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el presente teus de tesis se {ntents hacer una
recopilacin adecuada de acuellos tratajos de fnvestisaci6n,
tanto tefrica coro enpfrica. acerca del concepto de CLECTRANE-
GATIVINGD, Afsno aue desde su fornulacidn hasta nuestros dfas,

1 sido una ferranfienta fundanental en Ta finterpretacin de -
ciertas propiedades “fsico-oufnicas que exhibe la miterfs. bsi-
Aisno. dado aue en cuslouier ciencia. los conceptos no surgen
risladamenie. sino que estén fatinanente relacionados tanto con
Tas circunstancias que favorecieron su formulaci6n, como al uso
que cueda hacerse de e11os -en 1a comnrensifn de otrns hechos,
oropiedades o fenémenas-, on este tema de tesis, se presentan

squellos trabajos que han intentado realizar un andlisis criti-

ECTROERATIVIDAD, “asadas en la revisidn

co el concento de €
) aquellas circunstancias que le dieron origen, b) la re-

o
fe16n a partir de

lacidn ove existe entre su contenido y su m
v ¢) el uso ove se ha hecho de di-

oropinta‘as fisfco-quinicas,
e otres aropfedades ffsico-quf-

cho concerto en 1a estimcior

nicas.
Finalacate. consideranto ave, si hien en cualouier
trabzjo 1o favastinacién es de gran utilidad el tener una con-
pilacion Litlioorgfica, con Tns asnactos qas sabresalientes del
tema, el no enitir fuicins exnlfcitns oue reflefen la interore-
tacign ceneral o particular ane el reconflador adouiris en su
travajo ha sido inconpleto. Sor

invastinacise. indica nue ol

tal razén, so pretencr aferds, acer ury contritucin al andli-



15 critico del concepto ya mencionado.

Por otra parte, dado que en el presente tratajo la
parte medular consiste esencialmente en el andlisis de un conceo-
%o dentro de una de las ciencias, es de esoecial interés el que
analicenos previamente y en forma general, icomo surgen Jos con-
ceptos en la ciencia? ide qué manera es nosible verificar ls va-
14dez de su contenido conceptual? ien qué forma se van relacio-
nando 1a realidad y otros canceptos, a1 concepto en cuestign?
Zen qué medida dichas relaciones -entre concepto y realidad v
entre concepto y concepto- sfrven para 1a modificacidn y evolu-
cfén de Tos mismos conceptos? len oué medida la modificaci6n de
uno © varios conceptos proporcionan una herramienta de evolucicn
para ls clencia?

Al inclulr este andlisfs orevio y general, en rela-
ci6n 3 las prequntas antes formuladas, se espera lograr una ma-
yor visualizacién del alcance y enfoque en 105 objetivos nro-

puestos parz el presente tratajo.

105 CONCEPTOS EN LA CIENCIA

E1 desarroilo e la cieacia se ha caracterizado por
12 modificaci6n y replanteaniento radical, de anuellas excerien-
clas comunes, de formas comunes de comnrensi6n y de formas comu-
nes de hablar y pensar. Este renlanteamfento radical constitu-
ye la etapa fundamental en la oue se apoya Msicamente el desa-
rrollo, crecinfento y evolucién de la ciencia, v vor tanto dicna

etana es 1a que ha asequrado su continuidad histérica.



€0 fntina relacidn con su desarrollo, crecimfento
y evolucién, se encuentra el empleo de Lengsajes Artificiales
4aue 12 propta ciencia ha creado, con gran ricor y elegancia, a
fin de relacionar Ja realidad con el mundo de nuestras perceps
ciones. De tales relaciones {entre la realidad y nuestras per-
cepciones), surge 1a concepcibn que se tiene del mundo (o vartes
e €1). Asimismo, el estudlo de esas relaciones representa el
dmbito donde se desarrolla el trabajo del cientffico. Y mien-
tras que nosotros, por medio de nuestra experiencia sensorial
ordinarfa nos enfrentamos con una realfdad cotfdiana. generai-
nente en actitud pasiva o acrftica, el cientffico la estudia en
funcion de estructuras, de leyes, de relaciones (entre parte y
aarte y entre la parte y el todo), de origen y desarrollo, de
canbis y de sus consecuencias en forma ordenada.

Sin embargo, esta actividad del cientffico no es un
hecho intrascendente, sino que "su estudio conduce a la formula-
ci6n de conceptos, por medio de los cuales aueda expresada su
diferente y cada vez mayor comprensibn de fas cosas, To cual le
pernitirs ordenar y comunicar los rasgos mas complejos de su
andlisis® (1) psg. 21

Por consiguiente, de esta actividad del clentffico
surgen los conceptos, los Lenguajes Srtificisles, los cuales se
constituyen en 1a herramienta que le pernite fmpulsar el desarro-
110, creciniento y evolucién de la Clencia, “son los modos en
que ) cientifico ha aprendido a comprender los fendmenos com-

plejos,'a darse cuenta de sus relaciones mutuss y a representar-



Tos en forma comunicable’ (1) pdg. 21

Por otra parte, el alcance de su trabajo -tanto en
su actividad teSrica como su investigaci6n y experimentacién-
préctica- no estd reducido exclusivamente a la formulaci6n de
conceptos, sino que dicho alcance se amplfa cuando, a oartir de

105 conceptos, logra construir uns estructura o esouena conceo-

tual, mediante el ordenamiento o sistematizacién tanto de los
conceptos, como de sus relaciones con otros y/o con 1a realidad
misma.

Conviene sealar oue, tanto en nosotros como en el
cientifico, el desarrollo y evolucidn de nuestro pensaniento es
un proceso de formaci6n de conceptos y de elaboracién de estruc-
turas mas o menos sistensticas dentro de las cuales estos con-
centos se relacionan entre s, pero una vez aue articulamos di-
€105 conceptos podenos estudisr estos significados y sus rela-
ciones por sf misnos: es decir, podenos reflexionar criticamen-
te acerca de nuestra comprension y estudiar no solo aauello a lo
ue nuestros conceptos se refieren, sino los nronfos conceptos”

() psa. 2
Sin enhargo, en el momento en aue se Tnora reflexio-

nar criticamente sobre el contenido de los nronios concentos,

surge 1a posibilidad de que estos sean considerados como no re-
presentativos o poco representativos de su contenido y en con-
secuencia, tengan que ser desechados, reemnlazados por otros

nuevos o modfficados; o bien, en ol nas afortunado de los casas,

que sean confirmados por corresponder analiamente @ su contenido



Las positilidades enumeradas surgen constantemente,
debido & que en nuestro pensamiento existe una aran tendencia a
integrar los conocimientos -derivados de 105 conceptos- en un

todo arménico. y por otro lado, a que con frecuencia el uso sis
temftico de los conceatos, nos conduce a resultados ove estin de
acuerdo con nuestrc sentido comén, nero no en concordancia total
con e andlists cientifico
Nuestros concaptos ordinarios parecen ser, 2 orimera
vista, bastante concretos y practicos, y ouizds sea diffcil ais
larse y nacerse criticamente concientes de los concentos mas co-
munes, porque los damos por sentados. Por tal motivo, el resu)-
t2do de un andlisis conceptual bajo el sentido comin no siemore
concuerda con el resultado de un anélisis cientffico. En dicho
anslisis cientifico se estudia el canso de aplicacién de los con-
ceptos y sus relaciones mutuas en forma exhaustiva v con la ma-
yor informacifn posible, de tal modo que, a nenude nos revels lo
sistenstico que son nuestras conceptos y esavemas concestuales,
25§ coro también nos none de manifiesto en ave medida el uso
acritico de ios nismos nos Tleva a resultades no vdlicos en su

ftico cie

totalfdad, a nesar de aue estdn en completo acuerdo  nuestro

sentido conin. (En 1 mavorfa de los casos el vso 3
ne como cousa una informacion tncomplets o mal nterpretads)

Sn relacion al pdrrafa anterior, es sertinente ren-
Clonar ue el clentffico no estd exento de incurrit en actitu-
Clertamente 13 ciencia ha alcanzado un rigor ne-

des acriticas.
table en Ta construceion de sus esquemas conceptuales e van

nds alld de las necesidades del seatido comdn, de un Jenudje



comin y de una activided comin, pera también ha desarroltado el
anglisis de sus conceptos de trabajo en un grado muy elevado,

adoptando una precisi6n adecuada a cada tema y sometiendo dichos
conceptos a constante critica y contrastacién con Jos hechos de

Ta experfencia. Sin embargo, los conceptes del trabajo clenti-
fico son, con frecuencia, nuy especializados y se desarroilan

er donfnios Jimitados: 'El cientffico ha sido capaz de aislar o
abstraer ciertos rasgos del mundo para su fnvestigacisn fnten-

siva y ha adaptado sus conceptos a su uso especial” (1) pda. 25
En realidad, el clentffico es un ser pensante como

el resto de nosotros, y el esquema general de conceptos del sen-
tido comin que ha adquirido sirve de soporte a su esquema concep-

tual especial y, por tanto en su trabajo, a veces. 1o que es su-
ficientemente bueno para el sentido condn, no lo es para el and-
Visis cientffico. Cabe aclarar que, el cientffico, y no en me-
nor medida que nosotros, arrastra consigo 1 herencia del sen-
tido comin, de una educacin comin y de un lenguafe comdn.

Ho obstante que en mayor o en rienor medida existen
Timitaciones al trabajo clentifico, el proceso de reflexign crf-
tica, sobre el contenido de los propios conceptos, es una acti-
vidad constante y fructffera que conduce a Sas posibilidades de
reenplazo o modificaci6n de los mismos s

confirmacién,
ilidades el sentido

rechazo,
En esta forma, al surgir todas estas posi

comin se va transformando por ta ciencfa.
En casos extremos, cuando tiene lugar una revolucin

conceotual, y la diferencia entre nuestro punto de vista comin



de Yas cosas y el que la ciencia presenta Tlega a2 ser muy grave,
se hace necesarfo replantear los canceptos y/o los esquemas con-
ceptuales.

Este replanteaniento, a0 es una necesidad fortufta,

$in0 aue se constituye en una necesidad perene, condicisn indis-

pensable nara la evolucién de la clencia. Y en )a medida en que el
replanteaniento de los conceptos y/o los esquemas conceptules se
haga bajo una actitud reflexiva y critica, con la claridad sufi-
ciente para deslindar entre el dominio del sentido comin y el do-
minio del tratajo cientffico, tanto mayor serd la evolucifn an

el significado intrfnseco de los conceptos, en las relaciones

existentes de éstos dentro de un esquema conceptual y finalmente

en 1a evoluci6n de Ta clencia misma
LA ELECTRONEGATIVIDAD, U1 CONCE®TO DENTRO DE LA DUTMICA

A finales del siglo 11X y a orincioios del presente
siglo, Jas ciencias exoerinentales han tenido en desarrolio y
evolucién fnesperad y diffcilmente medible. Los mayores éxitos
se han loarado en el terreno de Ta Ffsica v 1a Qufmica, y han

tenido una trascendencla infinita en las demds ciencias exveri-

mentales.
Asimismo podrfamos hatlar heterodoaamente, de tras-

cendencia en el dominio de 12 ciencia pura y trascendencia en el

domfnio de la clencia aplicada.
4 pesar de oue serfa impositle cuantificar las anor-



taciones que se han derfvado de la evolucién de la Ffsica y 1a
Quimica, consideramos que el desarrollo de un solo sistema de
conceptos, comin para ambas ciencias, es el punto de partida pa-
ra 13 evoluci6n de esquemas conceptuales en las demds ciencias,
Dicho sistema de conceptos, podrfamos denominarlo como "Sfstem
Conceptual Aténico”, es decir, que a rafz de concepciones sabre
el mundo microscépico y de continuos replanteamientos y modifi-
caciones conceptuales, se fue edificando un "Sistema Conceptua
Aténico”, o Sistema de conceptos sobre la estructura de la mate-
ria, haciendo uso de modelos a fin de relacfonar la realidad
con el mundo de nuestras percepciones.

€n 12 actualidad, el “Sistema Conceptual Atémico”
dfa a dfa ests siendo replanteado, modificado y complenentado
en su totalidad

Mas adn, dentro de dicho “Sistema® cada uno de los
conceptos también estdn sujetos a revisi6n constante, reflextva
y eritica.
Particularmente en el campo Ge 1a Quinica, extsten
conceptos (pertenecientes al “Sistema Conceptual Atémico") que
estdn siendo cuestionados serfamente, dentro de los cuales, se
encuentra el concepto de ELECTRONEGATIVIDAD

En relaci6n al misno, varfos fnvestigadores de dife
rentes pafses, han realizado 2nflisis crfticos 1legando a con-
clusiones que adn no han sido uaiversalmente aceptadas. Tale:
conclusiones se oueden clasificar como conclusfones sobre su

rechazo, cobre su modificacién, sobre su reemplazo y conclusfo-



nes sobre su confirmaci6n, las cuales representan cada una de las
posibilidades que surgén cuando se realfza un an&lisis de conteni-

do conceptual.
Por consiguiente, ta ELECTRONEGATIVIDAD como concep-

to, tanbién estd sujeta a1 proceso de andlisis de contenido con-
ceptual, que la clencia ha creado en funcion de su nropio desa-
rrollo, crecimfento y evolucifn

Ubicando el concepto en cuestibn dentro de dicho pro-
ceso de anglisis, se tiene la confianza plena de que 1as conclu-
siones obtenidas a través del presente trabajo, constituyan una
Verdadera v obietiva contriducidn al andlisis crftico de la ELEC-
TRONEGATIVIDAD, y proporcionen un elemento mas de juicio que per-
mita 1a evoluci6n de l1a fufmica tanto en sus concepciones y es-
quemas conceptuales, como en 2 propia evolucisn de la Qufmica,

como ciencia que es
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CAPTTULO

LA ELECTRONEGATIVIDAD COMC CONCEPTH ADXILIAR EN LA EXPLICACION
DE ALGUNAS PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS DE LA WATERIA.

1 - fntecedentes
A1 hacer el anglisis del surgimiento de un concepto, es
preciso, canocer objetivamente y con la profundidad adecuada,
las circunstanciss que le antecedieron, a fin de tener los ele-
mentos de julcio necesarios y suficientes que permitan hacer un

balance crftico y en esta forma encontrar el grado de validez

del concepto en cuestin.
A partir del descubrimiento del electrén y en consecuen-

cia de 1a naturaleza eléctrica de 1a materfa, se realizaron es-

tudios aufmicos tendientes a explicar 1as prooiedades ffsico qui-
micas de la misma, relacionandolas en general con la maturaleza

de 1a fuerza quinica o da 1a estructura quinfca resultarte de la

formacién de un enlace entre los dfferentes dtomos.

De especial imnortancia fué la contribucién hecha an 1811

por Gerzelius [2), ouien establecié la primera hioétests acerca

de 1a naturaleza eléctrica de las foerzas quinicas, dividfendo
tados Tos tomos en electropositivos v electronegativos.
Estudios posteriores a Berzelius, que esencialmente con-

sistfan en métodos de investigacidn de naturaleza quimica rela-

cionando la existencia de isGmeros, naturaleza de las reacciones

auimicas, ete. con la conposicion quimica de Tas sustancias,



fueron realizados oor:
- Frankland, en 1852, (3) - propuso el concepto de valencia
Xekuls, (4) y xolbe (5), en 1857 y Couper (F), en 1853 -

exteadieron el concepto de val

ncia al carhono asicndndole
valencis de 4 y 1a capacided para formar cadenas

Sutlerov, en 1861, (7)

- usé por orimers voz el término -
“Estructura Nufmica® y establecid que es esencial expresar
Ta estructura nor una sola f8rmula que debe mostrar como se

unen Tos tomos de la molécula en si.

Van't off (8), y Le Bell (7), en 1874, dieron forma final 2
1a estereoqufmica cldsica.

