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INTRODUCCION

Desde 1939, cuando Pauling sugirié por primera vez
el concepto de electronegatividad y propuso la escala -
cuantitativa que lleva su nombre, el significado y al--
cances de la electronegatividad como'propiedad quimica,
han sido permanentemente discutidos y enjuiciados. A pe
sar de ello, electronegatividad forma pearte del vocabu-
lario cotidiano de las personas relacionadas de un modo
u otro con la quimica.

La electronegatividad, es uno de los conceptos més
itiles e importantes dentro de la quimica contempordnea
siendo simultdneamente, una de las prOpiedades de las -
que se tiene un conocimiento fundamental relativamente
pobre,.

Esta situacidén, ha conducido al desarrollo de un =
gran nimero de trabajos de investigecidn, dirigidos en
términos generales, a extender la cuantificacidén empiri
ea de la electronegatividad s especies qufmicas no ele-
menteles, o por otro lado, a indagar los fendmenos fun~-
damentales, que globalmente originan el efecto conocido
como electronegatividad. Este trabajo, representa un es
fuerzo dentro de la primers tendencia mencioneda y pro-
pone un orden para la electronegatividad de un conjunto
dado de especies quimicas; el objetivo del trabajo, es
aportar con el orden empirico de electronegatividades -
mencionado, un elemento de decisidn mas, al trabajo de

sintesis quimice.



El origen concreto de este proyecto, es el interés
gque existe en la Divisidn de Estudios‘de Posgrado de la
Pacultad de Quimica de la UNAM y en muchos otros cen— -
tros de investigacidn, por la quimica de las especies -
R-S-R* y R-Se-R', donde R ¥y R', son grupos orginicos -
con un numerc variable de dtomos de fldor. En un gran -
nimero de trabajos relacionados con esta drea, ha sido
deseable conocer la diferencia relativa de electronega-
tividad entre distintos grupos, para concluir por ejem—
plo, sobre su potencialidad como donadores y aceptores;
sin embargo, no existe en la literatura ningin artficulo
concerniente a este punto, y se juzgd pertinente ini- -
ciar el trabajo necesarioc para obtener ls informacidn -
deseada. '

Pricticamente, como un resultado de su definicidn,
se acepta que las caracteristicas de un enlace entre —-
dos especies quimicas, se modifics sistemdticamente, si
una de las especies es sustitufda por otra, siendo am—-
pliamente aceptado que tales modificaciones pueden rela
cionarse con la electronegatividad. Partiendo de esta -
base, es posible relacionar informacidn espectroscdpica
dependiente de las caracteristices del enlace, con la e
lectronegatividad de las especies enlazadas.

Resonancia Magnética Nuclear, ha sido usada antes
para estudiar electronegatividad, y se escogidé como la
fuente de pardmetros para este trabajo, en virtud de --
que existe una relativa abundante informacidén relacions
da con los grupos estudiados.

Deliberadamente, hemos limitado este trabajo a la



informacidn publicads en la literaturas cientifica. Este
procedimiento, obedece primero a la enorme diversidad -
de compuestos que debian prepararse, si se hubiese deci
dido determinar experimentalmente cada pardmetro reque-
rido, y por otro lado, a la imposibilidad de obtener en
la Divisidn de Estudios de Posgrado, espectros de RMN -
e 17, -

Finalmente, nos parece adecuado comentar, algunos
aspectos relativos a la utilidad de este trabajo. En --
primer lugar, el orden relativo de electronegatividad -
de los grupos estudiados, es de importancis paras los es
tudios que involucran estas especies, porque gporta un
dato adicional en el andlisis de resultados experimenta
les.

Marginalmente, pero dé enorme interés, es la liste
de productos de los cuales no se encontré ningin repor-
te en la literatura. En cierto modo sorprendente, que -
mas de la mitad de los compuestos indicados en este tré
bajo, no hayan sido reportados durante el periodo que -
comprende el afio de 1962, hasta la primers mitad del a-
fio de 1978, y aue constituyen por lo tanto, prospectos
adecuados para proyeectos de sintesis.

Es importante gefialar, que 1ls investigacidn biblio
gréfica, se realizd en base al material existente en la
UNAM .,
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CAPITULO I

GENERALIDADES



I.1 FUNDAMENTOS DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Algunos nidcleos atémicos, ademds de poseer masa y -
eargs, poseen spin o momento angular, La carga del ni~ -~
cleo en rotacidn, genera un campo magnético y por lo tan
to el momento anguler tiene asociado un momento magnéti-
coi/W .

Si colocamos en un campo magnéticoe Ho, un cierto nd
mero de ndcleos, éstos estardn sujetos 2 una situacidn -
en la que no 80l interaccionan con Ho, sino ademéds, in-
teraccionan con cada uno de los campos magnéticos del ~-
resto de los nicleos sujetos a la influencis del campo -
magnético, y como resultado, los ndcleos se sujetan al -
llamado movimiento precesionel, mostrado en la fig. 1.

é .
Ho

FIGURA No 1 Movimlento pretesisncl del mitleo
Es posible invertir la direccidén de este alinesmien

%0, aplicando un campo magnético méds débil H, , due sea
perpendicular a2 Ho y que oscile a una frscuencia constapn

o1
tegg « Emperimentalmente, tal condicidn, es extremadamen



d

te complicada, pero el campo magnético puede ser suplido
por la componente magnética de una radiacidn elevtromag-
nética. Cuando la frecuencia de esta radizcidn es igusal
a Y, , el nicleo absorbe energia y esta absorcidn puede
registrarse y amplificarse en un osciloscopio y, desde -
luego almacenarse en cualquier forma.

La #iecdnica cufntica, predice (2I+1) posibles orien
taciones y niveles de energis: correspondientes, para un
micleo magnético sometido @ un campo externo. En este ex
presin, I es el nimero cudntico de spin, algunad veces
llamado simplemente ® spin nuclear®, su valor depende de
las caracteristicas masa—carga de los dtomos, y la rela~
eidn entre estos pardmetros se rige por las siguientes =
reglas empiricas:’

&) Un micleo con nimero de masa non, independiente

mente de su nﬁﬁero atémico, tendrd un spin nu--

claar, euyo valor es un nimeroc non dividido en-

tre dos.
1 :3%2

Ejemploss 7N15 I:%?
6013 =5

b) A un nicleo con masa y carga par, no se le asig
n% ningln momento magnético y por consiguiente-

no presenta spin nuclear.

I o

Ejemploss 12
¢ =
6 =

16

0

[
o

8
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¢) Ndcleos con nimero de masa par y ndmero atdmi-=
co non, tienen vzlores de spin enteros.

Ejemploss 2

1H i=1
10

55 I=3
14

"[N I=1

Los nicleos méds importantes en términos de la infor
macidn brindada a través de RMN, son aguellos cuyo. I:-124-'3
pars estos nlicleos existen dos estados posibles de enefm
gia, correspondientes al aslineamiento paralelo o ambipa=
ralelo respecto al campof En este caso, la influenciz de
energia entre ambos niveles esté dada. pors
AE = hip= H fi'a‘l 1

dondes:

Y, = freecuencia del campo de la r.f. (radio
frecuencism)

Comurmente, los campos magnéticos més usados, osci-
lan entre 10 y 15 kilogausa, lo due permite usar radio =
frecuencias.

Las poblaciones de los distintos niveles de energia
giguen 1a aisfribuci.én de Boltzmani dada por:

Ny | oHE- 2
-/2 k= constante de Bolitzman

T= temperatui‘a absoluta

Por ejemplo, en el caso concreto del mievleo del o
‘mo: de hidrdgeno o protdn, aplicando la ecmacidén de Boltz
mem pEre lae dos orientaciones posibles y resolverls a -

9400 gauss a. temperatura ambiente, tenemas:



Ny | @-'—%%#‘l =1.000006

N.i /2

La: diferencia de 1-1.0000066, o sea el exceso de nd
cleos en una orientacidn, es 1o que registra el especté-
metro de RMN, y el euilibrio entre las dos formas de
orientac:.on, es reduisito indispensable para observar el

fenomeno.
Campo magnd-
tico Hs

Ausencia del campo

Nivel de mayor
magnstico aplicado

b energia

LE

o o ——— — ———

Nivel de tnenor
encegia

Ilncrememo
del campo
magnético

Ilamzcado

FIGURA MNo 2 Comportemiente de una poblacion de niclaos
al aplicaries un campo magneatico

Cuando se estimulan transiciones entre niveles de =~
distinta energia, las probabilidades de $ransicidn, son
proporcionsles m lms poblasiones de cada nivel, de mane~
ra que la probabilided de uns transicidn haeim el nivel
de energim superior, es ligeramente ma_:gor due la probge-
 bilidad de tramsicidn haei=: el nivel de energia inferiox
Dade 1la extremmdamente peduefis diferencia entre las po~-
blaciones de los distintos niveles, la potencia utilizs-
da en experimentos de RMN egs proporcionalmente bajs, de

manera que solo se promueva la transicidn pare unm frac-



cidn de los nficleos en el nivel de menor energiz, En al-
gunos experimentos de RMN, se usa una velocidad de barri
do relativamente lentz, de manera que mientras tiene lu=
gar la exeitacién, las poblaciones de los niveles de e~--
nergis: pueden igualarse. Si esto sucede, las probabilida
des de absorcidn y emisidn de energia son iguales ,y no
se observa ninguna sefial de resongncia. En este caso, se
dice gque la muestra estd saturada,’ o
De la ecuacifn 1 , vemos Que la frecuenciz 4 es =

‘proporcional a Ho y a # as{ cuandos:

Ho= 14100 gauss 4 = 60 megaciclos/s
Ho= 23400 gzuss A = 100 megaciclos/s
Ho = 47000 gauss 4}, =200 megaciclos/s

De lo anterior, se podria suponer Que a determinads
radiofrecuencia g}, , todos los micleos de una espeeie da
da resonarian en el mismo valor de Ho. Esto no sucede ex
perimentalmente, debido a que la frecuencia de resonanw==
eiz eg funcidn del enlace quimico y de la posicidn del -
protén en lm molécula, ¥y por lo.tanto pmra cada tipo e=—
quivalente de hidrdgeno, 1a resonancia se observa & daife
rentes valores de Hb. El rango total de las varimciones
de J, para protones en compuestos orgénicos, es del orden
de 600 Hz en un campo de 14100 gauss.

El espectro de un compuesto determinade, muestra en
general una sucesidn de picos. La intensidad de estos, =
es proporcional al nimero de protones que dd lugsr a ca~
de sefial, '

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

Bajo condiciones de slta. resolucidn, los espectros
aparecen generalmente como una sucesidn de sefiales, cada
unz: de lzs cuales se presents como un grupo de absorcior
nes. Este fendmeno se debe a 1o due se conoce €oOmo &co=—
plamiento spin-spin. La teoria de este acoplamiento, re-
baza los limites y propdsitos de este trabajo y por lo =
tanto,solo se citan a continuacidén las reglas necess —-
rias pars predecir la multiplicidad esperadm en espec.=—
trps de primer orden.

a) Los grupos de un grupo equivalente, no interac—
cionan entre si, y consecuentemente dan una se-
fial simple. (Los tres hidrdgenos de un metilo -
no- interaccionan entre si.) -

b) La multiplicidad de unz banda de grupos equivas
lentes, estd determinadaz por los micleos cerca
nos de spin equivalente, dume causan (2nIsl), en
donde I es el spin nuclear y n el ndmero de nf--
cleos equivalentes. ( Un metilo dard, por intew
raceidn con los dos protones de un metilenos
23241/ 21 = 3 sefiales.)

e¢) Si hay més de dos grupos no equivalentes inte--
raccionando, la multiplicidad de uno de ellos, -
serd (2nI+l) (2n'I+1l)... en donde n, Nn',... Te
presentan el ndmero de ndcleos de spin equive~—
lente due inﬁerraccipnan;

Para el caso particular del protén, la intensidad -

relativa de los picos de unaz seflal miltiple, estd dada -

por los coeficientes del desarrollo del binomio de New=-



ton:®

(a+d)= a™ + TR U : » 3
en donde n representa en nimero de picos de una sefial -
miltiple.

Por lo tanto, la intensidad relativa de. las sefiagles
debidas al CH3, serd 1:22k. El grupo metileno, produce -
cuatro sefiales por interaccidén con los grupos metilo, cu
ygs intensidhdes seran 1:3:3il,

La RMN, en contraste con la espectroscopfa Sptieca, =
1o tiene una unidad natural de escala, en su lugar se e-
lige convencionalmente una referencia: a lm que se da el
valor cero,

Lz posieidn de la frecuencim de resonancia de un pro
tén, con respecto =z una linez escogida arbitrarismente,-
es conocida como DESPLAZAMIENTO QUIMICO y este mide el =
grado de proteccidn electrénica del nfcleo. .

