~ 

nes, implica el cálculo de la energía de ionizaci6n 

y afinidad electrónica del estado de valencia. 

Para demostrar 'ue la electronegatividad de un 

átomo, aumenta con el carácter "s", Jaffé proporci2, 

na datos de cálculos de elctronegatividad, como una 

función no solamente de la hibridación, sino tam 

bién de la carga. De estos dato~, se ha obtenido u

na ecuación cuadrática: 

donde: 

2 
E = oL q +{3q 

E= energía total del átomo 

q= carga iÓnica 

16 

Escribiendo la electronegatividad como una fun 

ción de la carga, tenemos: 

dE 
X= dq =Q(. + 2¡3q 

17 

Si la ecuaci6n 17, la escribimos en función de 

la carga parcial O en lugar de la carga iónica Y, -

convenimos que: 

a= ol-

b=2(4 

tenemos: 
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X = !~ .., a + b S 18 

De la ecuaci6nt&, se observa que la electro~ 

negatividad, es una funci6n linear de la carga pa~ 

cial de un átomo, en esta ecuaci6n, tenemos que: 

a = electronegatividad de un átomo neutral, puede 

ser calculada por el método de Pauling, Mulii

ken o Allred-Rochow. 

b = coeficiente de carga, mide la velocidad de cam 

bio de electronegatividad con carga. 

6 

4 

-1 

o -2 ... 
"' ·a. -3 ... 
"' e 
"' -4 

-1 -o.s -0.& -0,4 -0.2 o 
carga 

FIGURA No ~'Curvas dct afinidad ctloctrónlca 

'-Energta de lonizaciJn para 

F '/ Cl 

2 

-o.s 
carga 

FIG'lftA No&: E del s, Cl '/ F 

·c:omo una función dct la 

carga 
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TABLA No 3:Ble~tronegativ:iidades de los elementos 

No 
PAULINc,5 

SANDEI'ISON
7 ALLRED-ROCtiO w7 MULLIKEN-JAFFE 7 

atÓmico E~m~nto 
orbital o 1 
hibridación f 

l. H 2.2 2.31 2.20 S 2.21 

2. He 3.2 S 3.0 

3. Li 1.0 0.86 0.97 S 0.84 

4. Be "1.5 1.61 1.47 sp 1.40 

5. :S 2.0 1.88 2.01 sp3 1.81 
2 

1.93 sp 

6. o 2.5 2.47 2.50 p 1.75 
- / 3 2.48 sp 

2 
2.75 sp 

sp 3.29 

7. N 3.0 2.93 3.07 p 2.28 

23"s 3.56 
sp3 3.68 

2 
4.il3 sp 

sp 5.07 

8. o 3.5 3.46 3.50 p 3.04 

20"s 4.63 
sp3 4.93 

2 
5.54 sp 

9. F 4.0 3.92 4.10 p 3.90 
10. N e 4.38 5.1 

11. Na 0.9 0.85 1.01 S 0.74 

12. Mg 1.2 1.42 1.23 sp 1.17 

13. Al 1.5 1.54 1.47 2 1.64 sp 

14. Si 1.8 1.?4 1.74 sp3 2.25 
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15. ? 2.1 2.16 2.06 p 1.84 
sp3 2.79 

16. S 2,5 2.66 2.44 p 2.28 
sp3 3.21 

17. c1· 3.0 3.28 2.83 p 2.95 
18. Ar 3.92 3.3 
19. K 0.8 0.?4 0.91 S 0.77 
20. Ca 1.0 1.06 1.04 sp 0.99 
21. Se 1.3 1.09 1.20 

22. Ti 1.5 1.13 1.32 

23. V 1.6 1.24 1.45 

24. Cr 1.6 1.35 1.56 

25·· Mn 1.5 1.44 1.60 

26. Fe 1.8 1.47 1.64 

27. Co 1.8 1.70 

28. Ni 1.8 1.75 

29. Cu 1.9 1.14 1.75 S 1.36 

30. Zn 1.6 1.86 1.66 sp 1 •. 49 

31. Ga: 1.6 2.10 1.82 2 1.82 sp 

32. Ge 1.8 2.31 2.02 sp3 2.50 

33. As 2.0 2.53 2.20 sp 1.59 

34. Se 2.4 2.76 2.48 ··P 2.18 
sp3 3.07 

35. Br 2.8 2.96 2 .. 74 p 2.62 

36. Kr 3.17 3.1 

37. Rb 0.8 0.70 0.89 S 0.50 

38o Sr 1.0 0.96 0.99 sp 0.85 

39. y 1.2 0.98 1.11 



40. Zr 1.4 1.00 1.22 

41. Nb 1.6 1.12 1.23 

42. M o 1.8 1.24 1.30 

43. Te 1.9 1.33 1.36 

44. Ru 2.2 1.40 1.42 

45. Rh 2.2 1.47 1.45 

46. Pd 2.:!1 1.57 1.35 

47. Ag 1.9 1.72 1.42 

48. Cd 1.7 1.73 1.46 

49. In 1.7 1.88 1.4~ 
2 

1.57 sp 
50. Sn 1.8 1.58 30"s 2.67 
51. Sb 1.9 2.19 1.82 p 1.46 

Sp3 2.64 
52. Te 2.1 2.34 2.01 p 2.08 

Sp3 3.04 
53. I 2.5 2.50 2 .. 21 p 2.52 
54. X e 2.63 2.4 

55. Cs 0.7 0.69 0.86 

56. Ba 0.9 0.93 0.97 

57. La 1.1 0.92 1.08 

58. Ce 0.92 1.08 

59. Pr 0.92. 1.07 

60. Nd 0.93 1.07 

61. Pm 0.94 1.07 
62. Sm 0.94 1.07 

63. Eu 0.94 1.01 

64. Gd 0.94 1.11 

65. Tb 0.94 1.10 
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66. Dy 0.94 1.10 
67. Ho 0.96 1.10 
68. Er 0.96 1.]1 

69. Tm 0.96 1.11 
70. Yb 0.96 1.06 

71. Lu 1.2 0.96 1.14 
72. Hf. 1.3 0.98 1.23 

73. Ta 1.5 1.04 1.33 
74. w 1.7 1.13 1.40 

75. Re 1a9 1o19 1.46 
76. Os 2.2 1.26 1 .. 52 

77. Ir 2.2 1.33 1.55 
78. Pt 2.2 1.36 1.44 
79. A u 2.4 1.72 1 .. 42 
so. Hg 1.9 1.92 1.44 
81. T1 1.8 1.36 1.44 
82. Pb 1.81 1.61 

83. Bi 1.9 2 .. 06 1.67 
84. Po 1.9 1.76 
85. At 1.90 
86 .. Rn 

87., Fr 0.7 0.,86 

88. Ra 0.9 0 .. 97 
89. A e 1.1 1.00 

90. Th 1.3 1.,11 \ 

91. p~ 1.5 1.14 
92. u 1.7 1.22 
93. Np 1.3 1.22 



94. Pu 1.22 

95. Am 1.2 

96. Cm 1.2 

97e Bk 1.2 

98. Cf 1.2 

99. Es 1.2 

lOO. Fm 1.2 

101. Md 1.2 

102. No 1.3 1.2 

En algunos elementos, se observa una variación de+ 

la e1ectronegatividad en función ~1 número de oxidación 

Ejemplo de lo anteriormente mencionooio -son:. 

Fe 
II 1.8 

Feiii 1.9 

Cu1 1 .. 9 

Cuii 2.0 

Snii 1.8 

SniV> 1.9 
Pbii 1.8 

Pbrv 2.3 
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1.3 RELACION DESPLAZAMIENTO QUIMICO-ELECTRONEGATIVIDAD 

La densidad electrónica y la forma de como afecta 

al núcleo, es función del aumento o disminución de la -

electronegatividad de grupos prÓximos al protón consid~ 

rado. 

Si la electronegatividad de los grupos vecinos es 

grande, la protección de los electrones al núcleo del -

átomo en cuestión, es inversa a la electronegatividad, 

lo que origina que para que en dicho núcleo se observe 

1~ resonancia, se necesita un campo magn~tico H~ de po

e~ intensidad. Lo contrario sucede cuando la electrone

gatividad de los grupos vecinos es de un valor pequeño. 

De lo anterior, se deduce que la intensidad de Ho, 

depende de la densidad electrónica del átomo y de la e

lectronegatividad del mismo; además, la señal de reso-

nancia es función de l.a· intensidad de Ho. 

Se mencionó en 1~ sección I.l, que el desplazamie~ 

to químico depende de las características del núcleo, -

de su posición en la molécul~ y de la naturaleza de los 

enlaces en que particip~ Para entender la relación e-

xistente entre electronegatividad y desplazamiento quí

mico, es necesario describir la relación común de ambas 

propiedades con la densidad electrónica en rededor del 

núcleo. 

En términos generales, se puede aceptar que el in-

cremento en la electronegatividad de un átomo en unam2 

lécul~~ se traduce en un incremento de su propia densi

dad electrónica, a expensas de la densidad electrónica 
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de los núcleos unidos a él. Las teorías más recientes ~ 

sobre electronegatividad, tienden a considerar cada. vez 

más los parámetros relacionados con hibridación y orbi

tales moleculares para explicar este fenómeno. 

Por otro lado, el desplazamiento químico obtenido 

experimentalmente en RMN, está direct~ente relacionado 

con 1~ densidad electrónica alrededor del nÚcleo; de h~ 

cho, S es una; medida. experimental de esa densidad. Est.;. 

ta. relación puede explic-arse de la siguiente fofma:. La. 

densidad electrónica alrededor de un núcleo cualquiera, 

reacciona ~un campo magnético externo, oponiendo a es

te un segundo campo ma¡gnético, cuya magnitud es propor

cional al aplicado. Debido a este campo magnético resu! 

tante, el núcleo no siente el campo aplicado, sino la -

resta de este y el generado por los electrones a su al

rededor, de manera que el campo real que afecta al nú-

cleo será: 

H' __ ,= Hb (1 - _..) 19 re!:l4. v 

donde Ho U"' t es el campo generado por los electrones y, -

el cual se conoce como la constante de apantallamiento, 

la cual depende dé la densidad electrónica, si la elec

~ronegatividad de los grupos vecinos ea altm, la densi

dad electrónica y con ella o- disminuyen y por lo tan 

to H' al y el desplazamiento químico varían correspon--re 
dientemente. 