Nerner (10), en 1893, desarrol16 la teoria de la estercogui-
mica de las sustancias inorganicas complegas.

flo obstante, que estas fnvestigaciones aportaron tastante

2l conoctmiento de 1a naturaleza eléctrica de la fuerza auimics
¥ que e) térming "estructura molecular” fue enpleado cualitati-
vamente, la naturaleza de la unién permanecfa desconacida

En 1312 una gran cantidad de fnformacién sobre la estruc-

tura de Yos cristales fus ohtenida por Max Von Lave, mediante la
difracei6n de Rayos X. Poco después Y.L. fragg descubri6 la ecva-
c16n aue 1leva su nombre y en 1913 &1 y su padre, .M. Bragg,

publicaron las primeras determinaciones de estructuras de cris-
tales, 1o cual permitfa conocer valores de distancias interats-
micas de anqulos de unisn

Luego del descubrimiento gel electrén se hicieron muchos

intentos pars desarrollar una teorfs clectrénica sobre 1a unién



quinica. En 1016, Gilbert 4. Lewis (11) di6 las bases para 12

teorfa electrénica moderna de la valencia, afirmando oue no solo
existe la formacion de fones al completar una capa estable de
electrones, sino también la formaci6n deuna uni6n quimicay ahora

anada unidn covalente, por la participaci6n de 2 electrones en-

tre 2 &tomos. Introduce ademds el concepto de Polaridad, =1 cual

1o considers como un resultado de) desolazamiento del centro de
gravedad de la nube electrénica del enlace hacta uno de los dto-
mos, el cual es de hecho electroneqativo, en una molécule dada.
Estas ideas fueron luego desarrolladas por muchos Inves-
tigadores, y el trabajo de Langmuir (12) fué especialmente valio-
50 al mostrar que 1os fenémenos de 1a qufmica podfan coordinarse

y aclararse en sumo grado medfante 1a aplicaci6n de estas nuevas
fdeas

Casi al mismo tiempo que Lewis desarroll6, Junto con Lang-

Auir, el cancepto de covalencia, Kossel (13) observé que los en-
laces en muchos de Tos compuestos, aue se disvelven en agua para
formar jones, podfan ser exolicados en términos de una tranferen-
cta de electranes. De este modo los fones resultantes tendrfan
estructuras electrénicas andlogas a aquellas que tienen los dto-

mos fnertes. Una atraccién electrostitica entre fones con carga

opuests daba origen 2 lo que Kossel 11amé como enlace i6nico. En

posteriores estudios, los efectos de polarizaci6n de estos fonss
sobre otros son tomados en consideracin.

A partir de estas investigaciones fuf comuamente aceptada

1a clasiffcacifn de las uniones quinfcas en ignicas y covalentes

principalnente. Sin embargo, de tratamientos mecdnico-cufinticos



sahre la estractura real del ostedo mormal d2 un sistema, surqe
Ta necesidad de croar un nuevo concesto =1 cuel eisentara (16}
en 1728, a rafz

cia.

4p su estulio 3l Stows de “elin 11ams PESAuA"-
2enido & su imoortancia en el sresente traiajo, lo dascri
9irenos soreracente

2 estructura rerl dal estace normal de ba sistera es
aquella que, de todas 135 concetdtles, Ja al sistams 1o néxing
estabilidad”. L. Pauline - (15) Fia. 7)
i constderamos dos estructuras 1 v L1, sue nueden, razo-
natlemente, representar el estado cormal del sfsteria, entances
T funcign de onda para el sistema serd

voear by

-1

donde vy v ¥y reoresentan la funcidn fc onda resoactiva 3 cada

una de las estructuras mencionadas y a v k san corfi

ntes nu-
mericas artitrarios. for tanto 13 contritucisn de yy v vy ;a1
valor de ¥ sers devendiente

e Ta redacién de sus coeficientes,
es docir b/a. i este valor no es muy arzede ni de valor muv
nequetn sino del orden de macnitud e 1o unilad, entonces la me-

Sor funcisn de onda ¥ estird formada en rarte por ¥ v en narte
nor ¥y yy se dird nue

nstado normal del sistery cstard descri-
to comprendicndo anfas estructurzs, © v 11,

fen

cionalnente. se k3 acestade decir do tol sistera
que es PESAIANTE entre las astructuras I v F1. 0 tue es sq "

SRIND 0% RESVIMICIA de 135 sstructuras 1y 11

% pesar de esto 1a estructura de tal sistera ne s exac-
tamente fntermedia entre 135 estructuras | v 11, ‘e’ sie 2 oue.
om0 consecueneia e 1x rasonan

cia, es estanilizada nor una cfor-
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LA ENERGIA DE PESONMACIA.

ta cantidad de energi
Debe sefialarse aue hay un elemento de arbitrariedad enm el

uso del concepto de RESONMNCIA, introducido por 1a eleccibn d

las estructuras infciales I, I1... etc., como bases para la dis-
cusiGn del estado normal de un sistema. !

Haciendo uso de la resonancia, Lewis, Sidgwick (15) y Loa-
don (17) hablaron de 135 posibles transiclones de uno a otrd ex-
tremo en los tipos de unisn en forma continua, es decir, puede
existir una resonancia entre el extremo covalente y el extremo
fénico, resonancia entre 2 estrocturas 1a cual estabilizarfa 2
Ta molécula.

Posteriormente Pauling (18), (1931-32) establece que tam-
bién hay transicfones discontinuas en el tipo de unfén, obser-
vando este fenfmeno en moléculas y fones complejos y menciona
las condiciones que deben satisfacerse para que ocurra la resp-
nancia.

"Si las dos estructuras en consfderaci6n comprenden dfs-

tinto nimero de electranes no pareados,
asocifndose 1a discontinuidad con

Ta“transicién entre

ellos debe ser discontinu
el apareamiento o no apareamiento de los electrones” (Ref. 15-

pig - 69}
Casi 2] mismo tiempo oue estos ltimos favestigadores,

desarrollaban sus estudios acerca de 1a resonancia, y por otr

parte, se afinaban cada vez mas las métodos de medicitn exve-

rimental de distancias interatémicas en estructuras quimicas,

mediante difracci6n de rayos X, en 1927 Born y Oppenheimer (19)

hicieron un tratamiento te€rico de la estructura de 1a molécu-



Ta-16n de Hidrégeno, Hy+ consicerando prinaro el noviriento fel

electrén (o de los 2 electrones, en el casn Ze aue hava varios)

en el canno el niclen atériea que se consfdera fijo en una con-
flouractsn defintda. La energfe electrénica de 1a molécule se
obtiene asi como funcién de 1a confiuracifn nuclear. Lo confi-
guraci6n nara el estajo normal de la 0lécula o5 1a oue corres-
ponde a3 mfniro valor de esta funcin de encrafa y oue da, nor
1o tanto, sy ndxina estabilidad a Ta molécula.

£ dicho tratamiento tedrico, valoraron 1& enerafs cors

una funci6n de Ta distancia Py, entre los 2 nicleos &y 5. ara
valores grandes e Ry, el sistens en su estado normal consiste

en ua ftono normal de Hidréaeno (el nicleo "), oue nantienen una

interacci6n recforoca muy dékil. 59 se suooae oue la misma es-

tructura ¢ 0% se mantiene 2 medida oue los nicleos se aproxi-
ran, oor célculos se encuentra, sun la encrafs de intersccién

tiene Ta formy de 1a curva fe rayas ¢e 1a Fio 1-1, sfn un mfine
Por 1o tanto, dirfase cur un dtoro do Bidrbaeno v un f6n Yidré-
geno se repelen, oo vez o atraerse, pira formar una nolécula -

16n estanle.
FIGuRA 1-1
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En 1928, Pauling (20) y Finkelstein & horowitz (21} re-

piten el trabajo de Sorn y Oppenhetmer introduciendo )a reso-

nancia entre dos posibles estructuras. Aquellos consideran que
Ja estructura supuesta, en el trabajo infcial, es demasiado sia-
ple para representar el sistena satisfactoriamente, por lo que,
Suponen 1as sigs. estructuras:
Estructura [

Estructura 11

consideran 1a posibilidad de resonancfa entre estas 2 estruc-
“uras.

“Estas estructuras son equivalentes y les corresponde se-
paradamente 12 misma energf

Tos principios de 1a mecdnica cudn-
tica fndican que es tales casos las dos estructuras contribuyen

iguslmente al estado normal del sistema’ {Ref. 14-PSg. 16)

A1 repetir Tos cdlcilos de la curva de energfa, medfante
el enpleo de T2 funcién de onda correspondiente, formada por la
una de las funciones de onda para las estructuras Iy I1, obtu-
vieron una curva con un minimo muy pronunciado alrededor de
R
ab
de trazo continuo)

L06A - Dicha curva se observa en-la Fig 1-1 {curva inferior

De esta forma, mostraron que camo resultedo de la reso-
nancia el electrdn entre los dos nicleos, e ha formado una
unidn estable monoelectrfnica, cuyz energfa es de aproximadamen-

te S0 keal/mol

- Puede decirse aue 1a unifn debe su estabilidad
a 12 resonancia.

Lo curvd svperior de trazo contfnuo de 1a fig. 1-1 repre-



farocanents un Stono

senta atra farma en 1a que ruaden actuar
normal de hidréneno v un i6n hidréneno. las estructuras ! v 1}

tanhign contrihuyea feualmeate a esta carva, nero 1z eneraiy de

resonancia, es este ceso, ace al sistena menos estatle. May
iguales profahiliades de nue a1 acarcarse un §tono de Sifréarac
y un 16n hidrsoann, so repalan nutuanente coma fnica ests cur
va, 0 de aue se atratnan para formar la nolécula norral.

Anos después Mickinsor (22), en 1933, comnlerentd este
tratariento incluyendo otro tino de accibn mutua entre 21 dtamo
de Hidr6geno y el i6n “idrénenc, es decir, la deforracisn (pola-
rizacidn) de) Stomo en el campo eléctrico del i6n. Un tratatien-
to mas zxacto fué realizado oor “urrau (23] sotre este tipo da
accibn mutea

L3 concorcancia de Tos valores calculados con los valores
exverinentales es excelenta, 1lzcando a una distancis interau-

clear en el 2quilitric de 1.9 £

for atra narte, an 1027 fondon (24), realizé un tratamien-
to sinilar sare 11 teoria de s uni6n covalente en 12 rolécuta
de Hizréqeno, tasanda ty tratamionto en el trabajo e Murrau na-
r2 Y2 mol6cula - 160 de hidrogeno.

Condon introdujo nara ello 2 electrones en el orbital dal

estado noranl deserits por Turrzu nara el elactrén de 1a

enerafs total de Ta molécula U, sers €sta cstructura corsta de

4 partes: 1a encrofa de reaulsidn de los 2 niclers, la enerai
del primer electrfn moviéadose en o) casro de los fos niclnes
1a energfa del sequnda electrr inual a la anterior, y la snar-

fa de repulsiones electrastiticas mutnes fe 1ns Jos lectrones.
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Condon no trat6 de valorar, por intecraci6n, el dltimo de estos
téninos, sino que lo supuso igual a la fraccién de 12 energfa
de interacci6n entre Jos dos electrones v el nicieo, que en el
dtomo normal de Helio, el cual corresponde a1 caso 1fmite de 1a

wolécula de KidrSgeno, cuando 10s dos protones se han fusionado
en un solo ncleo. De esta manera oftuvo una curva de energfa
0ara U, con wn mfnino en & de 0.73 8y con una energia de unién
e 100 Keal/mol, en excelente acuerdo con la experfencia. A es-
te acuerdo no se le puede astgnar gran significado, debido a 1a
inseguridad en la exactitud de la estinacitn de la energia de
repulsi6n del electrén.

E1 Tratamiento de Condon es el prototipo del método de
Tos orbitales moleculares, MO, para discutir la estructura elec-
trénica de las moléculas. En este método se formula una ecua-
ci6n de onda que comprende la introducci6n de un par de electro-

nes én un orbital electrénico que se extiende alrededor de dos
nicleos atémicos.

A diferencia de Condon, Heitler y tondon (25) en el mismo
ana,

efectuaron un tratamiento sobre 1a molécula de Hidréaeno
un poco diferente, usando una funcion de onda de tal naturaleza
aue 10s dos electrones de s uni6n por un par de electrones en-
tre dos dtomos, tienden a permanecer en los dos ftomos diferen-
tes. Este tipo de tratamiento es 1lamado generalmente método
de unidn valencia, ¥E.

Constderando que 1a molécula consta de dos nicleos A y B,
¥ de dos electrones, 1y 2, cuando los dos nicleos estdn alefa-

dos, el estado normal del sistema comprende dos &tomos normales



de Hidr6geno. Heftler y London suponen que uno de los electrones,
o1 1, por ejemplo, estd asociado con el ndcleo A, y que o1 elec-
trén 2 ests asociado al nicleo 9. Al calcular la eneroiz de fn-
teracci6n como una funci6n de la distancfa internuclear, encuen-
tran que para grandes distancia existe una débil atraccién ave

sk comvierte ripidamente en una fuerte repulsidn a wedida que

R, dismingye (curva punteada en fa Figura 1-2). fe acuerdo con
este cilculo, los dos &tomos no se unirfan para formar una molé-

cula estable.

Pero en este csleulo se ha despreciado el fendmeno de re-
sonancia, pues la estructura en la aue el electrbn 2 estd unido
al nicleo A y el electrfn 1 al nicleo 3, es tan estable cono la
estructura del pirrafo anterior y, de acuerdo con los srincipios
de 13 mecnica cudntice, es indebido considerar coma wna repre-

sentacin del estado normal del sistema a una v otra de las es-
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tructuras, sino a una combinaci6n, 2 la cual ambas contefbuyen

fouslmente; es dectr, devenos hacer el cdiculo considerando la

0sibil1dad del intercanblo de lugares entre los dos electrones
XN

Estructura [ HoL

Estructura 11 "2 1R

b
De esta cansideraci6n se obtienen dos curvas de energias
de fnteracci6n, 1a curva fnferiar de trazo continuo en la Figura
1-2. que tiene un minino pronunciado, correspondiente a la forma-
ci6n de una molécula estable y lo curva superior de trazo contf-
nuo en Ta misma Figura. que no tiene un minimo y gue correspon-
e a la repulsi6n mutua entre los dos dtomos, en los cuales la
resonancia no contribuy6 2 la estabilidad
La energfa de formaci6n de 1a molécula a partir de &tomos
separados, calculada por Heitler. London y Sugiura, es un 67 %
Gel valor experimental de 102.6 Kcal/mol, y la distancia entre

Yos nicleos calculada en el equilibrio es de 0.05 & mayor que
el valor observado, 7.74 R. M4s ain, la funcién de onda de Hei-
tier y London no corresponde al Teorema Virial (no hace el valor
meaio de la energfa potencial fgual a menos dos veces el valor
medio de la energfa cingtica) y por 10 tanto es una aproxfmacién
pobre a 1z correcta funci6n de onda para la molécula.

En 1923, “ang (26) mejor6 la funci6n de onda en forma sen-
cilla. En lugar de las funciones de ondas para el &tomo normal
de Widr6geno 1s, alrededor del nicleo A y del nicleo E, con una
dependencia redfal correspondiente o la carga nuclear unitarfa,

61 us6 funciones similares, con una carga nuclesr efectivaz®



que se nizo variar hasta llevar la energfa a un minimo. Esce
tratamiento concuerda con el Teorema Virisl. La distancia inter-
nuclear en el eauflitrio, calculada con esta funci6n de onda, =5
de 0.75 R, que concuerda con la experiencia, y la »neraia de

unién calculada es €1 30 % del valor correcto. La carga nuclear

efectiva 7% es de 1.17, 1o que correspande a unz contraccitn si

nificativa de la funcidn de distribucién del electrén en la re-
9i6n cercana » Tos dos ndcleos

Por consiaufente, en 1a formacion de una moléculs estable
de Hidrdgeno, 1a energis de Ja unién por un par de electrones es
en su nayor parte 1a energfa de resomancia carrespondiente al in-
tercamhio de los dos electrones entre los dos orpitales atémicos

Hasta estas investigaciones, los tratamientos de Ja molé-
cula de 4idrégeno se desarrollaron considerando dnicamente la po-
sibilidad de un2 unién convalente en dicha molgcula. €n 1033,
Weinbaun (27) realizé estudios de la molécula de “idr6aeno consi-

derando dos estructuras iénicas:

Estructura 111

Estructura IV ¥

en Tas que ambos electrones estdn unidos o1 mismo nicleo. Estas

estructuras comprenden un i6n Hidrégeno positive ¥ v otro nea-

ivo 57 con la estructurs comeleta del Helio {cana ¥ comzletal.
A arandes distancias internucleares las estructuras 117

y 1V carecen de fmportancia. La emergfa e Ja reaccin:

How =" W
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s de -295.6 Kcal/mol calculada a partir de la diferencis entré
Ta aftnidad electrénica del Pidrégenc
W4+ e” —> W+ 16.4 Keol/mol

¥ 1a energfa fe tonizacién del ¥idrégeno

e© — W+ 312.0 Kcal/mol

Este valor de 1o energfa de la reaccibn hece a Tos estructuras
THE y IV tan inestables, con relacion & 1y 11, que no efectdsn
vinguna contribucion. Pero & medida que R decrece, Ja atrace
cion e Coulomb de H' y R™ estabiliza las estructuras 111 y IV,
La correspondiente energfa de resonancia i6nica es alrededor de
5.5 teal/mol

€n 1938, Pavling (15) y posterformente en 1952, Coulson
(28) hacen una recopilaci6n de los ¢iferentes tratanientos de la
molécula de Hidrégeno y hacen comparaciones de los valores cal-
culados con los valores experimentales.

