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CAPITULO 1.

PSEUDOHALOGENQS

1.1 Compuestos de coordinacidn de pseudohaldgencs
MCPX}n.

1.2 8Solubilidad de los compuestos metilicos de pseudo-
haldpenos y halbpenos MPY y MX(13),

1.3 Acidos pseudohaldpenos HPYX (13).

1.4 Interhalogen-pseudohaldgenos XPX.

1.5 Polipseudohaldgenos (PX)A X(PX)_ .

1.6 Compucstos interpseudohaldgenos PXPY.




CAPITULO 1.

PSEUDOIALOGENOS

En 1925 Birchenbach y Kellerman (1) definen un pseudohaldgeno
como: "Cualquier agregado quimico compuesto por dos o mds Adtomos
electronegativos, los cuales en estado libre tienen ciertas
caracteristicas de los haldgenos libres; pueden asi mismo, com-
binarse con el hidrdgeno para formar un dcido y con plata for-

mar una sal insoluble en agua".

En una revisién (2) de 1954, se proponen las signientes simili-

tudes entre Haldgenos (X) y Pseudohalégenos (PX):

1° Son muy voldtiles en estado libre.

2° Presentan gran afinidad hacia los metales, con los
cuales se combinan directamente para formar sales,
Ejem: K, Eig(scmﬂ , Na E’&g(CN)ZJ , etc.

3° Las sales de pilata, plomo y mercurio son insolukles en
agua.

4° Forman Acidos pseudohaldgenicos HPX, algunos de los
cuales son muy disociados.

5° Son capaces de formar compusstos interhalogen-Pseudo-
halagenos XPX, interpseudohaldgencs PYXPX como son:
ICN, CIN,, CNSCN, CNNg

6° Pueden prepararse en cestade l1ibre mediante oxidacién qui-
mica o electroguinica de sus hidricidos, sus sales o
mediante descomposicidn de los perhaluros.

7° Forman ccmpuestos (PX)n o (XPX)n como son: Cs(SeCN)S,

K(SeCN) I,.

Moeller (3) agrega las sipuicntes observaciones:



$° Formacidén de compuestos de propiedades y composiciones
similares. Ejem: CUCIE vs. Pn{Nj)z s SOZC13 vs. SOZINSJ
IC1 vs. ICN, SiCl4 vs. Si(NCS)4.

9° Reaccibén de los grupos libres con el ién hidréxilo Ejem:
Cl, + 20 — C1° + 0C1™ + H,0
(CN), + 20H" — CN™ + OCN” + H,0

10° Descomposicidn de los compuestos de Pb(IV) con calor
PbC14 — PbCl2 + Cl2
Pb(SCN)4 —> Pb(SCN), + (SCN),

11° Adicidn de los grupos libres a la unifn etilénica:
H,C = CH, + C1, — H,CC1 - CCiH,

HZC = CH2 + (SCN)2 — HZCSCN - CSCNH2

n

Los materiales considerados como PX son: (CN)2 , (SeCN)z,
(8CSNg},, (OCN), , y los iomes: CN™ , SeCN™ , SCSN; , OCN™ ,
CNO™ , N; , TeCN . Y las formas iso: NCS™, NCSe , NCO™, NC™ y

probablemente NCTe .

En la Tabla I se muestran algunos datos de distribucién de

carga en las moléculas PX~ (4).

Tanr

En las Tahlas II y III se presentan los frsjz y algunas de sus

propiedades quimicas y fisicas (3)

1.1 Compuestos de Coordinacidn de Pseudchaldgenos M(PX)H.

La propiedad mds explorada de los PX, ha sido su capacidad pﬁra
formar compuestos de coordinacién con metales de transicién,

l1a cantidad de complejos que se sintetizan cada ajfio es asombrosa,
{53 (6) (7) (8) (9) vy la versatilidad de los mismos (ono aniones
ambivalentes (10) ha estimulade una gran cantidad de investiga-

cion.

(521



cargas parciales atfmicas

I ON T I <§c
NC™ -0.2501 -0.7499 _
Ny~ -0.8060 +0.6121 -0.8060
NCO™ -0.7712 -0.0442 -0.1846
NCS -0.4826 +0.1934 -0.7108
NCSe ™ -0.3941 +0.2345 -0.8404
NCTE~ -0.4919 +0.1859 -0.6340
oo -1.1663 +0.6516 -0.4852

Nota: Tedas las moléculas son lineales del tipo ABC .

TABL4A I DISTRIEUCIM LE CARGR DE AIGUNGS PX.




MEtndos de preparacifn por owidacién quimi-

FRezccacnes tipicas de pasudohalbgelos.

Propiedades fisicas

ESPECIY, | va o electroquimicsa.,
(sct), |PLisCN), + Bry~-3 (3Q0, + Pkbr, (ECHY ; 4 217 === 20007 & I, El (SCN), es soluble en cloru
“ “ - “ 2~ ro de etflo, bromirc de stilo
AHSCH + Mnd,—-% 2920 + I-m(S(EHz-l-(SCH}q {sC “2 + 252 3“——~}2&C’3 + q4 5 v eter etilico.
“ - El (SCN), solido funde a -2°
Tambifn puede cbhtenerse a partir de (SCN)Z + H.,o-»—}ﬂ + SCN + HOB(N a ~3°.
oxidacién electrolitica
CyHy + (BOR) ,--=3 CuH, (SCH) 5
siones menores 2 19 el tioeianbgeno
3 A\b. &n mayores conccntrasio-
nes tiene altas Svrmas polisdricas.
2] =~y - —
(cuy, | 20u° + GCN -—-320M(CN), + (€MD, (i}, + 25 ~—-F 2C0 + I, EL (CN)., es un gas incoloro.
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ENCY 4 31202 ——f),lchO3 + (0@3)2 * !{20 ((XZN)Z + 21 ~=) 200N 12 Soluhklc an metanu
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Es amplia l¢ cantidad de complejos homoldptives® de PX° que

han sido objeto de estudioc en el pasade (11}, sin embargo esta
variedad es encomparazblemente menor a ls cantidad de complejos
heterclépticos formados con los mds diversos ligantes (53} (6)
(7) (8) {8%). BEntre estos ultimos, cabe destacar la gran cantidad
de investigacidn que se ha llevado a cabo en torno a los PX~

organometdlicos {12). .

