
Universitlad Nauioüal Autóno11n1 de liéxiuo 
FACULTAD DE QUIMICA 

"PSEUDOHALOGENOS Y ELECTRONEGATIVIDAD" 

T E 1 s 
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE: 

Q U 1 M l C O 
P R E S E N T A: 

EMILIO LORENZO MASSlMI MALO 

MEXICO. D. F. 1983 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



1:¡-.;n1cE GHJ\iERAL 

Introducción. 1 

CAPITULO 1 • 3 
--~--

PSEUDOHALOGEt~OS 4 

1.1 Compuestos de coordinación de pseudohalógenos 

M(PX)n. 

1.2 Solubilidad de los compuestos netálicos de 

pscudoha.lógenos y halógenos .MPX y MX (13). 

5 

25 

1.3 Acidos pseudohalogénicos HPX (13). 26 

1 .4 Interhalogen-pseudohalógenos XPX. 27 

1.5 Polipseudohalógenos (PX)~, X(PX)~. 30 

1.6 Compuestos interpseudoha16genos PXPX. 31 

CAPITULO 2. 32 

NUEVOS PSEUDOHALOGTINOS 33 

2.1 Aniones pentapluorofenóxido (pfp)-, pentaclor2- 33 

feI_!i'.i~Jd~º~ Jp~l=,.= t_io~eta_!o (tac)-, pentafluoro­

henceritiolato (fbt)-, bencent:io1a.to (bti-, 

J}L'l.!jj-triclorofenil )carhodi ~ira ida JCI3cdl-, 

J 2-clorofcnil) car_ho<li-imida (Clcd.1 •. 

2. 2 R:;i.cHcale:-:> pentaflunr,Qg_rtotelurB~r_,:~ __ JOT9J.:5l~Y _Eenta- 35 

fluorosclcnato f0ScF~l· 
. . . . . ;)-

~.;\ Anión tricianometanoico (C(CN) 31-. 

2.4 Radical libre _bi~·(.trifluoro111~till!titróxido 

"lFE-::1,,!ifJ • .. ~ 

38 

38 

39 



~AI_:!JULO 3 • 

ELEC'fRONEGATIVIDAD GRUPAL 

3. 1 Elcctronegatividad (E). 

~ ") 
::> • .. Electronegatividad gru12al (Eg·¡. 

3.3 Método de S:mderson. 

3.4 Métodg ªe Huheov. 
., e 
.) . ·' .Método de Bohm. 

3. 6 Comentarios. 

CAPITULO 4. 

MODELO DE ELECTRONEGATIVIDAD EFECTIVA 

4.1 Introducción. 

4. 2 G_álculo de e1ectron~atividad efectiva (EF; ~. 

4.3 Resultados. 

CAPITULO 5. 

ELECTRONEGATIVIDAD Y PSEUDOHALOGENOS 

Conc]asioncs. 

43 

44 

44 

45 

46 

46 

49 

50 

51 

52 

52 

52 

53 

59 

59 

00 



I NTROUIJCC ION 

En este trabajo se presenta una revisi6n critica de los 

pscudoha16gcnos y se propone un m6todo de c5lculc de electro-

negatividad grupal, que Ja valores uceptub1es para pseudo-

halógenos y otros radicalcs libres. 

dades más importantes del carú.cter pscu<lo!·;~ 1ógeno. 

ontiifo.tlcs. (Ra<li~.:ilcs llhres;. 
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métodc anterior, destacan 1 a import;m. ia ck , . r: :ic t r.-;, 

en la química de los pscudohal6genos. 
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CAPITULO 1. 

PSEUDOHALOGENOS 

1.1 Compuestos de coordinación de pseudohalógenos 
M(PX)
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CAPITULO 1. 

PSEUDOIIALOGENOS 

En 1925 Birchenbach y Kellerman (1) definen un pseudohalógeno 

como: "Cualquier agregado químico compuesto por dos o más átomos 

electronegativos, los cuales en estado libre tienen ciertas 

características de los halógenos libres; pueden asi mismo, com­

binar~e con el hidrógeno para formar un ácido y con plata for­

mar una sal insoluble en agua". 

En una revisión (2) de 1954, se proponen las siguientes simili­

tudes entre Halógenos (X) y Pseudohalógenos (PX): 

1° Son muy volátiles en estado libre. 

2° Presentan gran afinidad hacia los metales, con los 

cuales se combinan directamente para formar sales, 

Ejem: Kz @g(SCN)J Na 0g(CN) 2] , etc. 

3° Las sales de plata, plomo y mercurio son insolubles en 

agua. 

4° Forman Acidos pseudohalógenicos HPX, algunos de los 

cuales son muy disociados. 

5° Son capaces de rormar compuestos interhalogcn-Pseudo~ 

halógenos XPX, intc:rpseudoh3lógcnos PXPX como son: 

!CN, CIN3, CNSCN 7 CNN3 
6° Puedan prepararse en ~StaJo libre mediante oxidaci6n quí­

mica o electroquimica de sus hidricidos, sus sales o 

mediante descomposición de los perhaluros. 

7° Forman cnmpuestos (PX)n ó (XPX)n como son: Cs(ScCN) 3 , 

K(ScCN)Iz. 

Moeller (3) agrega las siRuicntes observaciones: 

4 
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8° Formación de compuestos de propiedades y composiciones 

similares. Eiem: coc1 2 vs. ro(~j)¿ , so 2c1 2 vs. so 2 CN 3J, 

ICl vs. IGN, SiC14 vs. Si(~CS) 4 . 

9° Rcacci6n de los grupos libres con el i6n hidr6xilo Ejem: 

Cl 2 + 20H- ~ Cl + OCl- + H2o 

(CN)z + 20H- ~ CN + OGN + HzO 

10° Descomposici6n de los compuestos de Pb(IV) con calor 

PbCl4 ---} PbClz + Clz 

Pb(SCN)4 ---7 Pb(SCN)z + (SCN)z 

11° Adición de los grupos libres a la unión etilénica: 

HzC = CHz + Clz --4 HzCCl - CClHz 

HzC CHz + (SCN)z ---+ HzCSCN - CSCNHz 

Los materiales considerados como PX son: (CN) 2 , (SeCN) 2, 

(SCSN3) 2, (OCN)z , y los iones: CN , SeCN , SCSN3 ~ OCN 

CNO , N3 , TeCN-. Y las formas iso: NCS-, NCSe 

probablemente NCTe-. 

En la Tabla I se muestran algunos datos de distribuci6n de 

carga en las moléculas PX- (4). 

y 

En las Tablas II y !!! se presentan y algunas de sus 

propiedades químicas y físicas (3) 

1.1 Compuestos de Coordinación de Pseudohalógenos M(PX)n· 

La propiedad m!s explorada de los PX, ha sido su capacidad para 

formar compuestos de coordinación con metales de transición, 

la cantidad de comph>jos que se sintctiZtin cada año es asombrosa, 

[5) (6) (7) (8) (9) y la versatilidad de los mismos cono aniones 

nobivalcntes (10) ha estimulado una gran ~antidad de investiga-

ción. 
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cargas parciales atómicas 
I O N 

J" B ~e 

-NC -0.2501 -0.7499 -
-

N3 -0.8060 +O .6121 -0.8060 

-NCO -0.7712 -0.0442 -o. 1846 

NCS -0.4826 +0.1934 -0.7108 

-NCSe -0.3941 +0.2345 -0.8404 

-NCTE -0.4919 +0.1859 -tJ.6940 

CNO - ~1.1663 +0.6516 -0.4852 

Nota: Todas las molécufas son lineales del tipo J'illC -.. 

TABLl. I iJISTRIEUCICN üE CARGJI. DE AIGUNOS PX. 



Métoaos tle prep;,.:aCltin por o:ticlación qu'.Íl:li­
F>:>J?ECit ca e ele:ci:roquím.ic¿1, 

(&Nl;: p])(SCNl¿ .¡. Br2-·~ {JCNl2 1· PbBr2 

4H~CN + .Mno2-:; 2a2 0 + I·ln cscm 2+ cscm 2 

Trunbi6n puede obtenerse a partir de 
oxidación electrolítica 

ccrn 2 2cu"' + 6CN-----'i201wm2 + ccm 2 
2HgCN2-~ª~ 2 (CN) 2 .¡ 2!lg0 

Nediante citidac;U$n electrolhicil de 
los cianuros funüídO.J tillill?Wn iJUedf' 
?btenerse e! ccm ., 

{SCSN
1

J
2 

2MSCSN
2 

+ ll --..) (SCSN
3

) 2 + 21-1+ + 2!3 

ll•;ndo flc: Cl J, Br ¿, I;:, l·ln02 , ~lln0,1 , 

~-1-- :-· ~-:t l ~ 
t . .:1 ._-.,:::i,~h1c1Gn t:. i.i' -~~.rt.:;: lt iCil í~f: ¡~~~t..·:5N 3 t H1':~ 1[(.A, r),1 ) ¿ .. 