En o) caso del tratamiento de Wefnbaum, Pavling en su tra-
bajo, menciona que cada una de las dos estructuras {Gnicas con-

tribuyen con el 2 %

a1 estado normal de 1z rolécula en 1 distan-
cis de equilivrio R < 0.74 R. Asimismo, que la energfa de re-
sonancia inica (5.5 Kcal/mol) corresponde a un 5 % de la ener-
972 total de la uni6n.

€n el mismo trabajo de Paulina, menciona que el 80 % del
valor correcto de 1a energfa total de 1a uni6n lo obtuve Wang
{majorando el tratamienta de Meitler y London); el § % fu obte-
nido por “einbaum, y e 15 % restante de 1a encrgfa de unfén pue-

de atribufrse a Ta deformacitn, usindose este térming para cubrir



todas las complicadas interacciones no tomades en cuenta en los
tratamtentos sinples ya mencionados.

Un tratamiento tedrico satisfactorto y exacto fué dado
por James y Coolidoe (29). Encontraron un valor para la energia
de unién de la molécula de 172.£2 Kcal/mol , en completo acuerdo
con Ta experiencia, y con unz coincidencia sinilar pars la dis-
tancia internuclear en el equilibrio.

En el andlisis que Pauling hace {{15) odas. 20 y 25} en la
secuencia de tratamientos de la molécula-16n de Hidrdgeno y 1a
molécula de Hidr6geno, destaca la importancia de Ta inclusién de
Ta resonancia al discutir las condicfones<para la formacién de
una uni6n nonoelectrénica (caso del 1}) y de una uniGn por var
electronico (coso del ). Sobre esta Gltima afade cue es de es
pecial interds la resomancia con las estructuras idnicas A'R7
278", tanto en tomos diferentes como iguales, y aue es de aran
importancia y magnitud la contribucién de la estructura iénicz
cusndo se trata de Stomos diferentes.

Tal como habfamos mencionado en la pdgina 18, Condon ini-
©i6 un tratanfento bajo el método de orbitales moleculares, M,
¥ aue Heftler y London, asf como también las oue hemos menciona-
4o a continusci6n de €stos, realizaron tratamientos baja el mé-
todo de uni6a velencia, ¥3. Sobre tratamientos hajo el método
de orbitales moleculares solo henas mencionado a fondon, sin en-
bargo, tanbidn hubo mas fnvestioaciones, entre ellas las de Sau-
Ting (20) y de Coulson {30}, cue llegaron a resultados cuva con-
cordancia con los datos experimentales es ampliamente satisfac-

toria.



A pesar de la gran importancia de los tratanientos por el
nétado de orbitales moleculares, no serfa de interés, para el
oresente capftulo, hacer un anlisfs de los misnos, debido a que
€1 surginfento del concepto de ELECTRONEGATIVIDAD estuvo mas fn-
timameate 1fgado al desarrollo de tratanientos bajo el método e
inise velencia.

4 fin de ubicar adecuadamente aquellos hechos significa-
tiv05 que condujeron a Pauling a establecer su concepto, haremos
una breve sintesis del enpleo del método de uni6n valencia, a
través de los diferentes tratamientos de 1a molécule de Hidroge-

70 y que son presentados en 1a Tabla 1-1. Asimisno en la Figura
1-3 estén graficadas las energfas asociadas a cada una de las fun-
Giones de onde resultantes en cada tratamfento.

€0 dicha Figura se ha representado también la curva expe-
rinental (e), asf como también 1a curva (f) que representa la po-
s1bilidad de que no exista el enlace entre los dos dtomos de Hi-
dregeno por tener sus electrones con spines paralelos.

Otro andlisis comparativo de los resultados obtenidos por
105 ¢iversos tratamientos y los valores experimentales, es pre-

entado por Coulson -(28) pdg. 125-, de donde tomaros los datos
que se incluyen en la Tabla 1-2.

Obviamente, extsten mas investigaciones en un gran nénero
aue antecedieron al concepto de ELECTROXESATIVIDAD y aue de al-
giin nodo influyeron en su formulacion: sin embargo, considero
que €stas son las mas fnportantes, por lo cual serfa abrumante
inclufr en detalie las antes mencionadas, asf como enumerar to-

das las demds, en detrimento de un andlisis objetivo, motivo del



TABLA 11

FUNCIONES DE ONDA PARA LA MOLECULA DE HIDROGENO
Método de Un{én Yalencta

Funcidn de Onda No Corregida

(Curva 2, Frg. 1-3) Teov * (DY B(2)

1827 - Heitler-London .- Introducen resomsncia covalente
(Curva b)
Teov " AL Tyt Ta2) Ye(n)
1928 - Wang .+ Keftler-London + 7+
(curva ©)
Teov " TR(1) B2y * Yhe2) TR
1933 - Weinboun = Wang + Resonancia entre estructuras i6nfcas
(curva 4)
Tientea T A a2 () Yae2)
Mot T AT * Rt T Tae) e ey
1933 - James-Coolidge y Pauling = Weinbaum + intersccién entre
Tt T Tiow * Tienica electrones ()

ot T TR E2) * TR Y * AR ¥Ry * B2y

— L
i ¢ {
I S

I I B

Distancta internuclear, r (unfdades de 3,
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TABLA 12
ENERGIAS ¥ DISTAUCTAS DE E

UTLTGRIC PARA FUNCTONES DE

0104 - TEORTA UNT04 VALENCIA - DE LA AOLECULA DE HIDROGENO
Tipo de Funcion de Onda Enengia (ev]  Cistaneda (A
MO CORRETLAL Y % Yavp 0.25 0.9
HETTLER-LOVDUI" 304 0.69
ADICION DF APANTALLAUTE .78 0.743
ADICTON DE CONTRISUCTONES
1oNTCAS 102 0.749
ApTC1ow DE TnTERACCTON " 4.72 0.740
Aotctoy o€ TNTERACCTON " 4147 0.741
VALORES EXPERTAENTALES 4147 0.4

“*Tonado de Hukeey (32) pé
# Intenaccisn evaluada con wna funcidn de 13 téaminos
A Tnteraccibn evatuada con una juncibn de 50 téaninos

presente tema de tesis.

2. Linus Pauling y 1

ELECTRONEGATIVIDAD

A partir del tratamfanto mecdnico-cusntico de la molécul
de Hidrdgeno, otros intentos fueron realizados vor calcular teé-
ricamente 12 naturaleza de 1as uniones, tanto en las moléculas
de o5 Hal6genos, como en Tas moléculas diatémicas de los halo-
genuros

A pesar de que el tratanfento mecnico-cubntico de 1a mo
lécula de iidr6geno habfa indicado que las estructuras f6nfcas

-
HH™ v H7H' entran en resonancia con la estructura covalente ex.



trema :H en pequeda proporcién, y que los resultados obtenidos

tedricanente concordaban con los datos exerimentales, al hacer
un trataniento similsr de Jos HalSgenos y 1os halogenuras, 1os
resultados no fueron tan completos, ya oue no ey mucha evidencia
sobre 1a proporcion del caracter {6nico, como 1o es el caso e la
moléculs de cloro, C1,. La consideracién de los valores de ener-
gfa hace probable, sin embargo, que las estructuras i6nfcas
17617y £1701" contribuyan en esta molécula al estado normal en
una proporcidn adn menor que las estructuras correspondientes a
Ta molécula de iidrégeno.
€n 1932, Pauling (33) (3¢), analiza 13 naturaleza cel en-
lace quintco y en especial el tipo de enlace que presentan las
noléculas de Tos Hal6genos y sus principales Halogenuros (34),

tes que suanglisis.

hactendo cons nt
Dentro de éstas, sedala que, de las aplicaciones de la mecinica-

cudntica se ha confirmado, qué las propiedades de un enlace en-

tre dos §tomos a menudo estsn deterninadas principalmente por
una funci6n de onda de un “orbital de un electrén” para cada
§tono, y que no son fuertemente afectadas por los demds §tomos

cuando la funcifn de onda de una

por otra parte,

de 1a molécul
molécula, contenfendo enlaces covalentes simples,
"orbitales de un electrén

establecida
mediante el uso de funciones de onda de .

se encuentra que cada funcidn de enlace tiende a traslaparse al
miximo con la otra funcfén involucrada en el enlace, y evitar
traslapantentos con todas las dems, de tal modo que las otras

integrales de resonancia son mas pequefias que las resonancias ca-

racterfstices de los enlaces.
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Afirma que Tas evidencias empfricas de distancfas intera
ha

tomicas han confirmado 1a validez de estas consideraciones
5ido posible formular un conjunto de radios covalentes para uso
en noléculas covalentes puras (en 1as cuales cade dtomo forma en-
laces covalentes hasta un ngmero determinado por su posicion en

el sistema pert6dico) las cuales explican satisfactorfamente las

distancias observadas en moléculas a las que se les asfgnd una
También se ha encontrado

estructura electrénica de Lewis simple.
que al canbiar la covalencfa de un Stomo, y por tanto la natura-
leza del enlace, se produce un cambio en el radio" (34).

Como resultado de sus consideraciones, plantea 1a posibi-
independien-

1idad de estinar a los enlaces en una molécula como
tes, para To cual se requerirfa que Ta energfa total de formactén
de 1a molécula, a partir de Stomos separados, se expresase como
Ta suma de las caracterfsticas de los términos de 1a energfa cons-
tante de las diferentes uniones (Postulado de Aditividad). Al
efectuar esto, encontr que es aproximadamente cierto para molé-
culas @ 1as cuales se les puede asignar una estructura electrd-
nice de Lewis simple, y que 135 desviaciones raramente excedfan
€1 263 7. Deacuerdo a esto, use 105 calores de formaci6n y
los calores de combustin de noléculas gaseosas para evaluar las
Muestra adends que las energfas de

energfas de varios enlaces.
1o enlaces -discutidas con la ayuda del Postulado de la Aditi-

vidad de las energfas de los enlaces covalentes normales- propor-
cionan claridad acerca de la naturaleza de dichos enlaces, en
particular sobre la cantidad del carfcter i6nico que poseen.

Tal como se habfa mencionado a1 principio de este inciso,



Ta dificultad principal en el cflculo tebrico de las energfas de

unign en las moléculas de los HMaldgenos consistfa en el conoci-

miento exacto de la proporcidn del carscter f6nico, y Pauling vi-

0 a2 presentar una posibilidad de estimar diche cardcter 16nico,
haciendo wso del Postulada ya mencionado.

Ahora bien, ien que consiste el Postulado de 1o Aditivi-
dad?
ST se considera una unidn simple en una molécula simétri-

ca A-A, la funcin de onda que representa a la unidn serd

Yeoatg, v by, -

At Y- (-2}
Puede escribirse una funcibn similar para otra molécula 8-5. 1a
razén b/a que deternina las contribuciones de las estructuras
i6nicas es pequedia, siendo prohable que sea aproximadamente la
misma para todas las uniones entre §tomos iquales.

Ahora consfdérese una molécula A-R, que comprende una

unién simple entre dos Etomos diferentes. Si los dtomos son de

carfcter diferente, entonces 1a funci6n de onda que representa
T2 uni6n sers:
v .

E T (1-n

Siendo los mejores valores de c/a y d4/a aquellos que hacen mixi-

ma 1a energfa de uniGn (es decir, hacen minima Ta enerafa tota!

de Ya molécula). En general, estos valores resultardn diferentes

de b/a de Ta ecuacibn (1-2), siendo uno menor v ntro mayor. Ya

que ellos dan un miximo para la enerafa de unién, vewos que la
energfa de uni6n real entre tomos diferentes es mayor {o igual)
que 1a energfa de una unién covalente normal

entre esos dos Sto-
mos.



E1 cdlculo de Ja energfa de unfén covalente mencionada
puede hacerse por métodos mecnico-cufnticos, pero estos métodos
Tevarfan o célculos complicados, por 1o que Pauling (33) propo-
ne que es mas sencillo enunciar un postulado y después prodarlo

empiricamente. D aquf surge el Postulado de 1o Aditividad de

Tas Unfones Covalentes Normales.
Pauling considera que “dado que una uniGn covalente normal
-3, esperamos que

4-6 es de carfcter similar a las uniones A-A y
Tos valores de la energia de unién sean Intermedios entre los va-
LUEs decir, supone-

Tores para A-A y 5-8" (15} pda. 80.
mos que 13 media aritmética de los dos valores de las energfas
de uni6n D(A-A) y D(B-B) es la energfa de 1z unién covalente nor-

ma1 entre los dtonos diferentes A y B* (15) pda. 81, Por lo tan-

to
0(A-8) = 1/2 (0(A-R) + £(B-F) ) (1-4)
En su artfculo (34), a partir de las energfas de unién pa-

F, CI:Cl, BriBr, y T:1, predice por 1a Aditividad las

ra W,
energfas de enlace para 10s halogenuros de Hideégeno y los halo-

genuros de Halbgeno. A su vez compara los valores obtenidos por

Ta Adit{vidad con aquellos obtenfdos de datos termoqufmicos, y
encuentra que en su mayorfa, la dfferencia entre las energfas
termoquinicas y las emergfas predichas es mayor o fgual & cero,
por 1o que considera vélido su postulato y en concordancia con
To que esperaba. Estos valores estfn en la Tabla 1-3.

De aouf concluye que esa diferencia es debida a la ener-

gfa de uni6n adictonal con que contribuyen las estructuras de ca-



TABLA
FiFctica sasba 1:0
Energla de Enlece 440 2.80 2.468 1962 1.535 b,
HF HCZ  HBA I
VaZon temioquinics 6.39 438 374 107
Vatos Predicho (Aditividad)  3.67 3.45 2.99
2.77 0.93 0.0 .08
cZFEacr 18 ICL
Vazon tersoquiiiico 5.67 2,231 1801 2,045

Vator Predicho (Aditividad)  2.65 2.205

119 0016

1,745 2.001
0.055 0,142

ricter i6nico, la cual define como ENERGIA
a= D{A-B) - 1/2 (D{A-A) +
Esta & proporcfonars; por tanto,

ter ignico del enlace en la molécula.
Debido @ que Ta ENERGIA DE RESONANC
uno de los casos, fue varfando conforme 3

ter entre los dtomos que formaban el enlac

DE RESONANCIA 10NICA
n(B-A) ) (1-5)
la cantidad del carfc-

IA [ONICA, para cada

1a diferencia en cardc-

e, y como dicha varia-

cibn entre los §tomas, de 21gdn modo se podria considerar oue te-

nfa relaci6n alquna con las caracterfsticas del tomo en sf, Pau-

1ing pensé en que la naturaleza de la ENERGIA DE RESONANCIA 10-

NICAD y en consecuencia la naturaleza del enlace, se podfa rela-

clonar 2 una cierta propiedad o capacidad

intrinseca de cada dto-

mo, es entonces cuando, Pauling ve la necesidad de crear un con-

cepto que describa esa cierta capacidad de

1 dtomo, que necesaria-



nente tenfs aue relacionarse hastante con los electrones que le
circundan.

Por consiguiente, Pauling define el concepto de ELECTRO-
EGATIVIDAD comc "la capacidad de un §tomo en una molécula de
atraer electrones hacia 617 (331, (24), (15)

Dicha ELECTROVEGATIVIDAD, por tanto, debia ser caracte-

tics para cada dtono, v relacionads de fnmediato con el enla-

ce de un dtomo en una molfcula. isimisno, ademds de tener una

expresion cualitativa, penss en que deberfa tener una expresisn
cuantitativa y, en un intento nor encontrar una relaci6n adecua-
43, establecis que 1a CNEPGIA DE RESONANCIA TONICA estaba fati-
mamente ligada  la iferencia de electroneqatividades entre los

dos dtomos que forman un enlace. Le relacién que encontré (34)

2
Xy - 1) (1-8)
Energia de resonancia f6nica

Flectroneqatividad del dtomo &

X, = Electronecatividad del tomo 1
Ne los 21 valores de & , oresentados en su srtfculo (34),

20 son mayores o inuales a cero -(Tahlz 1-4). La excepcifn,

C:1. Pauline considera oue puede deherse a errores excerimen-
tales y que cor 1o tanto no es un valor real.