El resultado de estudiar la naturalena de complejos homolépticos
de un nfmere grande de metales "sd", didé lugar a la siguiente
serie creciente en cuanto a la capacidad donadora de los aniones
X7, PXT (13).

I"¢ BrecCi < SCN-(N§<.F—< NCO & NCST'K NOi( CNO 4 CN™
La naturaleza ambidentada de los PX , da lugar a isdmeros es-
tructurales v a complejos polinucleares por la formacisn de
puentes entre dos o mds dtomos metdlices
La Tabla IV muestra la isomeria estructural ¥ el tipo de enlace

puente entre Atomos metdlicos que pueder presentar los aniones
(11).
Las Tablas V - X muestran la distribuciém de los complejos homo-

lépticos de PX™ en la tabla periddica (113 (14) (15). No se

incluyen los derivados metdilicos del blogue s que todos ellos se

epncuentran sintetiszados [i6).

Entre las observaciones mis importantes do las Tablas V - X se
encuentran:

1° Las ccordinacienc: preferentes de oo PY hemolépticos

son las de 6 v 1 ligantes, con excopciones importantes

* Se utilira el tOmine hemeleptico para desigmar a aguellos complejos cuva

f6rmula o3 “(ﬁ@pr, cn contrastoe los complejes hetorsidptices tiene

forrula M{EY), 0. donde O opuede cor cualquier cor Tipamte oom B o# P
wb ok B
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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 laz octo-
coordinacidn.

2° La mayor variedad de complejos formados se encuentran a
la derecha de la familia del Mn, habiendo una excepcidn
importante, la del (SCN'), que es capaz de formar com-
puestos con todos los elementos metdlicos.

3° Los complejos de (SCN ™, SeCN ) en su forma de unién si-
guen la tendencia general indicada por el principio de
Pearson (17) scbre dcidos y bases "duros y blandos™
(HSAB).

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

periodicidad, a primera vista, se pensaria que existiesen.

Os(CNO)g'
3-
Fe(CNO)6

Ag (Ns)i

Comentarios:

La ausencia de los complejos que se mencionan en el puato 4 de
las observaciones, no significa que no se conozcan, al revisar-
se la bibliografia utilizando las palabras claves "pseudohali-
ro' o "pseudohaldgeno”, se puede garantizar que éstos complejos
no estan reportados. Es probable que en una blisqueda 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 uma buena aproximacidn para compren-

der el tipo de unidn que establece los aniones SCN~ y SetN .

&2



Asi pues, en ambas tablas (VI, X) l1a mayor concentracién de
complejos coordinados al metal con nitrfgeno, 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, parecieré

que ambos grupos estuviesen separados por una diagonal imagina-
ria que pasa por (Fe, Rh y Pt). Los complejos coordinados con
nitrégeno se encuentran confinados en el primerc y segundo peric

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

tercer periodo

Estos resultados concuerdan con 1o esperado, el aumento en la
"blandura" de izquierda a2 derecha en un periodo y de arriba a

abajo en una familia segfin HSAB,

La Tabla VIII muestra que el fulminate no forma isdmeros, la

coordinacién siempre se realiza a través del carbono.

El cianato, como se observa en la Tabla VII muestra una clara
tendencia a la coordinacidn por el nitrégenc, los finicos casos

reportados de unidn a través del oxigeno, son los Re(V), Re(IV)

y Hg(II).

En térmi@cs de la distribuczidn de carga, de la Tabla {III) se
desprende, que el carbono para el fulminato y el nitrdgeno para
el cianato, tienen una mayer carga acunulada que el oxigene,
esto favorece que 1la coeordinaciodn se lleve a cabs por les dos

dtomos mencicnados anteriormente.

Para la melécula de SCN™, 1a diferencia de carga entre ambos
dtomos terminales es minima, esto produce que Ia moléeula no
tenga un sitio preferencial de coordinacidon, y de csta manera el

SCN” se une al metal siguicendo el principio HSAB.
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La coordinacifn del SCN~ depende en gran medida del tipo de
solvente cn que se encuentra el complejo {11}, asi mismo en
estudios comparativos de complejos heterolépticos, los cambios
electrénicos producidos por los otros ligantes afectan en forma

determinante el tipo de unidn que se establece entre el SCN

y el metal (11).

La naturaleza del solvente y del ligante no afectan la forma de
coordinacidn del fulminato y del cianato, esto puede deberse a
las diferencias de distribucidn 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.

Ei 8S8clenocianbgeno sigue el principio HSAB, pero no se ve afec-
tado en gran medida por la naturaleza electrénica de otros ligan
tes, se ve mids afectado en su forma de coordinacifén, por facto-
res estéricos que introducen otros ligantes en complejos hetero-
18pticos (11). La distribucidn de carga nos indica, una mayor
cantidad de carga acumulada en el Se lo que hace a este sitio 1i
geramente preferencial en la coordinacifn, estc concucrda com

los hechos observados.