+ n- ---~ 2r.cr .,. r, . .. 
(SCNl

2 
+ 

{St:N)2 + 

2-
+ 84'"')6 28

2 
Oj"~ ---72SCTl­

H1o--.rH+ + SCN-+ Hosrn 

c2n4 + (S:C;H 2---7 C~,H4 (SCN) 2 

En E";0!u~ione:; n·s-;·Jres a. lN el tl.C,.~ta."lGgano 
es cl:ir:éri~'O ·:.N~. En may':r;s oom·cntracio­
ne3 t1e:2 a,lt..ts ~'~"-';nri.:JJJ pol¡r:-oricas. 

( CWl ;:¡ + 2I----7 2C!J- + I 2 

C:P.1 + {CUl;¿---~C21!4(C:Jl2 
La hidrólisis <k>l (CNí 2 \'a por d:is Ccmlinos en 
ur'° c-:b üllos c0 !~~n:1~.:a el iKl~ y el !i~~, des­
c:~mai.E"":ndosc c:;te ultJfü(::t ~id:; íi:·i;i.lmsri:.t2 
ura-"l"' r;i: el. ::..t.:.~o c:::mt~Po Gl (<..~_J:?. roac­
cic·1c; con dn'.·l rcoléculf.ls de a· ;ud fcr-
:::a:1:}:<l o::alat.') dtJ .:ir:n~1io. -

X (CN). ~QQ1C:; (Ctl) 
,¡j, 7 X 

r::ste compuesto es in(.,stable y por cho­
q<.lA o impacto puade exJ,Jlot.ar, d.;; 
wr:t1errh a la siguümte rGaccif~:.1: 

Prapiedndes físicas 

El !SCN) 2 es soluble en cloru 
ro de etilo, broouro de etilo 
y eter etílico. 
El (SCNJ 2 solido funde a -2º 
a -3 ºC. 

El (CN)~ es un gds incoloro, 
venenoso y soluble en agua 
cuyo punto de ebullición es 
-21.17 ºC y su punto de fusi6n 
-27.9°C. 

El (SCSN3 J2 es un solido 
blanco cristalino, soluble 
en alcohol metílico, etílico, 
et~~~•~tíitco, tntra~loruro 
d<.• cari:>rm.:i y Xiler.o. 



( ,,, ·.:~) ) .. ~:NC'J + H2°2 ---Jo.:2crw2 + wcm 2 + n2o 
úq .,o 

"' 
+ 2c.~mr ---~ 2AgBr + (OCN) 

2 

Bi:rcnenl,ach y I:c 1 lermar;n, obtuvieron 
tal.1 soluci6r. ¡;o:r motlio de lu electró 
li:cis del c:.:anato de fotasio en meta 
nol, capaz de liberar yodo de las -
soluciones; de Ioduro y disolver cu, 

~:" .i~': ' F'.',.::n. ::,·~::"::: l ·~:::::.~) 
· ¡ Pi lBtcC''Jl 4 • -~ H·· f é3•:>C:<J} .J -+- {.:JoCtJ) 1 

. 
""" 

1 
1 

~·] ;~r•ff',f:s•'.,; •. ::Hl•:i,;;c:1·:-:' i·1~ 11.QÜ•.; Ser r·!~Pr.ir~ 1 
· 1, .. i :1 ~,. ,_ • l t. ... :. e(_:t r.:t] ·t ,1' s ·l,() ~~~ú tPr -·r-.: a -
:. ¡~ ~-. d..: F~·~f : 1 f' .. i"' 1~-, .. 1 r.1.t.~t.J:1c,i .. 

-{0CN)2 + 2r -··-~ 20CN t 12 
(CCN)2 ~-1+2 20~N -+ M .. ··-t + 

M~ Zn, C:.i, Ft.! 

,-~ 81,._~t~N) 2 + 1H2q. ~--- > u~!~~( -:S·3 + 3HSeCJ "!· 

UCN 

Solubls Gn i::et.:m~1 

~ Sie.,.:.:~~ ·; .· se cL:)t ie~~é !"':-:~r.c "J;~ :' 

po ~"·-") ~~t • ..;¡r1i.iuntcl', rK.i.~.: ".:.·~~t""~* 
bl -~ c,1,1r do esta :;oc--.. 
(S•·:·~~, . es cclunlo ~ !l tt:Cz.ü· 
cl-c•H'~~ de carbr1no, clr;rofc!'. 
mn i 1 r-3~-:,c-0no y j,~ ~.J:~1 l1, 10t _ 



Es amplia L1 cantidad de complejos homol&;-,th'.os* de PX que 

han sido objeto de estudio en el pasado ~11), sin embargo esta 

variedad t"':; encomparablemente menor a la ,;~mtida<l de C'omplejos 

heteroléptic.os formados con los más Jiversos ligantcs (5) (fi) 

(7) (B) l9). Entre estos ültimos, cahe destacar lu gran cantidad 

de investigación qu~ se ha llevado a cabo en torno a los PX 

organometálicos (12). 

El resultado de estudiar la naturale::a de complejos homolépticos 

de un ntimero grande de metales "sd", dió lugar a la siguiente 

serie creciente en cuanto a la capacidad @onadora de los aniones 

X~, PX (13). 

I-< Br-<. Cl-< SCN<N3<.F-< :\CO-<. :~es-<. NOi< CNO-<..CN 

La naturaleza ambidentada de los PX-, da lugar a isómeros es-

tructurales y a complejos polinucleares p~r la formación de 

puentes entre dos o más átomos metálicos. 

La Tabla IV muestra la isomería estructural y el tipo de enlace 

puente entre átomos metálicos que pueden ~resentar los aniones 

PX (11). 

Las Tablas V - X muestran la distribución de los complejos homo­

lépticos de PX- en la tabla periódica (11) (14) (15). No se 

incluyen los derivados metálicos del bloque s que todos ellos se 

encuentran sinteti~ados (i6}. 

encuentrmn: 

son las ~ie h y : l ig<.rnt<>s, con ci:cc-pciones importante~ 

* Se utiliza el túmino hiT;10h:·¡iti.::1 paró'.l Je>,;ig:o.: a 3<lllCBos cc~lcjo:; ...:11ya 

fürr!Ula C'S MfE{L, cu \.'.Olltr;:;!;k lo" «.:o:i:pkciP5 ii:::~c·:::k~ptz~t:'!i tiO:iDilt un'.l 
¡ij 

f;!;...,.., ... ¡., •.tH>./.i1~,'.:~ ,~.~,n.1,, .. ~n¡r>·',·n . "" ,~!'"1\-1•;,,r r~·-c· íl o1·1•i'.l'f' 1·¡· ,..,_, V.: 1 i t'1i 
_1;...1.JlU1:l:.::.J. U .i~&. in.'-',: u..o.· IJ..._ +J r k ~i..! - · ....,., '<,_;;~.JI. U"'J..lli."'-' ,,,,._.. ~ ~,_ '1..:..l .,_. - t...4.;r ,.,~ t ~i.• 

"'"° ~ .. 

9 
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en los actinidos (NCS , NCSe-), la familia IV B para el 

(NCS-) y VI B para el (CN-) donde esta presente la octo-

coordinación. 

2° La mayor variedad de complejos formados se encuentran a 

la derecha de la familia del Mn, habiendo una excepción 

importante, la del (SCN-), que es capaz de formar com-

puestos con todos los elementos metálicos. 

3° Los complejos de (SCN-, SeCN-) en su forma de unión si­

guen la tendencia general indicada por el principio de 

Pearson (17) sobre ácidos y bases "duros y blandos" 

(HSAB). 

4° Hay ausencia de ciertos complejos, que en términos de 

periodicidad, a primera vista, se pensaría que existiesen. 

Os(CNo)¿-

Fe(CNO)~­

Ag(N3)z 

Comentarios: 

La ausencia de los complejos que se mencionan en el punto 4 de 

las observaciones, no significa que no se conozcan, al revisar-

se la bibliografía utili::.ando las palabras claves "pseudohalú-

ro" o "pseudohalógeno", se puede garantizar que éstos complejos 

no estan reportados. Es probable que en una búsqueda exhaustiva 

por ligante se encuentren complejos no reportados en las Tablas 

V ~ X. 