En conclusión, es posi.ble relacionar en forma di-

recta el desplazamiento químico encontrado por experi-

mentos de RMN, con la electvonegatividad del grupo estu 
diado. 
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Un 

tes, se 

ejemplo de la relación de S vs € descrita an -

dá en la figura 7 , en la que se relacionan 

los datos de desplazamiento químico de C-13 de algunos 

trifluorometanos;Bcon los valores de las electronegati

vidades de los halógenos correspondientesa 

t rifluorom•tanos Se: ha.to'gr:mos f 
CF)F ll.:i.9 F 4.0 

CF
3

Cl 125.5 Cl 3 .. 0 

CF
3
Br 112e 7 Br 2.8 

CF
3
I 78.2 I 2 .. 5 

TABLA No 4 Ocsplazamionlo qufmico do algunos. 
lflfluoro metano1 

F 

3.0 

130 120 110 100 tO 805 .. 70 
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CAPITULO II 

MANEJO DE DATOS 
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Ilol MANEJO DE DATOS 

Como se mencionó en la. parte introductora·, el inte 

rés de este proyecto,es la determinación de una secuen

cia de electronegatividades para algunas especies de -

las series representadas por R-3-R' y R-Se-R', donde R 

y R~ son diversos grupos orgánicos. 

En forma arbitraria, se decidió que los grupos cu

ya señal. de RMN serían utilizados paTa este trabajo, -

fuesen el grupo metilo y el grupo trifluoruro de metilo 

De esta manera, se obtuvieron cuatro series de compues-

tos: 

CH
3

SR 

CH
3

SeR 

CF
3

SR 

CF
3

SeR 

Es importante hacer notar, que dado que el pa~e

tro estudiado es S 1H par& CH
3 

y S19F para CF 
3

, estos 

valores deben reflejar la electronegatividad del resto 

de la mol~cula, es decir, de los grupos SR o SeR y no -

so~amente del grupo R. Por esta razón, se decidi6 estu

diar los valores obtenidos para los conpuestos elegidos 

en·' relaciÓn a,¡. los vaJ.Qlres reportados para. C~X y CF 
3
x, 

donde X represent~.F, Cl, Br o I. En e~ texto a conti-

nuación, se indicm ~uando otro tipo de relación se in-

tent6. 

Una vez decididos los grupos R de mayor inter~s, -

se obtuvo una lista de 220 compuestos sobre los cuales 

' 
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se centró la investigación bibliogr~fic~¡ Estos compue~ 

tos se han ordenado en la tabl[; 5 • En esta tabla se -

muestran además, dentro de un recuadro, aquellos compu~ 

estos de los cuales no se encontró ningÚn reporte. En -

la tabla 6 , se encuentran reportados aquellos compues-

tos de los cuales si existen datos de RMN en la literª 

tura, cabe mencionar, que para los compuestos del tipo 

CF
3

SeR no se encontraron reportados datos de RMN .. 

Es importante señalar que durante el proceso de i~ 

vestigación bibliogr~fica, se obtuvieron datos de RMN -

de compuestos del tipo CH
3

SR, CH
3

SeR y CF
3

SR que no fo~ 

men parte de la lista original y, que en el presente -

trabaljo se enlista.n en la tabla. 1 • 

El procedimientro seguido para la consulta biblio-

gráfica de la lista de compuestos de la tabla S , fu~ 

el _siguiente:: 

l}e- Revisión del Chemical Abstracta - Formula In

dex- del volumen 56 al volumen 88, anotando

en cada caso el número o números de los Abs-

tracta c.orespondientes. Al término de esta -

primera etapa, se eliminaron 124 compuestos -

de la lista. original, wa. que no se encontr~ 

ron reportados en 1~ fuente bibilográfica men 

cionada anteriormente. 

2).- Consulta de los Abstracta registrados para-

los compuestos repoFtados en el Chemical Abs

tracta - tabla S - , anotando en cada caso, -

título y datos de referencia. 

3).- Consulta de las referenci.as, anotando aque•• 
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llas que reportaban datos de desplazamiento -

qu:!:nico de RMN. 

4).- Obtenci6n de datos de desplazamiento quÍmico, 

as:! como de concentraciones y temperatura -

cuando se encontraban reportados en los artí

culos consultados. 

El procedimiento directo para relacionar los valo

res de S 1H 6 S 19F con los valores respectivos de eleE_ 

tronegatividad, implica en primer lugar la elecéi6m de 

utlai. eséaiJ..a, de electronega1;ividad y en segundo, la o~-

tenci6n de una expresi6n que relacione adecuadamente am 

bos valores .. 

La escala de electronegatividad usada en este tra

bajo, es la propuesta por Pauling y cuyos valores se -

dan en la t~bla 3 e 

Las expresiones que relacionan S con f , se ob

tuvieron a partir de las gráficas de la electronegati ... 

vidad de X c~ntra los valores del despl~zamiento químiT 

co respectivo para los grupos CH
3
x y CF

3
x, donde: 

X= F,Cl,Br 6 IQ Estas gráficas, se-encuentran an las fi 

guras 8 y 9 en las tablas 8 y g , encontlW!ioe los 

datos de 8 y € correspondientes. 
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TABLA No 5 Lista de compuestos sobre los cuales se centró 

la investigación Bibliogr~fica. 

R 

H 

Li 

Na. 

K 

Rb 

Cs 

Fr 

cu+l 

A +1 .g 

Au.,.1 

F 

Cl 

Br 

I 

BF2 

-En el recuadro se encuentran los compuestos que 

no est1n reportados en la literatura. 

CH
3

SR CH
3

SeR . CF
3

SR CF
3

SeR 

CH
3

SH CH
3

SeH CF
3

SH CF
3

SeH 

¡cH
3

SLi 11 CH3SeLi IEF3SLi IICF 3seLi 

CH
3

SNa ¡cH
3

SeNa· llcF3SNa IICF 3seNa 

1 CH 3SK 11 CH JSeK___ IICF-:'jSK ¡¡cj' 3seK 

1 CH3SRb 11 CH3SeRb IICF3SRb IICF 3seRb 

1 CH,3SCs 11 CH3SeCs IICF 3scs j¡cF3SeCs 

1 CH3SFr 11 CH3SeFr ¡¡cF3SFr jlcF3seFr 

1 CH3seu 11 CHJSeCu llcF3scu ¡¡cF 
3
secu 

1 CH3SAg 11 CH3SeAg 1 CF3SAg ¡cF 3seAg 

1 CH3SAu 11 CH3SeA:u llcF3SAu llcF3SeAu 

CH
3

SF ¡cH
3

SeF 1 CF3SF ¡cF 
3
seF 

CH
3

SC1 CH
3
SeCl CF

3
SC1 CF

3
SeCl 

CH
3

SBr 1 CH)SeBr 1 CF3SBr CF
3

SeBr 

1 CH3SI 11 CH3Sei I~F3SI IICF 3sei 

CH
3

SBF
2 l CH3SeBF 2 IICF 3SBF 2 llcF3SeBF2 



- 3P. -

~01 2 CH
3

SBC1
2 ¡cH3SeBCl 2 1 ;F 3sBCl 2 ·¡~F 3seBCl 2 

BBr2 CH
3

SBBr
2 

CH
3

SeBBr
2 

CF
3

SBBr
2 ICF 3seBBr2 

BI
2 

CH
3

SBI 2 ¡cH3SeBI 2 lfF 3SBI2 IICF 3seBI 2 

BH2 CH
3

SBH2 ICH3SeBH2 IEF3SBH2 IICF 3seBH2 

CH
3 

CH
3

ScH
3 

CH
3

SeCH
3 

CF
3

ScH
3 

CF
3

SeCH
3 

CF
3 

CH
3

3cF
3 

CH
3

SeCF
3 

CF
3

ScF
3 

CF
3
secF

3 
·:oBr 

3 ¡cH3SCBr3 11 CH} SeCBr 3 IEF3SCBr3 llcF3seCBr3 
cc1

3 
CH

3
SCC1

3 ¡cH3SeCCl3 ICF3SCC13 ¡cF3SeCC13 
cr

3 ¡cH3scr 3 11 CH3Secr3 IEF3SCI3 ¡¡cF3secr3 

C6F5 CH
3
sc6F

5 
CH

3
Sec6F

5 
CF

3
sc6F

5 lcF3sec6F5 

C6H5 CH
3
sc6H5 CH3SeC6H

5
. CF

3
sc6H

5 
CF

3
SeC6H5 

c6c1
5 

CH
3
sc6c1

5 ¡cH3sec6cl5 IEF3sc6c15 IICF 3sec6c15 
c6Br

5 ICH3sc6Br5 11 CH3sec6Br5 1EF 3sc6Br5 IICF 3sec6Br5 

C6I5 ICH3SC6I5 11 CH 3sec6r 5 IEF 3SC6I5 ¡¡cF 3sec6r 5 
c6HF4 CH

3
sc6HF

4 
CH

3
SeC6HF4 CF

3
sc6HF

4 
CF

3
SeC6HF4 

C6H2F3 CH
3
sc6H2F

3 
CH

3
SeC6H2F

3
cF

3
sc6H2F

3 
CF

3
Sec6H

2
F

3 

C6Hl2 CH3sc6H3F 2 1 CH3SeC6H·::?~~~ 3sc6H"l2 CF3SeC6H)F2 

c6H
4
F CH

3
sc6H

4
F CH

3
SeC6H4F CF

3
sc6H

4
F CF

3
SeC6H

4
F 

NH" CH
3

SNH2 ¡cH3SeNH2 ¡cF3SNH2 ¡cF3SeNH2 e 

NF 
2 CH

3
SNF2 lcH3SeNF 2 ¡cF 3SNF2 ¡cF3SeNF2 
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NC1 2 ¡c.H3SNC12 lfCH3seNCl 2 .CF 
3

sNC1::! 1· CF 3seNC1 2 

NBr2 ¡cH3SNBr2 ¡¡cH3SeNBr2 11 CF 3SNBr2 11 CF aS!!NBr 2 

NI 2 lcH 3SNI 2 llcH3seNI2 11 CF3SNI 2 11 CF 3seNI 2 

PH2 CH
3

SPH2 ¡cH
3

SePH2 11 CP3SPH 2 11 CF3SePH2 

PF2 CH
3

SPF2 CH
3

SePF2 CF
3

SPF2 CF
3

SePF2 

PC12 CH
3

SPC12 CH
3

SePC12 CF
3

SPC12 11 CF 3sePC12 

PBr2 CH
3

SPBr2 CH
3

SePBr2 1 CF3SPBr2 11 CF 3sePBr2 

PI 2 CH
3

SPI 2 ¡cH3SePI 2 11 CF 3SPI2 11 CF 3sePI 2 

OH CH
3

SOH [cH3SeOH 11 CF 3SOH 11 CF 3seOH 

OCl CH
3

SOC1 CH
3

Se0Cl CF
3

SOC1 CF_3SeOCl 

OBr ¡cH3SOBr llcH3Se0Br CF
3

SOBr CF;¡SeOBr 

OI' ¡cH3SOI ¡¡cH3SeOI CF3SOI 1 CF 
3

seOI 
1 

SH CH
3

SSH ¡cH3SeSH CF
3

SSHl CF
3

SeSH 
1 

SCl CH
3

SSC1 CH
3

SeSCl CF
3

SSC1 CF
3

SeSCl 
1 

SBr ICH3SSBr ¡¡cH3SeSBr 
1 

CF
3
SSBr CF

3
SeSBr 

1 

SI ¡cH3SSI ¡¡cH3SeSI 
11 

CF
3

SSI 1 CF 3seSI 
1 

SCH' 
3 

CH
3

SSCH
3 CH3SeSCH3 CF3sscH3 CF3SeSCH

3 1· 
SCF

3 
CH

3
SSCF

3 ¡cH3SeSCF} CF
3
sscF

3 
CF

3
SeScF

3 1 

SC6F
5 

CH
3
ssc6F

5 ¡cH3SeSC6F5 11 CF3ssc6F5 
CF

3
SeSC6F

5 

sc6H5 CH
3
ssc6H

5 
CH

3
SeSC6H

5 CF3ssc6H\; 1 CF 3sesc6H51 
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TABLA Noó List~ de compuestos que se encontraron repor

t~dos en 1~ literatura. 