Hasta 1977 no se habia sintetizado ninglin complejo estable con
1a forma isocianuro, sin embargo esta forma se ha identificado
como intermediaria en algunas reacciones (11). Un ejenplo ¢s el:
[?T(HZO)5N§f2+ cen una vida media de 1.78 min. a 15°C que ha
sido detectado en 1a reduccitn del Cr(IT) de [Co(NH).CN] %*
trans [?o NHSJQ(HZOJCN] 2+, y trans [Ea(en)Z(uzO)CNj‘2+ en

soluciones dcidas de perclorato.
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[sta presentacidn no pretende ser axhaustiva, ni mucho menos,
sblo pretende seflalar algunos alementos de la quimica de coordi-
nacifén de los PX «won los metales, unc de los criterios usados

por Birchenbach (1) para definir a los Pseudohaldgenos.

1.2 Solubilidad de los compuestos metdlicos de Pseudohaldgenos

vy Haldgenos (13) M-PX y MX

La solubilidad de los halogenurcos de Litio y Sodio, es mucho
mayor que la solubilidad que los halogenuros de Potasio y Cesio.

De forma similar la sclubilidad de los isotiociznatos en etanol

decrece en el siguiente orden:
LiNCS » NaNCS 7 KNCS

Esta serie decreciente se conserva para los azidas y los cianu-

ros de metales alcalinss.

Ent una primera aproximacidén, la solubilidad de las sales, puede
estar relacionada con ia energia de solyatacifn de los aniones.
En la Tabla XI se presentan las energias de hidratacidon de algunos

X~ y PX™, de los valores se puede concluir que en agua los iones

halogenures (excepte F }, cianurc, cianatoe y tioccianato en forma
similar.
ANIONES 1 Ci” | Br’ I" JCNT | KCo™ | NGST

ENERGIAS DE
HIDRATACION
{ Keca/mel )

[«s]
t
k
&
e
=3
-t

=116 -34 1 -76 -7 -

TABLA XI. ENERGIAS DE RIDRATETION DE ALGUROE

=
I ¥ PX

£
E.

£44
34



De acuerdo al valor calculado de Kps de lus sales de X7 v PX°
de plata en solucidn acuosa, puede proponerse el siguiente

orden decreciente de solubilidad segfin los distintos aniones:

Ni) NCO > C1 > Br'> NCS > NCS™> CN™» NCSe > I
El orden anterior se observa también en solventes no acuosos

1.3 Acides pseudohalogénicos HPX (13)

Los &dcidos pseudohalogénicos son en general dcidos débiles, la
anterior conclusidn, se puede corroborar con los valores de las

constantes de disociacidén que se reportan en la Tabla XII. :

A C I DO

PROPIEDAD EN, HCN HNCO HNCS HNCSe
X 1.0-10"2 }1.3-107%] 2.107% 1.10°V | 5.14
ENLACE N = N - c=0 |c=5 C = Se
’ﬁdi“/g 13.7 11.03 6.88 3.88

TABLA XII. PROPIELADES DE ALGUNOS HPX.

Segin la TablaXII el dcido mids débil es el cianhidride y el mds

fuerte es el selenocianico.

La mayor acidez corresponde a los dcidos ligados por el nitré-

geno. Para los dcidos del tipo HNAX domnde A=N, C y ¥X=N, 0, 8§, Se,
la acide:z aumenta a medida, que se debilitan los enelaces A--- X.
A3l pues, se puede concluir, gue la polarizacién en el enlace H-N

en los deides INAX, depende de la fuerza de la unidn entre los




dtomos A---X. A mayor polarizacién, mavor disociacién del dcido,
por lo tanto, a menor constante de fuerza entre los enlaces

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

El aumento en la fuerza del dcido para la serie HNCO, HNCS vy
INCS de izguierda a derecha, esta relacionada con el aumento en
ia capacidad para discciarse, al pasar de dcidos comunes que

contienen oxigeno a heteropclidcidos.
g

1.4. Compuestas interhalogen-Pseudohaldoenos XPX.

De estos compuestos puede afirmarse, gque sus propiedades qui-

micas y fisicas son muy similares & la de los interhaldgenos.

En la Tabla XITI se muestran leos puntos de fusidn y ebullicidn
de alpgunos XPX y de los XX; como puede observarse son compard-
bles, y presentan una tendencia creciente del grupo de compues-

tos del flGor al grupe de compuestos del iode (3).

COMPUESTOS p.e. (°C) p-f. (°C)
C1F -100.8 -154.0
N<F -82, -152.0
ouE ~72.4 .
BrT -20.0 -33.0
L 401 -15.0 -180.0
nrcl 5.0 -66.0
oNel 12.6 -6.3
CNBT 51.3 51,3
P a0 g 7.2
1Br 116.0 36,0
1CN - 146.0

TaBlA XITI. PUNTOS DE FUSION Y ERULLICION DE ALOLIGS
XPX ¥ X¥.

Los ¥PX pucden sintetizarse a partir de un MPX v o1 X vono se

"y o}



muestra en la ecuacidén [A)

X, = MPX — XPX ¢ MPX ..., [A)

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

La hidrélisis de cloruro y bromuro de ciandgeno procede de acuer-

do a la ecuacidn {B), el ieduro de ciandgeno reaccioneg formando
los ivnes iczdato y clianuroe (2).

XCN + 20H™ —3y OCN™ + X~ + H,0 .... (B)

A

Los halogenuros de azida se hidrolizan ddndo el ién azida y el

halogenato, este resultado parece predecir una naturaleza posi-

tiva para el halbgeno en el halogenuro de azida (18).