Como lo dice el punto 3 de las anteriores observaciones, el 

principio HSAB parece ser una buena aproximación para conpren­

der el tipo de uni6n que establee~ los aniones se~· y s~c~-. 
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Asi pues, en ambas tablas (VI, X) la mayor concentraci6n de 

complejos coordinados al metal con nitrógeno, se encuentra en 

la parte izquierda de las tablas. Los complejos coordinados con 

S y Se, se ubican en la parte derecha de la tabla, parecier~ 

que ambos grupos estuviesen separados por una diagonal imagina­

ria que pasa por (Fe, Rh y Pt). Los complejos coordinados con 

nitrógeno se encuentran confinados en el primero y segundo peri~ 

dos, los que presentan coordinación por S y Se en el segundo y 

tercer período 

Estos resultados concuerdan con lo esperado, el aumento en la 

"blandura" de izquierda a derecha en un período y de arriba a 

abajo en una familia según HSAB. 

La Tabla VIII muestra que el fulminato no forma isómeros, la 

coordinaci6n siempre se realiza a través del carbono. 

El cianato, como se observa en la Tabla VII muestra una clara 

tendencia a la coordinación por el nitrógeno, los únicos casos 

reportados de unión a través del oxígeno, son los Re(V), Re(IV) 

y Hg(II). 

En terminas de la distribu~i6n de carga, de la Tabla (III) se 
' 

desprende, que el carbono para el fu1ninato y el nitr6geno para 

el cianato, tienen una nuyor carga acunulada que el oxígeno, 

esto favorece que la coordinaci6n se lleve a cabo por los dos 

átomos mencionados anteriormente. 

Para la mal6cula de SCN-, la diferencia de carga entre ambos 

átomos terminales es míníGa, esto pro~u~c que la r.:olúcula no 

tenga un sitio preferencial d~ coordi~3ci6n, y de esta rnancr3 el 

SGN s~ une al m~tal siguiendo el principio HS~D. 
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La coordinaci6n del SCN- dependo en gran medida del tipo de 

solvente en que se encuentra el complejo (11), así mismo en 

estudios comparativos de complejos heterolépticos, los cambios 

electrónicos producidos por los otros ligantes afectan en forma 

determinante el tipo de unión que se establece entre el SCN 

y el metal (11). 

La naturaleza del solvente y del ligante no afectan la forma de 

coordinación del fulminato y del cianato, esto puede deberse a 

las diferencias de distribución de carga que ambos aniones pre­

sentan con respecto al tiocianato. 

El SeCN- en cuanto a su comportamiento como ligante ambivalente, 

puede situarse entre el cianato y el tiocianato. 

El Sclenocianógeno sigue el principio HSAB, pero no se ve afec­

tado en gran medida por la naturaleza electr6nica de otros liga!!_ 

tes, se ve más afectado en su forma de coordinaci6n, por facto­

res estéricos que introducen otros ligantes en complejos hetero­

lépticos (11). La distribución de carga nos indica, una mayor 

cantidad de carga acumulada en el Se lo que hace a este sitio li 

geramente preferencial en la coordinación, esto concuerda con 

los hechos observados. 

Hasta 1977 no se había sintetizado ningún complejo estable con 

la forma isocianuro, sin embargo esta forma se ha identificado 

como intermediaria en algunas reacciones (11). Un ejenplo es el: 

[cr(H20) 5Ng Z+ con una vida media de 1. 78 min. a 1 SºC que ha 

sido detectado en la reducción del Cr (II) de @o (NH3) 5cNJ Z+ , 

trans @o(NH3) 4 (H20)CN] z+, y trans @o(cn) 2 (n2o)CN] Z+ en 

solucionen icidas de percloroto. 
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Esta presentacicin no pretende ser axhaustiva, ni mucho menos, 

sólo pretende señalar algunos alementos de la química de coordi-

naci6n de los PX ~on los metales, uno <le los criterios usados 

por Birchenbach (1) para definir a los Pseudohal6genos. 

1.2 Solubilidad de los compuestos metálicos de Pseudohal6genos 

y Ha16genos (13) M-PX y MX 

La solubilidad de los halogenuros de Litio y Sodio, es mucho 

mayor que la solubilidad que los halogenuros de Potasio y Cesio. 

De forma similar la solubilidad de los isotiocianatos en etanol 

decrece en el siguiente orden: 

LiNCS ) NaNCS ) KNCS 

Esta serie decreciente se conserva para los azidas y los cianu­

ros de metales alcalinos. 

Eu una primera aproximación, la solubilidad de las sales, puede 

estar relacionada con la energía de solvatación de los aniones. 

En la Tabla XI se presentan las energías de hidratación de algunos 

x- y PX-, de los valores se puede concluir que en agua los iones 

halogenuros (excepto P-), cinnuro, cianat:0 y tiocianato en forma 

similar. 

\NIONES F - Gl - Br - I 
a 

CN - ~;co -

ENERGIAS DE 

HIDRATl'\.CW::; · 11 (¡ -84 - ';' (1 . (; ':" -ü3 -a;:; 

( Kca/mol J 

Tl\B!:J\ Y.I. r.tm!v:a;.s rm HIDRl•Tr:rr0~~ m: l\t/'H;~;as 
;;: 'i PX-

NCS -

.. 74 



De acuerdo al valor calculado de Kp:; U.e la:. ::;,.tlos Je X v PX 

de plata en solución acuosa, puede proponerse el siguiente 

orden decreciente de solubilidad segdn los distintos aniones: 

El orden anterior se observa también en solventes no acuosos 

1.3 Acidos pseudohalogénicos HPX (13) 

Los ácidos pseudohalogénicos son en general ácidos débiles,la 

anterior conclusión, se puede corroborar con los valores de las 

constantes de disociación que se reportan en la Tabla XII. 

A e I n o 

PROPIEDAD UN
3 

HCN HNCO HNCS HNCSe 

K 1.0•10-s 1.3•10-9 z. 1 o-4 1.10-1 0.14 

ENLACE N = N - e = o e = s e = Se 

/"din¡n 
A 13.7 11.03 6.88 3.88 

TABLA XII. PROPIEDADES DE ALGUNOS HPX. 

Según la TirhlaXII el ácido li1ás débil es el cianhídrido y el más 

fuerte es el selenocianíco. 

La mayor acidez corresponde a los icidos ligados por el nitr6-

geno. rara los &cidos del tipo HNAX donde A=N, C y Xª~, 0, S, Se~ 

la aciJe: aumenta a medida, que se debilitan los cnclaces A--- X. 

Asi pu~~, se puede concluir, que la palar1~nci6n Pn el enlace U·N 
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átomos A---X. A mayor polarizaci6n, mayor <lisociaci6n del ácido, 

por lo tanto, a menor constante de fuerza entre los enlaces 

A --- X, corresponde una mayor fuerza del ácido. 

fü aumento en la fuerza del ácido para la serie HNCO, HNCS y 

HNCS de i:.quierda a uerecha, esta relacionada con el aumento en 

la capacldaJ para disociarse, al pasar Je ácidos comunes que 

contienen oxigeno a hetcropolijcidos. 

1.4. Compuestos interhalogcn-Pseudoh316genos XPX. 

De estos compuestos puede afirmarse, que sus propiedades quí-

micas y físicas son muy similares a la de los interhalógenos. 

En la Tabla XIII se muestran los punt~s de fusi6n y ebullici6n 

de algunos xrx y de los XX; cono puede observarse son compara­

bles, y presentan una tendencia creciente del grupo de compues­

tos ~el flúor al grupo de compuestos del iodo (3). 

CO:.H'UESTOS p.c. (ºC) p. f. (' C) 

ClF -100.8 -'154.0 

N~F 
;, 

-82.0 -152.0 
c11·p ,.,¡1(.::,"' -72.íl ~ - -· 

l~rF -:o.o - 3:5. G 

~'J ... C.l 
..) 

~15.0 · 100. o 
nrCl 5. i} - 66. o 
C~Cl ]2. ¡j -6.5 
CX:ii"S Ci 1 • :_; 51.:; 

l L~ l ~~.-.o ,i ~·1 "1 
... ' • u 

IBr 1 F1.0 :;6.11 

ICN - - - 146.0 

XPX ·.¡ :'<X. 



muestra en la ecuaci6n (A) 

\ ' + ~wx --~- ~) XPX ! ~-JPX • • • • (A) 

M = (Na, K , Ag , Pb , ( II ) r Hg ( I) 

La hidr61isis de cloruro y bromuro de cian6gcno procede de acuer­

do a la ec~ación (B), el ioduro de cianógono reacciono.. formando 

los iones ~odato y cianuro (2). 