Fl desplazamiento quimieo, Se expresa en ppm (CS) -
(partes por milldn), gauss o Hertz. El uso de unm unidad
zdimensional, tiene la ventzjm Que los désplazamientos -
Quimicos, son independientes del valor de Ho. Universal-
mente,se ha convenido due l= sustmcim de referencia pa=
re. 11{, sex el tetrasmetilsilano, @ la resonancia de este
compuesvo, se le ha asignado un valor de OeOCS. En slgue-
nos trabajos cientificos, se usam la escala T, en lg =
cugl, = la resonsncia producidm por el tetrametilsilano,
se le asignaba el valor de 10,0 asi; (S = (0=’

Algunos grupos comunes, producen efectos de protg@—-
cidn especisl, pordue permiten la circulacidn de electro

nes solo en ciertas direcciones dent®e de la molécula, -
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Experimentalmente, se ha observado que el desplaza—
miento quimico varia con la concentracidn, con la tempe-
ratura y con el grado de pureza de la muestra. Como un e
jemplo de tales efectos, la figura 4, muestra la variass
cién de Scon respecto = la concentracidn de la muestra
para varios derivados metiladost En este trabajo, cuando
sea necesario, se mencionard el efecto de esta varia--

< 2
Clon.

200
(=]
9
E
3
T
o 180
8
= .
@
E
o}
N
L
- : .
e,
1 4y
160 |-
puicH
i } 1
100 60 40 20 0

A M(cHy, eon ey,

FIGURA No 4 Yariacion de 8 con resPecto & la concentracion®



I.2 ELECTRONEGATIVIDAD

La idea de electronegatividad, fue desarrollada ini

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

der de un dtomo en una molécula pars atraer electrones -

R 5 .
hacia é1%, Basa su estudio para. calcular la; electronega—

tividad, en la diferencia de energias de enlace de molé-

culas diatémicas, esto es en datos termoquimicos. En for

mz resumida, los pasos dados por Pauling para calcular -

la: electronegatividad se dan a continuacidnig

lo-

20"

30"

Una: estimacidn de la energia de resonancia id-
nica, la cuazl se obtiene restando el promedio
de la: energfia(media aritmética) del 'epnlace no
polar para los dtomos A y B, de la energia we—
real, Que es la energia de enlace obtenida ex~

perimentalmente,

1 .
B=By gy 5 (Bxyx * Bpep) 4

El término % (EAfA + EB~B) es la enepgim del
enlace covalente puro en la molécula AB.

A' = Energia de resonancia iénica.,

La energia no polar, es el resultado de la su-
posicidn de la formacidén de un=enlace puramen—
te covalente entre A y B.

Pauling, sugirid primero que la medias aritmé#
tica: de las energfas de enlace AA y BB, daria
un cédlculo adecuado de esta cantidad, sin em--
barge, a causa de dificultades de este método,

sugiere una media geométrica como un método —-



1/2
- (Ey_p * Ep p)

En ia tablai , se presentan valores de energia de
resonancia, calculadas por los métodos de media aritméti

ca y media geométrica propuestos por Pauling.

H c S cL F

Método de la media aritmdtica

H ‘ 0 l22°5” 35.1 92.0 272

¢ 25,1} 0 [13.0 34.3 235

S 51.5 =7.9 0 [22.6 94.1
Cl 106 39,3 22.6] O 51.5

F 306 254 97.5 56.5“‘ 0

Método de la media geometrica

k.
b= 3/mol

TABLA Noi ENERGIAS de resonancia idnica 4o algunos

erlaces comunes’

De l= tabla 1, se obserdta que las moléculas que tie
nen uns gran energia de resomancia idnica, presentan uns
gran diferencia de electronegatividades, como por ejem =
plo el HF. En funcién a2 lo antes mencionado, las electro
negatividades de las moléculas de la tabla 1, siguen la
mism& relecidn con respecto a la emergia de resonancia -

idni.caw.
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Para calcular las electronegatividades, en funcidn

de ( A), Paulling propone las siguientes ecuaciones:
1,.- Ax = AAB(kI) 6
X I
para cuando (A ) se obtiene por el método de -~
la media aritmética
96,49 es el factor de conversidn a c.V.

2.~ AX= A‘Aa(k!) 7
125

125= factor de conversidn propuesto arbitraria

mente por Pauling.
La tabla 2, muestra la diferencia de electronegati=~
vidades obtenidas por Pauling a partir de las energias -

de resonancia idnica.

H c S Ci F

Mdtodo de 1a medja aritmética

H 0 |0.48 0.60 0.98 1.68
¢ 0.44| O 0  0.60 1.56
S 0.64 o | o |o.48 0.99
€1 0.92 0.56 0,42 o |o.73
P 1.56 1.43 0.88 0.67 0

Método de B media geométrica

TABLA Mo 2 Diferencia de & a partir de energfas de tesonancie

ionica®
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Utilizando los datos de la tabla 2, a continuacién
gde calcula (AX) para algunos elementos:
XHC+ XCCl=0.44¢O.56=l.OO KHE1='O'92
xCCl+ Xc:?=0.56+0.67=1.23 XCF= 1.43
XHCl+ 101F=0.92+0.67=1.59 XHF= 1.56

Los cdlculos anteriores se han aplicado a moléculas
cuya diferencia de electronegatividad no es muy grande; -
en este caso, los valores son aditivos y sugieren una eg
cala linear de electronegatividad, en dondes "La diferem
cia de electronegatividades de dos elementos, es igual a
la suma de sus elementos a partir de un tercer elemento?

Analicemos un segundo casod

XHC+ XFGIV= 0:.44+0,67 = 1l.11 XHF = 1,56

La diferencia de electronegatividad entre Hy F, es
bastante grande y, el resultado de la adicién de electro
negatividad de HC y FCl, para obtemer la electronegativi
dad de HF, se aleja bastante (0.45) con respecto al pre-
sentado en la tabla 2. Esto hizo suponexr a Pauling, due
los valores de elctronegatividad obtenidos por este métg

do no son aditivos, sugiriendo la siguiente férmulms

X, p = 0.208 \/ A' 8

donde 0.208 es el factor de conversidn --
de Keal a e.v.
Ia enorme wtilidad de la electronegatividad,'ha PrO
movido un constante interés por obtener no solo mejores

valores, sino también por buscar los fundamentos que ori
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ginan esta propiedad. En la actualidad se tienen nuevas
escalas y nuevos elementos para definitr electronegativi
dad; de entre los trabajos méds importantes, los descri-
tos a continuacidn han contribufde en forma relevante -
al desarrollo de este concepto.

a).= Método de Mulliken

Mulliken, establece que la tendencia: de un 4-

tomo a compartir electrones; es proporcional al --.

promedio de la. energia de ionizacidn y afinidad —
electrénica del 4tomo.
Si tenemos:®

A1

E = e _pk B ‘PE——DB-

e T 9
Donde %
E;,= potencial de ionizacidén de &

EEB= afinidad electrdnica de B

Para el caso de:s

Az—l B&l

tenemoss

A E_ + E

.=

Para la forma de un enlace covalente puro, =

las dos estructuras (Kfl B&ul) vy (A:nl B+l) son e-
quivalentes,
BratPrp = Erptua o1
(Byp=Bpp) = (Bpp~Bpp) = © 12

Ia diferencia de atraccidn de los eleectrones

hacia un 4tomo, se puede escribir como:(EI-EE),asi
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Mulliken define la electronegatividad de un dtomo -

como:

_ By - Eg 1
Xy =g 3

donde 5.5, es un factor de conversidn, que aproxima

la escala de Mulliken con la de Pauling.

b).- Método de Allred-Rochow”

Definen electronegatividad, como la fﬁerza.e&s
lectrostdtica ejercida. por el nicleo y los electro=
nes de valencia. Usan la carga nuclear efectiva ob-
tenida por'las reglas de Slater y deducen la £férmu-

la siguiente:

_(0.359 z*
xA_R_( 3 ).0.74@. 14

donde: ;. cargm nuclear efectiva

r

it

radio covalente A°

c).~ Método de Gordy
Definié la eleetronegatividad de una manera si
milar a Allred-Rochow, excepto que el propuso %, en

lugar de 15.
r

_[0.359 2z* ‘
X, n _( 2 )+ 0.744 15

4).~ Método de Sanderson’™

Basa su definicidn en la densidad electrdnica
relativa., Este método no fué aceptado ampliamente,
aundue Sanderson lo aplicé con buen éxito a una vag

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



trar las interesantes propiedades de electronegati-
vidad de los elementos de post-transicién.
e).~ Método de Mulliken-Jaffé’

Este método, se basa en la hibridacidn, ener—-
gfa: de ionizacidn y afinidad electrdnica. EL cdleu~
lo de la electronegatividad para varias hibridacio=
nes, implica el cdlculo de la energia de ionizacidn
y afinidad electrdnica del estado de valencia.

Para demostrar gue la electronegatividad de un
4tomo, aumenta con el cardcter “s", Jaffé proporcio
na datos de edlculos de elctronegétividad, como unag,
funcidén no solamente de la hibridacidn, sino tam -=-
vién de la carga. De estos datod, se ha obtenido u~

» & ’ .
na ecuacion cuadraticas

E=cta + ﬁ’qa : 16
donde:
E= energia total del Atomo ' .
q= carga idnica '
Bscribiendo la electronegatividad como una fun
cidén de la carga, tenemos:

_GE 17
——GTV—-O"O' Zﬁq

Si la ecuacidn 17, la escribimos en funcidn de
la carga parcial 3 en lugar de la carga idnica y, -

convenimos que:?
a:a‘-

b = 2/3

tenemos:



X=%§-=a*b§ 18
De 1la ecuacidnis , se observa due la electro=
negatividad, es una funcidn linear de la carga par
cial de un dtomo, en esta ecuacidn, tenemos que:

a = electronegatividad de un 4tomo neutral, puede
ser calculada por el método de Pamling, Mulii-
ken o Allred-Rochow.

b = coeficiente de carga, mide la velocidad de cam

bio de electronegatividad con carga.

2 F s
i L
F
A a
= E
S
+ )
3 2
o
(23
@
c .
[
3 1 i 1 1 L
-1 -08 -~06 -04 -02 1} -08 0 0.5
carga carga

FIGURA No 3:Curvas dc afinidad electrénica FIGURA No 6: & det S,ClyF
*~Energia de ionizacidn pam ‘Gomo una funcidn de la
FyCl carga



TABLA No 3: Plectronegatividades de los elementos

‘:‘:{miw Eemento | PAULINGS | sanpemson? |ALLREO-RacHOW w“;':::“:"'“”g
hmﬁmu&Ji €
1. | H | 2.2 2,31 2.20 s 2.21
2. He : 3.2 s 3.0
3. Li| 1.0 0.86 | 0,97 s 0.84
4. Be| 1.5 1.61 1.47 sp 1.40
5. | B| 2.0 | 1.88 2,01 sp>  1.81
| sp°  1.93
6. c | 2.5 2,47 2,50 P 1.75
N épB 2.48
sp2 2.75
sp 3.29
7. | § | 3.0 2,93 3.07 D 2,28
23%s 3.56
sp>  3.68
sp2 4333
sp 5.07
8. | o] 3.5 3.46 3,50 P 3.04
20%s 4,63
8p3 4.93
sp’  5.54
9. | P | 4.0 3.92 4.10 P 3.90
10.| Ne 4,38 5.1
11.| Na| 0.9 0.85 1.01 s 0.74
12.| Mgl 1.2 1.42 1.23 sp 1.17
13.] Al] 1.5 1.54 1.47 ep>  1.64
14.| si| 1.8 1.74 1.74 sp>  2.25




15.

16.

17.
18,
19.
20,
21,

22,
23,
24,
254
26,
27.
28,
29,
30,
31.
32,
33,
34.

35.
36.
37.
38,
39.