XN, = IOH — Né + H,0 ... (C)

H = (Cl, Br, I)

Los huiogenuros de ciandgeno, tiociandgeno v cianato polimeri-

zan (2} y ios halogenuros de cianfgenc sor capaces de adicionar-

se el enlace etilénico (3)

El clorociandzence es capaz de formar compleies con elementes re-

presentativog v con metales de transicidn (5), (8), {7}, {81, (9.

Todos los haizgenuros de azida explotyr facvilmente en estade si-
lido, pero debe tenerse cuidade en las reacciones en fase gases-

sa. Bl fluoruro de acida explota en la evaporacidn de Ia fase

Ilquida. En presencia de nitrdgend cualquier variacidn pequefia de

presidn A p= LG5 mm/lHp puede causar la exploridn del cloruro v

del bremuro Jo acida 018

&

i)

§e

&

I'n 1as Tablas JIV y XV se muestran las distancius de enlace v lasg




dngulos entre los enlaces dc algunos XPX (16}.

o o

FASE GASEOSA (x-C3 A (C-N) A
FCN 1.262 (1) 1.159 (1)
C1CN 1.631 (1) 1.150 (1)
BrCN 1.789 (1) 1.158 (1)
ICN 1,994 (1) 1.159 (1)

FASE SOLIDA (x-¢c) A (C-N) A (N...X) A
C1CN 1.57 1.10 3.01
BrCN 1.78 1.15 2.87
ICN 2.03 1.18 2.73

TABLA XIV. LONGITUD DE ENLACE DE ALGUNAS MOLECULAS
XPX.

En la Tabla XIV no se especifican los fngulos de enlace, va gue
ias moléculas son lineales, las determinaciones en fase gasegso
se llevaron a cabo mediante espectroscopia de microndas y en fase
s6lida mediante difraccién de rayos X. En las determinaciones en
fase gaseosa, la distancia interatfmica entre el carbeme y el ni-
trégeno no variz en funcifn de la clectronegatividad del hald-

geno unido al carbono.

En 1a fase s81ida, las molBculas forman cadenas lineales, que se
mantienen unidas mediante las interacciones (N....X), 2 nedida

)i

I

que se incrementa el tamafio del haldgeno, la distancia (N....X
se vuelve menor v tiende a aproximarse a la distancia {X-C), a

medida gue estp ocurre, teda la estructura va adquiriende un

varacter idémicvo mds pronunciade (16;.
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linos de los PX correspondientes, o en las soluciones electro-
métricas con iodo de las mismas soluciones. En estado s361ido se
ha reportado la sintesis del NH4(SCN)3 y existen determinaciones

estructurales del ién (SeCN); en las sales de potasio, rubidioc y

cesio (16).

La existencia de estos aniones "blandos", es uno de los ejemplos
mis interesantes de la analogia de los PX, la investigacidn mis
profunda en este tipo de aniones debe contribuir de alguna manera,
a aumentar la comprensidn de las interacciones quimicas que en-

globamos en el término "blandura"

1.6 Compuestos interpseudohaldgenos PXPX.

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

los compuestos CN-SCSN3 s CNSCN, CNNS, CNSeSN.

Existen determinaciones estructurales de las mol&culas de CNSCN,

CNN; y CNNCO (16).

Este grupo de compuestos son andlogos de Igos interhalbgencs y
sus propiedades fisicas y quimicas son muy similares a la de los

compuecstos [PX)Z.



CAPITULO 2.

KNUEVOS PSEUDOHALOGENOS

2.1 Aniones pentefluorofendxidoc (pfp) , pente-
clorofendxide {pcp) , tioacetato (tac) , penta-
fluorobencentiolato (fbt) , bencentioclato (bt) ,

2,4,6-triclorofenil) Carbodi-imida [ggsqdji,
(2-clorofenil) carbodi-imida (Clcd) .

| 18]
tu

Radicales pentefluoroortotelurato (GTeFS! y
pentaflucroselenato (OSeFSl .

2.3 Anidén tricianometanoico (C(CN)3L'.
2.4 Radical libre bis-(trifluorometill)nitrixido

{CF 1N

g%}

-5 Discusiédn.



CAPITULO Z.

NUEVOS PSEUDOHALOGENOS

En 1la literatura (21) (22) (24) (13) que se tuvo acceso en esta
investigacidn, la inclusidn de radicales inorgdnicos a2 el con-

junto de los PX, parece haberse 1llevado 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 Capitulo 1, y en algunos
casos justifican la inclusidn 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 continuacidn.

Golub (13) cuya revisidn versa sobre las propiedades de los PX
definidas en el Capitulo 1, .incluye al NOE comoe miembro de los
PX~. Este anidn, pasa inadvertido para la mayoria de los in-

vestigadores que trabajan las propiedades de los PX como ligan-

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

Glidewell (16), en su revisidn sobre cstudios estructurales de los
PX~ de elementos representatives, menciona que la cianamida NCN ™2
es suficientemente similar al cianuro y la tionalimida NSO~ a 1la
azida para agregarlos a la lista original de los PX . Colub ma-
neja a la NCNT® como un PXT sin ninguna duda; y del NSO menciona,
que afin no se reline la informacidn, pero deja entrever que debe

tratarse de un PX.

2.1 Aniones pentafluorofendxide fpfp)”, pentaclorofenoxide (pep)’,
tigacetato (tac)”, pentaflusrobencentiolato ffbt) , bencen-
tiolato (bt) , (2,4,0-triclerofenil)carbodi-inida (lech'J
{2-clorofenil)carbodi-imida (Cled) .