XC~ + 20H ~ OCN + X + H20 • • • • (B) 

Los halogenuros de azida se hi<lrolizan dindo el i6n azida y el 

halogcnato, este resultado parece predecir una naturaleza posi-

tjva para el halógeno en el halogenuro de azida (18). 

H = (Cl, Br, I) 

Los halogcn~ros de cian6geno, tiocian6geno y cianato polimeri­

~an (~] y los halogenuros de cian6gena son capaces de adicionar-

se el enlace ctil&nico (3) 

El clorocia~·0gcno es capaz d.e form:ir ("01'"lph')os cün c:lcmcntos re-

pres¡;;nt.Jit.i.ve~o; y con mct:l1es de transición f5), (t1), (7), (8], (9). 

Todos loi; haR:genuros <le azida i:ncplot.:~· fadlmente en C'st;.ido s.S-

3a. El fluoruro de a:ida explota en la cvuporacirin de la fase 

1 íqu.ida. Hn ;.1~escncia <le ni tr<lgeno cualquier variación pcqu<:fi.3 de 1 
pres itin A P"'' Ji;) tnn/Hn puedt> causar la ('Xplof hin dt•l d oruro y 
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:.ingulos entre: los enlaces Je- algunos XPX [16). 

o <:> 

FASE GASEOSA (X-C) A (C-NJ A 

FCN 1 • 262 (1) 1. 159 (1) 

ClCN 1. 631 ( 1) 1. 159 (1) 

BrCN 1.789 (1) 1 • 158 (1) 

ICN 1. 994 (1) 1.159 (1) 

-
o o 

FASE SOLIDA (X-C) A (C"N) A (N ••• X) 

ClCN 1.57 1. lb 3.01 

BrCN 1. 79 1. 15 2.87 

ICN 2.03 1.18 2.73 

TABLA XIV. LONGITUD DE ENLACl!': DE ALGUNAS MOLECULf;,S 

XPX. 

,. 
o 
A 

En la Tabla XIV no se especifican los ángulos de enlace, va que 

las moléculas son lineales:P l::;.s determinaciones en fase gasease 

se llevaron a cabo mediante espectroscopía de micrond::is r en fase 

sólida mediante difracci6n de rayos X. En las determin~ciones en 

fase gaseosa, la distancia interatomica entre el carbcno y el ni-

trógeno no vnrí3 en función de lu clcctroneg~tivi<la<l del haló-

geno unido al carbono. 

En la fase s61id3 1 las raoléculas forman cadenas lineales, que se 

nantienen unid~s mediante las interaccionog (N ..•. X), ~ ~edida 

que se incrementa el tamafio del hal6geno, la distanci3 tN •..• XJ 

se vuelve menor y tiende a aproximarse a la distancia (X"C), a 

medida cptc cstl:' u-:urre, toda la estructura na adquirie>nJo un 
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linos de los PX correspondientes, o en las soluciones electro­

métricas con iodo de las mismas soluciones. En estado sólido se 

ha reportado la síntesis del NH4 (SCN) 3 y existen determinaciones 

estructurales del ión (SeCN)3 en las sales de potasio, rubidio y 

cesio (16). 

La existencia de estos aniones ublandos", es uno de los ejemplos 

más interesantes de la analogía de los PX, la investigación más 

profunda en este tipo de aniones debe contribuir de alguna manera, 

a aumentar la comprensi6n de las interacciones químicas que en­

globamos en el término "blanduran 

1.6 Compuestos interpseudohal6genos PXPX. 

Walden y Audrieth (20) mencionan en su revisión la existencia de 

los compuestos CN·SCSN3 , CNSCN, CNN3 , CNSeSN. 

Existen determinaciones estructurales de las moléculas de CNSCN, 

CNN3 y CNNCO (16). 

Este grupo de compuestos son análogos de las intcrhalógenos y 

sus propiedades físicas y químicas son muy similares a la de los 

compuestos (PX) 2 • 



CAPITULO Z. 

~1JEVOS PSEUDOHALOGENOS 

2. 1 Aniones pentefluorofenóxido (pfp) - , pente­
Elorofen6xido [pcpl-, tioacetato (tac)-. penta­
fluorobencentiolato (fbt)-, bencentiolato (bt)-, 
(~.4,6-triclorofenil) Carbodi-imida (CL~cd)-, 
-"--"---'----'-"'-'-.;...;.;...:;._.._.;.;.;;;;......::-.."--.;_;;_;;,.._-'--'~-'----- --~-~,:, ~ 

(Z-clorofenil) carbodi-imida (Clcd)-. 

::!.2 Radicales nentefluoroortotelurato (0ToF5l_r 
pentafluoroselenato (OSeF51 . 

2.3 Anión tricianometanoico (C(CN) 31-· 

2.4 Radical lft~1re hi~rJf_lu9rometil)nitróxido 

CCF.,. l ,xr;. 
~--:>"'-- ~~ 

Z.5 Discusión. 
~~--~---""----~ 



CAPITULO 2. 

NUEVOS PSEUDOHALOGENOS 

En la literatura (21) (22) (24) (13) que se tuvo acceso en esta 

investigación, la inclusión de radicales inorgánicos a el con-

junto de los PX, parece haberse llevado a cabo de una forma muy 

heterodoxa. 

Para incluir un radical en los PX, no siempre los investigadores 

se apegan a las propiedades definidas en el Capítulo 1, y en algunos 

casos justifican la inclusión de un radical en los PX, mencionan-

do que algunos compuestos del radical y de los PX son similares, 

algunos · de estos casos se discutiran a continuación. 

Golub (13) cuya revisión versa sobre las propiedades de los PX 

definidas en el Capítulo 1, .incluye al NOz como miembro de los 

PX-. E~te anión, pasa inadvertido para la mayoría de los in­

vestigadores que trabajan las propiedades de los PX- como ligan-

tes (5) (6) (7) (8) (9) (11). 

Glidewell (16), en su revisión sobre estudios estructurales de los 

PX de elementos representativos, menciona que la cianamiua NCN- 2 

es suficientemente similar al cianuro y la tionalimida NSO- a la 

azi<la para agregarlos a la lista original de los PX-. Golub ma-
.. , 

neja a la ~CN M coma un PX sin ninguna duda; y del NSO menciona, 

que aún no se reúne la información, pero deja entrever que debe 

tratarse de un PX. 

Z. 1 Ani9E_e!'L.P~J1t:..~XJ~o_rpfcn.~~x~ l~Jl'J~.!-_J~icn~~Jo:r_ofon~2CJ21) (pcpJ ·, 
!lo~u.:st<!_!:!? J..t:tE)~ •. l1!:1112JJ,Li¿:3r_~l~cl}t"S~~.t..! o lJlt_o Lf.ht) ~, h~-r1~·pn 
tiolato (bt) ·, (2,4,h-triclorofonil)carhodi-imida (Cl"cdJ-, 
·-~-"~~----~-~~,.'-~~--~~~~~-~~~~--~- --~~~= - . - -:,-·-· 

f~·clorafenillcarhodi-imida (Clcd)-. 
~!:.,.-=--....=..,~=~""=~--"-"'=-
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Los complejos de Ni, Co, Zn y Cu con x-, PX y los aniones que 

se muestran en la figura 1, pueden sintetizarse a partir de sus 

tratos similares. Adem5s, todos estos complejos se hidrolizan en 

solventes protónicos y son solubles en un amplio margen en sol-

ventes no polares (21). 

0 -N 
11 
e 
1 

FIG. 1 

A. (pfp)- B. (pcp) -

c. (tac) D. (fbt) 

E: (bt) ... r. (c1
3
cd)-

G. (clcd) -

Las propiedades anterior~s y la posición que guardan los aniones 

en la serie espectroquímica (construída con valores decrecientes 

de 10Jq) y Nefelauxéutica (contruída con valores decrecientes de 

B) para los complejos de cobaltato II. Son las razones argumen­

tadas por Hollebone (21) para afirmar que los aniones de la figu-

ra 1 son miembros de los PX • 

Serie 
Hspectroquínica 

-NCO ) -~~CS} Cl 
3
cd e) Cl cd > pfp -~ tac )¡ pcp ~ 

bt-> fbt.> Cl~~ Br-) Iª 



Serie pfp-) Cl -> NCO) pcp-> Clcd > NCSe > c1
3
cd-> 

Nefelauxéutica NCS > Br-) I-> tac-> fbt-) bt -

Las series nefelauxéuticas han sido asociadas i::on la covalencia 

del enlace metal-ligando, los valores decrecientes de B tienden 

a ~cguir las electronegatividades del átomo donador. 