CL’

Ar

Ca
Sc

Ti

Cr
¥Mn
Fe
Co
Ni
Cu

Zn

Ga:

Ge
As
Se

Br
Kr
Rb
Br

2,1

2.5

3.0

0.8
1.0
1.3

1.5
1.6
1.6
1.5
1.8
1.8
1.8
1.9
1.6
1.6
1.8
2,0
2.4

2.8

0.8

1.0
1.2

2.66

3.28
3.92
0.74
1.06
1.09

1,13
1,24
1,35
1.44
1.47
1.70
1.75
1,14
1.86
2,10
2,31
2.53
2.76

2.96
3.17
0.70
0.96
0.98

2.44

2,83
3.3

0.91
1.04
1.20

1.32
1,45
1.56
1.60
1.64

1.75
1.66
1.82
2,02
2,20
2,48

2,74
3.1

0.89
0.99
1.11

sp

Sp3

sp

sp

2
sSp
sp3

sp

Sp3

sp

1.84
2,79
2,28
3.21
2,95

0.77
0.99

1.36
1.49
1.82
2.50
1.59
2,18
3.07
2,62

0.50
0.85




40,
41.
42,
43,
44,
45.
46,
47.
48,
49.
50,
51.

52,

53,
54,
55,
56.
57.
58,
59.
60.
61.
62,
63.
64.
65.

ir
Nb
Mo
Te
Ru

Pd
Ag
Ca
In
Sn
Sb

Te

Xe
Cs
Ba
La
Ce
Pr
Na

Sm

Ga
b

1.4
1.6
1.8
1.9
2,2
2,2
2,2
1.9
1.7
1,7
1.8
1.9

2,1

2,5

0.7

0.9
1.1

1,00
1l.12
1.24
1.33
1.40
1.47
1.57
1,72
.73
1.88
1.58
2,19

2.34

2,50
2,63
0.69
0,93
0.92
0.92

0.92°

0.93
0,94
0.94
0.94
0.94
0.94

1.22
1.23
1.30
1.36
1.42
1.45
1.35
1.42
1.46
1.49

1.82
2.01

2.21
2.4

0.86
0.97
1,08
1,08
1.07
1.07
1.07
1.07
1.01
1.11

1010’

Sp
30%s

1.57
2,67
1.46
2.64
2.08
3,04
2,52
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66.
67.
68.
69.
70.
Tl.
724
73
14,
75,
76.
7.
78.
79.
80.
81.
82.
83.
84,
85.
86.
87.
88.
89,
90.
91,
92,
93,

Ho
Er
Tm
Yb
In

Hf
Ta |

Re
Os
Ir
Pt
Au
Hg
T1
Pb
Bi
Po
A%

Fr
Ra
Ac
Th

Pa

Np

1.2
1.3
1.5
1.7
1.9
2.2
2.2
2,2
2,4
1.9

1.8

1.87
1.9
1.9

0.7
0.9
1,1
1.3
1.5
1.7
1.3

0.94
0,96
0.94
0.96
0.96
0.96
0.98
1.04
1.13
1.19
1.26
1.33
1.36
1.72
1.92
1.36
1.61
2,06

1,10
1,10
1l.11
1.11
1,06
1,14
1.23
1.33
1.40
1.46
1.52
1.55
1.44
1.42
1.44
1.44

1.67
1.76
1.90

0,86
0.97
1.00
1.11
1.14
1,22
1.22




94. | Pu 1,22
95, | &m 1.2
96. Cm 1.2
97. | Bk 1.2
98. | cf 1.2
99, Es 1.2
100.| Fm ‘ 1.2
101.| Ma ' 1.2
102, No | 1.3 1.2

En zlgunos elementos, se observa una variaeidn de =+
la electronegatividad en funcidn zl nimero de oxidacidn

Ejemplo de lo smteriormente mencionado sons . .

FeII 1.8
FeIII 1.9
CuI 1.9
CuII 2.0
SnII 1.8
SnIV: 1.9
Pbit 1.8
v

Pv 2,3
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I.3 RELACION DESPLAZAMIENTO QUIMICO~ELECTRONEGATIVIDAD

La densidad electrdnica y la forma de como afecta
al micleo, es funcidn del aumento o disminucidn de la -
electronegatividad de grupos préximos al protén conside
rado.

Si la electronegatividad de los grupos vecinos es
grande, la proteccidn de los electrones al nficleo del -
dtomo en cuestidn, es inversa a la electronegatividad,
lo que origina qQue para due en dicho nicleo se observe
la: resonancia, se necesita un campo magnético Ho de po—
ca intensidad, Lo contrario sucede cuando la electrone-
gatividad de légrgrupos vecinos es de un valor pequefic.

De 1lo anterior, se deduce due la intensidad de Ho,
depende de la densidad electrdnica del Atomo y de la e-
léctronegatividad del mismo; ademds, la sefial de reso~-
nancia es funcidn de 1a intensidad de Ho.

Se menciond en la seccidn I.1, que el desplazamien
to quimico depende de las caracteristicas del nfcleo, -
de su posicidn en la molécula: y de la naturaleza de los
enlaces en que participae. Para entender la relacidn e--
xistente entre electronegatividad y desplazamiento qui~
mico, es necesario describir la relacidn comin de ambas
propiedades con la densidad electrdénica en rededor del
nicleo.

En términos generales, se puede aceptar due el ine-
cremento en la electronegatividad de un 4tomo en una mp
1écu1ag‘se traduce en un incremento de su propia densi-

dad electrdnica, a expensas de la densidad electrénica



de los nficleos unidos a é1. Las teorias mds recientes =
sobre electronegatividad, tienden a considerar cada vesz
més los paridmetros relacionados con hibridacidn y orbi-
tales moleculares para explicar este fendmeno.

Por otro lado, el desplazamiento aufmico obtenido
experimentalmente en RMN, estd directamente relacionado
con 12 densidad electrdénica alrededor del nicleo; de he
cho, 8 es una medida experimental de esa densidad. Es®
ta relacidn puede explicarse de la siguiente fofmas la
densidad electrdnica alrededor de um nicleo cusldquiera,
reaccions. & un campo magnéticoe externo, oponiendo a es~
te un segundo campo magnético, cuya magnitud es propor-
cional al aplicado. Debido @ este campo magnético resul
tante, el nficleo no siente el campo aplicado, sino la -
resta de este y &l generado por los electrones z su al-
rededor, de manera que el campo real Que afecta al ni--

cleo serd:

B g1= Ho (L -0} 19
donde HoT , es el campo generado por los electrones y, ~
el cual se conoce como la constante de apamballamiento,
la cual depende dé la densidad electrdnica, si la elec=-
tronegatividad de los grupos vecinos es alta, la densi-
dad electrdnica y con ella g~ disminuyen y por lo tan
to H . ¥ el desplazamiento quimico varian correspon—-
dientemente.

En conclusidn, es posible relacionar en forma di--
recta el desplazamiento quimico encontrado por experi--

mentos de RMN, con 1la electwonegatividad del grupo estu
diado.,



Un ejemplo de la relacidn de S va € descrita an -
tes, se 44 en 1la figura 7 , en la que se relacionan -
los datos de desplazamiento quimico de C-13 de algunos
trifluorometanos,® con los valores de las electronegati-

vidades de los haldgenos correspondientes.

trifluorowetdnos 8: haldgenos £
CF ¥ 115.9 i3 .G
CF,01 125.5 cl 3.0
CRBr 112,17 Br 2.8
CF, 1 8.2 I 2.5

TABLA No 4 Desplazamienio qufmico de algunos
trifluoro metanos

E 35

305

2.5 b=

I [ ] 1 1 b}

130 120 10 100 40 20 S 70
(3

FIGURA Mo 7 Ralocidn entre O y €



CAPITULO II

MANEJO DE DATOS



II.1 MANEJO DE DATOS

Como se menciond en la parte introductora, el inte _
rés de este proyecto,es la determinacién de una secuen-
cia de electronegatividades para algunas especies de -
las series representadas por R-5-R' y R-Se-=R', donde R
y R' son diversos grupos orgénicos,

En forma arbitraria, se decidid aque los grupos cu-
ya sefial de RMN serian utilizados para este trabajo, —-
fuesen el grupo metilo y el grupo trifluorurc de metila
De esta maners; se obtuvieron cuatro series de compues-
toss

¢

H3SR

CHBSeR

c
F3SR

CFBSeR

Es importante hacer notar, Que dado que el parfme-~
t%ro estudiado es 8 lH para CH3 y SlgF para CFB' e

valores deben reflejar la electronegatividad del resto

stos

de la molécula, es decir, de los grupos SR o SeR y no -
solamente del grupo R. Por esta r&zdn, se decidid estu-
diar los valores.obtenidos para los compuestos elegidos
3*

donde X represents F, Cl, Br o I. En el.tgxto @ conti—-=

en-relacidn a los valares reportados para.GHgX y CF

nuacidn, se indiecam cuando otro tipo de relacidn se in--
tenté,
Una: vez decididos los grupos R de mayor interés, -

se obtuvo una lista: de 220 compuestos sobre los cuales
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se centrd la investigacidn bibliogrdfica; Estos compues
tos se han ordenado en la tablzg . En esta tabla se --
muestran ademés, dentro de un recuadro, aduellos compu=
estos de los cuales no se encontrd ningin reporte. En -
la tabla g, se encuentran reportados aduellos compues~-
tos de los cuales si existen datos de RMN en la litera
tura, cabe mencionar, due para los compuestos del tipo
GF3SeR no se encontraron reportados datos de RNN,

Es importante sefialar que durante el proceso de in
vestigacidn bibliogrdfica, se obtuvieroh datos de RMN -~
3SR, CHéSeR y CF3

man parte de la lista original y, due en el presente —=

de compuestos del tipo CH SR que no fom
trabajo se enlistan en la tabla 7 .

El procedimientm seguido para la consulta biblio--
griéfica de la lista de compueétos de la tabla § , fué
el siguientes

1).= Revisién del Chemical Abstracts - Formula In-

dex - del volumen 56 al volumen 88, anotando-
en cada caso el nimero o nimeros de los Abs—-
tracts corespondientes. A1 término de esta —-—
primera etapa, se eliminaron 124 compuestos -
de la lista original, ya due no se encontra—-
ron reportados en lz fuente bibilogrifica men
cionada anteriormente.

2),~ Consulta de los Abstracts registrados para —-

los compuéstos reportados en el Chemical Abs-
tracts - tabla 8 - , anotando en cada caso, -
titulo y datos de referencia.

3)6—'Consulta de las referencias, anotando aduess
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1las que reportaban datos de desplazamiento -
quimico de RMN,

4),~ Obtencién de datos de desplazamiento quimico,

as{ como de concentraciones y temperatura —-
cuando se encontraban reportados en los arti-
culos consultados.

El procedimiento directo para relaeionar los valo-
res de § k6 SlgF con los valores respectivos de elec
tronegatividad, implica en primer lugar la eleccidm de
unz: eséala de electronegatividad y en segundo, la ob+-
tencidn de una expresién que relacione adecuadamente am
bos valores. ‘

La escala de electronegatividad usada en este tra-
bajo, es la propuests por Pauling y cuyos valores se —=
dan en la tablz 3 .

Las expresiones dque relacionan 8 con § , se ob~
tuvieron & partir de las gréficas de la electronegati~
vidad de X contraz los valores del desplazamiento quimiw

co respectivo para los grupos CH.X y CF.X, donde:s -

3 3
X= F,C1,Br 6 I, Estas grdficas, se.encuentran an las fi
guras 8§ y 9 ; en las tablas § y Q , encontrsmos los

datos de§y € correspondientes.



TABLA No5 Tista de compuestos sobre los cuales se centrd

la investigacidén Bibliogrdfica.

-En el recuadro se encuentran los compuestos Que

no estin reportados en la literatura.