1
]
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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. Ademis, todos estos complejos se hidrolizan en

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

ventes no polares (21).

= F cL___cL
(]
& -0"  ch -0~ 4
Cua“c
B F cL  CL \\5"
cL L
& = "N - N
" "
<
N- N
FIG. 1
A. (pfp)~ B. (pcp)”
C. (tac)’ D. (£bt)~
E. (bt)~ F. (elscd)‘
G. (clcd)”

Las propiedades anteriores y la posicién que guardan los amiones
en la serie espectroquinmica ({construida con valores decrecientes
de 10)q)} y Nefelaux8utica (contruida con valores decrecientes de
B) para los complejos de cobaltato II. Son las razones argumen-

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

ra 1 son miembros de los PX .

Serie o NCO 7 NCS > Clged ™y Clcd > pfp ™y tac™y pepy
Espectroquinica bt™> £ht™> C17> Br'y 17

{ad
f~3



Serie pfp’y C17> NCO» pcp » Clcd™> NCSe > Clscd'>
Nefelauxdutica “NCSY>Br > I % tac > fbt> bt~

Las series nefelaux@uticas han sido asociadas con la covalencia
del enlace metal-ligando, los valores decrecientes de B tienden

a seguir las electronegatividades del dtomo donador.

.2. Radicales pentafluoroototelurato (QT&FSB y pentafluoro-
ortoselenacianato (0SeF().

=3

En 1681 aparecidé una revisidn (22) sobre los radicales OTeFS
y OSeFS, la quimica de estos grupos es tan similar a la del

flfior, que necesariamente estos dos radicales deben ser PX.

Los dcidoes HOTeF5 y HOSeF; son fuertes oxidantes y la fuerza del
HOTeFS es comparable a la del dcido sulfiirico. Los dimeros de
ambas moléculas se forman perdiendo un dtomo de oxigenc FSTeOTeF5
y FSSeOSeF5 s, los dcido HOTeF. ¥ HOSeF5 son capaces de desplazar
al cloro de sus sales y la estructura de las sales (Cs, NH4)+

FSSGO" es cfibica similar a 1a del NaCl.

En la Tabla XVI se puede ver que hay diversos compuestos covalen-
tes, similares a los de lIos X y PX en composicibn y propiedades,
y que todos los XPX estan sintetizados para el FSSQO, valores

X (PX}H existen para ambos radicales.

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

de compuestos de coordinacién con diversos metales de transicién.

La quimica del FcTeO) vy del F Seth es tan similar a la del flinr
- pe]

que parece ser que solamente compuestss en estados altos de oxida-
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cién como son: CIFS, II-‘5 o el PtF6 no existen con los corres-

pondientes radicales.

2.3 Anién triciano-metanoico C(CN)..

El 4cido HC(CN)3 tiene una constante de disociacifn de 1.3X105

que permite afirmar, que se trata de un dcido 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 SCK™ 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 CCN;. El BrC(CN), reacciona de la misma for
ma que el cloruro de azida en la reaccién MBr4 (M=8n, Ti, Zn).
(i1).

MBr, + BrC(CN)3 —> Br, + BrsMNCC(CN)2
Golub (13) menciona que los grupos ‘?(CN}n_x(NO);] ~ tienen pro-

piedades pseudohalogénicas.

2.4 Radical libre bis-(trifiuorometiljnitidxido [(CF,),N0]

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

tinuacidn, afirma que el (CFS)ZNO- es un PX.

1. El (CF3)2N0~ se combina con hidrégenc formando un dcido, el
radical se puede regenerar ¢n estado libre, mediante oxidacidn
quimica o electroquimica.

2, Presenta gran afinidad con los metales, con los cuales se com-
bina para formar sales.

3. Forma compuestos covalentes que son similares en composicidn
y comportamiento fisico-quimico a los correspondientes de X y

PX. {Ver Tabla XVIII}l.
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4. Se adiciona al enlace etilénico y puede extraer hidrdgeno de
varios compuestos orgdnicos e inorginicos.

5. Existe al menos el complejo Cs [}(CFSJZNO)Zi] que puede ser
caracterizado como un XLPX)D.

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

El {inico punte en el cual ¢l radical difiere de los X y PX es
en ¢l hecho, gue no forma 2l dimero estable a temperatura am-
biente y tampoco compuestos XPX o PXPX.

ol
r

L# 4]

. Discusidn.

En la Tabla XIX, se han escogido siete de los radicales cuyas
propiedades se han discutido anteriormente; escogiendo seis de
las propiedades mds representativas del Capitulo 1, se observa
que la mayoria de los radiczles no cumple con estas propiedades.
Lz Tabla XIX, es un ejemplo de la poca ortodoxia de los autores

consultados para definir un PX.

Las propiedades del (CFB)ZNO' como PX, hacen muy dificil la
separacién de los PX como un subconjunto de los radicales inorgi-
nices. Es decir, la presencia del (CFSJENG' come radical libre,
rompe con las formas tradicionales de presentacidn de les PX como
dineros o en forma anidnica, 2si mismo, abre las puertas a otra
serie de radicales como es el (CFS)EN- {258}, cuya quimica esta
muy emparentada con el {EFSQEN@- y otros como el EPSS' v el
C.te.8-. [Algunas propiedades pseudohalogénicas del {CFg),N-

0% 5
CF.5: y el CﬁFSS- se ejemplifican en la Tabla XIX.