21 asiqnar valores de electronecatividad 2 los elementos,
encontr6 los valares oue se presentan en la Takla 1-5; &stos
son Tos que nutlicd fnicialmente {34).

Tales valores ¢ ¥ conducen a valores de & los cuales
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estin en concardancia con los presentados en la Tabla 1-4, cen

un error promedio de 0.009 e¥., excluyendo al H:F. Sobre ste

@ltino, Pauling escribe: “La & calculada para U:F es 4.00 eV.,

TABLA 15

COORDENADAS DE LOS ELEMENTOS €N LA ESCALA DE ELECTRONECATIVIPAD
H 000 P 0.0 1 080 5 043 .55
Br2.75 C10.98 K 2,95 0 1,89 F 2.0




ETE

1,23 o¥. mayor que el observado: esto indica que la Ecuactén 1

(Ce. 1-5 en este trabajo) es inexacta cuando X,-

tan grande coma 2" (31},

g Vlega a ser

De estos datos de electronegatividad y de Ja Ec.

5 pro-
pone oue es posible predecir las

ergfas de enlace, tanto para
aquetlas moléculas en las que se conocen os datos de enerqla,

camo para aguellas en las cuales no hay datos experimentales, con
un amplio grado de confiabilidad.

Finalnente, hace una aclaraci6n importante sobre que “la
ELECTRONEGATIVIDAD no es ardloga a la afinidad electrénica de
Tos ftonas, pero estd fntinamente relacionada a la concepcidn fn-
tuitiva de electronegatividad adquirida por los quinfcos. Su re-
Taci6n al sistems peri6dico es la esperada. (34).

Los trabajos acerca de 1a ELECTRONEGATIVIDAD continuaran,

en especial sobre los métodos de determinaci6n de la misma, ajus-

tes a los valores obtenidos, ampliacfén de datos en la escala
asignada y aplicaciones fmportantes. Sin embargo, en este capf-
tulo solo deseanos presentar las circunstancias bajo las cuales

ha surgido el concepto en cuestién.

Cabe mencionar, que Pauling en este trabajo fnfcfal esta-
blece un aspecto cualitativo y un aspecto cuantitatfvo. EI as-
Pecto cualitativo es acuel en que de una manera muy amplia defi-
ne 1a ELECTRONEATIVIDAD como "1a capacidad de un ftomo en una

molécula de atraer electromes hacia &1°, y recalcamos que es muy
amolia, en el sentido en que Pauling nunca expresé sf se trataba
de electrones propios del §tomo o ajenos al mismo o ambos cases,

si se trataba de electrones internos o de electronas externos, y



por otra parte, que si alguna restricci6n da a esta capacidag
del gtomo, es justamente el que esté dentro de una molécula.

En el aspecto cuantitativo, traté de asignar valores a la
ELECTRONEGATIVIDAD y su primer intento fue realizado, relacionan-
dola con la ENERGIA DE RESONANCIA TONICA.

Sobre este Gltimo aspecto, se han oresentado otros trata-
mientos dfferentes, asf como créicas tanto al trabajo de Pauling
como a1 de sus partidarios y sucesores en este tema, lo que ha
venido a dar como resultado, corrfentes a favor y corrientes en

contra de tal Concepto, asf como también puntos oscuros y confu-
505, y puntos de claridad satisfactoria. 1 anélisis de estas
contradicciones as{ como el origen de las mismas, es desorrolla-
do en los siguientes capftulos del presente tema de tesis.
Después de haber presentado los hechos nes relevantes,que
dleron orfgen a1 concepto de ELECTRONEGATIVIDAD, y tamhién haber
analizado adecuadamente cada uno de los nismos, se espera que 10
escrito en este capftulo sean bases suffcientemente objetivas, a

partir de las cuales sea posible realizar una verdadera aporta-

ci6n al andlisis critico de tal concepto



CRPITULO 1T -3 -

METODOS D DETERMINACLON DE LA ELECTRONEGATIVIDAD

£n 1a década en que Pauling publict su trabajo dando origen a -
un nuevo concepto dentro de 1a quimica, o tan 560 hubo una gran acepta-
€160 de dicho concepto sino que otros investigadores, y ain el misno Pau-
Ting, se dedicaron a1 estudio de nuevas relaciones entre 1a electronegati.
vidad y otras caracteristicas fisico-quinicas, en su afén por encontrar -
una correspondencia entre ] mundo de las percepciones y 1a realidad, es

decir una interrelacién entre 1os estudios tebricos y los estudios empfri.

cos de ciertas propfedades fisico-quimicas exhibidas por 1a materia.

Los estudios realizados por Malone (35) en 1933, Mulliken (36)
en 1934, Pauling & Sherman (37) en 1937, Schomaker & Stevenson (38) en -~
1941, y Gordy (39) en 1946, condujeron a nuevas relaciones de la electro-

negatividad con otras propledades ffsico-quinicas, especialnente en Ta -~

forma en que 1a idad podfa
A excepcitn del trabajo de Malone (35), el cua) fué considerado posterior.
mente cano poco apropiado en Ta estimacitn cuantitativa de la electrone--
gatividad y con un campo de aplicacion muy reducido, los otros 4 trabaja-
dos dieron origen 3 una gran cantidad de estudios los cuales completan, -
modifican, cuestionan, reemplazan y/o rechazan la electronegatividad y -
sus relaciones con otras propiedades, de ta] modo aue, en general, se pue
den clasificar tales estudfos en cuatro grandes ramas, miswas que fueron

originadas por los diferentes enfoques que en Ta determinacion de la elec
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tronegatividad tienen cada uno de los cuatro ditinos trabajos citados.

Por consiguiente, en el presente capitulo se analizardn los ---
trabajos reatizados sobre métodos de determinaci6n de la electronegativi-

dad, clasificindolos en la siguiente forma:

A. Métodos Termoquimicos
B. Métodos basados en Potenciales de Tonizacién.
C. Métodos basados en Caracteristicas Geométricas.
D. Metodos Espectroscdpicos.

E. Métodos basados en otras propiedades fisico-quimicas

En cada wno de los trabajos, se hace una breve descripcidn del
método y de 1os resultados obtenidos, asf como algunas observaciones que
permitan hacer un balance critico en el capitulo siguiente de este tems -

de tesis.
A Métodos Termoquimicos

La mayoria de los trabajos realizados bajo este enfoque, en -~
esencia contingan con la formulacion ortginal de Pauling, haciendo iige--
ras modificaciones que camplenentan y ajustan tanto el método de determi-
naci6n de 1a electronegatividad, asi cono 1a escala y fos valores propios
de 1a electronegat ividad, tanto de §tomos cono de grupos de dtomos (radi-

cates).

Tal como se senald en el capitulo anterior, Pauling establecit
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una relaci6n eatre 1a energfa de resonancia fénica, calculada por el pos-

tulado de aditividad de la media aritnética, v la diferencia
de electronegatividad entre dos dtomos diferentes que forman una molécula

por enlaces sencillos. La relacion empleada es:

(1-62)

(X - Xg) = 0.208 VB -

donde:
23.06 Keal/mol = 1 eV por 1o que la expresion 1-6a, puede tam--

bién escribirse cono:

- (1-6b)

2
206 0 - xgl v -

ya que la 5 tiene unidades de eV, emplea el factor de conversion a

Keal/mol .

Ahora bien:
o = D(A-8) - 1/2 ( D(A-A) + D(B-B) ) (1-5)
donde:

D(A-8) = Energfa de unitn de 1a molécula A-B

0(A-A) = Energla de uniGn de la molécula A-A

0(8-8) = Energfa de unin de la molécula B-B

Si se considera a la reaccifn de formacién

; [ ™ (2-1)

H

REACTIVOS  PRODUCTOS



al calcular el calor de reaccién se obtiene
Q = calor de reaccion =  H productos - oK reactivos

Q= 0(A8) - (FO(A-A) + §0(8-8) 3

PRODUCTOS REACTLVOS.

Q= 0(A-8) - 1/2 ( D(A-A) + D(8-8) ) - @2)

Por consiguiente, al comparar el 2° mienbro de las ecs. 15y -

2-2 obtenemos qu
5= Q= calor de reaccién = calor de formacion » aH y por 1o --
tanto la ec. 1-6a, se puede escribir:

12

04y - %) = 0.208Q @3

Mediante e] empleo de 1a ecuaci6n 2-3 y de datos temoquimicos,

Pauifng en 1932 caicula valoras de electronegatividad, asignando aroitra-

riamente un origen a su escala de 0.00, valor de la electronegatividad «-
del Hidrogeno, X, = 000, misnos que conservé hasta antes de 1939, afio en
que se realiz6 1a prinera edicion del 1ibro *The Nature of Chenical Sond"

(40) calculando valores de electronegatividad para 33 elenentos.

£ dicho 1ibro Pauling realiza un cambio en el origen de Ta es-
cala asignando un valor para ¥, = 2.05 + 0,05, En la Tabla 2-1 se presen
tan 1os valores originales y las modificaciones hechas a la electronegati.

vidad de Tos elanentos.
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En el aunento de 1os valores de electronegatividad para més ele.
mentos, contribuyeron especialmente el trabajo realizado por laissinsky -
(41) en 1946, quien extiende los valores de electronegatividad para 73 -«
elenentos (algunos por extrapolacién), y el trabajo de Huggins (42), rea-
Tizado en 1953, extendiendo los calculos de electronegatividad para 17 -
elenentos. Ambos investigadores realizan un refinaniento y extension de
Ta tabulacién original de Pauling, basadas en X, = 2.1y con la ayuda de

datos ternoquinicos nuevos y més exactos

HAISSINSKY - (41, 43)

A partir de datos temmoquimicos, principalnente de cloruros, --
branuros y foduros de los metales calcula electronegatividad pasando por
alto 1a tabulacién original de Pauling. En el cilculo de los valores de
electroneqatividad observa que para un metal dodo con mds de un estado de
valencia estable, 1a electronegatividad del elemento tiende a aumentar al

aunentar su valencia. Los datos son presentados en la Tabla 2-2.

€1 trabajo de Kaissinsky, es 21 primero que aprecia que la elec.
tronegatividad de un elenento no es constante, sino que varfa en funcién

de sus diferentes estados de valencia
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E1 trabajo original de Pauling se restringl6 al cflculo de -
electronegatividad para &tonos que forman moléculas diatémicas mediante -
enlaces sencillos. Haissinsky hace una extensién para metales capaces de
formar moléculas poliatémicas con 105 halbgenos, del tipo M X . Por con-
sigufente en base a 1a sugosicion que tamdién fué fiecha por Saul ing, con-
siders que 1a energia de uniGn promedio para cada uno de 105 enlaces for-
@ados es L/n sino de 1a energfa de unién total o calor de formacion de -
la nolécala M X, a partir de sus elementos en e} estado basal, y s¢ en--

cuentra que Ta 5 se expresa como:

1 Q= L (-0 ) (2-4)
donde:
8= B (H0) - 42 CE () + 00X) ) e (26)
E (%) = Energfa de enlace pronedia en esta molécula definida conc

1/ é51m0 del calor de ruptara de WE, en sus dtonos en estado

basal.

£ (H-H) = Energia de enlace para una unitn M-M enlace sencillo.

D {X-X) = fnergia de disociecién en %, <

Debido a que para 1a mayoria de Tos elementos £ (H-H) son desco
nocidos, 1os valores de 8 no pueden obtenerse a través de la ecuacion -~

2-5, por 1o que se hizo necesario enplear la ecuacitn 2-4.

Tal parece que Pauling al hacer la suposicién de que & =(1/n)Q y no
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erplearla pare el cileulo de electronagatividad, prepard el uso de Qg en
caso de que fuera necesarfo, relacionindolos al estado s61ido de H X, en
este nétodo puramente "termoquimico”: posteriomente Kafssinsky 10 recon.
siderd argunentando que los valores de Q; para el estado s6Hido preferen-
temente deberfan ser empleadas para ta mayorfa de haluros de metal y Oxir
dos. funque el método es reconocidamente fperfecto (en relacitn a la -
definicion de 1a energia de resonancia i¢nica de a ecuacitn 1.5), Pauling
Justiica su uso en base a que los términos que se desprecian, al, hacer —-
grandes mediciones se cancelan mutuamente. Mo obstante, se verifics, tal
vez insuficientenente, que 1a mayorfa de los valores de electronegatividad
e Pauting se derivaron por el uso de este método imperfecto conparativa--

mente

Ahora bien, ya que los valores de E (M-} no se conocfen, el -~
cilculo  por la ecuaciGn 2-4, deberfa concordar con €l que se debiera --
calcular por Ja ecuscién 2-5; en esta G1tim ecuscidn los datos era posi.
ble estimerlos: 8 (X-X) y E(M-X}, e] término E{N-X) se considerS fgual 2

la energfa promedio de disociacitn del enlace B (8:X).

Par consigulente, 51 al aunentar 1a valencia del metal, aumenta
12 electroneqatividad, entonces la energia de resonancia i6nica debe dis-
minuir ¥ por consiguiente también la energia de disociacin del enlace. A
Fin de flustrar Tos razonamientos de Haissinsky presentomos el siguiente

ejemplo
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CONPUESTO
YALENCIA VALENCIA FORMADO DIFERENCIA DE
DEL METAL  OFL WALOGERD  MHaT, o ELECTRONEGATIVIOAD
- Bl N
s o s, 2 Xy kgEea
s < sty 4 Ky - kgmeb

Bl X¢y = Constante
¥ 0w Yy (por suponer que Ta X amenta a1 aunentar 1a valoncia)

por consiguiente
{"c} s ]’ [ X - xSn‘J
es dectr a s b
pero como
. 2
Yo - XgE T ot 0.8 (agx )
i
Yoy - X ® = b= 0.208 { agm)
X vz s
Sioasb entonces (sgx) > (agm)
¥ por 1o tanto
G5B 5 Ao
Anora bien
tgp = Dgx (a0} - HREE (snssn) + B(C1CT))

sg® = Bow (sn-C1) - e snesn) + Ba-an
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Haissinsky supuso que para ambos casos E(Sn-Sa) ere 1a misma a
pesar del canbio de valencia y como adends B(C1-C1) tiene el mismo valor -
para anbos, entonces al sustitufrias por sus valores respectivos en la ---
desigualdad, el valor de 1/2 { E(sa-sn} - B(C1-C1)} se calcula y solamen

te resylte

Bgm (SnCi) > B g (50-CT}

Lo cual indica que 1a energfa por medio de disaciactén del enla
ce B (4-X) e 1 compuesto MK disninuird cuando n aumenta(o sea aumentan-

0 1a valencia de M)

Hay cierta evidencia en los razonamientos de Hassinsky ya que

para 5n Cl, se encontrd que B - (n-C1) es de 91.3 Kcal/mle y para -----
SnCTy es de 76.7 Keal/nales para Snbr, D(Sn-Br) es de 77.6 Kcal/mle y -
pars Snry es de 64.4 Keal/mle; para CIF, B(CI-F) es de 60.4 Kcal/mole
¥ para CIFy es de 41.4 Keal/moles para IF, B(I-F) es de 66.3 Kcal/mole,
para IFy 62.2 Keal/nole y para IFg es de 53.9 Kcal/mole. Datos encontra--
dos por STutsky & Bauer (44).

Estas tendencias en los valores de  (H-X) fundamentarfan Ja -
generalizacion de Haissinsky, en las que las "energfas de resonancia inica”
caleulades, & disminuirfan al aumentar n en M, 51 se supone e E(HN)
es invariable con los canbios de valencta de M, 1o cual es my cuestionable.
Sin embargo, el trabajo de Hafssinsky no carece de nérito alguno.