R CH,SR . CH,SeR  CF;SR CF,SeR
H CH,SH CH , SeH CF,SH OF ,SeH
Li CH,SLi CH,Seli |[CF,SIA CF,Seld
Na: CH3SN3 CH3SeNa. CF3SNa CF3SeNa
K CH ;5K CH,Sek  |[0F,5K CF SeK
Rb O ,SRb CH,SeRb CF,SHb CF ,SeRb
Cs CH3SCs CH3SeCs 3SCs CFBSeCs
Fr CH ,SFr CH,SeFr |[CF,SFr CF, SeFr
cu*t CH,50u CHySeCu  |[cF,50u oF ,SeCu
ag*t CH She CHjSehg | CP,Shg CF jSehg
At CH,SAu CH,SeAu |[CF,Sku CF ,SeAu
F CH,SF o, SeF CF,SF CF, SeF
c1 O, SC1 CH,SeCl  CF,SCl OF,,SeCl
Br CH3SBr | CHBSeBr CF3$Br 3SeBr
I O, ST CH,Sel CF ST OF el
'BF, CH,SBF, CH3SeBF2 CF,SBF, CFjSeBF%




BC1

BBr

C_HF
06H2F3
CH,F

NH
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CH,5BCl, [CH,5eBCl, |*F,SBC1, [CF,SeBC1,
CHBSBBrQ GH3SeBBr2 CFSSBBrz CF3SeBBr2
CH,SBI, CH,SeBI, {FF35512 CF ,SeBI,
CH,SBH, CH3SeBH2 IFF3SBH2 CF,SeBH,
CH,SCH, CH,SeCH,  CF,SCH, CF,SeCH,
CH,5CF CH,SeCF,  CF,SCF, CF,SeCP,
CH,SCBr, |[CH,SeCBr, [CF,5CBr, |[CF,SeCBr,
CH,SCCly [CH,SeCCl, |CF,50C1, [OF,SeCCl,
CH,BCT, CH,SeCI, [CF,5CT, CF,SeCI,
CH,SC,F;  CH,SeC.F; CF,SC.F,  [OF,SeC/F,
CH SCeHy  CH,SeCgHy CF,SC.H, CFBSgCGHS
CH,5C,Cl, [CH,5eC,CL; [CF,5C,C1, |[CF,5eC C1,
CH, 50, Br, CH3SeCGBr5 CF,SCBr, |[OF,5eC Br,
CH,SC,T; || CH,SeC I, [CF,SC I, CF3Sec615
CH,SC,HF, CH,SeC HF, CF,SC,HF, CF, SeC.HF,
CH,SCH, R, CHySeCyH,F,OF SC H,Fy [CF SeC H F,
CH3SC6H3F2t?§3§3§§?3f39?35c6H3F2 CF,SeC H,F,
CH,SC,H,F  CHySeC H,F CP,SC.H F  CP SeC.H,F
CH,SNH,, CH,SeNH, (CF,SNH, CF,SeNH,
CH,SNF, CH,SeNF, [CF,SIF, CF ,SelF,,




N012
NBr
NI
PH
PF
PCL
PBr
PI
OH
oc1
OBr
oL
SH
SC1
SBr
5T
SCH.
SCF
S5C_F

6°5

SC6H5

_39_

CH SNC12

CcH SeNC12

CF SNG.'L2

 CF,5eNCl

3 3 3 3 2
[en snBr, |lon,SeNBr,, |[ CPSNBr, ||CF,SeNBr,
OH,SNI, |loH,SeNI, || CF,sNI, |[CF,SeNT,
OH,SPH,  [CH,SePH, | CF,SPH, |l CP,SePH,
CH,SPF,  CH,SePF,  CF,SPF,  CF,SePF,
OH,SPCl,  CH,S5¢PCl, COF,SPCL, |[CF,SePcl,
OH,SPBr, CH,SePBr, 'CF3SPBr2 CF ,SsPBr,
OH,SPI,  [cH,S¢PI, | CF,SPI, || CF,SePI,
CH , SOH CH3SeOH CF , SOH OF ,SeOH
CH,50C1  CH,Se0CL  CF,5001 33e001
CH,SO0Br |[CH,Se0Br | CF,S0Br  CFySe0Br
OH, 50T OH 5601 OF 50T CF 501
CH,SSH Ol ,5eSH OF ,SsH CF ,SeSH
CH,SSC1  COH,SeSCL  CF,SSCL | CF,SeSCl
CH3SSBr 3SeSBr CF3SSBr 3SeSBr
OH, ST OH,SeST CF 551 CF ,SesT
OH,SSCH, CH,SeSCH, CF,SsScH, [CF,SeSCH,
CH,SSCF, [CH,SeSCF, | CP,SsCP, [CF,5880F,
CH,SSC,P, [0H,SeSC P [ CF,SSC,F, | CF,SesCcr,
OH,SSC M CH,SeSCH. OFSSO.H; | CP,SeSCAH,
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TABLA No6 TLista de compuestos Que se encontraron repor-
tados en la literatura.
=En el recuadro, se encuentran los compuestos
de los cuales existen reportados datos de RMN
CH, 3R CH,S5eR CF,SR OF_SeR
R H3o 3oe | 3 3 e
H CF,SH {
CH3SH CH3SeH 33 CFSSeH
Na CHBSNa
agtt CF,SAg
P CH,SF CF_SF
3° 33
c SH_SCL ;
1 CH3SC CHBSeCI CF3SC1 CF3Se01
B
T CH3SBr . CF3SBr CFBSeBr
BF2 GH3SBF2
3012 CH3SB012 CF3SB012
BBr2 CH3SBBr2 CH3SeBBr2 CF3SBBr2
B12 (}I-I3$BII2
BH2 CHBSBH2
CH CH,SCH CH, 3eCH CF, SCH. CF_SeCH
3 3505 35¢%H, 350 3793
CF CH,SCF CH CF CF_SCF CP.SeCF
3 OH30R, 390, 35973 39¢073
cc1 CH,SCC1 CF,SCC
3 CH5C0L, ER
CGFS CH,SC_® CH,SeC_F CP.SC_F
i 177675 377675 3177675




%65
C.CL.
06HF4
NH

NF
RC1
PH
PF
PCl
PBr
PI
oH
CsﬁéF3
G6H3F2
C6HhF
0C1L
OBr

(2%

SH:
S5Ct

SBr

QH33C5H5 _ 9H3Se06H5 ‘
CH3SC6015

CH3SC6HF4 CH3Se66HF4
CH3SNH2

CH3SNF2

CH?BSPH2

CH3SPF2 CHBSePF2
CH3SP012 CI-FBSeP‘(}ZL_2
CHSSPBrz CH3SePBr2
GH-&SPI2

CHESOH

CH3806H5F3 CH%SeC6HéF
CH3SC6H3F2

CH3SGSH4F CHBSeCGHhF
CH3SOCl CH3SeOCl
CHBSSH

CHssSCL CHSSeSGl
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CF.SC_F_
-2 Q2

GF3SCGHF4

CF3SNH2

CF3SNF2

CF3SNCl2

CF3SPF2

CF SP012

3

CP,SC_H_F

37767273

CF3SC6H3F2

CF3306 4

CF3SOCl

CF,S0Br

CF,S01
CF,SSH
CF,53C1

CP,S5Br

W W W W W

SeC_E

3l
CF4SeCghy

CF3SeC6HF4

CF3SePF2

HPF CF.SeC.HPF

3777674

CF3SeOCl



g1 3e8C c i
.3eSCH F3SS H3

CF,S5CF CF}SeSCF

3
CF3SESCSF

3

5

CHSSeSC6H5 CF3SSCGH5



TABLANo 2. Lista de compuestos Yue no se encuentran
en la lista original y, de los cuales se

~*“tuvieron datos de RMN.

CH,SR OH,SeR CF,SR
CH,SC.E BBrF,  CH,SeSePh CF3SR
CH,SC.H/BrF, CH,, SeH CF,5C,H.C,
CH,SSSCH,, CH,SeS1C1, CF,5C,¥ 0,
CH,SSSSCH, CH3SeGeCl(CH3)2 OF ,5C,H,N
CH,SSiH, OH,SeGeCl,CH,  CF,5C,K.0,
CH,SC.H, N0, CH,SeGeCl, CF,5C,F,
CH{BC H, N(CH,), 0&33e5n(0H3)3 CF5C,H N
CH,SC,H,00H CH, SeSnPb, CF 3 SC,H,N
CH,SC.H, NH, CH,SeSeCH, CF,5C,Fy
cnssc6H4N(0H3)2 CH3SeSi(CH3)3 cﬁ3s01
CH,SCH; OH ' CHsseGe(CH3) CP,SON
CH,SC4H, SCH, CH3SeSn(CH3)3 CF,8NCO
CHySCGH, CHy CHSSeSiCl(CHz)z CF,SF
CH, SCgH, S, CH,SeSiCl,CH,  CF,SSCF,
CH,SC.H,Br | CF,SCF,

- - ° CH,SC.H,CL - - CF,SH -

377674 3



KA

CH3306311 CF3966H4F

CHBSGeH3 CF3SC2F 028

5

CH3SC7H3F4O CF SC2F3O

3 2

CHBSCBHEFBOQ

Ch3SC8F9

o .
CH3SuCHQCl

CH.,S5C1
5S3CL

3
CH3
CHBSSSSCl .

CH,SCH

3778715

}CH3SCGH1F4

CH3506HéBr2F3
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Halégenos &
F 4,0
cl 3.0
Br 2s 8
I 2.5

TABLA No8 Ede hdldgenos

Compuestos $ (ppm)
CH 3F 4.20
301 2,85
CH 3Br 2 « &7
CF3F ~63.413
01"'301 ~33.0
CFBBI’ =21,0
GFBI - 5 +0

TABLA No 9 (S de compuestos del tipo CHaX,
CF3X. XsF.Cl Bri,



2.0 1 L

2,0 30 40
S tepm)

FIGURA No8 Rolacion entre € y & para compuestos CHyX
X=F,Cl, Br,
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40

3.0

- 60 -50 -40 -30 =20 -10
S tppm) :

FIGURA No9 Relacien que -existe enire y  para compuestos
del tipo CFgd  X=F CLB8r 1.

20



IT.2 ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

II.2.1 Informacidn relativa = CH3YR
De la: gréfica de la figura g , la expresién aue
define la electronegatividad en funcidn del desplaza= —

miento quimico es:

£ = 1.09 + 0.680L 8 20

En base 2 la expresidn 20 , se calcularon las eleg
tronegatividades de los compuestos estudiados, las cua
les se muestran en orden descendiente en la tabla i .

Es importante sefialar due el coeficiente de corres
lacién para la expresidn 20, es igual a 0.9983, lo que
indica: una excelente relacién entre § y € como origi=
nalmente se asumid en este trabajo.

Dada la gran variedad de compuestos quimicos para
los que se obtuvo informacidn, nos parecid pertinente -
discutir los siguientes grupos en forma separadas

a)e— CH%(S)nCH3 ¥y CH%(S)an.donde Nn= lyeooypds

b)e= CHBSR donde R es un grupo fenilo
e)e= GH§YR donde Y= S 6 Se y R representa los gru-

pos indicados en el texto.
a)e= CH3(S)nCH§ y CH3(S)nCl

Los datgs de O y de & , calculados estos Gltimos =
por la expresidn 2(, se muestran en la tabla 1] .

De acuerdo a la teorfa bdsica de RMN, ¢n una molé-
cula del tipo X(M)n Y, el efecto del grupo ¥ sobre el -

desplazamiento quimico de X, se espera que disminuya —-



TABLA No 10 Compuestos del tipo CH3SR, los valores de € se encuentran

en orden descendente

R 5 l:once’n- tempera-{comantarios ret. E
PPm racion |tura
90
SClL 2.91 %ggz 20%¢ | sel. ccl, |1 |3.069
HE
2.75 ggf 2,9%3
4 1
I —
SCFa 2,66 36°¢
F—CF, -38%¢ | sol. ccy, |8 |2.899
90%
cCl
SSSCI 2,65 104 1| 2.892
™S
90%
ocl,
SSCH2C| 2,60] 1% 1| 2.858
S
90%
ocl, :
SSSSCH3 2.60| 1% 1| 2.858
™S
@ 2,58 _ 10 | 2.844




SCH3
5@ 2.58 10| 2.844
SCH3
S 2,57 10| 2.837
90%
cc1,
MS
Br—Br
'sB 2.56 5| 2.831
F—F
‘ 10%
eso
SSSSCHS 2.55 5014 6] 2.824
sscH3 2,55 10| 2.824
S@NOZ 2.54 11| 2,817
36
F—=F .38%C [ so1. cC1 8| 2.84%7
SH 2054 4

F—F




N(CH),
{9

2.53 10 |2.810
90%
col,
SSSSCI | 2.5 fiok -
THS
H F
SF 2,51 5 12,797
e
5 2.48 10 {2776
SCH3)2 2,47 1012.769
F—Br
SF 2.46| 52,763
F—F
H—F
SF 2,46 5(2.763
F-
5 v 2,46 387G | Sol. ceL, 812,763
P




)