2.2. Radicales pentafluoroototelurato (OTeF5) y pentafluoro­

ortoselenacianato (OSeFsl· 

En 1981 apareció una revisión (22) sobre los radicales OTeF5 
y OSeF5, la química de estos grupos es tan similar a la del 

flúor, que necesariamente estos dos radicales deben ser PX. 

Los ácidos HOTeF5 y HOSeF5 son fuertes oxidantes y la fuerza del 

HOTeF5 es comparable a la del ácido sulfúrico. Los dímeros de 

ambas moléculas se forman perdiendo un átomo de oxígeno F5TeOTeF5 

y F5SeOSeF5 , los ácido HOTeF5 y HOSeF5 son capaces de desplazar 
+ al cloro de sus sales y la estructura de las sales (Cs, NI~) 

F5Se0 es cúbica similar a la del NaCl. 

En la Tabla XVI se puede ver que hay diversos compuestos covalen­

tes, similares a los de los X y PX en composición y propiedades, 

r que todos los XPX estan sinteti:ados para el r.5seo, valores 

X (PX}n e:dsten para ambos radicaks. 

En la Tabla XVII se puede observar que existen una buena cantidad, 

de compuestos de coordinación con diversos metales de trnnsición. 

La 'tuimica del F .. TcCJ y <lcl FcSen es tan simihr a la del fH1nr 
.t ,} 

que pareri.:; ner que solamente compuestos en estados alto~ <le oxida-
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ci6n como son: ClF5 , IF 5 o el PtF6 no existen con los corres· 

pondicntes radicales. 

2.3 A~i~~ trícíano-metanoico C(CN}3. 

El ácido HC(CN) 3 tiene una constante de disociaci6n de 1 .3X1o5 

que permite afirmar, que se trata de un ácido fuertemente diso­

ciado. El valor de Kps de la sal plata de C(CN) 3 es mayor que el 

de la sal de plata del SCN y menor que el valor de Kps del 

bromuro y cloruro de plata (13). 

Baddley (23) menciona que existen diversos complejos homolépticos 

y heterolépticos del ccN3. El BrC(CN) 3 reacciona de la misma fo!. 

maque el cloruro de azida en la reacción MBr4 (M=Sn, Ti, Zn). 

(11). 

MBr4 + BrC(CN)3 ----7 Brz + Br3MNCC(CN)z 

Golub (13) menciona que los grupos @CCN) 0_x(NO)~ - tienen pro­

piedades pseudohalogénicas. 

Spaziante (24) utilizando las propiedades que se enumeran a con­

tinuaci6n, afirma que el (CF~)?NO· es u~ PX. 
::i .. 

1. El (CF~)?NO· se combina con hidrógeno formando un ácido, el 
:> ¡:, 

radical se puede regenerar en estado Iihre, mediante oxhlación 

química o electroquímica. 

2. Pr~senta aran afinidad can los metales, con los cuales se com-

bina para formar sales. 

3. Forma compuestos covalentcs que son similares en composici6n 

y comportamiento físico-químico a los C·':lrrespondientcs de X y 

PX. (Ver Tabla XVIII). 
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4. Se adiciona al enlace etilénico y puede extraer hidrógeno de 

varios compuestos orgánicos e inorgánicos. 

5. Existe al nenas el complejo Cs [CCCF3) 2No) 2IJ que puede ser 

caracterizado como un XlPXln. 

6. Oxida al ioduro y al bromuro a iodo y bromo respectivamente. 

El único punto en el cual ~l radical difiere de los X y PX es 

en el hecho, que no forma el dímero estable a temperatura am­

biente y tampoco compuestos XPX o PXPX. 

2.5. Discusión. 

En la Tabla XIX~ se han escogido siete de los radicales cuyas 

propiedades se han discutido anteriormente; escogiendo seis de 

las propiedades más representativas del Capítulo 1, se observa 

que la mayoría de los radicales no cumple con estas propiedades. 

La Tabla XIX, es un ejemplo de la poca ortodoxia de los autores 

consultados para definir un PX. 

Las propiedades del (CF3) 2NO· como PX, hacen muy difícil lu 

separación de los PX como un subconjunto de los radicales inorgá­

nicas. Es decir, la presencia del (CF3) 2No· como radical libre~ 

ro~pc con las formas tradicionales de presentación de los PX cono 

díne:ros o en forna aniónica, 3.SÍ mismo, abre las puertas a otra 

scrfo de radic:J.ks co¡;¡o es el (CF3 ; 2N· (.:?SJ, cuya guím.ic:!. esta 

muy emparcntnda con el íCF3) .::~i,)· y otros l'omo el CF3S· y el 

Ct.:lsS·. (,Ugunas propiedades pscudohalogenicas del (CF3 ) 2~· , 

CP
3
S· y el C(,f5S- se ejemplifican en la Tabla XIX. 

J,35 un-opiedades Je los PX ut i 1 i :atlas por rrimera i.;cz por W;:i,Idcn 

inorg5nicos, han servido para sistenati:ar una gr3n cantiJaJ de 
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r.y;¡ent~· por los tlii;er~,·:;. <rnt::.nes (:!1) (22) r (24) para explicar 

la ronct!vidad de los I'X, ;.'s prchahle que •i medida que :-;e compr.ii 

dan mis claramente el ~rupo de interacciones que se cncjerran ce 

el con~~rtc elcctroneg3ti~idad, la aproximaci6n que permite que 

grupos prliat6mJcos sean tratados como pseudoitomos, JQ electro-

negath·idad grupal, tendrá resruestas muy interesantes para com-

prender la reactivid3d de los radicales inorg5nicos. 
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CAPITULO 3. 

ELECTRONEGATIVIDAD GRUPAL 

3. 1 Electrone~atividad (E) 

3.2 Electronegatividad grupal (Eg) 

3.3 Método de Sandcrson 

3.4 Método de Hulleev 
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3.5 Método de Bohm 

3.ó Comentarios 
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CAPITULO 3. 

ELECTRONEGATIVIDAD GRUPAL 

3.1 Electronegatividad (E). 

La E fue definida por Pauling (26) como: "La capacidad que tiene 

un átomo en una molécula, de atraer los electrones hacia sí 

mismo". Este concepto ha sido muy útil en el tratamiento de la 

polaridad molecular. 

Hay varios sistemas de cálculo de E (27), con objeto de clasifi­

carlos, se pueden dividir en dos, de acuerdo al origen de los 

datos usados en el cálculo: 

Teóricos. Basados únicamente en el cálculo de las energías fun­

damentales de los ltomos. 

En este grupo, sólo se encuentran el sistema de Mulliken-Jaffe, y 

todas las modificaciones del mismo. 

El Sistema de Mulliken-Jaffe, cálcula E, a partir de las energías 

de ionización y afinidad electrónica del átomo en estado de valen-

cia. 

Empíricos. Estos sistemas relacionan E, con datos cxperiment~lcs 

como son: Entalpías de formación, radio covalcnte, dcspla~umicn­

to químico, frecuencia de infrarrojo y UV, constantes de acopla­

miento cuádruplo, cte. 

La Eg puede considerarse como una estimaci6n, de la inducción 
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electrónica de un grupo substituyente. 

No es posible representar la E del CF3 y rlPl CH3 con el valor ue 

E del carbono (2.5). La E de 6stos grupos, va a ser la del carbono 

modificada por la presencia de 3 átomos de hidr6geno 6 3 átomos 

de flúor. 

La extensión del concepto E, definido originalmente para átomos 

para incluir a grupos poliatómicos que se comportan como enti­

dades, se debió a Hinze, Jaffe (28) y Huheey (29)(30)(31} y actual 

mente sigue teniendo una gran importancia (32) 

Las originales estimaciones de Eg partieron de considerar 

la E de un grupo poliat6rnico, como la media aritmética (33) o la 

media geométrica (34) de los átomos constituyentes. 

Posteriormente, la determinación de Eg se ha hecho a partir de 

los sistemas teóricos y empíricos mencionados anteriormente, donde 

la Eg se calcula en moléculas A-BXn como la E del átomo B pertur­

bado por los xn. 

A continuación se presentan tres métodos de cálculo de Eg. 