HUGGINS - (42)

De 1os valores de electronegatividad asignados por-Patling a 33
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elementos 50i0 14 fueron obtenidos a partir de las ecuaciones 1-6 y 1-5
Huggins realfz6 una re-evaluacién de Tas X's de estos 14 elementos y 3 nds
En base a una considerable cantidad de datos temoquimicos, calculd la elec.
tronegatividad del Hidrogeno y de los elementos de las familias 1V, ¥, VI,
VI, hasta el S0.periofo. Da una discusion detallada de fos valares de -n-
energfa de unibn con relacién a las diferencias de X. Los valores obteni-—
dos cofnciden en su mayorfa con los de Paulfng dentro de un rango de + G.1
unfades; les diferencies més grondes se encuentran en los valores del Ge,
Sn, Sb, Te y I Los datos de % obtenidos por Huggins comparados con los de

Pauling son presentados en la Tabla Z-3.

TABLA 23

3 N o B3 si P s 3]

Huggins 2.60 3.05 3.50 3.90 1.90 2.15 2.60 3.15

Paul ing 2.5 3.0 35 a0 18 2.1 2.5 3.0

ordy 13 2.55 2,98 3.45 3095 118 2.1 2.53 2.97

Sanderson 2.68 3.04 342 3.66 1.70 2.20 2.72. 3.35
. Ge  As  Se  Br  Sn Sb Te I
Huggins  1.90 2.10 2.55 2.95 1.90 2.05 2.30 2.65
Pauling )7 2.0 2.4 23 L7 1.8 2.1 2.4
ordy 1.7 2.0 2. 2175 1.7 18 2.1 2.45
Sanderson 322 2.89

En los calaulos realizados por Huggins se enplea Ja ecuacién i-6

¥ se adopta una temperatura estandar de 25°C. Las contribuciones de ener--
gia de enlace no polar son caleuladas inicialnente, de Tos datos de energla
obtenibles para unfones entre Stomes jguales. Para aquellos elementos en -
105 que no hay datos, dstos se estinaron. Con 1a ayuda de los datos de ---

energfa de enlace no-polar y de la ecuacién 1-6, las diferencias de electro
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negatividad fueron calculadas, usando todos 1os datos apropiados de energias
de enace entre elenentos diferentes. Aquellos valores de E(A-A) en los cua
les €1 valor de %, canbiaba muy paco, fueron cons iderados como representati-
vos del valor nds adecuado de X, Astmisna, con el auxilio del artfculo -
siguiente de Huggins (45) sobre 1a relacién entre energla de unibn y distan

cia interatdmica, se deternind el valor més adecuado para X,.

Aprovechando Tas aportaciones hechas por Haissinsky, Huggins y --
por Pauling, quien en 1960 hace una revision de su escala (1), Allred (52)
en 1961, mediante el enpleo de datos termoquinicos mds exactos realiza una -

Tuacion de los datos de i para 69 elementos. Los cil

calos se basan en las relaciones establecidas por Pauling del postulado de -
aditividad de Ta media aritnética, de la relacttn de Este con la diferencia
de clectronegatividad y de Ta relacion con el calor de formacion (ecuaciones

1.5, 1.6 y 2.4 respectivanente) .

En lugar de las energfas de disociacitn del enlace, emplean las -
energfas de urion promedio. A través de las ecuaciones 1-5 y 1-6 reaiizaron
cilculos para los elenentos de los grupos IV B, VB, VI By VIl B, en los cuz.
tes las energfas de uni6n simle homatomicas son obtenibles. Todas las ener
gias de unibn, excepto £(0-0) y E(N-N), fueron obtenidas de los datos de —--
entalpia para elementos y compuestos binarios teniendo un 510 tipo de enla-
ce para evitar el hacer Ta suposicién de que 1a energfa de 12 unidn entre un
par de elementos en particuler tiene el misno valor en diferentes compuestos.
De esta forma unas cuantas energfas de unién que pueden ser estimadas, incly

yendo E{C-S), no fueron ysadas, Las energfas de Tos enlaces P-P, As-As y -
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Sb-Sb son consideradas como 1/6 de 1a energfa de disociacién, corregidas -
a1 miximo, de las moléculas M, respectivas. E(C-C) y E(Sn-Sn) son tomadas

camo 1/2 de los calores de atamizacién del diamante y del cstao gris.

Los cAlculos que involucran ] uso de las ecuaciones 1-6 y 24
fueron hechas con o valores de 1a entalpfa de formacidn de haluros, AX,,
en sus estados estandar a 198 partiendo de sus elementos también en sus

condiciones estandar

Los resultados obtenidos son presentados en las Tablas 2-4, 2-5,

26, 2-7 y 2-8.

€n las Tablas 2-4 y 2-5, Tos valores de electronegatividad para
Tos elementos a la izquierda fueron obtenidos considerando un valor prome-
dio de electronegatividad del elenento unido quimicanente ubicado en el -
renglon superior. Por 1a ecuacion 1-6 se abtuvieron Tos valores encerra--
dos en paréntesis y el resto por 1a ecuacion 2-4. En la Tabla 2-5, los va
lores de electronegatividad para 1os haldgenos en los compuestos con 1os -
metales, fueron calculados a partir de & 3 %y (promedio) y de estos valo-

res ast obtenfdos, se determing una X promedio para los haldgenos.

En 12 Tabla 2-6, se incluyen los valores pronedio de electrone-
gatividad de Tos elenentos, adends en el priner renglén (parte superior) -
se presenta e} No. de oxidacion exhibido por los elementos en los conpues-

tos.

Los valores de electronegatividad de algunos elementos relacio-
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nados a otros estados de oxidacion también fueron calaulados, considerando

un valor provedio y son presentados en la Tabla 2-7

Finalnente, en la Tabla 2-7 se hace una camparacin entre los -
valores de & abtenidos por las ecuaciones 1-5 y 2-4 para 18 uniones. La =
diferencia pronedio entre estos dos valores de 4 para cada unitn es de 1.9
Keal, por 1o que Allred concluye que l0s resultados obtenicos por estas -~

ecuaciones san mutuamente consistentes .

A1 fgual que Pauling (15) encuentra una correlacitn entre las -
variaciones de 1os valores de electronegatividad de 10s elementos y el sis.
tema peri6dico. Los valores de electronegatividad decrecen monotén icamen-

te de Tos grupos, Li-Na-K-Rb-1, 0-S-Se, F-Cl-Br-I. Sin embargo, encuen-—

tra en Tos grupos y b, las cuales
considera explicables en términos de la contraccién de los metales de --n

transicién y de la contraccién de los lanténidos .

Sobre esta contraccién, Allred ha publicado trabajos en Tos -
que bajo un enfoque electrostitico fundamenta las alteraciones menciona-

das; por consiguiente el inciso C son analizados.

A pesar de clertas diferencias entre los valores obtenidos por
Pauling y aquellos obtenidos por Haissinsky y Allred, se apreci6 en gene-
ral, una gran concordancia entre los misnos, To cual ha venido a confir--
mar en cierto modo la validez de 1a relacién estabiecida originalmente pa

ra la determinacion de la electronegatividad.
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Es pertinente mencionar 13 existencia de cuatro trabajos, los -
cuales por carecer de bases tedricas y experimentales suficientemente con-
vincentes han sido considerados -ofios nds tarde- cano poco trascendentes
y aceptables en 1a opinidn de otros investigadores (Pritchard & Skinner --
{51) y Batsanoy (60) )+ Dichos trasajos fueron realizados por Daudel b Doy
del (61), Bellugue & Daudel (62} ambos en 1946, Finemann (63) en 1958 y -

Finesann, & Dafgnault (64) en 1959,

Doudel & Daudel hicieron modi ficaciones al método termoquinico
de Pauling. Consideran que los valores empiricos de 4 deberfan ser rela--

cionados a Ta diferencia de electronegat ividades no de dtomos neutrales, -
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510 nés bien de Atoros que ya Tlevan cargas formales parciales, las cuales
surgen en virtud de la ionicidad en el enlace inherente a la diferencia de
electronegatividad. Para una molécula binaria AB, reemplazan la ecuacidn -
1-6 por:
(2-6)

(- X) = 0.208 /37T ¢ mggr gy

donde X3 . X5 son electronegatividades de itomos neutrales, m s €l grado
de cardcter idiico en el enlace A8, ¥ gyt , gy Mide el cambio de electro
negatividad en Ay B cuando eflos adquieren wna unidad positiva y una uni-

dad negativa de carga formal, respectivamente.

La ventaja de las etectronegatividades de Stonos neutrales de -

Daudel es, segin 1los misnas, que sirven como punto de partida del cu
1a distribucion de carga y Ja “diferencia efectiva de X" puede ser determi.
nada en una molécula poliatmea, por ejemplo A8, . Enpiezan calcuiendo --
125 distribuciones de carga apropiada a las electronegat ividades i3 , Xii
después 1a influencia de la fonicidad al cambiar estas electronegativida=
des del "3tomo neutral” es deterninada; y asi en adelante, por un proceso

iterativo, hasta que la convergencia de los valores es obtenida.

Aunque puede decirse que Daudel & Daudel han establecido un pun-
to Gtil en sugerir que la X de un itomo es variable con respecto a los dto-
Pos 2 los cuales ests unido, Pritchard & Skimer (51} consideran que es ¢iFf
cil aceptar gue el método que proponen sea congruente. “En primer lugar ni
las cantidades ¢ , ni el grado de cardcter idnico m, puede ser medido més -
que gor formas uy incempletas. Pero tal vez la principal critica es que -

Ta ecuacion intenta aiadir un refinaniento a un punto de partida (es decir
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Ta ecuacién de Pauting) el cual por si misno no es mis que aproximado y em-

pirico. ( Pritchard & Skinner (51).)

Bellugue & Daudel intentan dar una escala extensiva de valores de

X basadas en la modificacion propuesta por Daudel & Daudel

En los dos trabajos restantes, de Finemann (63) y Finemann & ---
Daignault (64), se sugiere que el método termquimico de Pauling {ccuacitn
1-6) puede aplicarse al cilculo de electronegatividades de grupos de dtonos
o radicales, Gnicamente reemplazando el dtomo 8 por el radical R. s nece-
sario_tener presente que la energia de uno de los enlacés covalentes en 1a

forma E(R-R), debe ser incluido en el cdlculo. En algunos estudios esto es

despreciado y se obtuyieron valores incorrectos. Sin embargo, 1a aporta-
ci6n principal de estos dos dtlinos trabajos es que seRalan Ta posivilinad
de calcular la electronegatividad de grupos de dtonos o radicales. la cual
fué analizada posteriomente por Pritchard & Skimmer (51) quienes por tra-
tanientos diferentes Vlegan a resultados nds aceptables y que son analiza-

dos mis adelante dentro de este misno inciso

Existen otros trabajos realizados por Hulliken (46) en 1935 5 -
por Marhurst (47), 105 cuales se restringen dnicamente a tratar de dar bases
tebricas a 1a escala que estableci6 Pauling medfante &1 postulado de aditi
vidad enpleando la nedia aritnétice. E1 trabajo de Mullfken considera ade.
més Tas bases teSricas para Ta escala de electranegatividad postulzda por
€l misno, 1a cual se analiza en el finciso sigutente. Sin embargo debida o

que en anbos trabajos no se mencionan nuevas relaciones de la electronega-
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tividad con otras propiedades, sino que se concretan a justificar tebrica-
mente Jas ya establecidas; en el Capftulo 111, se analizardn sus aporta--

clones.

€0 virtud de que los trabajos siguientes no tan solo se relacio
nan a la media aritnética, sino tanbién a la'media geométrica, antes de -

continuar se analizars en qué consiste la media geonstrica
MEDIA GEOHETRICA.

Cuando Pauling (34) emplea Ta media aritnética en el cflculo en
Tas energfas de resonancia i6nica, encuentra que hay una concordancia acep.
table entre los valores estimados y los valores experinentales. Sin embar
90, cuando se intentd extender su uso 3 otro tipo de moldculas diattmicas
con unin mono-electrénica, dicha media aritmética no 16 resultados satis
factorios. Tal es el caso de los hidruros de los metales alcalinos, en --

los cuales los valores de 5 resultan negativos.

Los metales alcalinos forman moléculas dobles, My, que estdn --
presentes en sus vapores en pequeia concentracion. Las uniones en estas -
moléculas son covalentes, formadas por lcs electrones de valencia de 105 -
stanos, por ejenplo, el electrén 25 de cada &tomo de Litio se usa en la -
fornacién de una union en la molécula Li: Li. Debido a la gran extensitn
espacial de los orbitales y Ja pequefia energia ligante de los electrones -
de valencia, estas uniones en las moléculas de los metales alcalinos son -

débiles, con energfas de unifn entre 26.5 (en Li,) y 10.7 Kealmol (en Cs,).
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En 1o cristales de los hidruros alcalinos, que tienen el ordenamiento del
Cloruro de sodio, el hidrégeno forma Tos aniones, K, y Tos alcalis los ca-
tiones. Por To tanto, se puede esperar que las uniones en las moléculas -

gaseosas de Tos hidruros alcalinos haya algo de caracter ibnico H' H', te-

niendo una energia de rcsonancia i6nica y valores positivos de & . Sinen

bargo, se ve en 12 Tabla 2-9 que Tos valores de & son negativos.

Este resultado indica que el postulado de aditividad de las ---
uniones covalentes normales o es vlido para esas moléculas. Un tratamien
to mechnico-cudntico de Tas uniones monoelectrénicas, realizado por Pauling
& Sherman, en 1637 (37), ho 1legado a 12 conclusi6n de que el postulado de
aditividad debe ser reemplazado por otro similar que comprenda la nedia geo
métrica de 1as energias de unin O(A-A) y D(B-B), (esto es, 1a rafz cuadra-

da de sus productos), en vez de la redia aritmética.

Ecrgin de wién

Eneeyia de uniia
44 patony)

U
G 55

Este postulado de 1a media geométrica establece aue la energfa -

de unién covalente entre dtonos A y B es igual

Coual o) )/

¥ que, en consecuencia, la cantidad o' definida asi:

o) - (othn) oqws) )

(2-7)
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debe ser siempre mayor o fgual a 0. Con el nuevo postulado &' reemplaza a

4 como energfa de resonancia de uniones asimétricas.

St los valores de las energias de unin D(A-A) y D(B-8), no di-
Fieren mucho, hay una diferencia pequefla entre sus medidas aritmética y —-
geonétrica. Pero para los hidruros aicalinus, el nuevo postulado Vleva o
resultados muy diferentes de 1os dados en el primero, ya que 12 energfa-de
unién de 1a molécula de Hidrégeno es mucho mayor que Tas de las moléculas
alealinas y, por lo tanto, las medias aritméticas y geondtricas son distin
tas. En la Tabla 2-9, se ve que los valores de A' son positivos, tal como

lo requiere el teorema fundamental ds resonancia

Sin embargo, el postulado de 1a media geométrica es més dificil
de aplicar que el de aditividad, ya que Tos valores de A pueden obtenerse
directanente » partir de los calores do reaccion tal como se indica en la
ecuacién 2-2, mientras que para el cilculo de A’ es necesario el conocimien
to de 105 valores individuales de la energfa de union D(A-A) y D(B-B), Tos

cuales son escasos en Ja literatura.

- LA ELECTRONEGATIVIOAD Y LA MEDIA GEOHETRICA -

Curfosanente adn cuando Pauling (37) establece en 1937 el postu
Tado de la media geamétrica, en las dos prineras ediciones de su 1ibro (40)
efectuadas en 1939 y 1940, no hace uso de este postulado en el calculo de -
1a diferencia de X, sino hasta 1960, afo en que se realiza la tercera edi--

cion (15). n esta dltina, propone que la diferencia de electronegatividad
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se puede determinar mediante 1a media aritmética (ecuacitn 1-6) y también

por 1a media geométrica, para la cual establece la siguiente relacién:

- 1) =/ = 008 /T e

donde ahora establece cono unidad de conversitn 30 Kcal/mol, a fin de obte.

ner valores acordes a su escala anteriomente propuesta

Las diferencias de electronegatividad (K - k) calculadas a -
Partir de 1os valores que a cada clemento se le asigna en la escala que -
Propso Pauling, son presentedos en Ta Tabla 2-10, asi misno, los valores
de 0.18 /" que de acuerdo a la ecuacidn 2-§ representan dicha diferencia

en X de los elamentos.
TABLA 240
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Si1a energfa iénica extra 8'(A-B) fuera dada con exactitud por
Ta ecvacion:
. SR -
8 (AB) = 300K, - )
¥ 1a energfa de uni6n (en Keal/mol) por 1a ecuaci6n:

o(a-B) =( (kR 0(8-B)1 /70 30(x, - xp)?
los valores en las columas encabezadas 0.18 /5y X, - X, serfan iguales

(2-9)

Se ve que esto es aproxinadamente cierto, siendo 1a desviacion media entre

anbas e 0.1 para 42 pares.