Las propiedades Jde leos PX utilizadas por primera vez por Walden
v Audrieth 120) rara explicar 12 reactividad de cicrtos radicale.
inorginicos, han servide para sistenatizar una gran cantidad de

investipgacidn, sin embargo al no haberse heche upa revisidn cori-
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ponodel 1lmite ver semavors Ioas PY (dei restn de los raldicoses

Siende la altn clecti- nererividad un argumento utilicado cotidia-
nraenty por los diverses autorves (271) {22} v (24) para explicar
ia reactividad de los PX, s prohable que o medida gue se compron
dan mis claramente el grupo de interacciones que Se encierran en
el concopto electronegatividad, la aproximucidn que permite gue
grupes peliatémicos szanp tratados como pseudcitomos, 1z electro-
negatividad grupal, tendrd respuestas muy interesantes para com-

prender la reactividad de los radicales incrginicos,
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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 dtomo en una molécula, de atraer los electrones hacia si
mismo". Este concepto ha sido muy Gtil en el tratamiento de la

polaridad molecular.

Hay varios sistemas de cdlculo de E (27), con objeto de clasifi-
carlos, se pueden dividir emn dos, de acuerdo al origen de los

datos usados en el cdlculo:

Tebricos. Basados Gnicamente en el cdlculo de las energfias fun-

damentales de los dtomos.

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

todas las modificaciones del mismo.

El Sistema de Mulliken-Jaffe, cllcula E, a partir de las energias

de ionizacidn y afinidad electrdnica del dtomo en estado de valen-

cia.

Empiricos. Estos sistemas relacionan E, con datos experimentales
como som: Lnteipias de formacidn, radio covalente, desplacamien-
to quimico, frecuencia de infrarrojo y UV, constantes de acopla-

miento cuiddruplo, etc.

3.2 Electronegatividad grupal (Igl.

La Eg puede considerarse como una estimacidn, de la induccidn
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electrdnica de un grupo substituyvente.

No es posible representar la E del CF; vy del CH; con el valor de
E del carbone (2.5). La E de &stos grupos, va a ser la del carbono

modificada por la presencia de 3 dtcmos de hidrdgeno 6 3 dtomos

de fldor.

La extensidn del concepto E, definido originalmente para dtomos
para incluir a grupos poliatdmicos que se comportan como enti-
dades, se debid a Hinze, Jaffe (28) y Huheey (29)(30) (31} y actual

mente sigue teniendo una gran importancia (32)

lLas originales estimaciones de Eg partieron de considerar
la E de un grupo poliatdmico, como la media aritmética (33) o la

media geométrica (34) de los adtomos comstituyentes.

Posteriormente, la determinacidn de Eg se ha hecho a partir de
los sistemas tedricos y empiricos mencionados anteriormente, donde

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

bado por los X

A continuacidn se presentan tres métodos de cdlculo de Eg.

3.3 Método de Sanderson {33).

El método propucsto por Sanderson es una consecuencia del prin-
cipie de igualacidn de electronegatividad propueste por el

mismo Sandersen: "Cuando se combinan dos o mids fdtomos que difieren
inicialmente eon E, se produce un reajuste hasta que cada uno al-

canza en el compuesto el mismo valor intermedio de L".

La Eg puede calcularse como la media geomdtrica de la E de los



dtomous constituyentes:

m__ N s 2 3
Be=\/ Erpy Bioy By o0 Brag

3.4 Método de Huheey (28).

Se ha observado que la curva que describe la suma de energias de
ionizzcidén y afinidad electrdnica de un elemento es aproximada-

mente cuadrdtica:

H=xgq +/3q2 Donde: H= Energia total del 4tomo

g= Carga idnica

Se ha sugerido que la pendiente de esta curva dH es una medida
dq
de la electronegatividad:

E=dH = o+ 2/ q
dq
La ecuuscidn anterior puede expresarse en términos de la carga

parcial y las constantes pueden cambiarse por (a=« s b=2/g )

F= dH = a + bf Donde: a= Electronegatividad intrinseca
dd del dtomo.

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

J; Carga parcial
Utilizande el principic de igualacidn de electronegatividad, se
calcula facilmente la transferencia de carga de un dtomo al otro
a2l formar una molecula diatdmica. Asi para la molécula HC1l las

cargas parciales en los fdtomos pueden ser evaluadas.
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4 = T YTat & i
B o= T.1T12.65 A_

P{'l = U, 38+ 1.8 c;

d, 4.,

it

7.17+u.. 05 JM = 9.38+11.30 d,,

duy - "J;z

7.17+12.85 o’h = 9.58-11.30 d

Cﬁi = 2.8 = 70.092
: 24,15
Asi pues para un grupo poliatdmice, se puede calcular 1z curga
inducida por los substituyentes em el Itomo central, ¥ la §s
serd la del dtomo central modificada per este proceso de trans-

ferencia de carga.

El método de cdlculo de Eg se puede ilustrar con el siguients

ejemplio para el grupe metilo:

1. Se calcula la distribucién de carga v lz electronepativiizd

para el grupo metile:

-

7.87+13.27 a” = T.17+12.83 4,

[+ n']

ERry =
c c;H 0
7.97-3(13 .§li= ”.17+12.85é&,
u<.hh
"&‘;}.,, =, = .‘lk:,
% B
? Los valores de a v % opara o0 Iterae ' R O N B §
Jaffe utilizando <=t 200 0 oo Lo g : -

508 4Tomng.,



2. Se cidlcula, la distribucién de carga del catidén metilo y del
anidén metilo., Para el catidn metilo, se presentan las mismas

ecuaciones excepto:

£C+3gH = =1

La carga parcial sobre el hidrégenoéﬂﬁ= +0.27

E. + = 10.63
CH3

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

~-0.24

S

By~ = 4.05
CH3

Los tres valores anteriores de E, caen en una linea recta cuya

pendiente es el coeficiente b:
E = 7.37+3.24SCH3

Para casos mids generales, se pueden utilizar las siguientes

ccuaciones:

(1} Grupos W-X:

il
¥
KR
-l
on

FR

ah‘ bW SW X XX
S + =
Sufu ™0

Swilx =1
P

Se obtiene:

AR +~7§-
iltvl‘*' (l}{?)Kf _i)mv} X 2 wx

r: o A —
3

5. +h
!x by
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X
y
{2) Grupo W\Y

atb, ‘g‘ W axﬂ’xc{’x = ay+by‘g_y
St & &
vt &t &y
5w+ &+ (g; = -1

abb+abb+abb+bhbg

it

0

1

E - WXV XWY YWX WX Y WXY
WXY .
bwby+bwbx+bwny
/,X
(3) Grupo W—Y
Z

aw+bwgw = ax+bxgx = ay+by<§y = az+bz£z

!
[=)

cgw+ cg_x'} J-)r+ $2°
gw-b S’x+ (S‘y-; é’“z =
é.w-" gx+ gy+ S.z

= awbxbyb z+axbwbybz +aybwbxbz+ azbwby"'bwbxbyb Z g WXYZ

bxbybw+bxbzbw+bxbybz+bybzbw

1
-t

+

-1

wXyz

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

atémicos.

3.5 Método de Bohm (32}).

En este método se calcula la energia de ionizacidémn y afinidad
electrdonica de los orbitales moleculares, mediante el "operador
de transicidn". Estas cantidades, perniten calcular Eg a partir

de 1la ecuacidon de Mulliken:

s = L
RM 7 (Ij+Aj)
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Mediante este sistema, se calculd Ia Bg de 28 radicales libres,
que contienen el berilio, boro, carbone, nitrdgenc y oxigeno como

dtomos centrales. Los valores de EgB se muestran en la Tabla XXI.

Una de las conclusiones importantes de este trabajo es que: "La
fuerte localizacidn electrdnica en el adtomo central de un grupo,
provoca el aumento en la Eg, la deslocalizacidn electrdnica

provoca una disminucidn de la Eg",

2.6 Comentarios.

Todos los valores que se muestran en la Tabla XXlestan expresa-

dos, en la escala de Pauling.

El nétodo de Huheey y de Bohm pueden se clasificados como siste-
mas tefricos' E1l Sistema de Sanderson como un sistema Empirico.
(Esto se justifica ya que el cdlculo de las "relaciones de es-
tabilidad", medida de la E atdmica propuesta por Sanderson, in-

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

El sistema de Huheey tiene la gran ventaja de expresar Eg en

funcién de la carga parcial.

La existeucia , de una gran c<azntidad de mé&todos tanto tedricos
coma empiricos, para calcular electronegatividad, indica que no
hay todavia uno completamente satisfactorio, pero tambkiZn indica

el gran interés de los investigadores por cuantificar L.
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4.2 Cilculo de electronegatividad efectiva,

4.3 Resultados.



CAPITULO 4.

MODELO DE ELECTRONEGATIVIDAD
EFECTIVA

4.1 Introduccidn.

El modelo de EF1 pretende mejorar, el cidlculo de Eg mediente la
medida geométrica, propuesta por Sanderson a partir del princi-

pio de igualacidn de E.

Las correcciones que se proponen en este modelo, intentan incor-
porar la observacifn, de que en un grupo poliatdmico, la E del
dtomo central del grupo es la mis importante, y la conclusidn
del trabajo de Bohm, de que a una mayor localizacidn de la carga
electrdnica en el 4dtomo central de un grupo, corresponde un in-

cremente en la electronegatividad.

Los valores de EF1 se comparan con los valores de Bohm, Huheey

y Sanderson y se discuten los resultados

4.2 Cdlculo de electronegatividad efectiva (E.1).

Bl efecteo de localizacidn electrdnica en el Atomo central de un

grupo, puede simularse mediante la siguiente ecuacidén empirica:

3

(3]
BE.=\/[zxrvdw E ceae (8) Donde:
F TCOV P
rvdw= radio Vander Walls
rcoves radie covalente
Ep = electronegativi-

dad de Pauling

87/ i
El factor ’%ggg incrementa el valor de Ep. El incremento es

mayor para ftonos pequeiios que para grandes, como se ve en la



Tabla XX, este cambio en la Ep reproduce el resultado de Bohm

Para un grupo poliatdmico; se obtiene la Eg mediante la media

geométrica de los valores de Ep de los dtomos que lo constitu-

ye:

n -
Epg = \/EF(1), Ep(2), Eg(3) ... Eg(n) cens (D)

En una molécula A-an, la electronegatividad de B, es la mis

importante, asi pues la ecuacidn (b) puede corregirse:

Ep =V%FG Bp(B) ee. (€)

4.5 Besultados.

En 1a Tabla XXI =g precentan los valeres 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 electrdnegatividad es
més importante la tendencia que siguen los valores, que el va-

lor absoluto de los mismos.

En la grdfica 1 se presentan los valores de EgB vs. EFT y los
valores EgH vs. EF1 para los radicales de 1la Tabla XXI comoc se
observa en la misma figura, EF1 reproduce bastante bien, la ten-

dencia marcada por los valores de Huheey y Bohm.