CCl4 T™MS
2.44 int. sol, 9 |2.749
infinita
104
peso o
2.43 0014 20°C Sol. 0014 6 j2.742
0014 TMS
int. sol.
2.43 infinita 9 12,742
CCl, TMS
int. sol.
2.43 infinita 9 j2,742
36
2.43 -38%| sol. cc1, |8 [2.742
2,42 11-12.735
CDCIs
2.42 + ] 412,735
THS
90%
CCl
SSCH3 2.41 14 4 112.729
THMS




i
L

S 2.41 11 {2,729
F f 36, TMS int.
SOCH3 2.41 -38°C | Sol. acetong 8 |2.729
F—F
CC1, TuS
int. sol,
2.40 infinite | 2 |2°722
- cCl, TMS
/ int. sol.
SOH 2.40 infinita | 0|72
¢Cl, TMS
int, sol.
2.38 infinita 9(2.708
cc1, TMS
int. sol.
2.38 infinita 9[2.708
2,37 11| 2.701
360
2,37 -38°¢ 8| 2,701




CClL, THS
S@NHZ 2034 in‘b. BOlo 2.681
infinita
10%
peso o
SSCH3 2.30 [cc1, |20°C |Sol. cCL, 2.654
@ b 16 0DCL, s0Lv. | 5|, 5o
90%
cecl
SCH3 2,081, 4 2,504
THS
valores a
dilucién
S“GGH3 2.05 infinita 2.484
valores a
. dilucidn
SS IH3 2.02 infinita 2,463
10%
peso )
SCH3 2,00 e, 20°¢ | Sol. cCl, 2.450
10%
peso 0
SH 1.95| go1 20°C | Sol. c014 2,416




conforme n aumenta, hasta el 1imite en que § de¢ X sea -
constante, independientemente del valor de n, Esto es -

cierto para el acoplamiento espin-espin, donde el largo

compuesto 8 £
CH3SCH3 2.08 2,504
CH3SSCH3 2,41 2.729
CH%SSSCH3 2,56 2.831
CHSSSSSCHB 2.60 2.858
CH3801 2.91 3.069
CHSSSCl 275 2,960
CH383301 2,65 2,892
CHéSSSSCl 2,51 2,797

TABLA No 11 Oy € de compuestos del tipo CH(S), CHg
y CHa(s)Cl

de la cadena entre las unidades acopladas, afecta inver
samente la magnitud de dicho acoplamientoj bajo esta ——
consideracidn se construyd con los datos de la tablaii,

la grédfica mostrada en la figurai( .
La ecurva descrita por los valores correspondientes

& CH3(S)nCH*‘3, muestran exactamente el comportamiento eg
perado, deserito en el pdrrafo anterior,

En contraste, la linea recta descrita por los valo
res de 0H3(S)nCl, parece indicar que el efecto del clo-
ro terminal permanece casi constante con respecto a la
longitud de la cadems -S(S)nS~ °

En la gréfica mostrada en la figurz 11 , en que se

relacionan los valores de & contra los de n para ambos
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3 2 3 4
No. de dtemosde S

FIGURA No 10 variacidn de O en moldculas deq tipo
i 2
CHy(S) CH, .,CHa(S)nCl



2 - B i

~F

1
No dedtomos de azufre

TABLA No 11 Variacion de € con rezpecto al No de dicmos de S



casos, parece evidente que los Srdenes de electronegati

vidad estédn dados por:

-5 < =583CH, < -S3SSCH
CH3SCH§< SCH3 ] 3 SCH4

y CH388S801 < CH3SSS()1 < CH3SSC"_ < CH3SCl

Es hecho esperado, el que la electronegatividad de
SCl sea mayor dque la correspondiente para SGH3 ¥, es po
sible explicar due la inclusidén de un dtomo de =zzufre —
en estos grupos aumente la £, en el caso de -SSCH3, s
porque se emtd afiladiendo un elemento de mayor que el
CH3

y& gue se estd procediendo a incluir un elemento de me-

terminal y Que disminuya la € en el caso de -5SCl, -

nor £ que el cloro terminal. En ambos casos, el efecto
mostrado, corresponderfa esquemdticamente a reemplazax
la posicidn terminal por un &tomo de azufre,

Hasta n=3, ta tendencia de ambas curvas es razonas
blemente explicada en los términos del pArrafo anteriom
Sin embargo, mientras CHS(S)nGH3 muestra due £ tiende a
3.04 cuando n tiende a®@ , no es evidente un comporta=— -

miento similar para CH iS)nCl. Para: el dltimo valor re-

3
portado cuando n=4, es importante notar aue 1la elec——
tronegatividad de CH3(S)401, es meno® Que la electronee
gatividad de CH3(S)4CH3, momento en qQue se invierte la

tendencia general mostrada antes.



b) e~ Derivados CHéSR

Al estudiar compuestos con sustituyentes aromdti-
cos, es importante considerar el efecto de corriente -
eircular producido en moléculas aromdticas por un cam-
po magnético aplicado?! El efecto mencionado, se descrie

be esquemdticamente en la figura {2.

A%

FIGURA No 12 Lineas de fuerza magnélica inducidas
por un campo magnetice Ho

En esta figura, Ho es el campo magnético aplicado
que promueve la circulacidén de la nube electrdnica , de

tal modo que el campoAmagnético inducido H_ tiene senti

do contrario = Ho, las lineas del campo maénético indu~
cido, se muestran por flechas discontinuas. Es preeisa-
mente el campo secundario representado por estas lineas
due produce el desplazamiento caracterf{stico de los pro

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

zamiento due el campo magnético inducido puede provocar

en 4tomos cercanos, utilizando para esto la expresidn -

siguiente:
2 2
e &
A= - - 21
2mc2 R
donde e= carga del electrdn

(1.602 x 10712 coulomb)

radio del anillo aromdtico

masa del electrdén (9,109 x 10_28g)
velocidad de la luz (2.998 x 10 %cm/s)
distancia del ndcleo afectado al cen-—-

tro del anillo

H—C—~S—C

]
|
1
|
|
|
|
I
|
1
1.2

I
'
|
I
i
!
|
|
I
1
1
1

uk

FIGURA No 13 Longitud de los enlaces C~H,C-5 y radio del

considerando que

aniito aromdtico

-8
2= l,.4 x 10 em ¥ en base a los da«~
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tos de la figura 13 se obtiene AG=wxr?%, que es préctica
mente despreciable para los fienes de este trabajo. Ain
asi, hasta donde fue posible,la comparacidn entre com—=-
puestos se restringid a series de especies andlogas.

En la tabla 12 , se muestran los valores de elec——
tronegatividad obtenidos para compuestos, en que log -

sustituyentes en el anillo aromitico son meta y para -
respectivamente.

meta Emeta [Epara para Em - Ep

—
s 2.844(2.824

[7.]

| O
oo

MscHy | 0.020

2.708| 2,681 0,027
(CH3),
~0CHa
S 2.776| 2,708 SOCH3 0.068

TABLA No12 Derivados meta y para

A nuestro juicio, la diferencia (Em - Ep), puede
racionalizarse por la combinacién de dos efectos, El --
primero,es la #nfluencia que la posicidn del sustituyen
te tiene sobre la nube electrdnica, que al distorcionar

la, varfa la conetante de apantallamiento de los proto-



nes estudiados. Bl segundo, se refiere & la posibilidad
de atraccidn de electrones, en funcidn de la posicién -
del sustituyente; este es genuinamente, un efeeto debi-
do a la electronegatividad.

Dados los peQuefios valores de de Em - Ep, la rele-
vancia de esta diferencia, se puede considerar despre-—
ciable.

Bs interesante notar que las electronegatividades
de los grupos mencionados, coincide con el orden de e—-
lectronegatividad de los elementos en cada sustituyen—
te, de acuerdo a S<h<0 ,

Nos parece importante sefialar, el hecho de que pa-
ra compuestos con anillos aromdticos fluorados, mostra-
dos en la tabla 13 , la diferencia de electronegativi~-
dad, comparada con la de compuostos analogos con hidrd-
geno, es sorpresivamente menor de lo esperado. De hecho
la diferencia en los valores de £ , puede razonablemen-
te atribuirse,a la diferente constante de apantallamien
to, due resulta de variar las distancias intermolecula-‘
res, tras la sustitucidn de hidrdgeno por fldor,

Tsta similitud en valores de g , es importante pa-
ra explicar las propiedades que, especies como CH3SGH3,

H3C6H5, CH3 6 5 ¥ CHBSCFB' tienen como base de Lewis.
Se ha publicado, due la electronegatividad en la serie
H;( CH%(C P £ CF3, lo que supone un incremento en ca

pacidad de coordlna01on por el S en la. serie:

¢ H_> CH.5CH.> CH_SC,F_>
CH,SC, H,> CH.5CH,> OH, S0, F, > CH,SCF,

Cuando en realidad se conocen los mismos compuestos de
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coordinacidn para CH3SCGH5 y CH3506F5, mientras que no

se conoce ningdn compuesto de coordinacidn con CHSSCF3.
Lo anteries se explica fécilmente en base a los resulta
dos presentados aqui, que sugieren una secuencia de e—-

lectromegatividades dada por:

CH3 = C6H'-5 = CGF?> CF3

compueste & compueasto 3
Bt [
scr=3 2.899 ;c>c|=3 2.824
—CF, CFF
H F CFy __F
s F 2.763 F 2,742
5 OCH3- 2,729 2,817
'k
soc“3 2,701 2,701

TABLA No 13 Anillos aromdticos fluorados

Finalmente, es interesante notar due los compues+s
tos de mayor electronegatividad, son aquellos con susti
tuyentes CF3, 1o cual estd de amcuerdo a la escala de e~
lectronegatividad de Tolman, que predice una £ mayor pa

ra. el grupo €F3 due para el fllor.



¢)e.— Derivados CHBYR donde Y= S, Se

De la lista original, son minimos los datos que se

tienen de los compuestos del tipo CH_ SeR,due se hayan —

encontrado en la literatura; sin embirgo, gungue en es-
te trabajo no se incluyeran compuestos del tipo CH3SSiR
CHjSGeR,CHBSeGeR y CH3SeSiR, las referencias encontra
das para estas especies, sugirid una comparacidn de log
valores reportados que podria der interesante, sobre to
do,en virtud de que los dtomos inclufdos poseen una dis
tribucidn electrdnica diferente al resto de los compues
tos estudiados y, por otro lado, las propiedades donado
ras de estas especies, han sido estudiadas por compara-
cidn con otros ditioéteres, tema relevante para las in-
vestigaciones actualmente en cursoc, en la Divisidn de -
Estudios de Pesgrado de la Facultad de Quimica de 1z =-
UNAM.

La tablaih , muestra los pardmetros de £ y S lH pa
ra: compuestos andlogos de Ge y Si.

Como se esperaba, la electronegatividad para espe-
cies andlogas de Ge y Si, son précticamente iguales. Es
cierto due éxiste una peduefia diferencia numérica , cu
yo valor mdximo para CH3SeMClA, corresponde & 0.143, —--
3in embargo, es necesario hacer notar que mientras los
valores de § Yu para derivados del silicio, han sido re
portados en dilucién infinita, - ver tablal$ - las espe
cies andlogas con Ge, se han publicado sin correccidn =
alguna; por lo tanto, es evidente que bajo condiciones
similares, los Ultimos valores seriam menores, aumentan

do la similitud antre losa pardmetrcs de ambos compues—-
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tose.
Bs importante hacer notar, Que la electronegativi-
dad aumenta en la serie CH,SeMCl_(CH,) , conforme n
3 n 3" 3-n
var{a de 0 a 3, reflejando una importante contribucién
del haldgeno, =in a traves de la cadena de cuatro enla-

ces entre Atomos diferentes,

compuestos compuestos
€

de Ge S| € o de o
-CH3SeGeC].3 2.44]2,749 | 2.606|2.23 CH3SeSJ’.013
cﬁgSeGec:nng'z_,’ 2.19]/2.579 | 2.552]2.15 cH3seSic:12cn3
CH3SeGeCli_(CH<‘3)2 1.99!2.443) 2.334(1.83 CH3SeSiCl(CH3)2

g SeSi 3
CHBSeGe(CH3)3 1.78{2.300 1 2.246|1.70 CH3 eSl(CH3)3

CH3SGeH3 2,052,484 | 2.463|2.02 CH3SSiHB

TABLA o ¥4 8 , € de compuestos de Gey Si




TABLA No 15 Compuesios del tipe CHySeR

R o) feenc. [Temp. [camontarios et €
SeSeCH3 2,548 2 |2.822
SeSe- 2.52 6 [2.813
SeSeCHg  |2,49 6 |2.783
SeGeCl3 2044 3 |2.749
5eSiClg 2,23 3 12,606
SeH 1.79 6 |2.206




SeGeClZCH3 2,19 2,579
SeSiCIZCHs 2.15 2,552
SeGeCl(CHgz), |99 2,443
SeCHgy 1.955 2,419
SeCHj 1,95 2,416

5% 0014

™S into
SeCHg 1.93 2,402
SQCHS 1992 10% GG14 . 2@_}95
1.90 5% C_H 2,382

SeCHg L% o1z
) ® 10% 06312 2,382




Se_SiCI(CH;;)3 1.83 2,334
SeSn(CH3)y |, 43 2.334
sesn(Q) )y |1.83 24°¢ 2.334
1.82 10% en CH |5 (2,327
SG’CH3

1.82 5% en 06H6 2.327

THS, con tra

o zag de CH201_
SeSn(CHz)y  [1-81 24°C [y Me,Si 2,320
SGGE(C H3)3 1.78 2, 300
SeSi(CHg)y 1.70 2246
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Hemos analizado y comentado hasta el momento, los
compuestos del tipo CHSSeR, due aparecen en la tabla]s,
¥ Que corresponden & los derivados de Ge y del Si, En ¢
lm misma tablm, se enumeran algunocd compuestos més, que
por el nimero reducido de ellos, se observan de manera
aislada, lo Que no d4 algin o algunos pardmetros de re=—
ferencia para su estudio; por lo que se comentardn de =

manera separada.

a).,- CH3€Se)nCH§ donde n=1 48 2.