R 

H 

Na 

Ag+l 

F 

Cl 

Br 

BF2 

BC12 

BBr2 

BI 
2 

BH2 

CH
3 

CF
3 

CC1
3 

c6F11 

-En el recuadro, se encuentr<1.n los compuestos 

de los cuales existen reporta;dos datos de RMN 

CH
3

SR CHleR CF
3

SR. CF
3

SeR 

lcH3SH 11 CH3SeH fl CF 3 Slf 1 CF 3seH 

CH
3

SNa 

CF
3

SAg 

CH
3

SF 1 CF3SF 

ICH3SC1 CH)SeCl [cF3SCl 1 CF3SeCl 

CH
3

SBr .¡cF3SBr 1 CF3SeBr 

CH
3

SBF2 

CH
3

SBC12 CF
3

SBC12 

CH
3

SBBr2 CH
3

SeBBr2 CF
3

SBBr2 

CH
3

SBI 2 

CH
3

SBH2 

ICH3SCH3 11 CH3SeCH3 CF3SCH3 CF
3

SeCH
3 

CH
3
scF

3 
cH

3
SeCF

3 1 CF3scF3 1 CF 3seCF 3 

CH
3
scc1

3 
CF

3
scc1

3 

l CH3sc6F5 
CH

3
SeC6F

5 
CF3sc6F

5 
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~6H5 19H3SCóH5 . 1 ~H3SeC6H5 CF-.SC,..E~ 
' .J o ) ?F3SeC6H5 

c6c:t5 CH
3
sc6c1

5 
c6HF

4 ¡cH3sc6HF4 1 CH3SeC6HF 4 CF
3

sc6HF
4 

CF
3
sec6HF

4 

NH
2 

CH
3

SNH2 CF
3

SNH
2 

NF2 CH
3

SNF2 CF 
3

SNF 
2 

NC1 2 CF
3

SNC12 

PH2 CH~SPH2 
PF2 CH

3
SPF

2 CH3SePF2 CF
3

SPF2 CF
3
SePF2 

PC12 CH
3

SPC12 CH3SePC12 CF
3

SPC12 

PBr2 CH)SPBr2 CH
3

SePBr2 

PI 
2 

CHI SPI 
3 2 

Ofl! CH'3SOH 

c6H~F3 CR3sc6H2F3 CH)SeC6H2F3 CF3sc6H2F3 
c6H

3
F

2 
CH

3
sc6H

3
F

2 CF3sc6H/2 

C H'F 6 4 CH
3
sc6H

4
F CH3SeC6H~F CF3sc6Hl CF

3
sec6H

4
F 

OCl cH
3

socn CH
3

Se0Cl CF
3

SOC1 CF
3
Se0Cl 

OBr CF
3

SOBr 

OI CF
3

SOI 

SH' CH3SSH CF
3

SSH 

SCl CH3SSCL CH_3SeSC1 CF
3

SSC1 

SBr CF
3

SSBr 
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SCH
3 I"F '"'"'CH "'· 2•J..J - 3 ,.,., .... Sf!H '"'!'3')@, J 3 CF

3
sscn

3 

SCF
3 

CE
3

SSCF
3 ¡cF

3
sscF

3 1 CF 3seSCF 3 

SC.Fc; 
6 -

CH
3
ssc6F

5 CF1 SeSCF.F
5 - o 

SC6E
5 

CH
3
ssc6H

5 
CH

3
SeSC6H

5 
CF

3
ssc6H

5 
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TABLA No l. Lista t'le compuestos {J.tt~ no se encuentran 

en la lista original y, de los cuales se 

,. '-tu vi e ron datos de RMN. 

CH'
3

SR GH
3

SeR CF
3

SR 

CH
3
sc6E6BBrF

3 
CH

3
SeSePb CF

3
SR 

CH
3

sc6H
6

BrF
4 

CH
3

SeH CF
3

sc
4
H

5
o2 

CH3SSSCH3 C>~" S co. C, ··3 e.~~ ... 3 CF3scl3 o2 

CH
3

SSSSCH
3 

CH
3

SeGeCl(CH
3

) 2 CF
3
sc

3
H2N 

CH
3

SSiH
3 

CH
3

SeGeCl2CH
3 

CF
3
sc

4
H

5
o2 

CH3sc6H4N02 CH
3

SeGeC1
3 

CF
3
sc2F

5 
CH)Sc6w

4
N( CH

3
) 2 CH

3
SeSn(CH

3
)
3 

CF
3
sc

3
H2N 

CH
3
sc6H

4
0cH

3 
CH

3
SeSnPb

3 
CF

3
sc2H2N 

CH
3
sc6H4NH2 CH

3
SeSeCH

3 CF3scl1 

CH3SC6H4N(CH3) 2 CH
3

SeSi(CH
3

)
3 

CF
3

SC1 

CH3sc6H40H CH
3

SeGe(CH
3

) CF
3

SCN 

CH
3
sc6H

4
ScH

3 
CH

3
SeSn(CH

3
)

3 
CF

3
SNCO 

CH3SC6H4CH3 CH3SeSiCl(CH3) 2 CF
3

SF 

CH
3
sc8H

9
s2 CH

3
seSiC12CH

3 
CF

3
SSCF

3 

CH
3

sc6H
4

Br CF
3

ScF
3 

CH3sc6H4Cl CF
3

SH 



CH 3scé\l 

ca
3

SGeH
3 

CH
3

sc7B:
3
F40 

CH3sc8H6F3o2 

CH
3
sc8F

9 
CH

3
SSCH2Cl 

CH
3

SSCl 

CH 3SSSCl 

CH
3

SSSSC1 

CH
3
sc8H15 

,cH
3

sc6H·:,F 
4 

CH3sc6H6Br2F3 

CF
3
sc2F

5
o2s 

CF
3
sc2F

3
o2 
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Hal6genos é. 

F 4.0 

Cl 3.0 

Br 2.8 
] 2.5 

Compuestos Ó (ppm) 

OH
3
F 4.26 

CH30l 2.85 

OH
3
Br 2.47 

OF
3
F -63.413 

OF
3
Cl -33.6 

c:r
3
Br -21.0 

011'31 - 5.0 

TABLA No 9 S tle compuestos del tipo CH
3
x, 

CF3X. X=F,CI, B~ 1. 



E. 

3.0 

2.0 L-----------1-----------~----
2.0 3.0 4.0 S (ppm) 

FIGURA No8 RelaciÓn entro é y S para compuesto• CH3X 

X:aF,CI
1
Br. 
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4,0 

3.0 

___ ........_ ___ '------L---.....&..---....L....---'-----12.0 
-60 

S (ppm) 
-50 -40 -30 -20 -10 

FIGURA "No 9 RelaciÓn quct ·eal~t• •ntre y para compuutos 

del tipo CFsX X=F,CI,Br,l. 
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II.2 ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS 

II.2.1 Información relativa a CH
3

YR 

De la gráf'ica de la figura 8 , la expresión que 

define la electronegatividad en función del desplaza- -

miento químico es: 

E. = 1.09 + 0.68018 20 

En base a la expresiÓn20 , se calcularon las elec 

tronegatividadea de los compuestos estudiados, las cua 

les se muestran en orden descendiente en la tabla10 • 

Es importante señalar que el coeficiente de corre+ 

la:ción para la expresión 20, es igual a O. 9983, lo que 

indica una excelente relación entre S y e e.omo origi".'! 

na.U.mente se asumió en est_e trabajo. 

Dada la gran variedad de compuestos químicos p~ 

los que se obtuvo información, nos pareció pertinente 

discutir los siguientes grupos en forma separadat 

a).- CW
3

(s)nCH3 y CH~(S)nC1 donde n= 1, ••• ,4. 

b).- CH3SR donde R es un grupo fenilo 

e).- CH)~ d~nde Y= S ó Se y R representa los gru

pos indicados en el texto. 

Los datos de S y de e , calculados estos Últimos 

por la expresión 20, se muestran en la tabla 11 • 

De acuerdo a la teoría básica de RMN, en una: molé

cula del tipo X(M) y.-, el efecto del grupo Y1 sobre el -
n 

desplazamiento químico de X, se espera que disminuya--



TABLA No 10 Compuostos del tipo CH3 SR 1 los valores de E. s.encuenlran 

en orden desceondente 

R S ~oncen- tompora· comontarios rct. E 
ppm ración tura 

SCl 2 .. 91 
~g~o 20°0 Sol. 0014 

1 3.069 0014 
~~ 

2.75 90" 2.9'B 

SSCI 
0014 1 

2.77 10" 2.960 TMS 

F F 

s@cF3 2.66 36°0 
F CF3 

-38°0 Sol. 001
4 

8 2.899 

90" 

SSSCI 2.65 
001

4 
10" 1 2.892 
TMS 

90" 

SSCH2CI 2.60 
0014 1 2.858 1" 
TMS 

901' 

SSSSCH3 2.60 
0014 

1 2.858 l" TMS 

s@HJ 2.58 10 2.844 



rro .·· 

@CH3 
2.58 10 2.844 S 

SCH3 

s@ 2.57 10 2.837 

90% 

SSSCH3 2.56 
CC1

4 1 2.831 1% 
TMS 

B@2r 
·S Q B 2.56 5 2.831 

F F 

lO% 

SSSSCH3 2.55 peso 
CC14 6 2.824 

s@scH3 2.55 10 2.824 

s@No2 2.54 11 2.817 

F F 36 

s@H 1-38°0 Sol. CC14 8 2.81.1 
2.54 

F F 
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S 
(!J}CH:h 

2.53 10 2.810 

90" 

SSSSCI 2.51 
001

4 10" 1 2.797 
TMS 

H F 
S~Q(F 2.51 5 2.797 

S @HJ 2.48 10 2.776 

s@c~>2 2.47 lO 2.769 

~ S F 2.46 5 2.763 

F F 
H F 

s@F 2.46 5 2.763 

F F 

S~F 
36 

2.46 ~38°0 Sol. CC14 
8 2.763 
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s@ 2.44 
CC1

4 
TMS 

9 2.749 int. sol. 
infinita 

lO% 

SSSCH3 2.43 peso 20°:c Sol. CC1
4 

6 2.742 CC1
4 

s@cr 001
4 

TMS 

2.43 
int. sol. 

