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INTROTUCCTON

Como parte de un proyectc para estudiar
diversas propiedades quimicas de tiodteres(l),
se hiz¢ necesario evaluar la electronegatwl—
dad grupal relativa (Eg), de especies quimicas
del tipo RS, dende R represerita diversos subs-
tituyentes orgdnices, o sus homéloges pelifluo-
radcs.

Sckre el concepto de electronegatividad se
ha dicho que es simultdneamente unc de los mag
impcrtantes y uno de los problemas mas difici-
les dentro de la guimica (2), tamkién se ha

. cementade (3) que es uno de los conceptos més

arpliamente utilizades y uno de los mas ambi-
gues, .. dekidec al hecho de que la electrone-
gatividad e un dtome ¢ de un grupo funcional
no ha side universalmente definida ¢ medida. -

Para cuantificar la electronegatividad de

las especies estudiadas en este articuls, se

utilizaron valores publicadcs de desplazamien-
to quimico (5) en e f,verlmentos de Resonancia
Magnética Nuclear de 3F, en expreslones
del tipo &§=£(Eg}, que relacmnan ambos pard-
metros. :

Dicha relacidn entre electronegatividad
grupal y desplazamiento quimicc ha sidc utili-
zada er. otros estudios vy estad fundamentada
en la tecria basica del fendreng de Rescnancia
Magnética Nuclear {7), en la que ¢ es proper-
cional a la magnitud del campo magnétice efec-
tivo {H) en el niiclec estudiado, definidc co-
me ¢

_Hsz(l—ﬂ ' : -1
Dorde fo es el campo magnético aplicado y ¢ es

la constante de apantallamiento cuya descrip-
.cifn estd dada .por:

G=gp tap toy 2
& ., representa las contribuciones resultantes
de ccrrientes interatdmicas, efectos de disol-
ventes, etcétera, cuya suma es generalmente

pequefia en comparacidpn a las magnitudes de o
Y 0p Que representan las centribuciones dia-

magnéticas {niveles electrdriccs infernos) y '

paramagnéticas (niveles electrdnicos de enlace)
respectivamente, Es importante censiderar que
particularmente ern sistemas aromatices, los
efectos de anisotropia pueden dar lugar a con-
siderables cemkios er el desplazamiento qui-
micc, No obstante, en gistemas semejantes, &
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prede ser considerada una medida de la densi-
dad electrdrnica alrededor del miclec kajo es-
tudio, Esta densidad es fuertemente influen-

" giada por la electronegatividad de los subs-

tituyentes unides a e€l, lo que justifica, en
principio, la relacidn entre desplazamiento
quimice v electronegatividad grupsl,

{os wvalores oktenidcs son comparadcs ccn
los calculades per el método de Sanderson (8)
utilizando el principio de igualacién de elec-
tronegatividzdes (9). Este principio asume que
el valor de la electronegatividad mclecular
promedio, es la media geométrica de las elec-
tronegatividades atdmicas, de acuerde a la e-
cuacién 3

Fg1n+m {f }n(Ab 3

Recientemente Parr et al. (10), investi-
gando el cencepto de electronegatividad desde

el punto de vista de los funcicnales de la den-

sidad de-?chenberg—Kohn, establecid la formu-
lacidén tedrica gre avala diche principio.

RESULTADGS ¥ DISCUSION

Todes los resultades cbtenides en este es-
tudio estdr basadcs en el desplazaxnlentca cui~
mico de los grupos CHy (81H) o ¢F3 (519F) uni-
dos a entidades del tipo RS, donde R repre-
senta especies orgaricas normales o polifluo-
radas.,

- Las expresiores utilizadas para el cdlculo

de electronegatividzdes grupales relativas son:

Eg = 0.02 181 + 2.494 4
para compuestos del tipo CF.SR, con un cog
ficiente de correlacion ighal a 0. 9937 v

Fg=0.57& + 1.543 5

Para compuestos del tipo CH,SR, con un coe
ficiente de correlacion J.gua‘:'l a 00,9999,