& continuacidén se mustran los datos de48'y € para

A) £

estos compuestos:

CH, SeCH, 1.95 2.416
1.955 2.419
GH3SeSeCH§ 2,49 2.783
2.548 2,822

Los valores de electronegatividad que presentan, -
sugieren un comportamiento similar a los compuestos del
tipo GHI(SihCHB ¥y que anteriormente ya se comentd.

Ante la limitacién de los datos, nos es poco pomi~-
ble comentar més a fondo el pordue los compuestos de =
1=z tablail§ ; presentan esos valores de electronegativi-
dad y desplazamiento qufmico.

b) o= CE?B(Se)?GH: v cmBSes,e -

Los datos de estos compuestos.de S Yy € 5 se obtuvk

ron de la misma referencia y, se muestran a continuae -



=
cions

CH3SeSeCH3 2.4%9 2.

CH,SeSe .., 2,52 2,813

Variar el sustituyenﬁé, origina en este caso una va
riacidn en la electronegatividad, En el caso de la molé
cula CH3SeSeCH3, due es simétrica, la electronegativi-
dad es igual en ambos lados. Al sustituir un grupo meti
lo y moleoecar un grupo fenilo, se pierde la simetria en
la molécula y se observa una mayor electronegatividad -

en el grupo

c}e~ Derivados del Estaiflo,

J £

1.81 2,320

CH3Se Sn ~(0H3)3

CH;ySe Sn -(©), 1.83  2.334

Siendo un metal,el estafioc es un elemento poco elec
tronegativo (1.8), por lo que cuando estd unido a ele--
mentos mis electronegativos, éstos tienden a atraer sus
electrones, tal como suscede en este caso. Al igual que
en el ineciso (b), al introducir el grupo fenilo & la -

molécula, la electronegatividad aumenta.



I1.2.2 Infsrmacidén relativa a CF 3R
3

in la figura 9 , la ecuacidn de la grdfica due de=

fine la electronsgatividad, estd dada por:

£ = 2.282 - 0.02598 22

Dado que el coefieiente de correlacidn de la ecua—
cidn 22, es igual a 0.9868, es importante mencionar, =
que la relacidn entre desplazamiento quimico y electro=
negatividad es excelente; en base a esto, se calcularon
las electronegatividades de los compuestos de este gru-
po, wtilizando para ello la ecuacién 22.

En la %abla 16 , se encuantran 20 compuestos del ti
p» CF.SR, Que no pertenecen & la lista original,; pero =
que sé eonsiderd agderuado prasentarlos, pues pertenecen
al grupo que atiende al interés de este trabajo.

Dada 1la heterogeneidad de las moléculas,com respeg
%0 a los grupos sustituyentes de los compusstos dque se
obtuvo informacién bibliogrifica, proponemos discutir - -

log siguientss grupos en forma separada.

8= CFRSX donde ¥= P,Cl, Br.
CF.5 R CFxs H

b},- ~ C=¢ . - ¢=C
H H H R

donde R = COQCH3 5 CN .

c)e= CF (S} CF donde n = 1,2,
2 n

3



TABLA Ho 16 Compuestos del tipo CFySR

R S Conc. | Temp. | Comentarjos IRef. 6
ppm
CFCl3
SF ~57.99 external 6 |3.784
CFCl1l
SF =d 3 -
56.56 internal 7 13.747
CFCL
SNCO 55,58 3 5 |3-664
externsl
GFCl3
SCl +50,96 externo 6 |3.602
10-20% en
acetona
SCi 1+49.88 CC1,F 5 3:°74
intérno
CFC1 '
SCl $+49.76 -50% inte%no T 3.571
S 104
CH,=CZ | 90% ref. inber 561
2 CN 149,38/ cCL, cc13§1a 2 P




SSCF, +48.57 -48%¢ | CFC1, 8 |3.540
externo
CC1.F
-0C-CF - L 38°c 3
5-0 ‘lo.? ¢ F3 47.29 interno 12 13,507
SBr T46.98 ret. 1 13,499
externs.
0
=50"C CFClL
SSCF, +46.98 3 7 |3+494
externo
10%
S\CH" /COZC’H'- 90¢% ref,
"C\H 145.86| CCL, interna | 2 [3-470
0013F
| 10%
CH2=C:S ‘L42677 90% ii:z;ﬂa 2 3,390
COyCHg c1, COL, ¥
10% ref,
CH,=C” 3 907 3.385
A +42,58 ool interna 2 @
COoH 4 oC1,F
10% reof
SC H=CHC%CH3dn42.39 90% interna o [3-380
trqns Cgl4 | CCl3F




R V)

SCH=CHCN
trans

10%
90%
ceL

ref,
interna

CCl1_F

3.374

SCH=CHCN

Cis

"’420 08

10%

90%
ce1

ref,

interna
CClL.®»

3.372

SCFy

.48°¢

CFCL

externo

3.325

SCN

“380 18

CFCL

externo

3.271

=36.37

CC1,F
013

interno

L1

3.224

SCF,CF,

=36.17

36.2 ppm Ge
Predn 11
CC1L.F
intérno

3.219

SCF,CF,CF,

"35«9 48

Dso pPpm de
Freén 11

B
CClB_
interno

3.201

SH

‘31 3 58

P
.C 013

interno

3.100




a).~ Derivades CFBSX

Los datoes de £ ¥y S para estos ccmpuestos, se mu—~

estran en la tabla 17 .

<ompuestos
S 3
CFBSF -58.0 3.784
-56,6 3.747
CF3SC1 =49.9 3.574
~49.8 3.571
=51.0 3.602
CF3SBr =4T7.0 3.499
TABLA Mo 17 Datos de O y & pora compuestos del lipo CF5X,
X=F,Cl,Br,
“n 1z molécula F
F~-C-8-~-F
F

1z atraccidn de los electrones hacia los 4tomos de flus
or Que estdn unidos al carbono, es mayor Que la atrac—-
cién de electrones hacia el 4tomo de flior unido al azu
fre, 1o que hace que la densidad electrdnice sea moyor
en aduellos y menor en éste.
Analizando la siguiente moléculs:
B

F—-C =35 - C1

F

observamos que a diferencia del caso anterior, el halé-



el

-13,0
1 i 1. | L 20
=70 -60 -50 ~40 ~30 =20

8 (ppm)

FIGURA No 14 Relacidn entre € 3 para CF3SF, CFgSCI.
y CF3SBr.
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geno sustituyente es Cl, por lo due también existe un ~
cambic en la electronegatividad ; de F=4 a C1=3.0, esto
hace que la atraccidn de.electrones hacia los &tomos de
fldor unides al carbomo, sea mayor cuando el haldgeno =
es Cl. De masnerz similar, podemos explicar la influen<-

cia de 1z electronegatividad del Br, en la molécula

Si comparamos las figuras 9 y 14 , nos daremos ci
enta. que mientras las electronegatividades de las molg
culas del tipo CF3X, siguen un comportamiento lineal, =
las moléculas del tipo CF3SX no se sujetan a tal compoy
tamiento; es evidente dque esto se debe & la presencia =
de un &tomo de azufre, due se encuentra en medio de dos
entidades basbante elecironegativas, como son el CF3 Yy

un halégeno.
b).= Derivados CIS y TRANS

En la $ablalf , se presentan los datos de 8 Yy € p2
ra compuestos que presentan isomeria eis, trans.

Para fienes pricticos en quimica, la diferencis de
electronegatividades de los compuestes cis, trans due -
se muestran en la tabla 18, es despreciable. Podemos ob
servar ademis, no existe una regularidad en los valores
de S y € paras los isémeros correspondientes.

En funcidn a los grupos sustituyentes CN y 0020H3,

los valores son mayores para COPCH3, dque para CN, sien=-
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do el primero més electronegative Que el segundo.

compuestos S € |€cis = € trans
CF.S CO_CH
Vd
3N 4 273 -45,9 | 3.470
H H
cis
CF,5 H
€ = & ~42.4 | 3.380 0.090
H COQCHB
trans
CF,S _CN
3> =c¢ 42,1 3.372
N
H H
cig
CF.S H
3N - c/\ -42.2 | 3.374 0.002
: CN
trans

TABLA No 18 Datos de O v € para derivades Cis-Trans




Cjem "F3(s)ncF3 donde n=1 & 2.

Los datos de € calculados a partir de la ecuacidn
T2 y, los desplazamientos gufimicos obtenidos de la lite

ratura, se muestran en la tablalg .

compueslios 8 &
CF3SCF3 “‘40:3 3: 325
CF3SSCF3 -46,8 3.494

TABLA No19 Datos de £, & para CFySCF, y CFSSCF,

Desafortunadamente, solo dos especies de la serie
CP,(3) CF
3( )n 3

mente la posibilidad de andlisis de ls tendencia de la

han sido reportadas; esto reduce considerable

serie en si.

De hecho, los valores reportados, parecen indicar
que & medidz que n crece, lo hace también la electrone—=
gatividad. Es razonable suponer, que esto indica que £
tiende @ un maximo sobre el que se mantiene constante,
conforme n se incrementa.

Knte la falta de datos, nos parece improcedente =-
discutir con mayor detalle las posibles causas del efec
to descrito, pero es claro que se requiere un estudio =

mayor de otras series similares por RMN,




CONCLUSIONES



CONCLUSIONES

1.~ A partir de la informacién bibliogrifica obteni
da, una conclusidn evidente es la enorme cantidad de
S trabajo de investigacidn que estd por hacerse en el
4rea de los compuestos seleccionados para este estu-
dio.

La turlabh , indica cuales compuestos son desco
nocidos y es claro que un esfuerzo para su sintesis
es necesario, Por otro lado, un gran nimero de los -
compuestos reportados, se conocen muy =superficialmen
te. Esto es claro al comparar las tablas § y 7 .

De la investigacidn bibliogrifica descrita, es
posible obtenser un gran ndmero de temas de trabajo,-
gque seria 4 seable desarrollar.

Por otro lado, la insuficiencia en elementos de
anilisis, que permitan explicar las tendencias expe®
rimentales observadas, sugieren que es necesario es—
tudios profundos sobre por ejemplo, la estructura e-
lectrdnica de compuestos X(S)ni;

2e=- Es posible construf{r una serie ascendente, por
ejemplo; de elctronegatividades para los compuestos
inclufdos en este trabajo., Las tablas 10,15,16 mues=
tran tal arreglo paras los compuestos CH,YR y CF_SR.

3 3
3.~ Existe una tendencia definida de la £, en se=—

ries del tipo Y(_S)nX, donde Y:CH'!3 y X-_.CH3 o Cl. Por

lo tanto, es posible predecir valores aproximados -—-

de £ para cualquier n.



4= Tla diferencia en £ para sustituyentes meta y =

pars en compuestos R
CH,S a<:>d s es para fines -

précticos, muy poco significativo,
Ba= %s posible obtener una idea adecuada, de la aci
dez o bagicidad de los posibles ligantes, en la se--—

rie estudiada de acuerdo a su electronegatividad.
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1efinié episulfides,

Polym. Chem. 1969, 10(1),226-=31.
1,2- migrations to the atom with free e--
lectron pair.IX Radical mechanism of the -
1,2=- benzil imigration in the izomeriga=—-—
tion off methylbenzylphenacyl sulfonium y-
lides,

Justus Liebigs Ann, Chem. 1970,

737, 158-69.
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- Polymerization of insaturated episulfides

J. Polym. Sci., Part. A-1 1970,8 (9

2579-94.
Chlorine=35 nuclear magnetic resonance of
organophosphotus compounds containing a =
P-Cl bond.