En la grafica 2 se muestran los valores de EgB vs. EgS8, la co-

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

De la comparacién de ambas figuras, se deduce que tomar en cuenta,
Ia localizacidn de la carga en el dtomo central, y que la con-
tribucion mids importante a la Eg proviene de la B del dtomo cen-
tral, mejora notablemente el cilculo de la Eg mediante la media

geométrica

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

reactividad quimica, si en la cuantificacién de E, se puede res-
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ATOMO Ep ﬂ\f*/}fé»_%_g_“ Bg= /% B,
H 2.1 1.16 2.44
¢ 2.5 1.10 2.75
N 3.0 1.10 3.30
D 3.5 1.10 3.85
F 3.9 1.10 4.29
P 2.1 1.06 2.23
s 2.5 1.07 2.68
Ce 3.0 1.07 3,21
Se 2.4 1.06 .54
Br 2.8 1.06 2,97
Te 2. 1.06 2,21
1 2.5 1.05 2.63

TABLA XX. CALCULO DE Eg DE ALGUNOS ATOMOS.




ESPECIE EgB tgH EgS B!
OH 3.07 3,51 2.80 3.28
OF 4.32 4.14 3.68 3.77
oc1 3.43 3.75 3.36 3.51
OBr 3.14 3.40 3.20 3.31
NH,, 1.86 2.61 2.34 2.85
NE. 3.56 3.64 3.54 3.43
NC1, 2.25 3.14 3.15 3.12
NBr,, 2.00 - 2.95 3.04
CH, 1.61 - 2.27 2.33 2.51
CF, 2.91 3.45 3.45 3.10
ccl, 1.86 2.84 3.03 2.78
CBr, 1.48 2.59 2.82 2.70
CH,F 1.95 2.61 2.64 2.69
CHE ., 2.30 | 3.00 3.01 2.89
CH.C1 1.64 2.47 2.54 2.59
CHCL, 1.74 2.66 2.77 2.68
CH, Br 1.44 2.40 | 2.48 2.57
CHBr, | 1.43 2.50 2.64 2.63

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

Valores de E segln:

EgB= Bohn

Egil= Huheey
EgS= Sanderson
EF1= efectiva

Todos los valores estan expresados en la escala de Pualing.
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CAPITULO 5.

PSEUDOHALOGENOS
Y ELECTRONEGATIVIDAD

5.1 Electronegatividad efectiva y pseudohalégenos.
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ESPEC'IE EFT atros
N 3.15 5.0, 3,379, 4,48
on 2.74 2.7 | 3.3 | 5.3, 3.889
NCO 3.13 2.96%, 5.30°, 3.60°°, 4.46®
NeS 2.95 2.58%2, 2,70, 3.64°°, 4.17%Y
S 2.69 3,989
NCSe 2.92 2.8, 2,607 5,76
NCTE 2.85 —
NO, z.31 53500 34589, 4 3350
N(CN), 3.03 2.80%%, 3.20%
C(CN) 4 2.73 2,71
0CFe 3,28 3.10®7
0C,C1, 3.25 2.90%%)
0CH, 3.07 3.,74%%
SCF, 2.73 2.51%9)
SC4C1, 2.70 2.39@%)
SC4H 2.55 2.40%% 2 5569
0SeF, 3.70 —
OTeF, 3.67 3,873
SCF 2.990 2,709
ON(Cs), 3.64 —
TABLA XXIT. BLOCTRONGEATIVIDAD EFECTIVA DE LOS PX.



¥

1 [ L 3. l } 1
5y -

¥ L) + L) 1
0 21 32 33 34 g5
GRAFICA 3

£

N

-

n

®

S
o
[ -

36 B3F



l.

-
LS

CONCLUSIONES

La propiedad de los PX mis investigada, es la de formar com

puestos de coordinacidn con metales.

Se considera que las propicedades més representativas del
caracter pseudchaldgeno son:

La capacidad de formar compuestos M(PX)n, HPX, (PX)Z,
XPX y PXPX, y la alta electronegatividad de los radicales.
Se piensa que las propiedades anteriores son las mds impor-
tantes, ya que indican en conjunto cierta especifidad en
la reactividad quimica, y la alta electronegatividad da
una idea del tipo de elementos que deben constituir un radi-
cal, para que sea considerado como un PX.
La elaboracidn de un modelo de electronegatividad efectiva
(EF1), tomande como postulados, el principio de igualacidn
de E, la localizacidn electrdnica en el dtomo central del
grupo, y que la contribucidén mas importante a la Eg pro-
viene de la E del dtomo central, es capaz de reproducir mejor
1z tendencia de los valores de Bg, Indicada por dos modelos
tedricos (Huheey, Bohm), que el método de Sanderson que toma

en cuenta nada mis el princ¢ipio de igualacidn de E.

£1 medelo de EF]’ es capaz de asignar valores diferentes de
B, a los dos sitios por donde puede llevarse a cabo, 1a
coordinacidn, en ligantes ambidentados, como lo indica la

Tabla XXII.

Taa valoves de EFI Joeo len "nuevas PYY o {radicales en letra Je

imprentd en la Tabla XXIT) justifican la inclusidn de ecstos



grupos en los PX

El concepto PX define un grupo de propiedades quimicas, que
tienen un conjunto de radicales. Electronegatividad es un

concepto que permite, en una primera aproximacidn, entender,
la distribucidn de carga en una molécula, y en ocasiones se

ha utilizado en problemas de reactividad quimica.

Como se vid en el texto anterior, ambos conceptos tienen pro
blemas en su aplicacibn prdctica (PX en la fragilidad del 1f
mite, que lo separa como subconjunto de los radicales libres)
(v E en su cuantificacifn). Sin embargo una gran cantidad -
de guimica, se ha hecho en base, a estos dos conceptos impre
cisos, es deseable que la reformulaciSn de ambos conceptos,

conserve los aspectos de los mismos, que han permitido el x4

pido avance del conocimiento gquimico.
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