9 2.742 infinita 

s@sr 
001

4 
TMS 

2.43 
int. sol. 

9 2.742 infinita 

CF~ 36 
S Ü F 2e43 -38°C Sol. CC1

4 
8 2.742 

CF3 F 

s@er 2o42 u· 2.735 

s@ 2.42 
CDC1

3 4 2.735 + 
TMS 

~o" 
SSCH3 2.41 

CC1
4 1 2.729 

lr:t 
TMS 
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s@ 2.41 11 2.729 

S~OCH3 36 TMS int. 
2.41 38°C Sol. aoeton 8 2.729 

F F 

s@H3 
CC1

4 
TMS 

2.40 int. sol, 
9 2.722 infinita 

s@oH 
CC1

4 
TMS 

2.40 int. sol. 9 2. 722 infinita 

s@j2 CC1
4 

TMS 

2.38 
int¡ sol. 

9 2.708 infinita 

s@ocH3 
001

4 
TMS 

2.38 int. sol. 9 2.708 infinita 

s@ocH3 2 .. 37 ll 2,701 

36 ~OCH3 2.)7 -38°C 8 2.701 

CH3 



- :·4 ·-

s@NH2 2.34 
CC1

4 
TMS 

9 2.681 int. sol. 
infinita 

10~ 

SSCH3 
peso 

20°0 2.30 0014 
Sol. OC1

4 
6 2.654 

D 2.16 0001
3 

solv. 3 2.559 

90" 

SCH3 2.08 0014 1 2.504 
1% 
TMS 

valorea a 

S-GeH3 2.05 
dilución 7 2.484 infinita 

-

valoree a 

SSiH3 2.02 dilución 7 2.463 infinita 

10% 

SCH3 2.00 peso 20°0 Sol. 0014 
6 2.450 

0014 

lO% 

SH 1.95 
peso 20°C Sol. 0014 

6 2.416 0014 
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conforme n aumenta, hasta el lÍmite en que~ do X sea

constante, independientemente del valor de n. Esto es -

cierto par~ el acoplamiento esp!n-espín, donde el largo 

compuesto S E: 
CH3SCH3 2.08 2.504 

CH
3

sscH
3 

2.41 2.729 

cw
3

ssSCH
3 

2.56 2.831 

CH3SSSSCH3 2.60 2.858 

CH
3

SC1 2.91 3.069 

CH3SSC1 2.75 2.960 

CH
3

SSSC1 2.65 2.892 

CH3SSSSC1 2.51 2.797 

TABLA No 11 S y E d• c:ompu~s.to' d•l tipo CH3!S)nCH3 

y Ct!3!S)nC1 

de la cadena entre las unidades acopladas, afecta inve~ 

samente la magnitud de dicho acoplamiento& bajo esta -

consideración se construyó con los datos de la tabla11, 

la gfáficamostrada en la figuralO a 

La curva descrita por los valores correspondientes 

a CH
3

(s)nCH3, muestran exactamente el comportamiento e~ 

perado, descrito en el párrafo anterior. 

En contraste, la línea recta descrita por los valo 

res de CH
3
(s)nCl, parece indicar que el efectio del clo

ro terminal permanece casi constante con respecto a la 

longitud de la cadena -s(s) s- e . n 
En la gráfica mostrada en la figura 11 , en que se 

relacionan los valores de E. contra los de n para ambos 



2 3 4 

No. de átomos .de S 
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4 

3 

2L-----~----~------~----~-----------1 2 3 4 
No de átomos de azufre 

, . 
TABLA No 11 Varlaclon ele E con respecto al Mo de atomos de S 



casos, parece evidente que los Órdenes de electronegati 

vidad están dados por: 

CH
3

SCH.3< -SSCH
3 

< -SSSCH
3 

< -SSSSCH
3 

y CH
3

SSSSC1 < CH
3

SSSC1 < CH
3

SSCl < CH
3

SC1 

Es hecho esperado, el que la electronegatividad de 

SCl sea mayor que la correspondiente para SCH
3 

y, es p~ 

sible explicar que la inclusi6n de un átomo de azufre -

en estos grupos aumente la E. , en el ·caso de -SSCH
3

, ..... ~ 

porque se eatá· añadiendo un elemento de mayor que el 

CH
3 

terminal y que disminuya la E. en el caso de -SSCl,

ya que se está procediendo a incluir un elemento de me

nor E que el cloro terminal. En ambos casos, el efecto 

mostrado, correspondería esquemáticamente a reemplaza.r 

la posici6n terminal por un átomo de azufre. 

Ha~ta n=3, ta tendencia de ambas curvas es razona~ 

blemente explicada en los t~rminos del párrafo anterion 

Sin embargo, mientras CH
3

(s)nOH
3 

muestra que € tiende a 

3.04 cuando n tiende a~ , no es evidente un comporta-

miento similar para CH
3
(s)nCl. Par~ el ÚLtimo valor re

portado cuando n=4, es importante notar que la. elec-

tronegatividad de CH
3
(s)

4
cl, es menoE que la electronet 

gatividad de CH
3
(s)

4
cH

3
, momento en que se invierte la 

tendencia general mostrada antes$ 
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b).- Derivados CH3SR 

Al estudiar compuestos con sustituyentes aromáti~ 

cos, es importante considerar el efecto de corriente -

circular producido en mol~culas aromáticas por un cam

po magn~tico aplicado! El efecto mencionado, se descri~ 

be esquemáticamente en la figura 12. 

1Ho 
\ 1 , t ,.--, 1 1 - .. 

.i ..... \ 1 ,' ' , 
,~·-, \ : f ., 1 

1 1 
1 1 1 \ . 1 
\ .. . 

1 
,..,.,., 1 -·' 1 

1 \ , 
1 ' ........ ~ 1 \ 

.. 
""'"-**' 

t H¡ 'f 
1 ' 

FIGURA No 12 lÍMas de fwrza magn~lica inducidas 

por un campo magnetlco Ho 

En esta. figura., Ho es el campo magn~tico aplicado 

que promueve la circulación de la nube electrónica , de 

tal modo que el campo magn~tico inducido H1 tiene sent! 

do contrario ~ Ho, las líneas del campo magn~tico indu

cido, se muestran por flechas discontínuas. Es preeisa

mente el campo secundario representado por. estas líneas 

Q..ue produce el desplazamiento característico de.los pr.2_ 

tones del benceno. 
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Es posible calcular en forma aproximada, el despl~ 

zamiento que el campo magnético inducido puede provocar 

en átomos cercanos, utilizando para esto la expresi6n -

siguiente: 

donde 

2 2 
e a 

e= c~rga del electr6n 

{1.602 x l0-19 coulomb) 

a= radio del anillo aromático 
, ( -28 m= masa del electron 9.109 x lO g) 

21 

e= velocidad de la luz (2.998 x l010cm/s) 

R= distancia del núcleo afectado al cen--

tro del anillo 

H-e-s-© 
1 1 
1 __ 1 

1 : u1 
¡--· 

1 11!2l 
1 __ 1 

1 \821 :¡;;-rl 

FIGURA No 13 Longitud dt tos tntaus C-H' C-S y radio del 

anillo aromcblco 

considerando que -8 
a= l. 4 x 10 cm :r en base a los da-... 
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tos de la figura 13 se obtiene ¡1(J:1.3x,o-26, que es práctic~ 

mente despreciable pnra los fi~nes de este trabajo. Aún 

así, hasta donde fue posible, la com.paraci6n entre com-

puestos se restrin~ió a series de especies análogas. 

En la tabla 12 , se muestran los vnlores de elec-

tronegatividad obtenidos para compuestos, en qu~ los 

sustituyentes en el anillo aromático son meta y para 

respectivamente. 

meta E mota E para para Em- Ep 

S 
@CH3 

2.844 2.824 s@scH3 0.020 

S @H2 2.708 2.681 s@NH2 0.027 

S 
@(CH3)2 

2.810 2.769 s@NlCH3)2 0.041 

S 
@CH3 

2.7'16 2.708 s@ocH3 0.068 

TABLA No12 DeriVados meta Y para 

A nuestro juicio, la diferencia (Em- Ep), puede~ 

racionalizarse por la combinación de dos efectos. El -

primero,es la influenci~ que la posición del sustituye~ 

te tiene sobre 1~ nube electrónica, que al distorciona! 

la, varía la conf'tant.c:: de ap•n ... ';8.1.larniento de los pl;'oto-



~· G2 .... 

nes estudi.,:tdos. 'El segundo, se refiere a la lJOsibilidad 

de atr-aoció:n de electrones, en función de la posición

del sustituyente; este es genuinamente, un efecto debi

do a la electronegatividad. 

Dados los pequefios valores de de Em - Ep, la rele

vancia de esta diferencia, se puede considerar despre-

ciable. 

Es interesante notar que las electronegatividanes 

de los grupos mencionados, coincide con el orden de e

lectronegatividad de los elementos en cada sustituyen

te, de acuerdo a ::i<N<Ó. 

Nos parece importante señalar, el hecho de que pa

ra compuestos con anilloa aro~áticos fluorados, mostra

dos en la tabla 13 , la diferencia de electronegativi-

dad, comparada con la de compuestos análogos con hidró

geno, es sorpresivamente menor de lo esperado. De hecho 

la diferencia en los valores de E , puede razonablemen

te atribu:Írse,a la diferente constante de apantallamie_!! 

to, que resulta de variar las distancias intermolecula

res, tras la sustitución de hidrógeno por flúor. 

~sta similitud en valores de e. , es importante pa

ra explicar las propiedades que, especies como CH
3

scH
3 

,, 

CH
3

C
6

H
5

, CH
3

sc
6

F
5 

y CH
3

ScF
3

, tienen como ba;se de Lewis. 