Uch, Zap. Mosk. Obl. Pedagog. Inst.

1969,222,78-86,
Preparation of methylphosphonic dichlori=-
de, methyl phosphonous dichloride and me=
thylthio-phosphonic dichloride from the -
complex methyltrichloto: phosphonium tetra
chloro aluminate,

Rep. 1970, 4(6). Tpp.

- Aralkyl hydrodisulfides,

J. Org. Chem. 1970,35(10),3263~6.
Volumen 74

Bromoalkyl selencboranes.
%. Anorg. Allg. Chem. 1970, 377(3)
305-9.
Reaction of dimethyl aminOphOSphinés and
arsines and trimethyl phosphite with bias
(trifluoromethyl) nitroxide and trifluoro
methyl sulfenyl chloride.
J. Inorg.Nucl., Chem, 1970,32 (10),
3213-17.
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236 22397 = Novel synthesis of trichlofo methyl sulfi
des.

Recl, Trav. Chim, Pays-Bas;, 1970,
89(10), 1017-19.

237 42043 - Radical addition of thiols to aromatic =-
and heterociclic compounds containing an
allylic group in the presence of di-terbu
tyl peroxide as iﬁitiator.

C.R., Acad. Sci,., Ser, C 1970, 271 =
(22), 1383-5,

238 12288 - Electronic and NMR spectra. of l1~(2-thieng
=l=phenylethylenes.

Spectrochim,Acta, Part A 1970, 26 =
(11), 2155-60,

239 47286 - Paraday effect and phenomens. of electron -
delocalization in some aryl sulfur com- -
pounds,

J. Chim, Phys. Physicochim. Biol,
1970,67 (10), 1843-7.

240 41535 - Influence of number of sulfur atoms on tk

PMR chemical shifts in aryl polysulfides.
Bull. Chem. Soc. Jap. 1970, 43 (11),
3615=17.

241 17830 - Phésphorus-3l and fluorine -19. NMR studi
es of phosphorus =fluorine compounds.

%Z. Naturforsch.B 1970, 25(11),
1199-214,

242 63785 = Theoretical study of the Edward-Lemew efe=

fect(the anomeric effect). Stereochemical



243 42302

244 9308

245 59193

246 60682

247 52631
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requirements of adjacent electron pairs =
and polar bonds.
J. Chem. Soc. B 1971,(1), 136-45.
- Thioboranes; their use in the synthesis
of unsimmetriocal disulfides,
J. Chem. Soc. D 1970, (24), 1701.

- = Choice of & solvent in the spectro photo

metric determination of molibdenum by to
luene-3,4rdithiol.
Isb, Pract. 1970, 19(6), 603~4.
- Electron paramagnetic resonance spectra -
of some gulfur-containing radiecals,
Can, J. Chem. 1970,48(24),3873=6.
- Gas=-liquid chromatography of perhalome= =
thyl sulfenyl and perhalothiocarbenyl com
pounds,
J« Chromator.Seci. 1970, 8(12),
T27=30,
= Nature of the bonding in some P=N, A=N ==
and S-N compounds,
J. Chem. Soc. D 1970, (22),1492=3.
= Nucleophilicity of the phosphoryland thio
phosphoryl groups,
Zh. Obshch, Khim 1970, 40(6),
1237-41,
= Dipole moments of aryl difluoromethyl sul
fides ,sulfoxides, sulfones sn argl di=- -
fluoro methyl ethers,
Teor,Eksp.Khim.1970,(66),834=6
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19442
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= Toluene=3,4=dithiol and related 1,2~ di--
thiolenes as chetating agents for metals.
Monaksh, Chen. 1971,102(1), 603-4.,

Volumen 75

Ultraviolet absorption spectral of allyl
phenyl selenides, sulfides amd ethers.
Zh. Fiz. Khim. 1971,45(3),522-6.
- Electronic structure of lone pairs, Die-
sulfides and acyl thiol,
Bull,.Chem.Soc.Japan, 1971,44(3), =
604-10,
= Organie sulfur chenmistry .X. Selective =~
desulfurization of disulfides. Scope and
mechanism,
J . Amer.Chem.Soc. 1971,93(10),
2437~45,
- Interference in separations by distribu=
tion betwen two liquilds.
Fresenius’3, Anal, Chem. 1971,
254(2), 104-7,
= Reaoction of dichloro (difluoroamino) med=
thane-sulfenyl chloride with silver (II)
fluoride,
Izv,Akad,Nauk. SSSR, Ser. Khim.
1971,(6), 1270=5,
= Alkylation reactions of pentafluorothio=-
phenol in dimethylformamide.



257 64268
258 62978
259 55966
260 77914
261 75930
262 140766

Tetranedron Lett. 1971,(27),2475-8.
Acyl-transfer reactions of amides and es-
ters with alcohols and thiols. Reference
system for the serine and cysteine protei
nases, Nitrogen sronotation of amides and
amideimedate equilibriums.

J.Amer.Chem.Soc., 1971,93(14),

3504-15.

NMR experiments on acetals.32.Dependency
of geminal coupling constants of methyle-
ne groups on electronegativity, bond leng
th and free orbital overlap of adjacent -
lobes.

Tetrahedron 1971,27 (10),917-29,
Vibrational spectra and structure of orga
nophosphorus compounds.X, Methyl torsio-—-
nal frequencies and barriers to internal
rotation of some CH3PXY2 compounds.

J. Phys.Chem. 1971,75(13),1956-63.
Vuleanization of liquid polydienes with -
dithiols and peroxides.

Rubber Chem. Technol. 1971,44(3) --

675-89. _

Magnetic susceptiblilities of some thio- -
phenols.

Indian. J, Chem. 1971,254(2),104-7.
Heterocieclic compounds.X. Selenathiophe--
nes.

J.Chem. Soc. C 1971,(19), 3187-90.
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265 176031
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- Thiophene chemistry., XVII., Thio-claisen -

rearrangement of sllyl thienyl sulfides.
Tetrahedron. 1971, 27(6), 3831-8.
Chemistry of trifluoromethyl sulfur anitro
gen compounds.
Z. Anorg. Allg. Chem, 1971,385(1-2)
33-46.
Methanesulfenyl chloride as an electro~ -
phile.
J. Sulfur Chem., Part. B 1971, 6(2),
177-81.

Volumen 76

Proton NMR investigation on the action of
Lewis acids on alkanesulfenyl chlorides -
in liquid sulfur dioxide.
Chim, Ind., (Mildn) 1972,54(1), 41-2
(Eng).
Perfluoroalkyl derivatives of sulfur, XI.
Reaction of polyfluoromonoiodoalkanes — =
with dimethyl disulfide. '
Jd. Chem. Soc., Perkin Trans., 1 1872,
(1), 1959-61 (Eng).
Perfluorocalkyl derivatives of sulfur., - -
Reaction of polyfluoromonoiodoalkanes &%
with dimethyl sulfide to give methyl poly
fluoroalkyl sulfides.
J. Chem. Soec., Perkin Trans. 1 1972,



269 112809

270 145533

271 112606

272 52572

273 112604

274 77802

(1), 155-9 (Eng).
Reactions of pentafluoro benzenesulfenyl
chloride and pentafluoro benzenesulfenyl
isocyanate.
J. Fluorine Chem. 1972, 1(3),257-67
(Eng).
Association of n~-donors with iodine and -
the anto-association of inorganic oxocom-
pounds.
Iucr. Conf, Nat. Chim., Anal,, 3rd -
1971. 3, 283-8 (Ger).
Reaction of dialkylchlorosulfenamides --
with silver and mercury (II) fluorigdes.
2. Naturforsch. B 1572; 27(1), 78-9
(Ger).
Chlorine 35-nuclear quadrupole resonance
(NQR) of some phosphurus-chlorine com— —-
pounds,
Can. J. Chem. 1979, 49(23),3910-13
(Eng).
Chemistry of fluorine-carvon-sulfur com--
pounds,
Preparation and properties of some com- -
plex trifluoro-methylthio-substituted per
halo dimethyl disulfanes.
Chem. Ber. 1972,105(3),820-3 (Ger).
Electron-diffraction study of the molecu~-
lar structure of bis (trifluoromethyl) mo

noselenide,
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278 112629
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J. Mol. Struct. 1971,10(3)413-18,

(Eng).

Aromatic polyfluoro compounds. LIII.Reac—
tions of polyfluorcarenes with thioureas.

Tetrahedron 1972,28(1),105-9 (Eng).
1-Trifluoromethyl-1l,2,2-triphenyle thyle-
nes, Synthesis and postgoital antifestili
ty activity. )

J.Med, Chem. 1971,14(12) 1193-7 (Eng
Trifluoromethyl sulfur-nitrogen compounds
.VII., Preparation and properties of chlo-
rofluoromethane-sulfenamides and bis- and
tris (chlorofluoro methyl-sulfenyl) ami--—
nes.,

Chem. Ber. 1972,105(1) 273-85 (Ger).
Reactions of iminosulfur difluorides and
chlorine monofluoride,

J. Fluorine Chem. 1972,1(3),269-76

(Eng).

Photochemically initiated reactions of -~
bis (trifluoro methyl) disulfide with ole
fins.

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

(1),34-8 (Eng).

Effect of the number of sulfur atoms on -
the chemical shifts of mercapto protons -
in aralkyl hydropolysulfides.

Bull. Chem. Soc. Jap. 1971.44(10),

2878-9 (Eng).
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Chlorine-35 NOR (nuclear quadrupole reso-
nance) of fifty-nine molecules containing
the sulfur-chlorine bond.
Trans. Faraday Soc. 1971,67(12),3451
-64 (Eng).
Perfluoro—alkylsulfinyl compounds.
An. Asoc. Quim. Argent. 1971,59(3~4)
157-62 (Eng).
Association of n—donors with iodine and -
the autoassocistion of inorganic oxocom—-

pounds,
Volumen 77

Nuclear magnetic double resonance studies
of organoselenium compounds.
Chem. Soc.,Dalton Trans. 1972,(13),
1397-402 (Eng).
Synthesis of methyl polyfluoroalkyl sulfi
des and polyfluoroalkanesulfonic acids.
Jd. Chem. Soc., Chem. Commun, 1372,
(4), 249-50 (Eng).
Fluorine-19 N.M.R. spectra of substituted
pentafluorobenzenes.
zZh. Org. Khim. 1972,8(3),586-97 Russ
Correlation between bilter taste and che-
mical constitution of thiocarbonyl com- -
pounds.
Z., Chem. 1972,12(3),91-100,



288 54269
289 19129
290 98615
291 5088
292 100645

- Vibrational spectra and force constants -

of the trifluorophosphine oxide $rimethyl
phosphine oxide and trifluorophosphine —-
sulfide-trimethylphosphine sulfide transi
tion series.

%. Anorg. Allg. Chem. 1972,389(3),

269-79.

-and - ~(trifluoromethylthio) acrylic a

cid derivatives.

J. Org, Chem. 1972,37(9) 1340-6 Eng.
ESCA (electron spectroscopy for chemical
analysis) spectra of “/ —(1,2-dithiol=3- =
ylidene) carbonyl compounds and pome sy--
mmetrically substitued 1,6, 6 a—SIv- tri-
thiapentatenes.

Nippon Nogei Kagaku Kaishi 1972,46 -

(4),215-18,
Thiolate anion as a nucleophile.Il. Reac—-
tions with hexafluorobenzene, decafluoro
biphenyl and hexachlorobenzene.

J. Fluorine Chem. 1972,1(4), 407-14

(Eng) «
Perfluoroalkyl derivatives of sulfur.XIII
Reaction of polyfluoromonoidoalkanes with
diethyl disulfide and of pentafluoroiodo-
benzene with bis (trifluoromethyl) disul-
fide.

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

(17).2180-2 (Eng).