Solo tres de las 45 uniones dan valores negativos de Se-H, ===
Te-H, y C-5. Al respecto Pauling escribe (15): "Estos valores negativos -
pueden ser atribuidos en parte a desviaciones reales de nuestros postula--
dos, que se supone tienen validez aproximada, y en parte, tal vez, a peque

flos errores en los valores de la energfa de union”.

Pauling encuentra que existe una relacién congruente entre Tos
valores de electronegatividad y el sistema peri6dico. El flior y el oxfge
0 son los mis electronegativos, siendo el flior més electronegativo que -
el Oxigeno. Adends el Nitrégero y el Cloro tienen la misma electronegati-

vidad, y también esto ocurre con el Carbono, Azufre y lodo. Ver Tabla 2-11.

5 TABLA 21
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£n esta forma, Pauling proporciona un nétodo mds para Jz deter-
minacidn de )a diferencia de electronegatividad, o bien a partir de Ja di-
Ferencia de electronegatividad, se puede estinar 1a energfa de resonancia
Tnica de aquellas moléculas en Tas que este valor es desconocido, por me-
dio de.
a) £64" (ec. 1-6by ec. 2-9) para compuzstos tipo A& ¥,

) por & 6 a* y ademds & = (1/n)q fec.2-4) para conpuesios del

tipo AB .

- & Y/04' Y 59 RELACION CON LA ELECTRONEGATIYIDAD DE ATOMOS O GRUPOS DE
ATOHOS (RADICALES). -

En 1955, Pritchard & Skinner (51) al hacer una recopilacion so-
bre Tos trabajos publicados acerca del concepto de electronegatividad, ---
efectian una re-evaluacién de & y e 1a diferencia de electronegatividad -
(segin 1as ecuaciones 1-6, 1-5, 2-3 'y 2-4), para mol&culas diatémicas y po.
Mat6aicas empleanda los datos termoquinicos y espectroscdpicos mis actua-
Tizados de esa época. Los resultados obtenidos son presentados en Tas Ta-

blas 2-12 y 2-13

La Tabla 2-12 estd restringida a moléculas diatémicas para las
cuales cada una de las centidades D(A-B), D(A-A) y D(B-8) es observable di

rectanente. Las energfas de disociacién citadas estan referidas a la ten-

ratura “astandar® de 25°C. La columna final de 1 tabla indica los valg
ves de (X, - Xg)p de la escala de Pauling. De la comparacién de estas i1-
timas con los valores obtenidos en la columa 0.208 /&, Pritchard & Skinner
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10 se manifiesta muy convencidos de Ja validez empirica del método de Pau-
Ting, a pesar de ciertas concordancias satisfactorfas en los foduros alca-
Tinos y en los dcidos clorhidrico bromhidrico y fodnidrico, y a pesar de =
que no consideran en estas canparaciones a los hidruros alcalinos, en los

cuales ya tenfan conocimiento de que el método falla. Sin ewbargo en la -
Tabla 2-13 (para molécula palfatmica) consideran que el peso de Ta eviden

cia empirica favorece a los planteantentos expresados por Pauling.

En el trabajo mencionado de Pritchard & Skimner, ademds efectdan
una recopilacion adecusda de métodos de determinacién de 1 electronegativi.
dad de grupos de dtomos o radicales, y al mismo tiempo calculan electronega
tividades para ciertos grupos de Stomos o radicales. A continuacin se pre

sentan 1os puntos que al respecto contiene el citado trabajo.

Cono un aspecto curioso e inportante sefalan que e} concepto de
electroncgatividad antes de Pauling, surgit originalmente de un fntento por
conprender el mecanisno de un ninero de reacciones simples en quiica orgi-
nica, y bajo este contexto, fu natural asignar la cualidad de electronega-
tividad a grupos y radicales mejor que a dtomos individuales. Sin embargo,

a partir del de une escala de i para dto-

mos, 1a tendencia ha sido discutir el problena de radicales en téminos --

que 1o constituyen mds bien que como entidades individuales.

Una satisfactoria escala cualitativa de electronegatividad para
radicales puede ser establecidz a partir de una comparaciGn de las reacti-

vidades de moléculas conteniendo los radicales en cuestién, o de las reac-
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tividades relativas de las radicales dentro de una molécula particular. Por
ejemplo, Ta variaci6n de constantes de ionizacidn de icidos benzofcos para
sustitufdos pusde ser adjudicada a la variacién en electronegatividad dei -
sustituyente; o tanbién, el curso de las dos radicales Ry R’ en 1o reac—-
cibn:

ROR* + 2Na ~+ RONa + R'Na (2-10)

puede ser discutido en términos de electronegatividades relati-
vas de Ry R'. Ante estas posibilidades, Pitchard & Skinner adoptan dos -
criterios para conceder validez a Ta comparacién cualitativa de electrone-

gatividad de radicales, los cuales son:

1) E) método debe involucrar una técnica capaz de tener un al-
t0 grado de precisién cuantitativa y de conducir a resulta-

dos reproducibles sin mucha diferencia.

2) Debe ser capaz de verificarse internanente y ser campleta--

mente auto-consistente.

Cuando se aplicaron a los datos experimentales ohtenibles, se -
encontrs que estos dos requerinientos son extremadamente rigurosos y elini.
nan todos Tos métodos excepto aquellos basados en la fisidn hidrolitica de

alkilos metlicos tales como:

(2-11)
(2-12)

RHGR' + KOl >R + R' HgCl

Y ORSIR, + 2HCL 2R+ R, Sacl,
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En estas reacciones ¢l més electronegativo de 10s dos radicales
cambia predominante a hidrocarburo cono R, mientras que el menos electrong.
gativo pemanece unido a1 dtomo de metal. La validez de este método ha si
do cuestionado por Adkins (53) basado en que no hay equilibrio entre los --
productos y por 10 tanto 1a relacién de 1as cantidades de productos no es -
una medida de a diferencia de electronegatividad entre Ry R sino que es
tan solo una medida de las velocidades relativas de dos reacciones competi
tivas. Sin embargo, 1a posicién fué defendida convincentemente por Kharasch
Reinmuth & Hayo (54); postularon que en bter y en solventes stmilares, las -
moléculas de alkilo de mercurio son lonizadas débilmente en la siguiente —
Forma:

fgt e RTZ RWR DR e HgR' (z-13)

¥ que cuando R es cons iderablemente més electronegativo que R', las concen-
traciones de Rig" y R'” son despreciables, considerando que para el resulta
do cuantitativo practicanente hay un conjunto sencillo de productos de la =
reaccitn el cual es obtanido por la adicién de &cido clorhfdricos cuando ——
Ry & difieren Tgeranente en electronegatividad, habrd un equilibrio de -
fonizacién doble, como se muestra en la ecuacibn 2-13, €l cual sin embargo,
Se desplazars definitivamente a la derecha si R es el mds electronegativo,

Tlegando asi a la preponderancia de R cuando se adiciona dcido clorhfdrico.

E1 método, el cual fué usado infcialmente por Knarasch & Marker
(55, estd linitado en su uso a radicales saturados o araméticos, pero agn
asi una escala cualitativa con aproxinadamente 50 radicales ba sido estable.

cida (194 - 202).



- 65 -

La escala es mostrada en la Tebla 2-1¢, encabezada por el radi-

cal ms electronegativo; los radicales del lado derecho son aquellos cuyas

posiciones son conocidas Unicamente con respecto a otros radicales detemi

nados y ain no pueden ser ubicados en Ta secuencia principal .

TABLA 214
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172l Nepl Al 13
18.- senzy ! .
lar! vty
19-+ oo
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En relacitn a esta estimacifn cualitative de las electronegati-

vidades de radicales, surge la duda thasta ou$ 1imite los métodos emplea-

dos para la E i de.

de stomos -
puede ser utilizados para los radicales y de los resultados que se obten--

gan se confime la secvencia mostrada en 1a Tabla 2-147.

€0 base a las observaciones hechas infcialmente por Pritchard &
Skinner, respecto a Ta determinacion de la electronegatividad de radicales,
es sorprendente que €l uso de manentos dipolo, sugerido por H.C. Brown (56)
parcce ofrecer ¢! panorana més 2lentador. Expresando el momento del enla-
ce C-Cl. en RCI cono el vector suma (upcy = gy)» mestrS que existfa una --
gran correlaci6n entre los manentos de enlace y las electronegatividades de
Tos radicales derivados de Ja ecuacién 2-11; de hecho, no encontrd discre-
pancias. Las electronegatividades (por el Mtodo de Brown) de un nimero de
radicales los cuales no pueden ser estudiados por ei método de Kharasch han
Sido incluicos en 1a Tabla 2-14 (estos son sehalados por medio de un aste--

risco)

Se podria esperar que de 1a aplicacién del método de Pauling

pudieran ser derivados valores de electronegatividad absolutos, pero aqui
Tas perspectivas 16 son alentadoras. Suficientes datos temioquimicos son
obtenibles para hacer un estudio detallado de 1os valores de & para un ni-
mero de haluros organicos, 1os cuales tomaron en cuenta Pritchard & Skinner

(51). Estos dates son presentados en la Tabla 2-15
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® IR R B R L
" 1.20.0 [onChchy) -- 111 2.0 -6.8 4.
CHico 0.3 0.9 flenanchend - 9.8 2.0 0.2 5.5
it 2.2 (0.nex, - 95 2.2-7.0 7.8
(eh)ac BERFRY 8 @ 8800019 s
[CHR 234 3.0 fle - 5.22.8-8.2 5.8
Cat 052

En todos los casos el comportaniento de los valores para los ha

de los haluros de Hidrégeno salvo que

Turos siguen muy cerca Ja secuenci
un témino de correccién, caracteristico del radical particular R, tiene -
que ser aplicado; éste témino de correccién presuniblemente tiene su ori-
gen en las cantidades que diferencian la conjugacién o hiperconjugacién, o
las interacciones no enlazantes, en las moléculas correspondientes de Ry y

Ry. Las variaciones de 4 en los haluros son regulares. Sin enbargo, los

'
hidruros presentan una imagen conpletamente diferente, para los valores de
a de moléculas RH parecen no tener relacin alguna de aquella observeda en
las moléculas de haluros. Los hidruros son invariablemente mis estables -
que pueden ser expresados en términos de electronegatividad, posiblemente

a causa de los efectos de hiperconjugacién

Un caso favorable aplicando el método de Pauling, es proporcio-
nado por los alkilos de mercurio y los haluros merciricos de alkilo. Aquf
Tos dos grupos son separados por una distancia considerable y las interac-
clones no enlazantes son pequefios probablemente; ya sea que la haya o no,
cualquier conjugactén significativa a través de los orbitales vacantes 6p

de) mercurio no es conocida. Experimentalmente se encontr§ que D(R-FHgX),
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donde X es un halbgeno, es mayor que D(R-HgR) por una cantidad 1a cual se
relaciona bien con las electronegatividades de ambos R y X, de tal modo que

para 1a mayor diferencia entre las electronegatividades de R y X 1a diferen

cia D(R-HgX) - D(R-HgR) también es 1a mayor. Por analogfa con -
Ay + B, — 208, podenos escribir para la reaccién de redistribucién la fa-

se gaseosa:

- (2-14)
(2:15)

HaR, + Hg X, o 20X+ 28 -

donde e 23,06 (xy -

g~ Fang)
Graficando los valores observados ded vs. Xy se obtienen una -

serie de 1ineas rectss paralelas de pendiente 0.325 * 23.06; esto signifi-

vamente cano una -

ca que Ta cantidad (- Yoy) puede ser tam P;I
constante, 0.325, por consiguiente fué sencillo, Pritchard & Skinner,
calcular los valores de X que son presentados en la Tabla 2-16. Para estos
cdlculos usaron los datos termo quimicos obtenidos anteriomente por Prit-

chard (57) y los valores de Xy = 3.00, Xg. =276,y X = 2.5

En virtud de las incertidumbres que estén presentes an los da-

tos. térmicos (algunos calores de vaporizaci6n no son suf ictentes bien cong.

cidos), la consistencia de los valores de X es satisfactori

TABLA 216

Reactivos Valor medto
Alktlos de mercurto  HgCl,  h Mol e Xy
Hala- thienyl)y 273 2 273
[ZINNA 233 2.3 2.3
HaleHs ), [BTEENE Nt 213
Ha(CaHs), 203 2.07 2.10
Haa-Cyty )y 2,00 2.09 212
Hal150-C, M), 2.00 190 197
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Pritchard & Skinner consideran que 1a validez o no de estos va-
lores de electronegatividad de grupos, en relacidn a las misnas bases en -
que obtienen electronegat ividades para §tamos, serfa objeto de otra inves-

tigacion

Sin enbargo, hacen una breve estinacion que indica la consisten.
cia del método enpleado: "El valor de electronegat ividad para un ftomo de

carbén afslado con hibridacion sp’ es 2.63, y puede parecer, por conpara--
160, que los valores en 1a Tabla (Tabla 2-16 de este trabejo) son todos -
muy bajes. Pero la secuencia de variacién en ellos siguen el orden dado -
por Knarasch, y los valores altos conparativamente en el caso de los dos -
radicales aramaticas son consistentes con el hecho de que aquf los orbita-

Tes sp? son empleados en el enlace".
2. F. BROAK

Anos ns tarde R. F. Brown (56), en 1961, presenta un trabajo -
en el cual propone una modificacién en el caleulo de las energias de diso-
ciacitn de los conpuestos y a su vez reevalda 1a electronegatividad de cin

 elementos considerando la modificacién mencionada.

Brown considera que tanto los tratamientos de Pauling, Haissing
Ky y Huggins sobre las energfas de disociacién son inadecuadas debido a --
que N0 toman en cuenta las contribuciones debidas a las repulsiones de los
electrones no enlazantes. Al hacer correcciones de las energfas de diso--

clact6n experinentales para una serfe de moléculas diatémicas por 1a inter
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acci6n no-enlazantes y usando el método de Pauling para calcular un conjun-
to de diferencios de electronegatividad obtuvo un conjunto de electronegati
vidades reevaluadas. Propone adends el establectniento de una nueva escala

de electronegatividad basada en 12 energfa de fonizacidn del hidr6geno.

A fin de calculor Tes contribuciones debidas a 1a repulsidn es--

tablece que Ta energfa de repulsion es:

n
= Dy Ay - - (2-16)
donde & - constante.
Dy = energfa exgerimental de disociucion de la sustancia A
Ty = distancia inter atdatca
n = exponente andlogo al exponente de Borm (que Se usa pa-
va expresar las energfas de repulsion en las energias
de cristales).
0 se calcula por:
neng =28 /LT [T 1,

donde 2 = nimero atémico.

& an

Por otra parte, si se considera que D es positivo y R negativo
¥ si Nes la energia normal del enlace, establece que se puede definir la

relacttn siguiente:

(2-18)

En este modo 1a energia nomal del enlace N se puede considerar
cono squella que podrfa ser calculada de las formas candnicas covalente y

idnica, todos los otros efectos fueron eliminados. Si se consideran dichos
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efectos, tales camo repulsién de no-eniazantes (R}, Hibridacién (), conju-

gacién (C), etc., entonces:
0

HrREH+CH ..

Sin embargo cono en su trabajo analiza solamente moldculas dia-

témicas, dnicanente toma en cuenta R, despreciando los dends téminos.

Para simplicidad en sus cdlculos, define ademés:
D-_R]
o = 0y < (5 - g e )

- (2-20)

(p -1 )= - (WD) -

A continuaci6n, introduce una inovacitn que califica como re-de
Finicin de 1a o' de Pouling. En Jugar de les energlos experinenteles de
disoctacién D en el cdlculo de 1a media geonétrica, propone el uso de las
energias de enlace nomaies N, a través de:
25" s -/ Naa Mop
- /PAaPesOanlsg

(2-21)

= Pusap

Debido a que Pauling relactond la rafz cuadrada de 8'a Ta dife.
rencia de electronegatividad entre dos elementos, y como adends Coulson -
(28), sefald que cuando las electronegatividades de una serie de elementos
que siguen el orden X, 5 ¥ , %o, 1a rafz cuadrada de o' es aproximadamen

te aditiva, es decir:

- (2-22)

ey
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Brown enplea le ec. 2-21 cono relacién auxiliar que Te permite
calcular 12 &' que propone, y en base a los valores que obtfene calcula va

Tores de electronegatividad.