Se ha publica~o, que la electr~negatividad en la serie 

c6H5 l.. CH3 < c 6F5 (. CF_3, lo que supone un incremento en ca 

-pa;cidad de coordinación por el S en la. serie: 

CH
3

sc. Ht:;::> CH~ SCn
3

::> CH~ '3C
6 
.. F_::> CH

3
ScF

3 o ' _) ~ ' , 

Cuando en realidad se conocen los mismos compuestos de 
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coordinación par~ CH
3
sc6H

5 
y CH

3
sc6F

5
, mientras que no 

se conoce ningÚn compuesto de coordinaciÓn con CH
3

scF3• 

Lo anteriotf se explica fácilmente en base a los result~ 

dos presentad~s aquí, que sugieren una secuencia de e-

lectromegatividades dada por:. 

compu~tslo é. compu~tslo E. 

s~cF3 2.899 •{ó)c~ 2.824 
CF3 e 3 F 

·\Q)· CF~ 2.763 QF 2.742 

F F . e F 

s@ocH3_ 2.729 s@H 2.817 

F F F F 

s@ocH3 2 .. 701 s~ocH3 2.701 

~H3 F 

TABLA No 13 Anillos aromáticos fluorado¡ 

Finalmente, es interesante notar que los compues~~ 

tos de mayor electronegatividad, son aquellos con sust1 

tuyentes CF
3

, lo cual está de acuerdo a la escala de e

lectronegatividad de Tolman, que predice una E mayor p~ 

ra el grupo CF
3 

que para el flÚGro 



donde Y= S, Se 

De la lista original, son mínimos los datos que se 

tienen de los compuestos del tipo CH
3

SeR,que se hayan -

encontrado en la literatura; sin embargo, aunque en es

te trabajo no se incluyeran compuestos del tipo CH3SSiR 

CH)SGeR,CH
3

SeGeR y CH
3

SeSiR, las referencias encontr~ 

das para estas especies, sugirió una comparación de los 

valores reportados que podrÍa der interesante, sobre t2 

do,en virtud de que los ~tomos incluidos poseen una di~ 

tribución electrónica diferente al resto de los compue~ 

tos estudiados y, por otro lado, las propiedades donadQ 

ras de estas especies, han sido estudiadas por compara

ción con otros ditioéteres. tema relevante para las in

vestigaciones actualmente en curso, en la División de -

Estudios de Pesgrado de la Facultad de Química de la -

UNAM. 

La tabla14 , muestra los parámetros de E y S 1H pa 

ra compuestos análogos de Ge y Si. 

Como se esperaba, 1~ electronegatividad para espe

cies análogas de Ge y Si, son prácticamente iguales. Es 

cierto que existe una pequeña diferencia numéric~, e~ 

yo valor m~ximo para CH3SeMC1
3

, corresponde a 0.143. 

Sin embargo, es necesario hacer notar que mientras los 

valores de S 1H para derivados del silicio, han sido r~ 
portados en dilución infinita, -ver tabla15 - las esp~ 

cíes análogas con Ge, se han publicado sin corrección -

alguna; por lo tanto, es evidente que bajo condiciones 

similares, los Últimos valores serían menores, aumentan 

do 1"1 sirü 1 i t1.x:'J .ontre lo!'! par~"!l8trc:3 de ambos compues--



tos. 

Es importante hacer notar, que la electronegativi

dad aumenta en la serie CH3SeMCln(CH
3

)
3
-n , conforme n 

varía de O a 3, reflejando una importante contribuci6n 

del hal6geno, &ún a través de la cadena de cuatro enla

ces entre !tomos diferentese 

compuestos 
S e E b compuestos 

de Ge de Si 

CH
3

SeGeC1
3 

2.44 2.749 2.606 2.23 CH
3

SeSiC1
3 

CH
3

SeGeCl.2-CH3 2.19 2.579 2.552 2el5 CH
3

SeSiC12CH
3 

CH
3

SeGeC1_( CH)) 2 1.99 2.443 2.334 1.83 CH
3

SeSiCl(CH
3

) 2 

CH)SeGe(CH3)
3 

1.78 2.300 2.246 1.70 CH
3

SeSi(CH3)
3 

CH
3

SGeH
3 

2.05 2.484 2.463 2.02 CH
3

SSiHl
3 



TABLA No 15 Comp~.~~tsio~t del lipo CH3 SeR 

R S conc:. T•mp. Comentar¡ os R~tf. E (ppm) . 

SeSeCH3 2.548 2 2.822 

S eSe-@ 2e52 6 2.813 

SeSeCH3 2 .. 49 6 2.783 
' 

SeGeCia 2 .. 44 3 2.749 

SeSiCI3 2o23 3 2.,606 

S eH 1.79 6 2e206 
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SeGeCI2CH3 2.19 3 2.579 

SeSiCI2CH3 
2.15 3 2.552 

Se.GeCI(CH3)2 
1.99 3 2.443 

SeCH3 1.955 2 2.419 

SeCH3 lo95 l '2.416 

5" CC14 
SeCH3 TMS int. 

1 .. 93 5 2~402 

SeCH3 1&92 10" CC14 5 2~l9.5 

1 .. 90 5,& C6Hl2 5 2.382 
SeCH3 1.90 10" c611_2 5 2.382 
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SeSiCI(CHa)
3 1.83 3 2.334 

SeSn(CHs)a 1.83 3 2.334 

SeSn( (Q) )
3 1.83 24°0 4 2.334 

1.82 1~ en o6H6 5 2.327 
SeCH3 1.82 5% en c6H6 5 2.327 

T!IS, con tr_! 

24°0 
zas de CH2C1 ¡, 

SeSn(CHa}J 1.81 -:¡ Me
4

Si 
4 2.320 

SeGe(CHa)3 1.78 3 2.300 

Se5i(CH3)3 1.70 3 2<T246 
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Hemos analizado y comentado hasta el momento, las 

compuestos del tipo CH
3

SeR, que aparecen en la tabla1Sr 

y que corresponden a los derivados de Ge y del Si. En T 

lmmismmtabl~, se enumeran algunoá compuestos más, que 

por el número reducido de ellos, se observrun de manera 

~slada, lo que no dá algÚn o aQgunos parámetros de re

ferencia pa:ra su estudio;; por lo que se comentarán de '-" 

maner~ separad~. 

a).- CH3('se)nCH) donde ~ 1 6 2. 

& continu~ci6n se mustran los datos _de 8 y e para 

estos compuestos: 
_L E 

CH
3

SeCH
3 1.95 2.416 

:L.955 2.419 

CH3SeSe"C~ 2.49 2.783 

2.548 2 .. 822 

Las vaU..ores de elee.tronegatividad que presentan, -

sugieren un comportamiento similar ~ los compuestos del 

tipo CHI (S:)) cw.
3 

y que anteriormente ya¡ se' coment6. 
3 n 

Ante l&limitaci6n de los datos, nos es poco posi-

ble· comentar más a fondo el porque los compuestos de -

1& tabla 15 , presentan esos vaQores de electronegati vi

dad y desplazamiento químico~ 

y CR)SeSe -@ 
Los datos de estos compuestos~de S y E , se obtuv~ 

ron de la misma referencia y, se muestran a continu~ -
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ción: 

2.49 

2.52 

E 
2.7.'33 

2.813 

Variar el sustituyenté, origina en este caso una va 

riación en la electronegatividad. En el caso de la molf 

cula cH
3

SeSeCH
3

, que es simétrica, la electronegati~~

dad es igual en ambos lados. Al sustituír un grupo meti_ 

lo ¡¡. r;mlocar un grupo fenilo, se pierde la si:netria en 

la mol~cula y se observa una mayor electronegatividad -

en el grupo 

c)e- Derivados del Estaño. 

e) é. 
CH

3
Se Sn -(CH3)3 1 .. 81 2,.320 

CH~Se Sn -(@ )., 1 .. 83 2.334 
J 

Siendo un metal,el estaño es un elemento poco ele~ 

tronegativo (1~8), por lo que cuando está unido a ele-

mentos más electronegativos, éstos tienden a atraer sus 

electrones, tal como suscede en este caso. Al igual que 

en el inciso (b), al introducir el grupo fenilo a la

molécula, la electronegatividad aumenta. 



-<;n ln figura 9 , la ecY.ación de la gráfica c¡ue de-

fim: la electronegati vi dad, está dada por: 

E. = 2.282 - 0.025?c.S 22 

Dado que el coefieiente de correlación de la ecua

ción 22, es igual a 0.9868, es importante mencionar, -

que la relación entre desplazamiento quÍmico y electro

negatividad es excelente; en base a esto, se calcularon 

las electronegatividadee de los compuestos de este gru

po, >J.tilizando para ello la ecúaci6n 22 e 

En la tabla16, se encu~ntran 20 compuestos del ti 

p") C"F "}SR 7 que :10 pertenecen a la lista original s pero -

que se consideró adecuado pr~sentarlos, pues pertenecen 

al grupo que atiende al interés de este trabajo0 

Dada la heterogeneidad de las mol~culas,con respeQ 

to a los grupos sustituyentes de los compuestos que se 

obtuvo información bibliográfica, proponemos discutir -

los siguientes grupos en forma separada~ 

donde X= F,Cl, Br. 

CF
3
s R CF

3
s H 

b) .- e -· e e e 
!-í H H R 

donde R co
2

cH3 ' CN 

e).- CF',(C)) CF
3 

donde n lr2• 
~ n 
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TABLA No 16 Compu~tslos del tipo CF3SR 

R S Conc:. T•mp. Com~tntarios R•f. é ppm 

57.99 
CFC1

3 
SF external 6 3.784 

SF ¡.,56 o 56 
CFG1

3 7 3.747 interna.l 

SNCO 1->52.58 
CP'Cl

3 5 3s664 
external 

SCI 1-50.96 
CFC1

3 6 3.602 externo 

10-20% en 

SCI a..cetona 
3.574 49.88 CCl F 5 

int~rno 

SCI -50°C CFCl 7 
1>49 .. 76 inte~o 3.571 

lO% 

CH2=C,::'~N 90% 
1-49 .. 38 CC1

4 

ref. in'ée_;: 
¡3.561 

CClJ~lll 2 



SSCF3 
t-48.57 -48°C CFC1

3 8 3.540 
externo 

S-OC-CF. 47 .. 29 36°C CC1
3
F 

12 3.507 11 3 interno o 

SBr l-46.98 ref. 1 3.499 
externa. 

SSCF3 
r-5o0 c CFC1

3 3.494 i-46o98 
externo 7 

s, 10,& 

CH=C"C~C~ 90Jí ref. 
·45.86 CC1

4 interna 2 3.470 'H 
CC1l 

.10" ref. 
CH -c ... s 42,.77 90" interna 2 3•390 2- 'C02CH3 C014 

CC1
3
F 

10% 
ref. 

CH =C ... S f-42 .. 58 90% interna. 2 3.385 2 'co2H CC1 
4 CC1

3
F 

lO~ 
ref. 

SCH=CHCO¿CH3 42.39 90" interna 2 3.380 

trons CC1
4 CC1

3
F 



10% ref. 
SCH=CHCN -42.1E 90% interna 

2 3.374 
trans C01

4 GC1
3

F 

10% ref. 