3.3 Mitodo de Sanderson (33). 

El m6todo propu~sto por Sanderson es una consecuencia del prin­

ii.: ipio de igualación de elcctroncgatividad propuesto por el 

filismo SanJerson: "Cuando se combinan dos o más átomos que difieren 

inicialmente en r., se produce un reajuste hasta que cada uno al­

can::rn en el compuesto el mismo valor intt:rmcdio <le E". 

La Eg puede calculars~ corno la media ge0n~trica d~ la E <l~ los 
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5tomus constituyentes: 

3.4 Método de Huheey (28). 

Se ha observado que la curva que describe la suma de energías de 

ioni:ación y afinidad electrónica de un elemento es aproximada­

mente cuadrática: 

Donde: H= Energía total del átomo 

q= Carga i6nica 

Se h•1 sugerido que la pendiente de esta curva. 

de la elcctronegatividad: 

dH es una medida 
dq 

E= dH = P( + Zp q 
dq 

La ecuacl6n anterior puede expresAr~e en t&rminos de la carga 

parcial y las constantes pueden cambiarse por (a=c{ , b=2~ ) 

E= dH = a + bJ" 
(f";f 

Donde; a= Electronegatividad intrínseca 
del átomo. 

b= Coef. que modifica la electro­
negatividad en función de la 
carga parcial. 

J= Carga parcial 

Utili;3ndo el principio de igualación de electronegatividad, se 

calcula facilmente la transferencia de carga de un átomo al otro 

al formar una mólecula diatómica. Así para la molécula HCl las 

cargas pa:rd;iles en los átomos pueden ser evaluadas. 



I:Cl !}.51-i+I í.H!i 

J tl 
... rc:1 

r ... r _ •. 
ªn · ºc1 - ·. 

.., 11 1~ ·~ r 
• • + .... ·'·' dh 9.38+11.30 JH 

-di: 
9.38-11.30 dH 
2.21 
24. 15 

70.092 

Asi pues para un grupo pol iatómico, se puede calcular 1::. c<n-.r;a 

inducida por los substituycntes en el :!tomo ccntr~ü, y la B~ 

será la del átomo .::entral modificada por este proceso Q{' tr:rns-

ferencia de carga. 

El método de cálculo de Eg se puede ilustrar con el s1guient¿ 

ejcnplo para el grupo m0tilo: 

1. Se calcula la di~tribuci6n de carga y ln clectronepati~il~J 

para el grupo metilo: 

7.97+13.2 .. ~ -

Je +3 JH 

7.97-3(13.27)$¡¡ 
(' 

dfl 

o 

7 .17+12.S5 ~! 
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2. Se cdlcula, la distribuci6n de carga del cati6n metilo y del 

ani6n metilo. Para el cati6n metilo, so presentan las mismas 

ecuaciones excepto: 

La carga parcial sobre el hidrógenoJ'"H= +0.27 

El valor de carga parcial y E para el anión metilo son: 

&°H = -0.24 

Los t:::..::s valores anteriores de E, caen en una línea recta cuya 

pendiente es el coeficiente b: 

ECH = 7. 3 7 + 3 • 2 4 ~ CH 
3 3 

Para casos más generales, se pueden utilizar las siguientes 

ecuaciones: 

(1) Grupos 

Se obtiefü•: 

W-X: 

3 +b ~ :::: ªx+bx ~ x w w w 

~i./bw "' o 

~ w\f.'< = 1 

Sw+cfx = -1 

::o ~\,b/ª,i\/l\,h:x ~wx 
h +h 

:< w 



X 
(2) Grupo w/ 

'-y 

/X 
(3) Grupo W-Y 

\z 

a +b f = a +b d = a +b f www XXX YYY 

~w+ fx+ by = o 

Jw+ dx+ fy 1 

J"w+ &+ dy = -1 

a b b +a b b +a b b +b b b r 
Ewxy = w X y X w y y w X w X y wxy 

b b +b b +b b wy wx wy 

a +b Ó = a +b d = a +b Ó = a +b J' www XXX YYY zzz 

J"w+ Óx+ óy+ S z O 

&w+ fx+ Óy+ Óz = 1 

d,/ fx+ by+ fz + -1 

a b b b +a b b b +a b b b +a b b +b b b b S = W X Y Z X W Y Z y 1\T X Z Z l~ y '\1 X Y Z l-ncyz 

b b b +b b b +b b b +b b b 
X y W X Z W X y Z y Z W 

En la Tabla XXI se presentan los valores de a y b para grupos poli 

atómicos. 

3. S Método de Bohm ,(32). 

En este método se calcula la energía de ionización y afinidad 

electrónica de los orbitales moleculares, mediante el "operador 

de trunsici6n''. Estas cantidades, peralten calcular Eg a partir 

dC' la ecuación de MullH:en: 

1 -;:; (I. +A.) 
"' J J 

49 



Mediante este sistemai se calculó 1:.i Be de 28 radicales libres, 

que contienen el berilio, boro, carbono, nitr6geno y oxígeno como 

áto~os centrales. Los valores de EgB se muestran en la Tabla XXI. 

Una de las conclusiones importantes de este trabajo es que: ºLa 

fuerte localizaci6n electrónica en el átomo central de un grupo, 

provoca el aumento en la Eg, la deslocalización electrónica 

provoca una disminución de la Eg". 

3.6 Comentarios. 

Todos los valores que se muestran en la Tabla XXJestan expresa­

dos, en la escala de Pauling. 

El nétodo de Huheey y de Bohn pueden se clasificados como siste-. 
mas teóricos' El Sistema de Sanderson como un sistema empírico. 

(Esto se justifica ya que el cálculo de las "relaciones de es­

tabilidad", medida de la E atómica propuesta por Sanderson, in­

cluye el uso de radios covalentes no polares) (33). 

El sistema de Huh~ey tiene la gran ventaja de expresar Eg en 

función de la carga parcial. 

La existencia , de una gran cantidad de :raétodos tanto teóricos 

como empíricos, para calcular electronegatividad, indic~ que no 

hay todavia uno completamente satisfactorio, pero ta~bién indica 

el gran interés de los investigadores por cuantificar E. 
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CAPITULO 4. 

MODELO DE ELECTRONEGATIVIDAD 
EFECTIVA 

4.1 Introducci6n. 

4.2 Cálculo de electronegatividad efectiva. 

4.3 Resultados. 



CAPITULO 4. 

4. 1 Introducción. 

MODELO DE ELECTRONEGATIVIDAD 

EFECTIVA 

El modelo de EF1 pretende mejorar, el cálculo de Eg mediente la 

medida geométrica, propuesta por Sanderson a partir del princi­

pio de igualación de E. 

Las correcciones que se proponen en este modelo, intentan incor­

porar la observación, de que en un grupo poliatómico, la E del 

átomo central del grupo es la más importante, y la conclusión 

del trabajo de Bohm, de que a una mayor localización de la carga 

electrónica en el átomo central de un grupo, corresponde un in­

cremento en la electronegatividad. 

Los valores de EF1 se comparan con los valores de Bobm., Huheey 

y Sanderson y se discuten los resultados 

4.2 Cálculo de electronegatividad efectiva (Ep!l· 

fü efecto de locali::ación electrónica en el átomo central de un 

grupo, puede simularse mediante la siguiente ecuación empírica: 

• • • • (a) Donde: 
rvdw::: 
TCOV" 
E = p 

radio Vandcr Walls 
radio covalentc 
electronegativi­
dad de Pauling 

El factor ~ incrementa el valor de Ep. El incremento es 

nayor para Utanas pcquefios que para grandes, como se ve en la 
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Tabla XX, este cambio en la Ep reproduce el resultado de Bohm 

Para un grupo poliatómicoj se obtiene la Eg mediante la media 

geométrica de los valores de EF de los átomos que lo constitu­

ye: 

. . • • (b) 

En una molécula A-BX , la electronegatividad de B, es la más 
n 

importante, así pues la ecuación (b) puede corregirse: 

• . . • (e) 

4.~ Resultados. 

En ls. T:ibla XXI za prc~cnt:ln los valores de EF1, EgB, EgH y EgS, 

las diferencias en el valor absoluto, en las diversas escalas, 

no deben ser motivo de alarma, ya que en electrónegatividad es 

más importante la tendencia que siguen los valores, que el va­

lor absoluto de los mismos. 

En la gráfica 1 se presentan los valores de EgB vs. EF1 y los 

valores EgH vs. Epl para los radicales de la Tabla XXI como se 

observa en la misma figura, EF1 reproduce bastante bien, la ten­

dencia marcada por los valores de Huheey y Bohm. 