Para obtener €] valor de &', efectds iteraciones bajo el si-

guiente orden:

3. Por la ec. 217 caleula: nyy

2. Can rgy ¥ ngg caleula: rpg

3. De laec. 2-16 despaja: - (R/D)
P 8" g
y de Ta ec. 2-20 abserva que ( p-1)pg = - (R/D)pg

(pt)g= ,&‘-B a— - (2-23)
Luego:
ot ;:B - - (2-20)

4. Con 1"y ¥ suponiendo un valor de A calcula pp

5. Ewleando los pasos 1,2,3 ¥ & calcula pag ¥ pgp

6. Con los datos obtenidos de ppy pay’¥ pgy ¥ 105 dates
experfnentales de Dy, Dy ¥ By calcula a'pg por 1n
ecuacton 2-21

7. Mediante los pasos anteriores caloula 2’y ¥ 8'y

8. Con arg, 8,5 ¥ 4'pe verifica si se cumple la ecuacitn
2 [T [Tt [

9. @ caso de que se cunpla el paso 8, entonces el valor su-
puesto de A es correcto.

- En caso de no cumplirse, entonces se selecclona otro va-
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Tor de Ay se efectian los 9 pasos sefalados hasta obtener -

por iteraciones el valor adecuado de A.

£n 1a Tabla 2-17 se presentan fos resultados obtenidos para

nag ¥ 2 <Ly con un valor de A=

TABLA
" n 0

FF 6.243  1.418
FCl 9.927 1628
FBr 13732 1758
F1 16.507  1.915
cicl 7.83 988
Clor 131454 2.138
ar 6367 2.320
Brér 10,367 2,283
Bri 623 2.478
11 12296 2.667

1: Conpuesto AD
LE "ap

0 ap, A

Py

i {p - 1)pp = (R/D)

1,971,

» n
8.852 0.223000

5201
1,436,100
122760

0.000011

En el caso de los haluros de Hidrégeno, en 10s que se us6 Dy =

tgy ¥ Dy = Mg 5e encontraron clertas discrepancies. Brown considera que

esto sfgnifica que una estimacitn de error necesario debe ser hecho para -

1a mayorfa de los valores de /85, Para tal efecto, invirtis el proce--

dimfento y Tos valores de las energfas de disociacién necesarias para obte
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ner discrepancias en 1a aplicacion de Ta ecuacitn 2-22 fueron calculadas -
suponiendo que Tos valores de Dy de todos los elementos (excepto el hidrd
geno) y canpuestos estaban sujetas a errores experinentales del orden de -

0.4 Kcal. Lo anterior fué hecho suponiendo que el error experinental ¢

= 38.006 Keal. en Tugar de

en Dyp es de 0.2 Keal, y por lo tanto Dgp
Dgp = 37.006 usando el resto de valores de Dy tal como fueron obtenidos
experinentalnente, 10 valores de & 6 discrepancias son calculados para --
Tos 3 conpuestos Fldor con los otros haldgenos a través de 1a ecuacitn 2-22,
A continuacion lo hace con el cloro para e} cual D*ic; = 58:084 en lugar
de Dgyo) = 57.884, considerando D, = 37.806 Keal., y conservando 10s otros
valores de D, tal como fueron cbtenidos experimentalnente. Luego 1os va-
Tores de & para 105 3 compuestos de cloro con Tos halgencs son calculados.
Lo misno se hace para los valores de D de Br Br y [-[ y Finalmente cada ha~
Turo de hidrégeno 25 incremeatado en 6.2 Kcal/mol y Tos valores da ¢ deter-
minado para los conpuestos de inter-halégen correspondiente. Los resulta-
dos obtenidos son recopilados en la Tabla 2-18, en los cuales encontr§ que
al asignar valores de ¢ a los valores de Dy para los halégenos y Tos halu-
vos de hidrégeno y calculando 1os valores de & para'1os compuestos de inter.
haldgeno, el més grande valor de & fué de 0.45 para FI. Puesto que una pre
cisi6n superiar a 0.4 Kcal. ravamente es requerida para las determinaciones
de 0y Brown considera que 1o concordancia es excelente bajo el propGsito
de obtener un conjunto consistente de diferencias proporcionales a las dife
rencias en electronegatividad, particulamente o /AT
Con este conjuntc de valores de /i, considera que si Pauling -

arbitrarianente establecié /3%, y lo relaciond 2 fa diferencia de elec:
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tronegatividad, entonces propone una escala donde a’sea dividido entre 1a
energla de fonizacitn el stamo de hidrageno antes de efectuar la rafz cug
drada. Justifica su propuesta, suponfendo que 1a diferencia en electrone-
qatividades se vuelve igual a Ta carga quq y por consiguiente:

X VYL = 05605 /T e (2:25)

8 s/
donde g, = carga del hidrégeno.

Iy = energfa de fonizacién del hidrogeno.

Trata de denostrar que nunéricanente y dimensionzlnente es con-
sistente su propuesta, por To que presenta 1o sigutente:

elevando a1 cuadrado 1a ec. 2-25 se obtiene

g /0 - ay

pero cono T = - e%¥/r, = 313.85 Keal.

sustituendo 1 se obtiene

de donde 0" = - ey / oy
Jo cul corresponde a 1a energfa necesaria para separar a una distancia in
finita las cargas o y - qg desde un centro candn de densidad pero a un
radio covalente al redio de Bonr, ry = 0.5292 A Oe aquf aue, Ta divisicn

de 2" entre [, es una fora de conparar X ¥ X, bajo condiciones idénti--

cas. Puesta que q es 1a carga electrdnica, con valor 1, 1a retacién -
a4/ Ty &5 mméricanente igual & 1a carga, gy, en un Stano en el enlace ~
pero adinensionalnente Brown considera que en consecuencia, 1a ec. 2-25 -
representa una normalizacién ge Tas diferencias de electronegatividad tales

aue, si el orfgen de la escala es escogido apropiadamente, ningin valor de
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X excederd 1a unidad.

En Ta Tabla 2-18 se presentan comparativamente Tos valores de -
electronegatividad para 5 elamentos obtenidos por Pauling, Huggins, Milli-
ken y Koffit,y Brown. En las columnas 2, 3, 4y 5 Tos resultados son ex--

presados a la escala convencional de Pauling, para To cual Brown multipli-

<6 Tos valores que obtuvo por 4.05119 a fin de obtener X; = 4.00. En las
columnas restantes se presentan los valores basados en la escala de Brown,
para To cual Tos valores de Tas columnes 2, 3 y 4 Brown Jas multiplics por

un factor de conversion tal que de cada wna se ohtuvfese Xy = 0.5287

TABLA 218

Paul  Kug- Peul  Hug-

ing  gins Ny M Brown ing gins My M Brown
F 4.0 3.90 3.91 4,000 1.01 0.94 0.507 0.9872
€l 3.0 3.15 3.00 3.285 0.76 0.76 0.696 0.8107
8r 2.8 2.95 276 3129 0.70 0.71 0.680 0.7722
1 2.5 2.65 2.5 2.844 0.6 D0.64 0.59% 0.7018
W21 220 2.28 2.142 0.53 0.3 0,529 0.5287

En 1864, Constantinides (59) aplic6 un procedimiento similar --
para obtener elactronegatividades de grupos, sin embargo, los datos termo-

quimicos obtenibles son limitados.

Constantinides sugiere que:

Xy 2 0183 (D(Re) - D(R-R) DGt 7y 202 2-26)

¥

donde 1a media geonitrica 2proxinada ha sido adoptada
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Dobrotin (65, 66) en 1964/65, calcula los valores de diferencia
de clectronegatividad para 105 compuestos de 1as tierras raras, empleando
Tas electronegatividades de grupos de atomos o radicales evitando mediante
estos procedimientos empiricos el que tengan que desarrollarse tratamien--
105 te6ricos que consideren el tipo y grado de hibridacion de Tos &toros -

{los cuales no son completanente aceptables a priori, salvo el caso del --

carbon) que i estin i ala ividad de -

Tos gtomos

€n 1966, Batsanov (67) efectiia cdlculos para determinar las
electronegatividades de &tonos polivalentes o radicales libres, por méto--
dos termoqufmicos proponfendo 1a sigufente relacién:

2
pep

oy ¢ 043 gy - Eag) ¥ V2AE, - Epupa)-(227)
la cual, segin el autor, puede ser derivada Facilmente de Ta ecuacién bisi
ca de Pauling para una molécula normal y un radical Tibre, Los resultados
de estos cdlculos son presentados en la Tabla 2-19 fa cual incluye una con
paracion de Tas electronegat ividades de metales en el estado covalente en-
pleados en los céleulos, dicha tabla musstra que las diferencias entre las

electronegatividades decrecen en 1a fomacion de radicales Tibres.

Batsanov atribuye este descenso a razones fisicas consistentes en

el efecto de los electrones Tibres sobre las energias de enlace

Asi la presencia de un para electrénico Tibre disninuye Ta elec-
tronegatividad del ftono cano consecuencia de 12 repulsidn eatre este par y

los electrones de valencia (ta] es el caso de los elenentos del Grupo [[1};
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un electrén aislado tiene un efecto dual, por una parte repele a los elec-

trones de valencia y por 10 tanto disninuye 1a electronegatividad y por

otra aumenta la contribucién a la energfa de enlace debida al apareamiento

del electrén. Evidentemente el efecto de repulsion del electrdn 11bre pre.

daminard en &tomos pequefios (Berilio por ejemplo) y gradualmente disminui-
¥4 con el aunento de Tas distancias interatdmicas (magnesio, etc.); la fn-
teraccién spin- spin no depende de 1a longitud del enlace y por 1o tanto -

empieza predominar en dtomos grandes (Calcio, Estroncio y Bario)

Atomo  Xp, Xy Atomo Xy,

Be 13 158 1.6
Hg 12 12 oA 13
ca 12 10 G 1.2
sr L2 L0 I 1.2
Ba 12 0.9
n 1.5 1.6
cd 15 17

Batsanov al estudiar en particular el 4tomo de carbdn encuentra

una dependencia de 1a electronegatividad a la multiplicidad del enlace.

Por cdlculos aproxinados mostré (68) que Ta electronegatividad

del carbén disminuye en la direccidn de la multiplicidad del enlace -~

.0}, aumentando en la direccidn opuesta (K. = 2.9,
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AT calcular Ta electronegatividad pramedio del dtono de carbon
se obtiene X = 2.5 para el carb6n etilénico y X = 2.4 para e) carbén ace-
tilénico. De este modo, en la formaciSn de un enlace mdltiple, la capaci

dad del Stomo para atraer a los electrones de valencia cambia.

En 1968, Wells (69) realiza un estudio sobre electronegativida-

des de grupos, y en la parte que dedican a la determinacién por métodos --
termoquinicos propone las siguientes relaciones:

"

R I R I R TR IRl (2-28

Son,” [ D(RCH) < (0(R-R) 0, c-00,1) ™ )P (2120
para R+

OH, C1, Br y I, estas dos cantidades estdn relacio-
nadas Tinealnente con una pendiente esencialmente unitaria, aunque hay pe~
queflas desviaciones en las i

a Ry Chyy y
algunas desviaciones mayores cuando R=Ny, S y CN.

Usando los vatores de Pauling por F, C1, Br, I y H, se encontrd

1
0.36 by 156 para X5 2 - (2-30)

1z
0.385 Zggy, + 115 para Xy s 2.5 @-a)

pero -

La relacién 2-30 es lineal entre 1os valores de kp y X
enseguida la pendiente es casi cero igualmerte la relacién 2-11 tienc una

regitn 1insal entre Tos valores de X y g, v despus es paralela a la re-
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Taci6n 2-30, con pendiente casi cero

Estas observaciones sugieren a Hells que el nétodo termoquinico
es de validez dudosa: o obstente, las electronegatividades de grupos 1as
obtuvo e este foma y las conpars on 105 valores reportados por Yingst -
(70) guien se basé dnicanente en las aproximaciones que da la media aritng
tica. En la Tadla 2-20 se incluyen estos dos tipos de valores y ademds --

Tos valores calculados bajo el método Mc Daniel & Yingst (71)

Grupo Ty Grupo Xy
oH 3.5 3.6 0Cghg 3.5
sh 2.3 3.2 0C0CH 3.6
NHy 3.0-3.3 3.17 --- ony* 3.8
no, 3.3-3.8 3.2 Ny 3.3
cHy 2.2.2.4 - HHy 3.3
cFy 2.8 - SCN 3.1
] 2.7-2.9 3.3 s 2.7

Msiny T N ® Tados 105 grupos alquilos X 2.66: 0.03

Un método termoquimico, en cierto mado diferente a los anterio-
res, pare la determinacion de dectrancgatividades de dtomos y grupas de -
dtomos, fué realizado en 1964 por Mc Daniel & Yingst (71), en esencia estd
basado en la determinacidn que hace Pauling por el empleo de la media arit-

mética.
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Los autores consideran un ciclo temoquinico para 1a disociacidn
de un 4cido y uno para su oxidacién en solucién acuosa y por suposiciones -

razonables y llegan a Ta siguiente expresion:

. 2
0.059 9k, <€ = (1 - 1) @-32)
donde € es Ta fuerza electronotriz de la media celda en 1a oxidacién del -
residuo dcido A (1lanando posteriomente potencial de acoplamiento oxidati
vo)i 7K, es el valor ~ log &, determinando para el dcido HA a la temperatu

ra de 25°C.

Los razonamientos y sinplificaciones que efectlan para 1legar a

Ta ecuacin 2-32 son Tas siguientes:

CICLO PARA EL ACIDO HA § CICLO PARA EL ACOPLAMIENTO
CHTOATIVO DEL AKION A.
B * &, )6"45. A aq) af,
{ag 8q aq. £ 10 1 1
| 1 Hag) * Maa) ™ 22(a0) *34,)
AL An,
£3 4 g -
W * 4w Hag) N - 1 3
\ Yy * A Pate) * Pag)
BH. LH.
2 3
/=
HORS O]

Be) * Ha)

¥ tese aue el ciclo no es propianente Ta disociacién del icido, tal como
dice el artfculo, sino mds bien es a asociacién o el proceso inverso 3 1a
Ghenciaciin ael dcith
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Para ambos ciclos se puede escribir:

+ o8,

Oy = O 4 Ky ¢ R4 H, - (2-3)

o,

10« tHg + O+ Shy + o8y (2-34)

Al observar los dos ciclos se encuentra que 8H) = &g y oHg <

My, ¥ s1 se resta la ecuaci6n 2-34 de Ta 2:33 se obtiene

B - Mg < ally - sHg + oty - oy

Nétese que el cicla no es propiamente 1a disociacion del scido,
tal como dice el artfculo, sino mis bien es 1a asociacin o el proceso in-

verso a la disociacién del dcido.

donde g

8y = Disociacién-Acoplaniento Oxidativo.

(Whiaq) 3 =8 (U2 Hpgq) * 12 Rygq) )
- g = 8 Ry y -8 (/2 My = 2 Ryyqy )

Si los términos de la solvatacisn para las moléculas neutras --
(4, v 40} son despraciados, entonces:
b - ety = - ot

SRy ) - ATLZ Ry gy T 12 Ry - (2:35)

9] [
oo aH =TaS + ¥P
entonces:

B = TESgH VAP oM = TeS 4 ¥aPy
los autores consideran desprecizbles los téminos TAS; y TaS)y por lo
que Ta ecuacitn 2-35 se reduce 2

Vep, - vap = - S12 Ry ) - (2
Py - VAP =alHR gy ) 8 12 K 172 Ryqgy ) = (2:36)

2(g)
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Dande:

¥ Pg = Disociacién del dcido = 2.303 RT (-log K} = 2.303 RTpK,
¥a Py = Acoplaniento oxidativo = 23.06 £
¥ el 20. mienbro de la ecvacin equivale a:

O - 1/20(D, , D}
A H, 'y

por lo tanto la ecuacién 2-36 se puede escribir:

200 R g, - IO E s B - 12 (D ¢

¥ como el valor de pK, es tomado a 25°C.. resulta:

1.368 pK, - 23.06 €

Ahora bien, como Pauling estableci6 segin las ecuaciones 1-5 y 1-66
23.06 (13 - X)? = D(A-B) - 1/2 { D(A-A) + D(8-8) } i B=H

igualando esta iltima con la ecuaciGn 2-37 cotenenos:

o 2
1.364 pK, - 23.06 E°= 23.06 (X - %,)° - - (2-38)
y arreglando se obtiene:
0.059 K, - E° = (X, - - (2-32)

£n 1a Tabla 2-21 se dan los valores de electronegatividades pa-
ra tonos y grupos de dtomos obtenidos por este procedimfento. Los cdicu-
105 fueron basados en una X, = 2.2; en el caso del fodo se encontrd que -
no es posible calculario ya que Ta diferencia 0.059 pK, - E° resulta ne-

gativa.