SCH=CHCN -42.08 90% interna a 3.372 
cis 0014 CC1

3
F 

SCF3 -40.27 i-48°C 
CFC1

3 8 3.325 externo 

SCN 
CFC1

3 
3.271 -38.18 externo 5 

sso2cF2cF3 -36.37 
CC1.

3
F 

1 3.224 interno 

[36.2 ppm de 
Freón 11 

SCF2CF3 -36.17 CC1 F 
int~rno 

4 3.219 

_s,., ppm de 
Fre6n 11 

SCF2CF2CF3 -35"48 
CC1

3
F 

4 3.201 
interno 

SH 1-31,.58 
. CFCl) 

9 3.100 
interno 



a).- Derivados CF
3

SY. 

Lo~ datos de E y S para estos ccmpu~·stoe, se mu

estran en la tabla 17 • 

':!Ompuestos 
eS E 

CF
3

SF -58.0 3.784 

-56.6 3.747 
CF

3
SCl -49.9 3.574 

-49e8 3.571 

-5lo0 3.602 

CF
3

SBr -47.0 3.499 

TABLA No 17 Datos de S y E para compoos.tos dlfl lipo CF3sx, 
X=F,CI,Br, 

~n lB- molécula F 

F-C-S-F 

F 

la atracción de los electrones hacia los átomos de flú~ 

or que están unidos al carbono, es mayor que la atrac-

ción de electrones hacia el átomo de flúor unido al az~ 

fre, lo que hace que la. densidad electrónica· sea mayor 

en aquellos y menor en éste. 

Analizando la siguiente molécula: 

F 

F- C - S - Cl 

F 

observamos que a diferencia del caso antPrior, el haló-



4.0 

3.0 

-10 -~o -50 -40 ~30 

Ó Cpprn) 

FIGURA No 14 R~taeiÓn enlre € y ~ parQ CF3SF1 CFsSC.I. 

y CF3SBr. 



geno sustituyente es Cl, por lo que también existe w~

cambio en la electronegatividad ; de F=4 a Cl=3.0, esto 

hace que la atracci6n de.electrones hacia los átomos de 

flÚor unidos ~1 carbono, sea mayor cuando el halÓgeno -

es Cl. De manera similar, podemos explicar la influen ... -

cia de la electronegatividad del Br, en la mol~cula 

F 

F C - S - Br 

F 

Si comparamos las- figuras 9 y 14 , nos daremos e~ 

enta· que mientras las electronegatividades de las mol! 

culas del tipo CF
3
x, siguen un comportamiento lineal, -

las moléculas del tipo CF
3

SX no se sujetan a tal campo~ 

tamiento; es evidente que esto se debe a la presencia -

de un á-tomo de a-zufre, que se encuentra en medio de dos 

entidades bas~ante electronegmtivas, como son el CF3 y 

un halógeno. 

b).- Derivados CIS ~ TRANS 

En la tabla18 , se presentan los datos de S y é p~ 
ra compuestos que presentan isomería cis, trans. 

Para fienes prácticos en quimica, la diferencia de 

electronegatividades de los compuest~s cis, trans que -

se muestran en la tabla 18, es despreciable. Podemos o~ 

servar además, ·no existe una regularidad en los valores 

de S y E pa:ra; los isómeros correspondientes. 

En función a los grupos sustituyentes CN y co2cH
3

, 

los valores son mayores para co2cH
3

, que para CN, sien-
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do el primero más electronegativo que el segundo. 

compuestos S E e cis - E: trans 

eF
3
s /eo2eH3 )e = e -45.9 3.470 
H 'H 

cis 

eF
3
S H 
'e " 3.380 = e -42.4 o,.ogo 
/ 

'co2cH3 H' 

trans 

eF3s, ,....eN 
,.......e = e _,42'.1 . 3.372 

H '-K 
ciis 

eF3s, H: 
e = e,...... -42s2 3.374 0.002 w 'eN 
trans 

TABLA No 18 Datos de S '1 e para derivados Cis-Trans 



dondP neo l 6 2. 

Los datos de € calculados ~ partir de la ecuaci6n 

~2 y, los desplazamientos químicos obtenidos de la lite 

ratura., se muestran en la tabla 19 • 

compuet.loll eS E. 
CF

3
ScF

3 -40.3 3.325 

CF
3
sscF

3 
-46.8 3-494 

Desafortunadamente, solo dos especies de la serie 

CF
3

(s)ncF
3
han sido reportadas; esto reduce considerabl1!! 

mente la posibilidad de análisis de la tendencia de la 

serie en sí. 

De hecho, los valores reportados, parecen indicar 

que a medida que n crece, lo hace también la electrone

gatividad. Es razonable suponer, gue esto indica que E 

tiende a un máximo sobre el que se mantiene constante, 

conforme n se incrementa. 

Ante la falta de datos, nos parece improcedente -

discutir con mayor detalle las posibles causas del efe~ 

to descrito, pero es claro que se requiere un estudi® -

mayor de otras series similares por RMN. 
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CONCLUSIONES 
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CONCLUSIONES 

1.- A partir de la información bibliográfica obten~ 

da, una conclusión evidente es la enorme cantidad de 

'trabajo de investigación que está por hA.cerse en el 

~rea de los compuestos seleccionados para este estu

dio .. 

La taf1la 5 , indica cuales compuestos son deseo 

nocidos y es claro que un esfuerzo para su síntesis 

es necesario. Por otro l~do, un gran número de los -

compuestos reportados, se conocen mu.y superficialmeg 

teG Esto es claro al comparar las tablas 6 y 7 a 

De la investigación bibliogr~fica descrita, es 

posible obtener un gran número de temas de trabajo,

que sería d seable desarrollar. 

Por otro lado, la insuficiencia en elementos de 

an~lisis, que permitan explicar las tendencias expe~ 

rimentales observadas, sugieren que es necesario es

tudios profundos sobre por ejemplo, la estructura e

lectrónica de compuestos X(S) Y .. 
n 

2.-- Es posible constru!r una serie ascendente, por 

ejemplo; de elctronegatividades par~ los compuestos 

inclu!dos en este trabajo. Las tablas 10,15,16 mues

tran tal arreglo para los compuestos CH
3

YR y CF
3

SR. 

3.- Existe una tendencia definida de la E., en se-

ries del tipo Y(S)
11
x, donde Y=CH3 y X=cn

3 0 Cl. Por 

lo tanto, es posible predecir valores aproximados -

de E pava cualquier n. 



4~- La diferencia en E. para svstituyentes meta y 

para en ~ompuestos R 
CH

3
S -@R' 

prácticos, muy poco significativo. 

, es para fines -

5.- Bs posible obtener una idea adecuada, de la aci 

dez o basicidad de los posibles ligantes, en la se-

rie estudiada de acuerdo a su electronegatividad. 
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and related derivativas. 

J. Amer. Chem. Soc. 1968,90(8),2011-15 
"(Eng) • 

167 76816 - Addition of methanesulfeny1 chloride to e-
thy1 and phenyl acetylenee. 
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of alkane sulfeny1 chlorides to 1-hexyne. 
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J.Inorg.Nucl. Chem. 1970, 32{8), 

2529-32. 

220 2'4845 - Reaction of sulfenyl chlorides wi th thio

etherse Scope of the reactions. 
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226 82398 - Belenium and proton nuvlear magnetic re--

227 81415 

sonance measurements on organin selenium 

compounds. 
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254 10978 - rnterference in separations by distribu

tion betwen two liquida. 

Fresenius'Z. Anal. Ohem. 1971, 

254(2), 104--7. 

255 88055 -Reaction of dichloro (difluoroamino) m.._ 
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- 1-Trif1uoromethy1-1,2,2-tripheny1e thy1e

nes. Synthesis and postgoita1 antifesti1i 

ty activity. 
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Reaction of polyfluoromonoidoalkanes with 

diethyl disulfide and of pentaf1uoroiodo

benzene with bis (trifluoromethy1) disul

fide. 

J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1972, 

(17),2180-2 (Eng). 
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Goseus dielectric insulators in electri--

cal devices. 

U.S. 3,674,696 (Cl. 252/63.7; H Olb) 

04 Jul. 1972, Appl. 102-706,30 Dec -

1970; 6pp. 

- Perfluoroalkyl derivatives of sulfur.XII. 

Reaction of hepta.fluoro-1-iodopropane --

with methyl ethyl sulfide, methyl triflu~ 

romethyl sulfide and methanethiol. 

J. Chem. Soc., Perkin Trans. l 1972, 

(12), 1506-9. 

- Pseudohalo compounds. XVII. trifluoro me

thylthio-substituted cyanamides., chloro

formamides., and their chemical proper-

ti es. 

Chem. Ber. 1972, 105(6),2047-57. 

- Mass spectra of sorne pentafluorophylthio 

derivativas. 

J. Fluorine Chem. 1972, (Pub. 1973), 

2(1) 119-20 (Eng). 

- Bonding studies of compounds of boron and 

the Group IV elements. III. First ioniza

tion potentials of sorne simple boron com

pounds by electron impact and by new emp! 

rical molecular orbital method. 

Colloq. Int. Cent. Nat. Rech. Sci. -

1970, No. 191,241-50. 

- Thio derivativas of 2-hydroxy-3- naphtho

ic acid. 



299 131419 

. 300 151132 

301 125833 

302 125842 

303 88043 

304 52669 

- 1}2 -

U.S. 3,686,291 (C1. 260/516 C07c),22 

Ang. 1972, Appl. G9,426,03 Sep. 1970 

14pp. 

- Ligand P.Xchange reactions of fluorine veE 

sus chlorine atoms in phosphorus co:n

pounds with coordination number 3 and 4. 

z. Anorg. Allg. Chem. 1972.391(1), 

60-8 ( Ger). 

- Aprotic so1vent effects on the fluorine -

ID!.R, shifts of p-substituted fluorobenze-

nes. 

J. Amer. Chem. Soc. 1972,94(2),7208-

9 (Eng). 

- Trifluoro methy1 thioborate. 

Chem. Ztg. 1972,96(7),412 (Ger). 

- Preparation of bis (trif1uoromethy1) di-

su1fide. 

Synthesis 1972,(6),310 Eng. 

- Sulfuranes. V. Chemistry of sulfur. Dia1-

koxy diary1 sulfuranes. 

J. Amer. Chem. Soc. 1972,94(14), 

4997-5003. 
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- Neurotropic and psychotropic compounds. -

LI. 8-Acetamido-and 8-methylseleno deriv~ 

tives of 1D-(4-methy1= 1 piperazemo)dibe,E; 
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zo. (bif) thiepin. 

Collect. Czech. Chem. Com:nun. 1')72, 

37(5),1734-47. 