Los desplazamientos quimicces estdn infor-
mades en partes por millén (ppm) con referen~

. cia a tetrametil silano (TMS) paralH y triclo-

rofluorometano (TFM) para 19F, tomades ceomc
cero. Los valores observadcs a menor Campo gue
los de estas referencias son pcsitivos, La es-
cala de electronegetividsd utilizada es la de
Pauling(10).



wec il i

Val, 33 N2 1 - Enero Febrero de 1989

REV. 80C. QUIM. MEX,

Las ecuaciones 4 y 5 se cbhtuviercon a par-

tir de los valores mcstrades er la figqura 1 en
la que se correlacionan desplazamiento quimice
y electronegatividad para compuestos Chz X v
CF3X, donde X=F, Cl, Br y I, de modc que la
electronegatividad grupal, derivada de la rec-
ta resultante, corresponde a log grupos X=RS .

La Eg cbtenidz empleandc el principiq de
igualaciones de la electronegatividad es 1til

para entender las propiedades de compuestos’

heméloges. Asi poedemos esperar que cuahde se
presente una gran discrepancia entre les valo-
res cbtenidos por RMN y los calculados {(quinta
cclumna en las tablas I y II) serd una indica-

cidh de la presencia de dicho tipc de efectos,
particularmente €l de anisctropia, especial-
- mente importante en anillos aromdtices.

En las tablas I y II se muestran los valo-
-tes. de electronegatividad grupsl ohtenides a
partir- de la ecuacidén 4, para los ccimpuestos
‘CF3SR_ y los cerrespondiéntes a los compuestos
CE3zSR  cktenides empleando la ecuacién 5. . En
amkias se ercuentran también los valores calcu-
lades empleande el método de igualacidn de e-
leCtronegatividades de Sanderson, ecuacién 3.

El examen de los valores reunidcs er las
taklas, indica que la electronegativided gru-
pal obtenida a partir de pardmetros de EMN no
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36.17

- =0.15

TABLA |
-R 5 | Eg{a) | Eg(3) A Ref.
-F 57.99 | 3.81 3.20 0.61 17
-NCO 52.58 | 3.69 2.88 0.81 18
~Cl 50.96 | 3.65 2.85 0.80 17
~C=CHy "49.38 | 3.61 2.51 1.10 19
CN_ |
~CFj3 48.57 { 3.60 3.33 0.27 20
-0C-CF3 47.20 | 3.57 | 3.25 | 0.32 21
n |
-Br | 46.98 | 3.36 | 2.76 0.80 22
BuzMB
t ~B=C 45.86 | 3,54 2.53 1.01 19
HH |
-G=C 42.3% | 3.46 2.53 0.93 19
H CO2Me
A .
-6=C 42.16 | 3.45 2.51 0.94 19
HCN
| _CGN .
| -C=E 42.08 | 3.45 2.51 0.94 19
H K '
-CN 38.18 | 3.26 2.71 0.55 18
-CFaCF; 3.22 3.37 23
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cbedece reglas aditivas simples, lo cual si
se refleja en los valeres calculados. Asi per
ejemplo, los valores de Eg para los grupos tio-
~ fenoclato substituidos en pcsicidn ‘para, siguen

. Jel orden H:Cl:Br, Se han informadce inversiones

similares en estudics de transmisién de efec~
tos electrdniccs en sistemss aromdticos, aun-
que el origen de tales anomalias no ha side
establecide con claridad (15). _

Cuandc el substituyente R eg haldgeno, las
contribuciones a la transmisidn electrdnica
varian a tal grade, gue el orden obtenidc para
los valores de Eg en ccmpuestos andlogcs es
FyC1?BryH. i . :

Fa interesante hacer notar que la tabla T
las espsecies cuyo valor de A es negativo ¢ po-
sitivo y pequefic, cerrespenden invariablemente
a especies fluoradas, de ahi que todas ellas,
er principio, parecen presentar un ccmporta-
miento semejants. De heche si todas las espe-
cies de la tabla se dividieran en dos grupos,
unc formsde por los derivades fluorados y €l

otro por el resto, se ckserva que la relacidn

ertre los valores calcoylados per RMN y los
calculades empiricamernite es considerablemente
cercana.