En la gráfica 2 se muestran los valores de EgB vs. EgS, la co­

rrelación entre los puntos, es menor que en la figura 1. 

De la comparación de ambas figuras, se deduce que tomar en cuenta, 

la localización de la carga on el átomo central, y que la con­

tribución mi.is importante a 13 Eg proviene de la E del átomo cen-

tral, mejora notablemente el cálculo de la Eg mediante la media 

geométrica 

La utilidad del concepto E, pravien~ de la sencillez con que trata 

rcactividad quiuica, si en la cuantificaci6n de E, se puede res-
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n 
n 

ATOMO 

H 

e 
N 

D 

F 

p 

s 
Ce 

Se 

Br 

í.'e 

I 

Ep yrvdw 
1 

rcov 

2.1 1.16 

2.5 1.1 o 

3.0 1.10 

3.5 1.1 o 

3.9 1.1 o 

2. 1 1.06 

2.5 1.07 

3.0 1. 07 

2.4 1.06 

2.8 1.06 

ti. 1 1. 06 

' r.: ,.. . ~ 1.05 

Tl\IH,A XX. CALCUI.O DE E¡: DE ALGUNOS ATOMOS. 

v . E = rvdw E 
F rcov P 

2.44 

2.75 

3.30 

3.85 

4.29 

2.23 

2.68 

3. 21 

2.54 

2.97 

2.21 

Z.63 



ESPECIE EgB EgH EgS E 1 F 

OH 3.07 3. 51 2.80 3.28 
OF 4. 3.2 4. 14 3.68 3. 77 
OCl 3.43 3.73 3.36 3. 51 
OBr 3. 14 3.40 3.20 3.31 

NH2 1. 86 2.61 2.34 2.85 
NF., 3.56 3.64 3.54 3.43 ... 
NClz 2.25 3.14 3. 15 3.12 
NBr2 2.00 - z .. 95 3.04 

CH3 1. 61 2.27 2.33 2.51 
CF3 2.91 3.45 3.45 3. 1 o 
CC13 1. 86 2.84 3.03 2.78 
CBr3 1.48 2.59 2.82 2.70 

CH,,,F 1. 95 2.61 2.64 2.69 .. 
CHF., 2.30 3.00 3. 01 2.89 

CH"'Cl 
"' 

1. 64 2.47 2.54 2.59 
CHC1 2 1. 74 Z.66 2. 77 2.68 

CHzBr 1.44 2.40 2.48 2.57 
CHBr,, 1.43 2.50 2.64 

1 

2.63 

TABLA XXI. VALORES DE Eg DE 18 RADICALES OBTENIDOS POR LOS 
METODOS DE BOHM, HUHEEY, SANDERSON Y ELECTRONEGA 
TIVIDAD EFFCTIVA. -

Valores de E según: 

EgB= Bohn 
IigH"' Huh~cy 
TigS::: Sanderson 
Epl= cfccti va 

Todos lo~ valores estun cxprcs3dos ~n la escala de Pualing. 
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CAPITULO 5. 

PSEUDOHALOGENOS 
Y ELECTRONEGATIVIDAD 

5.1 Electronegativida~ ~fectiva y pseudohalógenos. 
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ESPECIE F.F 1 
1 1 o t r o s 

N3 3. 15 
(~3) - 3laro) 4. 4t3o) 3.0 ' ..) . ' 

CN 2.74 2. 7 5<33
) 

' 
3. 3dz~) 

1 
3. 38(3")' 43ª 3. 8 ~, 

NCO 3. 1 3 z.gfrs)' - 306 ") 
.'.) . ' 3. 60(3 "), 4 .46'30

) 

NCS 2.95 ! 2. 5g<as.>, 2. 70(~?>)' 3. 64(3C.), 4. 17 e,o) 

SCN 2.69 l 3. 9{30) 

2.92 
(35") (33) (.3~) 

NCSe 2.49 
' 2.60 ' 3.70 

NCTE 2.85 -
N0 2 ::;. • 31 - 3la3) 

.'.). ' 3 • 4 5(:.<.)' 4. 83(ao) 

N(CN) 2 3.03 2. 80(a3
), 3. zo(aló) 

C (CN) 3 2.73 2.7l3 "3) 

OC6F5 3.28 3.10(3~ 

oc6c1 5 3.25 2.90(afi') 

OC6H5 3.07 3. 1l~s) 

SC6F5 2.73 2. slª5
) 

SCél 5 2.70 2.39(a5) 

SC 6H5 2.55 2.40(p~ 2. 5gC3 '-) 

OSeFs 3.70 -
OTeFs 3.67 3. 8 7 (2 2.) 

.1 

SCF i! 2.99 2. 70(2 7-) 
3 

'I 

ON(CF~) 
.'.) 2 3.64 ~ 

~ 
< i 

T.\BLA XXI it. fü,f!CTRO!..:::f:.WIVIflAD EFECT!\'A Dl: LOS PX. 
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CONCLUSIONIJS 

1. La propiedad de los PX más investigada, es la de formar com 

puestos de coordinación con metales. 

2. Se considera que las propiedades mis representativas del 

caracter pseudohalógeno son: 

La capacidad de formar compuestos M(PX)n' HPX, (PX) 2, 

XPX y PXPX, y la alta electronegatividad de los radicales. 

Se piensa que las propiedades anteriores son las más impor­

tantes, ya que indican en conjunto cierta especifidad en 

la reactividad química, y la alta electronegatividad da 

una idea del tipo de elementos que deben constituir un radi­

cal, para que sea considerado como un PX. 

3. La elaboración de un modelo de electronegatividad efectiva 

(EF1), tornando como postulados, el principio de igualación 

de E, la localización electrónica en el átomo central del 

grupo, y que la contribución mas importante a la Eg pro­

viene de la E del átomo central, es capaz de reproducir mejor 

la tr;mJ~nciu <le los valores Je Eg, ln<lka<lu. ¡11.n· <lu.s iaoudo~ 

teóricos (Huhcey, Bohm), que el mútodo de Sandcrson que tcm3 

en cuenta nada m5s el principio de igualaciGn de E • 

. 1. F1 m1Hif' lo dl• r:1; 1 , es c:-i1ía<: tlc .as i r;nar va 1 ores diferentes dl' 

E, a lu~ dos sitios por donde puede llevarse a cabo, la 

coordinación, en ligantcs ambidentados, como lo indica la 

Tabla XXII. 

":. ~.'J'~ •;alotes eJe !:¡:1 1l(· li·~~. 11 m1c·v1n. i'\:" (raJit:.-ilp·; t•n letra Jt· 

imprenta en la TaLla XXIIJ iu~tifican la in~lu~i~n Je estos 



grupos en los PX 

6. El concepto PX define un grupo de propiedades químicas, que 

tienen un conjunto de radicales. Electronegatividad es un 

concepto que permite, en una primera aproximaci6n, entender, 

la distribuci6n de carga en una molécula, y en ocasiones se 

ha utilizado en problemas de reactividad química. 

Como se vi6 en el texto anterior, ambos conceptos tienen pr~ 

blemas en su aplicaci6n práctica (PX en la fragilidad del lí 

mite, que lo separa como subconjunto de los radicales libres} 

(y E en su cuantificaci6n). Sin embargo una gran cantidad -

de química, se ha hecho en base, a estos dos conceptos impr~ 

cisos, es deseable gue la reformulaci6n de ambos conceptos, 

conserve los aspectos de los mismos, que han permitido el rá 

pido avance del conocimiento químico. 

64 



B I B L I O G R :l. F I A. 

1. BIRQffiNRl\CH, L. and KELLERMAN, K. "!fti:ar Pseudohalogenett. En: 

Chem. Ber., 1925, 58, 786-795. 

2. The halo gens. vol. II I En: Comprehensfre Inorganic Chemistry. 

D. Van Nostrond Co., Princenton X;::~-; Jersey. (New York), 

1954, 223-242. 

3. lvK)ELLER, T. Inorganic chemistry: 1\n 2tl\innced textbook •• John Wiley 

& Sons, New York, 1952~ 463-480. 

4. WAGNER, E.L. 11Calculated bonding in the pseudohalide anions and 

their hydracids". En: J. Chem. Phvs., 1965, 43, 2728-2735. 

5. STEFFEL, J. M. "Halogens and pseudfü"1logens11
• Tin: ..Ann. Rep. Inorg. 

Gen S)'I!th, 1973, l, 258-273. 

6. Sl'EFFEL, M.J. tlfJalogens and pseudo1'.:úogens". En: .Ann.. Rep. Inorg. 

Gen Synth, 1973, A.. 109-121. 