- Hydrogen bondine ~~th a P: Se group. 

Inst. Org. Fiz. Khim., Akad. Nauk. -

SSSR 1972,215-18 (Russ). 

- Synthesis and characterization of su1fen~ 

to and a1koxy sulfenato comp1exes of iri

dium. 

Inorg. Chem. 1973,12(2),398-402. 

- Pseudohalogen compounds. XVIIÍ. Perhalog2 

nated N-(methanesu1fenyl)-and N-(methy1-

thio sulfenyl) imino compounds. 

Z. Anorg. Allg. Chem. 1972,394 (l-2) 

53-66. (Ger). 

- Synthesis of 6-methy1 selenopheno (2,3-b) 

pyridine. 

Zh. Vses. Khim. Obshchest. 1972,17 

(5),595-6. 

- Chemistry of phosphurus 47. New phosphu-

rus-su1fur heterocyc1es with a P-P bond. 

Phosphu.rus 1972,2(3),161-2. 

- Reaction of phosphurus trich1oride with -

sulfur perf1uoroa1ky1emine difluorides -

and sorne inorganic fluorine- sulfur com-

pounds. 

Zh. Obshch. Khim. 1972,42(9),1942-4. 

- Empirical corre1ation of proton magnetic 

resonence che:nica1 shifts for hydrogen 
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to 1one pair electrons. 

J. Org. Chem. 1973,38(3),615-16(Eng) 

- Signs of nuclear spin-spin coupling cons

tants.involving seleniuro. Effect of elec

tron lone pairs. 

J. Chem. Soc., Chem. Co•nmun. 1973, -

(1),10-11 (Eng}. 

- Aromatic fluoro derivativas. LII. Prepar2, 

tion and reactions of 3-romatic polyfluoro 

derivativas of sulfur and selenium. 

Izv. Sib. Otd. Akad. Nauk SSSR, Ser. 

Khim. Naulc. 1972, ( 6), 78-88 ( Russ). 

.,. Proton- NMR. absorption range of simple -

organic sulfones, sulfoxides, and thio e

thers. 

z. Chem. 1973,13(2),73 (Ger). 

- Formation of mercaptomethy1amine as an -

intermediate. 

J. Org. Chem. 1973,38{5),916-20(Eng} 

- Redistribution equilibriums of substitue

nts on methy1phosphorus moieties. 

Phosphorus 1973,2(4),179-83 (Eng). 

317 123779 - Inductiva effects on molecular ionization 

318 83758 

potentials of disulfides. 

Chem. Ind. (London) 1973,(3),132-3. 

- Oxidative chlorination of 

des as a synthetic route to 

-halo sulfi--

-halo sulf2, 

xides sulfinyl chlorides and sulfonyl 

chlorides. 
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J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1973, 

(2),50. 

- Se1enium and tel1urium derivatives of pi

cyc1opentadieny1nicke1 tributylphosphine. 

J. Organometa1. Chem. 1973,51,231-5. 
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- Fo1ded conformations.IV. Intramo1ecu1ar -

shie1ding and intramo1ecular charge-tran~ 

fer interaction in benzyl pheny1 sulfones 

and su1foxides. 

Can.J.Chem. 1973,51(8),1187-91 (Eng) 

- Corre1ation between J( 13c-H) in aromatic 

methy1 compounds and group orbital elec-

tronegativities. 

Chem. Lett. 1973,(7),655-8 

- Iodomethy1 sulfoxides. 

J. Chem.Soc.,Chem.Commun. 1973,(9), 

319. 

- Chemistry of sulfur.113. Effect of impuri 

ties on the e1ectrical conductivity of -

mol ten sulfur. 

z. Anorg. A1lg. Chem. 1973,399(1), -

77-86. 

- Fluorination of perfluoroa1ky1sulfenyl -

chlorides perfluorodia1kyl disulfides and 

perf1uorodialkyl sulfides with chlorine -

monofluoride. 
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J. F1uorine Chem. 1973,3(2),187-96. 

- Perha1omethy1thio heterocyc1ic compounds. 

IV. Per(chloro and/or fluoro) methy1thio 

(C1
3 

FnCS) substituted ketones and dika-n 
tones and their condensation with pehnyl. 

Chem. Ber. 1973,106(5),1418-22. 

- Cis and trans isomers of bis (perf1uoro-

a1ky1) su1fur tetraf1uorides. 

Inorg. Nuc1. Chem. Lett. 1973,9(4), 

465-8 ( Eng). 

- Reactions of the f1uorinide-potassium --

f1uoride adduct HNF2.KF, with sulfiny1 -

and perf1uoroa1ky1su1finyl f1uorides. Pr~ 

paration of perf1uoroalky1 thiosu1fonates 

Inorg. Chem. 1973,12(8),1896-9 (Eng) 

- Raman spectra of bis (trif1uoromethy1) -

su1fide, bis-(trif1uoromethy1) su1foxide, 

and bis (trif1uoromethy1) disulfide. 

Spectrochim. Acta. Part A 1973,29 

(7),1479-91. 

- Entha1py of formation of thiazy1 monoflu2 

ride-(NSF). Bond dissociation entha1pies 

of thiazy1 tri-and monofluorides and re1~ 

ted nitrogen-sulfur-f1uorine compounds •. 

J. Chem. Thermodyn.1973,5(5),689-97. 

- Nontransition-metal compounds. Bis (tri

f1uoro-methyl) sulfoxide. 

Inorg. Syn. 1973,14,42-7 
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- lr1ethy1se1eno deriva ti ves of 1}roup IV. 

J, Che~. Soc., Da1ton Trans. 1973, -

(16),1716-24 (Eng). 

- Effect of tris (dipi-va1omethanato) euro

pium III on the NMR. spectra of su1fydry1 

compounds. 

Tetrahedron. Lett. 1973,(23),2137-40 

- NMR. study of pheny1tin trihalides and -

their interactions with Lewis bases. 

Inorg. Nuc1. Chem. Lett. 1973,9(11), 

1211-17 (Eng). 

- Hydrogenbonding with the participation -

of doub1e bonded phosphorus-se1enium and 

phosphorus-te11urium groups. 

Dok1. Akad. Nauk, SSSR. 1973,211{6), 

1363-5. (Russ). 

- Nitrogen -15-proton coup1ing constant st~ 

dy of the bonding in some N-P N-AS, N-S 

and N- Si compounds, 

J. Amer. Chem. Soc. 1973,95{13),4179 

-85 ( Eng). 
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- N.M. doub1e R. studies of organotin se1e

nides. 

J. Chem. Soc., Da1ton Trans.l973, 

{2), 2134-9 (Eng). 

- Lanthanide shift reagent effects on NMR. 
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spectra of organosulfur compounds. 

Tetrahe~ron Lett. 1973,38,3715-18. 

- LOAO MO calculations of sulfur containing 

pi- electron systems. JrLXIV. Absorption -

behavior of sulfur-heterocyclic polymeth! 

ne dyes. 

Tetrahedron 1973,29(17),2597-608. 

- R~actions of chlorocyanogen with sulfur -

tetrafluoride and thionyl fluoride. 

Zh. Obshch. Khim. 1973,43(7),1953. 

- Metal perfluoroalkyl-and arylthiolates. 

II. Molybdenum, tungsten, manganesa, iron 

and nickel derivativas. 

J. Ohem. Soc. Dalton Trans. 1973, 

(19), 1952-60. 

- Organic sulfur compounds. XLIII. Oataly-

tic descomposition of stable sulfur yli-

des. 

Bull. Chem. Soc. Jap. 1973,46(1), 

3158-60. 

- Organic sulfur compounds. XLV. Mechanism 

of transylidation of atable sulfonium yl! 

des with alkyl sulfides in the presence -

of catalytic disulfides. 

Bull. Chem. Soc. Jap. 1973,46(12), 

3828-30. 

- Oxidations of porteally fluorinated alkyl 

sulfides. Preparation of methyltrifluoro

methyl su1foxide and methyl (trifluorome-
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thyl) sulfur tetre.fluoride, 

Inorg. Chem. 1974,13(2),484-6 (Eng), 

- Effpct of soil trr:atments on losees of -

two chloronitrobenzene fungicides. 

J. Environ. Qual. 1973,2(4),511-15. 

- Mechanism of the reaction of ammonium caE 

boxylates with hexachloro cyclotriphosph~ 

zatriene. 

Zh. Obshch. Khim. 1974,44(2),460. 

- Redistribution equi1ibriums in fluoropho~ 

phorus compounds. III. Re1ative affinity 

of fluorine versus chlorine for the me- -

thylphosphine-phosphon~rl- thiphosphonyl, 

and-selenophosphony1 moieties. 

Phosphorus. 1973,3(3),103-7 (Eng). 

- Chemical shifts of phosphorus- 31 in sorne 

organo-phosphorus compounds, 

Dokl, Akad, Nauk, Uzb. SSR 1973,30 

( 3) ,41-2 (Russ). 

- Electron diffraction investigation of tri 

fluoromethanethiol. 

J. Mol. Struct. 1974,21(1),168-70. 

- Hexafluorodimethyl disulfide. 

Obraztsy, Tovarnge Znaki 1974,51, 

(8},68. 

- Synthesis of S-(trifluoroacetoxy) trihal2 

methyl mercaptans. 

Vakhak Hoeji 1972,16(2),108-12 (Ko-

rean); 



351 77803 

352 127683 

353 107931 

354 31306 

355 90962 

356 77433 

357 46244 

- 140 -

- Oxidations of partially fluorinated alkyl 

sulfides. Preparation of methyltrifluoro 

methyl sulfoxide and methyl-(trifluorome

thyl) sulfur tetrafluoride. 

Inorg. Chem. 1974,13(2),484-6 (Eng). 

- Trifluoromethyl sulfur nitrogen compounds 

J. Fluorine Chem. 1974,4(1),99Tl06. 

Perfluoroa1kanesu1fenic acid esters, ami

des and isocyanates. 

Chem. Ber. 1974,107(2),508-17. 

- Correlation of retention index data for -

dimethyl po1ysu1fides polyselenides and -

related thioselenalkanes. 

J. Ohromatorgr. 1973,79,318-21 (Eng) 
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- Synthesis of chloro (trifluoromethyl) di

sul.fane. 

Inorg. Nucl. Chem. Lett. 1974, 10(8) 

619-22. 

- Ob.emiétry of triflu.oromethy1 su1fur ni tr.2. 

gen compounds. 

z. Anorg. A11g. Ohem. 1974,406(2-3), 

185-98(Ger). 

- Degradation of quintozene, pentachloro -

benzene, hexa.chlorobenzene and pentach1o

ro aniline in soil. 

Pestic. Sci. 1974,5(1),41-8. 
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- Mas.s spectra of pentafluoropheny1thio de-

riva.tives. 