Por otrc ladc, es interesante notar que el
orden de Eg para diversos substituyentes estu-
diades en este trabajo, cencuerda ccn los va-
lores ckteridos por el métode de Chamizo y
Massimi para el cdlculo de electronegatividad
grupal de pseudchaldgenos (241,

De acuerde a las censideraciones anterio-
reg, log valores resefiades en este. egtudio de-
ben utilizarse con precaucidn, particularmente
crandc se presenta’ una diferencia apreciable
entre amkos sistemas. : '

Por otro ladc, cuandc las tendencias rela-
tivas de amkos valores de Eg para un grupo son
las mismas, estos valores, usades en forma
adecuada, pueden ser de gran utilidad en el
disefio de sintesis especificas.

Los siguientes ejemplos ilustran, primero,
la posgibilided de predecir los haldgenos o
pseudchalégeros gue pueden ser subs titnides
en reacciones de metatesis de acuerde a la e-
lectronegatividad relativa de las especies in-
volucradas; en segundc lugar, la posibilidad
de estimar la basicdidad relativa de un grupo

de ligantes y su capacidad psra formar compues-

tos de cocrdinacidn y finalmente la pesibili-
dad de prever el desplazamiento en el egquili-
brio de reacciones deonde des ligantes se en-
cuentran en cempetencia., o

En reacciones de substitucidén en ccmpues—

tos de ccordinacidn de glatine, por ejemplo,
se ckserva el riapidc desplazamiento-de cloru-
ros, pero no de ioduros, por pentaflucrotio-
fenolatol25): :

[LEtCi=] *+ 2t-SCaFs) —efi Pt {SC..Fa_S.z_]: + 2017 5

6

PrEra] + 2(-8CeFm) == [LFt(SCLFsla]l + 2Br-
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[LFtIz] + Z2(-8C.Fa) MO DESPLAZAMIENTO

La electronegativided grupal es un indica-
dor adecuado de la influcncia que el grupo
substituyente puede tener sckre la kasicidad
de los ligantes en que se encuentra. El grupc
metile tiene un valor Eg=2.45, mientras que el
andloge flucrade tiene un valor Eg=3.60 muy
cercano al fllor migmo. Bl efecto inductivo en
ecte Ultime grupe es de tal magnitud gue no ze
cenoce ningun cempuesto de ceordinecidn en el
que (CF3)58 o (Cr3)S{CH3) actver camc ligantes,
aunque existe un cenjunte muy grande de comple-

jos metdlices estables cen {CH3)S (26).

CaHsy £tHa CHy CaHm
L i i
; 5 s
P i k ]
iCHaly Pilla T iCHala —=ICHx)a PtClz + (CHala &
: | )
-3 5 5 ]
i | | |
CuHa CHa CHax CaHw

Cemc un Gltime ejemplo, el equilibric en

la reaccidn de substitucidn, reaccidn 8, estd

desplazada a
la mayor basicidad de los

la derecha, reflejandc también

atomcs de azufre

cuande les sukstituyentes unides a ellos son
grupcs metilo con Eg=2.45, gue cuandc se trata
de grupos fenilo gor Eg=2_.75,
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la guia flexible de luz
del 662 le permite hacer
sus determinaciones foto-
métricas en casi cual-
quier recipiente, en el
rangoe de luz visible con
la misma sencillez con la
que se mide e pH (p.ej.)
La tecnologfa del micro-
procesador te permite

hacer mediciones exactas
| de abserbancia vy trans-
~mitancia, asl como con-
versiones directas a valo-
" res de concentracién.

Su pantalla digital lo
hace el instrumento ideal
para mediciones fotomé-
tricas directas y deter-
minaciones de punto final
para- titulaciones.
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