7. SI'fil<FEL, M.J. 11Halogens and pseudol-1.aloiens". En: /um. IL<>p. 

Inorg. Gen S)'I!th, 1975, b 105. 

8. STEFFEL, M.J. 11Halogens and pseudoh."ilogens11
• En: .i\nn. Rep. 

Inorg. Gen Synth. 1975, i, 11-12-~. 

9. STFPFm., M .. 1. "H.'lllcgens and pseuJc::1'..::gms11
• En: Ann. fü::::D. 

Inorg. Gen Synth, 1977, §., 124-3-:'. 

10. MJRBURY, A.II. and SINH~, AIP 11Thc c;:,'-ordination of rc::-bidentate 

ligands". En: Qrurt. P.'.:'v. t:nem ~"'e, 1970, 24. 69-94 

11.BECK, W. and FEHLH:'\?>NiiR "Clomplcxes of metals with nitrcgen 

containing pscuJohalides ligands1
'. fo: ~ Int. Rev. Sci. 

Inorg, Chcm, ser. !, rnn, ~' 253·:0:i10 

65 



12. TI!'\YER, J. S. and WEST, R. "Organometalic pseudohalides". En: 

Advan. Organo. Metal. Chem, 1967, ~, 169-223. 

13. GOWB, A.M. "Pseudohalide compounds and prospects for their 

further study". En: Ukr. Khim. Zh, 1977, _2., 43, 899-907. 

14. I.APPERT, M. and PYSZOM "Pseudohalides of group IIIB and 

IVB elements", 1966, 2_, 133-184. 

15. NJRTIURY, A.H. "Coordination chemistry of the cyanate, thiocya­

ri..ate and selenocyanate ionsn. E.11: Adv. Inorg. Chem. and 

Radiochem, 1975, J2, 231-385. 

16. GLIDEWELL, C. "Structural studies of the pseudo halides of the 
s-p block elementes". En: Inorg. Chim. Acta, 1974, 1, 11, 

257-82. 

17. PE.4RSON, R.G. 11Hard and soft acids an bases, HSABº. Part I Funda­

mentals principles. Part II Underlying th~ories. En: J. Chem. 

Educ, 1968, 45, 581-87, 643-48 

18. DEHNICRE, K. ''Reactions of halogens azides". En: Angew. Chem, 

internat Edit., 1967, §_, 3, 240-46 

W.POP.:r, A.l. 11Interhalogen compounds n11d polyhulide Mions". 

En: irrP Int. Rev. of Sci. Inorg. Ch~mt series one, 1972, 

~' 5'.:H34. 

20. WAL!!R~~ P. et. al. "Freí;> inorganic radicals11
• En: Chem. nevs, 

19:.!8, ~' 33!)-50. 

21. IDLUillO:ill, B. "Pscudo-halide complcxcs of transition metals. " Part 

I, Synthesis anJ propiertics of cobalt (II), Nickel (lI), Copper 

tII}, anJ Zinc (H) Derivativos. En: ,J. Ghm. Sai;. (A). 1n11, 

3, 332-37. 



22. ENGELBRECH, A. et al. "Selenium 3Ild telluriun fluorides". fü: 

A<lv. Inorg. Chem. and Radiochem., 1981, 24, 211-16 

23. BADDLEY, W.H. "Percyanocarbon complexes of tra."1si tional metals". 

En: Inorg. Chem. Acta Rev., 1968, ~. 7-17 

24. SPAZIANfE, M.P. 11 (CF
3
) 200 - compouncls". En: Ml'P Int. Sci. Inorg. 

Chem. Ser. I, 1972, l, 141-300 

25. A."11.fG, H. et al. nThe chemistry of Bis (trifluorometil) amino 

compounds". En: Adv. Inorg. Chem. and Radiochem, 1974, Ji 

26. WELLS, P. 11The group clcctronegativities". En: Pro.gr. Phys. Org. 

Chem, .§_, 11-45. 

27. PAULING, L. The nature of the chemical bond • Cornell University 

Press, Itaca, N.Y., 1960. 

28. HINZE, J. et al. "Bond and orbital electronegati1rities". En: 

J. Am •• Chem. Soc., 1963, 85, 148-54 

29. UJHEEY, J. "The electronegativity of groups". En: J. Phvs. ChElll. 

1965, 68, 3284-3291. 

30. HilllEEY, J. "The electronegativity of multiply bonded groups". 

En: J. Phy; Chem., 1966, 70, 7, 2086-2092. 

31. HUHREY, J. "Group electronegativity and polar substituent const::ms11
• 

f:n: .J. Orr,. Chem., 1966, 31, 2365-68 

32. BOir.1, M. ·~·blecular orbital electroncgativit;,.J•. fa1: Chem. Phy. 

I.ett., i381, 78, 2, 357~60 

33.t;I.IFFORH, t •. r. n111e clc;:.J:mnegativity of ¡:¡rnups". En: :k-1.i.!!L§. '.:hem •• 

195'.J 1 h3.~ t 227 - 1231. 

31. S..'\i"JDERfiJX, R. Chcmica! pcriodicity. Reinhold Puhl. Copr., 

t~ew Yúrk, 1960. 

67 



35. HüLLEBONE, B. "Pseudohali.de r.nmplexen of transition 

metals". Part II. Spectra, structure and nature of 

bonding. En: J. Chem. Soc., 1971, 481-86. 

36. VASKA, L. et. al. "A simple synths.tic route to d 8 com-

plexes of rhodium and irldium. An elcctroneyativity 

scale of anionic ligands". En: Chem. Corrun., 1971, 

418-19. 

37. HAAS, A. and NIEMANN, U. "J?reparation and reactions of 

perfluoro halogenorganosulfenyl haliden". En: Adv. 

Inorg. Chem. Radiochem., 1976, 18, 143-196. 

38. BROWNE, A.W. "Azido-carbondisulfide (I). Formation, 

preparation and general properties". En: J. Am. Cll.~ 

Soc., 1923, 45, 2541-2550. 

39. DO.R.I, zvi and ZIOLO, R.F. "The chemistry of coordinated 

azides 11
• En: Chem. Revs., 1973, 73, 3, 147-54. 

40. GRIFFITH, w. P. "Cyanide complexes of the transition 

metals". En: Quart. Rev. Chem. Soc., 1962, 16, 188-207. 

41. LIVINGSTONE, S.E. "Metal complexes of ligands containing 

sulphur, selenium of tellurium as donar atoms". En: 

Quart. Rev. Che. Soc., 1965, 19, 386-401. 

42. SCHMID, R. "Interhalogen compounds". En: Method. chim., 

1978, 7, part B, 821-30. 

63 



r 35. HüLLEBONE, B. "Pseudohalide complexes of transition 

metals". Part II. Spectra, structure and nature of 

bonding. En: J. Chcm. Soc., 1971, 481-86. 

36. VASKA, L. et. et!. "P.1. simple synth,.,,t-ic route to d 8 com-

plexes of rhodium and iridium. An electronegativity 

scale of anionic ligands". En: Chcm. Cornm., 1971, 

418-19. 

37. HAAS, A. and NIEMANN, u. "Preparation and reactions of 

perfluoro halogenorganosulfenyl halides". En: Adv. 
Inorg. Chem. Radiochem., 1976, 18, 143-196. 

38. BROWNE, A.W. 11Azido-carbondisulfide (I). Formation, 
preparation and general propertiesn. En: J. Am. Chem. 

~-· 1923, 45, 2541-2550. 

39. DORI, Zvi and ZIOLO, R.F. "The chemistry of coordinated 

azides". En: Chem. Revs., 1973, 73, 3, 147-54. 

40. GRIFFI'!.'H, w. P. 11Cyanide complexes of the transition 

meta.Is". En: Quart. Rev. Chem. Soc., 1962, 16, 188-207. 

41. LIVINGSTONE, S.E. "Metal complexes of ligands containing 

sulphur, seleniuro of tellurium as donar atoms". En: 

Quart. Rev. Che. Soc., 1965, 19, 386-401. 

42. SCHM!D, R. "Interhalogen compounds". En: M~thod. chim., 

1978, 7, part B, 821-30. 

68 


	Portada
	Índice General
	Introducción
	Capítulo 1. Pseudohalógenos
	Capítulo 2. Nuevos Pseudohalógenos
	Capítulo 3. Electronegatividad Grupal
	Capítulo 4. Modelo de Electronegatividad Efectiva
	Capítulo 5. Pseudohalógenos y Electronegatividad
	Conclusiones
	Bibliografía 