293 94567

294 61236

295 100676

296 94398

297 130747

298 126321

Goseus dielectric insulators in electri--
cal devices.
7.S. 3,674,696 (CL. 252/63.7; H 01lb)
04 Jul. 1972, Appl. 102-706,30 Dec -
1970; 6pp.
Perfluoroalkyl derivatives of sulfur.XII,
Reaction of heptafluoro-l-iodopropane ——-—
with methyl ethyl sulfide, methyl trifluo
romethyl sulfide and methanethiol.
J. Chem, Soc,, Perkin Trans. 1 1972,
(12), 1506-~9.
Pseudohalo compounds. XVII, trifluoro me=
thylthio-substituted cyanamides., chloro-
formemides., and their chemical proper~ -
ties,
Chem. Ber. 1972, 105(6),2047-57.
Masz spectra of some pentafluorophylthio
derivatives.
J. Fluorine Chem. 1972, (Pub. 1973),
2(1) 119-20 (Eng).
Bonding studies of compounds of boron and
the Group IV elements. III. First ioniza-
tion potentials of some simple boron com-
pounds by electron impact and by new empi
rical molecular orbital method.
Colloq. Int. Cent. Nat. Rech, Sci. -
1970, No. 191,241-50.
Thio derivatives of 2-hydroxy-3- naphtho-

ic acid.,
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v.s. 3,686,291 (Cl. 260/516 CO7c),22
Ang. 1972, Appl. ©9,426,03 Sep. 1970
lipp.

299 131419 ~ Ligand exchange reactions of fluorine ver
sus chlorine atoms in phosphorus com- —---
pounds with coordination number 3 and 4.

%. Anorg. Allg. Chem. 1972.391(1),
60-8 (Ger).

- 300 151132 = Aprotic solvent effects on the fluorine -
NKR, shiftse of p-substituted fluorobenze~
nes,

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

301 125833 = Trifluoro methyl thioborate.

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

302 125842 — Preparation of bis (trifluoromethyl) di--
sulfide. '
Synthesis 1972,(6),310 Eng.
303 88043 - Sulfuranes. V. Chemistry of sulfur., Dial-

koxy diaryl sulfuranes.

J. Amer. Chem. Soc. 1972,94(14),
4997-5003.

Volumen T8
304 52669 - Neurotropic and psychotropic compounds., -

LI, 8-Acetamido-and B-methylseleno deriva

tives of 10-(4-methyl= 1 piperazemo)diben
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66366

57674

29650

43381

37371

83493

z0. (bif) thiepin.

Collect. Czech. Chen. Comnun, 1972,

37(5),1734-47.

Hydrogen bonding with a P: Se group.
Inst. Org. Fiz. Khim., Akad. Nauk. -
SSSR 1972,215-18 (Rues).

Synthesis and characterization of sulfena

to and alkoxy sulfenato conmplexes of iri-

dium,

Inorg. Chem. 1973,12(2),398-402.
Pseudohalogen compounds. XVIII, Perhaloge
nated N-(methanesulfenyl)-and N-(methyl--
thio sulfenyl) imino compounds.,

Z. Anorg. Allg. Chem. 1972,394 (1-2)

53-66. (Ger).

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

pyridine.

Zh. Vses. Khim. Obshchest. 1972,17

(5),595-6.

Chemistry of phosphurus 47. New phosphu—-—

rus=-sulfur heterocycles with s P-P bond.

Phosphurus 1972,2(3),161=2,

Reaction of phosphurus trichloride with -

sulfur perfluoroalkylemine difluorides —-—

and some inorganic fluworine- sulfur com--
pounds.

zh, Obshch. Khim., 1972,42(9),1942-4.
Empirical correlation of proton magnetic

resonance chemical shifts for hydrogen
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316 135230
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to lone pair electrons.

J. Org. Chem., 1973,38(3),615-16(Eng)
Signs of nuclear spin-spin coupling cons-
tants .involving selenium. Effect of elec~
tron lone pairs.

J., Chen. Soc., Chem. Commun. 1973, -

(1),10-11 (Eng).

Aromatic fluoro derivatives. LII. Prepara
tion and reactions of aromatic polyfluoro
derivatives of sulfur and selenium.

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

¥him. Nauk. 1972,(6), 78-88 (Russ).

- Proton~ NMR. absorption range of simple -

organic sulfones, sulfoxides, and thio e-
thers.

Z. Chem. 1973,13(2),73 (Ger).
Formation of mercaptomethylamine as an --
intermediate.

J. Org. Chem. 1973,38(5),916-20(Eng)
Redistribution equilibriums of subgtitue~-
nts on methylphosphorus moieties,

Phosphorus 1973,2(4),179-83 (Eng).
Inductive effects on molecular ionization
potentials of disulfides.

Chem., Ind. (London) 1973,(3),132-3.
Oxidative chlorination of =halo sulfi--
des as a synthetic route to ~ ~halo sulfo
xides sulfinyl chlorides and sulfonyl ---—
chlorides. ’



319 159827
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J. Chem. Soc., Chem. Commun, 1973,
(2),50.
Selenium and tellurium derivatives of pi-
cyclopentadienylnickel tributylphosphine.
J. Organometal., Chem, 1973,51,231-5.

Volumen 79

Folded conformations.IV, Intramolecular -
shielding and intramolecular charge-trans
fer interaction in benzyl phenyl sulfones
and sulfoxides,

Cen.J,Chem. 1973,51(8),1187-91 (Eng)
Correlation between J(13C-H) in aromatic
methyl compounds and group orbital elec--—
tronegativities. ’

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

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

319,

Chemistry of sulfur.ll3. Effect of impuri

‘ties on the electrical conductivity of --

molten sulfur,
%. Anorg. Allg. Chem., 1973,399(1), -
T7-86.
Fluorination of perfluoroalkylsulfenyl -—-
chlorides perfluorodialkyl disulfides and
perfluorodialkyl sulfides with chlorine -

monofluoride.



325 66238
326 41829
327 61080
328 104422
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J. Fluorine Chem. 1973,3(2),187-95,
Pernalomethylthioc heterocyclic comnounds.
IV, Per(chloro and/or fluoro) methylthio
(013_nFnCS) subgtituted ketones and dika-
tones and their condensation with pehnyl.

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

Cis and trans isomers of bis (perfluoro--
alkyl) sulfur tetrafluorides.

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

465-8 (Eng).

Reactions of the fluorinide-potassium -=--
fluoride adduct HNFZ.KF, with sulfinyl --
and perfluoroalkylsulfinyl fluorides. Pre
paration of perfluoroalkyl thiosulfonates

Inorg. Chem. 1973,12(8),1896-9 (Eng)
Raman spectra of bis (trifluoromethyl) -—-—
sulfide, bis-(trifluoromethyl) sulfoxide,
and bis (trifluoromethyl) disulfide.

Spectrochim. Acta. Part A 1973,29%

(7),1479-91.

Enthalpy of formation of thiazyl monofluog
ride-(NSF)., Bond dissociation enthalpies
of thiazyl tri-and monofluorides and rela
ted nitrogen-sulfur-fluorine compounds.

J. Chem. Thermodyn.1973,5(%5),689-97.
Nontransition-metal compounds. Bis (tri——
fluoro-methyl) sulfoxide.

Inorg. Syn. 1973,14,42-7
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Methylseleno derivatives of Group IV.
J. Chem. Soc.,, Dalton Trans. 1973, -
(16),1716-24 (Eng).
Effect of tris (dipi-valomethanato) euro—
pium ITI on tae KMR. spectra of sulfydryl
compounds.
Tetrahedron. Lett. 1973,(23),2137-40
NMR. study of phenyltin trihalides and —--
their interactions with Lewis bases.
Inorg. Nucl. Chem. Lett. 1973,9(11),
1211-17 (Eng).
Hydrogenbonding with the participetion -
of double bonded phosphorus—selenium and
phosphorus—=telluriun groups.
Dokl. Akad. Nauk. SSSR. 1973,211(6),
1363-5. (Russ).
Nitrogen -15-proton coupling constant stu
dy of the bonding in some N-P N-A3, N-S
and N- Si compounds,
J. Amer. Chem. Soc. 1973,95(13),4179
-85 (Eng).

Volumen 80

N.M., double R, studies of organotin sele~
nides.
d. Chem, Soc., Dalton Trans.1973,
(2), 2134~9 (Eng).
Lanthanide shift reagent effects on NMR.
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spectra of organosulfur compounds,

V Tetrahediron Lett. 1973,38,3715-18.
ILCAQ MO cmlculations of sulfur containing
pi- electron systems, YXXIV. Absorption -
behavior of sulfur-heterocyclic polymethi
ne dyes.

Tetrahedron 1973,29(17),2597-608.
Reactions of chlorocyanogen with sulfur -
tetrafluoride and thionyl fluoride.

Zh. Obshch. Khim. 1973,43(7),1953.
Metal perfluoroalkyl-and arylthiolates.
II. Molybdenum, tungsten, manganese, iron
and nickel derivatives,

J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1973,

(19), 1952-60,

Organic sulfur compounds. XLIII, Cataly--
tic descomposition of stable sulfur yli--
des.

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

3158-60.

Organic sulfur compounds. XLV. Mechanism
of transylidation of stable sulfonium yli
des with alkyl sulfides in the presence -
of catalytic disulfides.,

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

3828-30.

Oxidations of porteally fluorinated alkyl
sulfides. Preparation of methyltrifluoro-

methyl sulfoxide and methyl (trifluorome-
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thyl) sulfur tetrafluoride.

Inorg. Chem. 1974,13(2),484-6 (Eng).
Effect of soil treatments on losses of -
two chloronitrobenzene fungicides.

J. Environ, Qual. 1973,2(4),511-15.
fechanisn of the reaction of ammonium car
boxylates with hexachloro cyclotriphospha
zatriene.

Zh. Obshch. Khim. 1974,44(2),460.
Redistribution equilibriums in fluorophog
phorus compounds. III. Relative affinity
of fluworine versus chlorine for the me~ -
thylphosphine-phosphonyl-. thiphosphonyl,
and-selenophosphonyl moieties.

Phosphorus. 1973,3(3),103-7 (Eng).
Chemical shifts of phosphorus- 31 in some
organo-phosphorus compounds.

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

(3),41-2 (Russ).

Electron diffraction investigation of tri
fluoromethanethiol.

J. HMol., Struct, 1974,21(1),168-70.
Hexafluorodimethyl disulfide,

Obraztsy, Tovarnge Znaki 1974,51,

(8),68.

Synthesis of S-~(trifluoroacetoxy) trihalg
methyl mercaptans.,

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

rean).
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Oxidations of partially fluorinated alkyl
sulfides. Preparation of methyltrifluoro
methyl sulfoxide and methyl-(trifluorome-
thyl) sulfur tetrafluoride.

Inorg. Chem. 1974,13(2),484-6 (Eng).
Trifluoromethyl sulfur nitrogen compounds

J. Fluorine Chem. 1974,4(1),99+106.
Perfluoroalkanesulfenic acid esters, ami-
des and isocyanates,

Chem, Ber., 1974,107(2),508-17.
Correlation of retention index data for -
dimethyl polysulfides polyselenides and -
related thioselenalkanes,

J. Chromatorgr. 1973,79,318-21 (Eng)
Volumen 81

Synthesis of chloro (trifluoromethyl) di-
sulfane.
Inorg., Nucl, Chem. Lett. 1974, 10(8)
619-22,
Chemiétry of trifluoromethyl sulfur nitro
gen compounds.
Z. Anorg., Allg. Chem. 197%4,406(2-3),
185-98(Ger).
Degradation of quintozene, pentachloro --
benzene, hexachlorobenzene and pentachlo-
ro aniline in soil.

Pestic., Sci. 1974,5(1),41-8.
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Mass spectra of pentafluorophenylthio de-
rivatives,

Org. Kass. Spectrom. 1974,8,147-60.
Aromatic fluoro derivatives,

Zh., Org. Khim. 1974,10(4),799-804.
Improved preparation of substituted phos—
phoryl difluorides. Synthesis of trifluo-
romethylthio difluorophosphine and tri- -
fluoro methylthio phosphoryl difluworide.

J. Fluorine Chem., 1974,4(2),201-5.
Telomerization of bis (trifluoromethyl) -
disulfide with polyfluoroolefines.

J.Fluorine Chem, 1974, 4(1),107-10,
Reaction of perfluoro iodoalkanes with se
lenium at atmospheric pressure.

Zh., Obshch., Khim. 1974 44(9),2108.
Phosphoranes. I. tris (trifluoromethyl) -
bis (dimethyl amino) phosphorane (CF3) 3
p (N(CH,),),
thyl amino trifluoromethyl. phosphoranes.

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

A priori calculations of proton and fluo-

and related chloride me- -

rine-9 chemical shifts,

Org. Magn. Resonance. 1974 6(3)170-7
Competition equilibriums of the substi- -
tuents bromide and chlorine bhetween vari-
ous moieties of phosphorus.

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