Org. rtlass. Spectrom. 1974,8,147-60. 

- Aromatic f1uoro derivativas. 

Zh. Org. Khim. 1974,10(4),799-804. 

- Improved preparation of substituted phos

phoryl dif1uorides. Synthesis of trifluo

romethy1thio dif1uoropho~phine and tri- -

f1uoro methy1thio phosphory1 dif1uoride. 

J. F1uorine Chem. 1974,4(2),201-5. 

- Telomerization of bis {trif1uoromethyl) -

disulfide with po1yf1uoroolefines. 

J.Fluorine Chem. 1974, 4(1),107-10. 

- Reaction of perf1uoro iodoa1kanes with se 

1enium at atmospheric pressure. 

Zh. Obshch. Khim. 1974 44(9),2108. 

- Phosphoranes. I. tris (trif1uoromethyl) -

bis (dimethy1 amino) phosphorane (cF
3

)
3 

p (N(CH
3

) 2) 2 and related ch1oride me

thy1 amino trif1uoromethyl phosphoranes. 

Inorg. Chem. 1974,13{10) 2324-33. 

- A priori ca1cu1ations of proton and f1uo

rine-9 chemica1 shifts. 

Org. Illagn. Resonance. 1974 6(3)170-7 

- Competition equilibriums of the substi- -

tuents bromide and ch1orine between vari

ous moieties of phosphorus. 

Phosphorus,1974, 4(2),97-107. 

- Extented Huecke1 ca1cu1ations of the e- -
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ffect of sulfecy1, sulfinyl, and sulfonyl 

groups on the reactivity of halides in 

SN2 reactions. 

Doehan Hwahak Hwoejee 1974,18(1), 

3-7. 

- Asymmetric synthesis of sulfinic esters -

with the sulfur atom as a sole cberatity 

center. 

J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1974, 

(14)l547-8. 
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- Reactions of bis ( - dipheny1amino) te--

tramethy1dia1= uminum and- dipheny1a.mi-

no- - methyltetramethyl-dialuminium --

with trimethy1 amine diethyl eter, and d! 
methy1 sulfi de. 

J. Organomet. Chem. 1974,80(2),219-

24. ( Eng). 

- Perf1uoroalky1 derivativas of sulfur. 

J. Chem. Soc., Perkin Trans. l 1974, 

(14),1706-9. 

- Residues of pentachloronitrobenzene and -

re1ated compounds in greenhouse soils. 

Bull. Environ. Contam. Toxico1. 1974 

11(6) '567-71. 

- Thiolate anion as a nucleophi1e. III. Re

actions with various fluorobenzenes. 
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J. Flu.orine Chem. 1974,4(4),399-408. 

- Reaction of 1ihtiu.;r: trie.lkylalkyny1borate 

with methanesu.1fenyl chloride. Novel ron

te to internal acetylenes. 

Tetrahedron. 1974, 30(14), 2159-63. 

- HMO (Hueckel molecular orbital) treatment 

of disu.1fides based on a sulfur- su1fur

pi- bond mode1. Ionization potentials. 

Int. J.Sulfur Chem. 1973,8(3),329-33 

- Synthesis of cyclic bisthioacyla1s. 1,3-

Dithiane-4,6-diones and 1,3- dithio1ane-

4,5- dione. 

J. Org. Chem. 1974,39(2),2946-50. 

- Interaction between a carbonyl group and 

an /-sulfur atom.V. O-Ethy1 mercaptoace

tate and · -mercap== toisobutyrate. 

Rev. Latinoam. Qui~. 1974,5(4),206-

10 (Eng). 

- Ther:nodyna:nic acidi ty constante of or- -

tho-substituted benzenethiols. 

J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2 1974, 

(12), 1443-5 (Eng). 

- Diazoalkanes from (methylsulfinyl) hydra-

zones. 

J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1975, 

(4), 114-15. 

- Study of the production and properties of 

polysuperphosphate from Koratan Phosphori 

te (Dep. No. 457-74). 
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Org. Mgn. Reson. 1974,6(11),583-5. 

- Cooper (II), zinc (II), nickel (II), co-

balt (II) and manganese (II) chelats of -

N-phenyl-2 fluorohydroxanic acid. 

J. Flu.orine Chem. 1975,5(5),401-22. 

- Convenient synthesis of trifltwro methan~ 

thiol. 

Synth. Commun •. 1974, 4(4),233-5. 

(Perhalomethylthio) heterocycles. V. n6 -

(chlorofluoromethy1thio) adenine. 

Chem. Ber. 1975,108(1),334-6. 

- Reactions of ch1orotrifluoromethy1disulf~ 

ne. 

J. Chem. Soc., Perkin, Trans. 1 1975 

(6)614-16. 

- Substituent effects on the carbon-13-flu2 

rine-19 coupling constants of substituted 

benzotrifluorides, aryl trifluoromethyl -

sulfides. 

J. ll!agn. Reson. 1975,17(1), 104-11. 

- Nuclear quadrupole resonance study of e-

lectron effects in heteroorganic compound 

4. Phosphorus selenic acid chlorides. 

Izv. Akad. Nauk SSSR. Serv. Khim. 

1975,(2),327-30 {Russ). 
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- Mass spectral study of sorne symmetric and 
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unsymmetric s,J.lfides, disulfanes a.nd tri

sulfanes. 

J. Fluorine Chem. 1975,5(2),153-62. 

- New dimensions tn 1anthA.nide shtft rea- -

gent-PMR analysis of organic compounds. 

Tetrahedron Lett. 1975,(6),397-400. 

- Reaction of ary1diazonium salts with sil

ver trifluoromethy1mercaptide. 

l~r. Khim. Zh. 1975,41(5),516-19. 

- Synthesis of 2-thiophene thio1 derivati--

ves. 

'Khim. Geterotsikl. Soeden. 1975,(3), 

344-5. 

- Cyc1opentadi enylidenes. XIII. Sulfur ana

logs of sesquifulva1ene. 

Justus Liebigs Ann. Chem. 1975,(2), 

331-41. 

- Methy1seleno derivatives of phosphorus --

and arsenic. 

Inorg. Nuc1. Chem. Lett. 1975,11(4), 

233-7. 

- Reactions of sulfinates and sulfoxy1ates 

with methy1 halosulfonates and trif1uoro

methanesulfone.te.. Evidence for the forma

tion of dia1koxysu1fonium ions. 

Chem. Lett. 1975,(4),307-10. 

- E1ectronic structure of sulfur compounds. 

Tetrahedron Lett. 1975,(17),1413-16. 

- Trifluoromethyldisulfan~. 
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Anorg. Chem. , Ore;. Chem. 1975, ~O B 

(3-4) 169-74. 

- Prepara.tion And chare.cterization of sorne 

nev! trifluoro!llethy1se1enoderiv'ltives. 

J. F1uorine Chem. 1975,5(5),423-30. 

- Electronic spectra of organic compounds -

with the sulfur-chlorine group. 

Bull. Chem. Soc. Jpn. 1975,48(5), 

1349-53. 

- PEeudohalogen compounds. XXI. Preparation 

and properties of trifluoromethyl-disulf~ 

ne derivativas. 

Chem. Ber. 1975,108(5),1365-8. 

-· Coordination complexes containing multi-

dentate ligands. 

J. Chem. Soc., ·nalton Trans 1975, 

(15), 1566-70. 

- Carbon-13 NMR spectra of trifluorometha--

nes. 

J. Magn. Reson. 1975,18(3),522-6. 

- Novel electrophilic substitution of the -

imidazole nucleus. 

J. Heterocycl. Chem. 1975,12(3),597. 

Gas-phase molecular structure of trifluo

romethy1 iminosulfur difluoride. 

Inorg. Chem. 1975,14(8),1859-62. 

- (CF2NC1)
3 

a new mild fluorating reagent. 

Inorg. Nucl. Chem. Lett. 1975,11(10) 

699-703. 
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- CND0/2 investi¿ation of the methyl tri- -

f1~oromethyl substitution effect. 

J. f·íol. Struct. 1975, 28( 2), 349-57. 

- Synthesis of a:cy1tlliodimethy1su1foniurri -

sa1ts and their reactions with nuc1eophi-

1es. 

Chem. Lett. 1975,(10), 1055-60. 

- Ra:nan spectra of trifluoromethyl-su1finy1 

f1uoride, trif1uoromethy1 sulfiny1 chlor1., 

de, and su1finy1 chloride fluoride. 

Inorg. Chem. 1975,14(10),2431-3. 

Thermo1uminescense and applications. 

Oyo Butsuri 1975,44(2),101-15. 
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- Magnetic double resonance studies of tin-

119 chemical shifts in compounds with 

tin-sulfur (and or/ Sn-Se) and re1ated 

species. 

J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2 1975, 

( 11) , 1234-9. 

- Hydrogen bonding in phenols. 

Chem. Zvsti. 1975, 29{3), 392(6). 

- Prob1ems posed by residues of quintozen€ 

and hexach1orobenzene in 1ettuce and wit-

1oof cuttures. 

Rev. Agric. (Brusse1s) 1975,28(3), 

581-91. 
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- New method for the synthesis of a.ry1 and 

heteroary1 trif1uoromethyl su1fides. 

Synthesis 1975,(11),721-3. 

- Chemistry of acety1enic ethers. 

Recl. Trav. Chim. Pays-Bass. 1975, 

94{7) ,163-5 

- Synthesis and NMR spectra of p- substitu

ted benzy1 h;)rdrodisulfides and related -

compounds. 

Bu11. Chem. Soc. Jpn. 1975,48(10), 

2993-4. 

- F1uoroa1ky1thio five- membered heteroaro-

matics. 

J. Heterocycl. Chem. 1975, 12(5), 

845-9. 

- Sulfur (VI)-nitrogen compounds which con

tain trifluoromethy1 su1fur tetraf1uoride 

Inorg. Chem. 1976,15(1),14-17. 

Changes in the rate of metabolism of qui~ 

tozene in the soi1 under varying microbi

a1 growth conditions. 

Meded. Fac. Landbouwwet., Rijksumv. 

gent. 1975,40(2, Pb 2) 1187-97. 

- 01efin Synthesis. Rate enhancement of the 

elimination of alkyl ary1 selenoxides by 

electron - withdrawing substituent. 

J. Org. Chem. 1975,40{7),947-9. 

- The effects of pentachloronitrobenzene~ -

hechlorobenzene ru1d related compounds on 
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fetal dF>velopme!:t. 

Toxicol. A~·pL PhHl"tacol. 1976,35 

(2), 239-56. 

- l'>1ultip1e ::malysie of carbon-13 chemical -

shifts and carbon-13 proton coupling con~ 

ta.nts ·in ortho-substituted aromatics. 

J. Org. Chem. 1976,41(9), 1511-17. 
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