Los autares sefialan dos restricciones pava el empleo ce su mé-

t0d0, 1) el 110 a1 cual ] protén ests unido en HR debe ser el misno g3



T
ra cuando ocurra el acoplamiento R-R; 2) el enlace R-R debe ser un enlace

sinple

TABLA 221

Grupo

shgEine

Finalmente, una correlacién entre los valores de electronegati-

vidad de los metales y los valores de su funcién trabajo fué encontrada

por Sordy & Orville Thomas (203). La funci6n trabajo # de los metales es

la cantidad de energia reauerida para sacar un electrén del metal, dada

por la frecuencia 1fmite de Ta luz, en el efecto fotoeléctrico o por el

témino de energia en el factor de Boltzman de 1a expresion tedrica para -
12 enisién temi6nica. Al graficar la funcidn trabajo ¢ versus la electro
negatividad X de los metales observaron una relacién lineal entre ambas --

cantidades. La curva que obtuyieron es mostrada en la figura 2-1 ia rela-

cidn lineal obtenida es la sigufente:
X+ad + 8

=044 4 - 0.15 (2-39)

donde ¢ es la funcion trabajo en electrdn-volts, y X es la electronegati-

vidad en unidades de Pauling
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En 12 Tabla 2-22, en 1a columa 3, se incluyen las electronega-
tividades calculadas por el uso de a ecuacidn anterior y los valores pro-
nedio de ¢ reportados por Michaelson {204). La concordancia es bastante
buena consideranda Ta posibilidad de inexactitudes de las funciones traba-
Jo y de 1a incertidumbre en muchos de los valores de electronegatividad. -
Para C y Se, Tos cuales no son clasificados como metales, el desacuerdo pa
vece estar fuera de Tos linites del error. La ecuacién 2-39 1a enplearon
para estinar Jas funciones trabajo e aquellas cuyo valor experinental no
es obtenible, y Tos vesultados son presentados en la Tabla 2-23. Debe he-
cerse menci6n de que Michaelson {204) ha encontrado correlaciones de la -
funcién trabajo con los primeros potenciales de fonizacién y con los poten

ciales estandar de electrado

Funcidn
@
Trabajo
e o
7 _ Electroneqatividad
Elementa esti:

i
i 3 TapLa 2%
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€0 1a Tabla 2-22 (elaborada por Gordy & Orville - Thomas ), --
se presentan aden

Tos valores de electronegatividad calculados por:

a). Pauling a partir de energfas de enlace y extendidos a mds
elenentos por Haissinsky - (columna 6).

b). Gordy (113), a partir de caracterfsticas geontricas y cu-
Yo método de evaluacién es analizado en el inciso C, en la
pag.127 ecuacién 2-88, columna 4.

€). Gordy (39), a partir de datos espectroscGpicos, y cuyo mé
todo se analiza en e inciso D, en la pdg.160 ecuacin -
2-100.

Posteriomente, a través de la ecuacion 2-39, Allred & Rochow -
(178) y Alired & Hensley (185) calcularon Tas electronegatividades de los
elenmentos del grupo [V y del grupo V respectivanente, ¢ fin de poner de -
manifiesto alteraciones en Tos valores de electronegatividad de Tos elenen
tos pertenecientes a los grupos mencionados. En la Tabla 2-24 se presen--
tan 10s valores obtenidos por €stos Gltinos investigadores. (Ver inciso O
pég.2 ).
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B. Métodos basados en Potenciales de [onizacién.

Poco después de describir Pauling su escala de electronegativi-
dad, MiTiken (36) propuso una nueva escala basada en el patencial de foni.
2acién, T, que es 1a energfa necesaria para separar un electrén de un dto-
0 gaseosa y 1a afininad electrénica, , que es 12 energfa requerida para

adicionar an electrén a un dtono gaseosa, establectendo wna relacion més -
exacta 21 indicar que Ta electronegatividad "Absoluta” de un dtomo es el -
promedio de su potencicl de fonizacién y afinidad electrénica

2 (1+g) - (2-40)

L eleccion de esta funcidn se puede explicar cualitativanente
s se tiene en cuenta, que cuando A es mds electronegativa que 8, la ener-
g7s requerids psra fomar el enlace i6nico A - B 3 partir ge Tos dtomos
neutros es menor que la necesaria para formar un enlace iGnico A - 87, -
ya que si el dtomo A tiene mayor afinidad electrnica es més facil transfe
rir el electron desde el dtono B a A que en Sentido inverso. La energfa -
necesaria para fomar 1os fones A” y B, a partir de Ay B, viene dado por
1g - £, andlogamente 1a energia necesaria para producir A” y 87, viene --
dado por 1, - By

Oe 1o que se deduce que s,

ia o sctronegatividas de 105 alomos Ay B deoe ser 1a wisna, or otra par

te, & serd mis electroncaativo que 8 si,
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es decir,

s gy
Un examen cualitativo nds riguroso de 1a derivaci6n de Mulliken,

ha sido analizado por & mismo (72) y por Moffit (73), cuya versién abrevia,
da es la siguiente:

Considerando un enlace A- en una molécula, en 1a cual €l arbi-
tal enlazante del §tomo A es vy y la del dtono B es Yy, Por el princi--
pio de fgualacién de electronegatividad, (cuando al canbiar dos o ms ato-
nos de electronegatividad diferente, se produce un reajuste hasta que cada
uno alcanza en el conpuesto el mismo valor intemmedio de 1a electronegati-

vidad) en la ecuacién:

TEavug te Y b d Ve

- 1=3)

los coeficientes ¢ y d iguales. Pero en el enlace actual, 1a mezcla de --
coeficientes debe ajustar de foma que la integral de energfa debe ser mf-
nina.

Jvudan

Moffit encontré que la energfa se mininiza cuando c=d, para to-

dos los valores de r(A-2) si, y solanente si

€ (vg) - 172 30rg ) = elyg) - 172 (g %)
donde

clv)s es 1a energfa de Hartree-Fock de ¥, (en el estado de va-
Tencia)

I( 4 v)s es 1a integral de Coulomb
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es decir,

Lt gy
Un examen cualitativo nds riguroso de la derivacién de Wulliken,
ha sido analizado por &1 mismo (72) y por Moffit (73), cuya versitn abrevia,

da es la siguiente:

Cons iderando un enlace A-8 en una nolécula, en 1a cual el arbi-
tal enlazante del §tomo A es v, y Ja del dtomo Bes Y¥g. Por el princi--
pio de igualacién de electronegatividad, (cuando al canbiar dos o més dto-
mos de electronegatividad diferente, se produce un reajuste basta que cada
uno aleanza en el compussto el mismo valor intemedio de 1a electranegati-

vidad) en 1a ecuacion:

Veatys tC g+ 4 Vg

(1-3)
Tos coeficientes ¢ y d iguales. Pero en el enlace actual, 1a mezcla de -~
coeficientes debe ajustar de forma que Ta integral de energfa debe ser af~

nima.

IRFIET

Hof it encontrd que Ja energia se mininiza cuando c=d, para to-

dos Tos valores de r(A-2) si, 7 solamente s}

€ (1) - 12 3(¥gs va) = elvg) - 12 3(¥gs ¥g) oee(2-a1)
donde:

cl#y), es 1a enerafa de Hartree-fock de ¥, (en el estado de va-
Tencia).

9

)y 25 Ta integral de Coulonb
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Es posidle denostrar que
el Ly yaves e () - d0ns n) =gy
Oe tal manera que, reemplazando valores de la ecuacifn 2-41, se tiene:
I
I

- (o) :

como una condici6n basica para la igualacién de la electronegatividad de -

Yp¥p: Sin-embargo, las aproximaciones hechas son severamente perfectas y

hay Timitaciones precisas para Ta validez de la definicion de Muliken.

Las cantidades [y E de 12 ecuaci6n (2-42), se refieren 2 los -
potenciales de fonizacion y afinidades electrénicas en el estado de valen-

cia de los orbitales v, ¥y .

Un andlists de las electronegatividades de Mulliken, para los -
elenentos de la prinera y seyunda fila de la tabla periddica, ha sido rea-
Vizado por Skinner & Pritchard (74) en 1953 y dos afios més tarde ( Pritchard
& Skinner (1)} la publican con algunos valores nds y modificada en parte,

Tos cuales son presentados en la Tabla 2:25.

HuTliken se vefirid a las cantidades (I+E}/2, en donde ambos Iy

€ estdn expresados en  cono Tas ividades absotu

ras’, y enpiricamente relaciond sus valores X, con la escala de valores de
auting (£) rediante

B2 - xy(3)

2
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donde % {A) ¥ K, (B) son las electronegatividades de Jos dtomos A y B.

Una representacion de 1as electronegatividades de Mutliken fren-
te a los valores de Pauling, da una recta por el origen y cuya pendiente —-
viene dada por 13 ecuacién que propusieron Skimer & Pritchard (74).

Xy /315

(2-a4)

E5ta correspondencia estd calculada en la Tabla 2:25 y se mues--

traen la figura 2-2

En 12 escala de electronegatividad de Mulliken, tiene la ventaja
de que se puede obtener diferentes valores para elenentos teniendo €n cuen-

ta estados i6nicos diferentes y canbios en la hibridacién

12 actualidad se dispone de series extensas de electronegati-
vidad orbital, para dtomos en diferentes estados de valencia basados en la
definicién de Mulliken, Coulson (28) ho expresado que ias electronegativida
des de Mulliken son mejores y mds precisas que las de Pauling, pero que es-
16 1imitada gor 1a dificultad de conseguir valares de confianza para las —-

afinidedes electrinicas.

En relacion al método propuesto por Mulliken, Pritchard & Skinner

(1) seRalan: “Ciertanente, estd apoyado en bases tedricas nds Fimes, v €!
reconaciiento de una dependencia de la electroneqativifad cor las caracteris.
tices orbitales de un Gtomo en ung molécula, afiade una flexibilidad nuy nece-

saria 1 concepty de electroneqativida cono tal®
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TABLA 225
Atomo Valencia T € Ty X/Z.78 X,
(e¥.) (V) _(ev)

W A 13595 0747 71075 2.28 5 21
[EEES 539 054 2965 0.94 s 1.0
[N S04 004 2905 0,93 s 0.9

s 792 09 a3ls 136
e s, vy 596 -0.24
A 9.92 276
R sz o
[N 895 2.82
1.2
s 90 -0 -
5y Y 10095 3.29
8 IR 590 -0.68 -
%, ¥ 853 012
sV, 1505 558
2.0
IS 5.98 0,05 -
t v 6.67 145
v 1274 s
s
3 1098 028 S61p 185
142 058 6.00p 1.9
2043 9.26 15,205 4.83 -
8300 2.63 2.5
st 796 05 435p 1.38p -
8.9 302 6.00p 1.9
1793 183 12935 408
T.680 2,600 1.8
I 1383 085 1389 2.3 3.0
140 18 8035 255 -
275 1370 20,645 6.55 -
» 1005 129 5720 181 2.1
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TABLA 235 ( conTINACgy )
Atemo ¥alencts 1 B Ty %278
fev.) (V) (ev.)
v .94 242 780 2.28
(24) 860 1633 507
» 5,62 LI 5505 1750
1228 202 735 2,26
(28) 832 (15,2 3) 5.14
o .2 270 5995 .U
1776 4.85 11300 3.59
35,30 19.85 27575 8.75
s 1250 270 2808 2410
se 167 238 7026 2.23p
Te 1.6 262 6.61p 210
¥ 20,98 .65 12325 391
3l 15,00 3.82 9.45p 3.00
Br 172 368 8305 276
' 12,61 355 8,080 2.560 2.4
Los valores de X son desfonados s 6 p, 4 excepcifn de 105 valores -

que tienen un asterisco (%), los cusles son aplicados o

bridos.

oobltales Af-

ELECTROAT INIOADES UE MULLIXEN

o

ELECTRONEGATIVIDADES OF PAULING

FlGuRa

i

22
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Experimentalnente, es evidente la inportancia de 1a hibridacion
¥ 1a carga parcial, sabre Ja electronegatividad. Muchos investigadores -
han intentado mejorar la teoria de la electronegatividad al inclufr estos
factores. Mulliken fué capaz de inclufr 1a hibridacion en. su método basa-
do en el potencial de fonizacion y 1a afinidad electrénica. €1 célculo de
electronegatividad para varias hibridaciones, inplica el cénputo de las e-
nergias de fonizacion y afinidades electrénicas en el astado de valencia,
por ajuste de la energia de promocidn del estado fundamental. Camo los ==
electrones 5 son més penetrantes y cerrados que 10s electrones p , la ==~
electronegatividad aumenta con el cardcter s . Por ejenplo, para los dto-

mos de Ty N se tiene:

s? st B
¢ 2a 2n 3.2
N2 38 467

€1 valor commente aceptado para la electronegatividad del C,
es 2.5, basado en 1a hibridaci6n sp’, tetraédrica. €1 valor usual para -

€1 N es 3.0 para la hibridacion entre sp° y un p puro.

Por consideraciones sinilares, Skimer & Sumer (75) aplicando
el método de Malkiken encontraron que 1o electranegatividad del cobre es
1.36 en el estado s y 3.32 en el estado d. Usando Ja electronegatividad
{temoquinica) calcararon gue el cobre ests presente en el estado d en un
porcentaje Mnite del 23%. Para el niosel se realizaron calculos sinila-

res

Pasteriomente Pilcher 4 Skinner (76} calcularon las electrone-
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gatividades de Mulliken para Stonos del Segundo Perfodo en varios estados
de hibridacién, los cuales estén en gran concordancia con 1as electronega-
tividades derivadas por otros procedimientos para enlaces sencillos y mil-
tiples. La Tabla 2-26 presenta los datos correspondientes convertidos a -

12 escalz de Pauling.

TABLA 226

ORBITALES
ELEMENTO 3
» sp sp'
Be
. Loy
c 2.74
N 3.74
° | H |

Un avance significativo en el desarrollo de un método de estu--
430 de 1a fonizaci6n y de 1a afinidad electrénica para las deterninaciones
de electronegatividades fué realizado por Lezkowski & Margrave (77), quie-
nes observaron 1a Energfa total, ¢ , de todos 10s electrones alrededor de
un nicleo de un Gtomo puede ser representada una funcién de la carga, g:

c@=2q + bel + ca’ v gt - (2-45)

donde a,b,c,..., son coeficientes y q representa el nimero de electrones -
presentes, n, alvededor del nicleo mencs el nimero atémico, z; es decir:

- (2-46)

Dada 1a dificultad por obtener datos de afinidades electrénicas,



ST
éstas fueron obtenidas a partir de extrapolaci6n de los datos de potencia-
les de fonizacion, mediante el enpleo de ecuscisn (2-45) Ta cual represen-
ta Ta energfa del dtono en varios estados de fonizacién. De esta manera -
se puede obtener por extrapolacidn datos de afinidades electrnicas para -

el Flior, Hitrdgeno y Oxgeno.

Las gréficas que representan 1a ecuacion (2-45) para cada ele--
mento son presentadas en Ta figura 2-3. En ellas los valores nostrados --
representan la energfa del estado de valencia de cada dtomo o idn y el va-
Tor de 1a afinidad electrénica es un punto experimental que fué usado para

construir 1a curva

A analizar 1a Figura 2-3, se ve que cuando la carga q es cero,
€1 vaior de 1a energia total es igual a cero, y que corraspoude a1 dtom -
neutro F; para q = +1, la energia es 1a correspondiente a fa formacion cel
i6n negativo F7; para q = -1, la energia corresponde ¢ ta formacidn del --
dtono fonizado, ' ; etc
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En esta forma:

paraq = 1 - - (Afintdad electrdnica del estado
de yalencia),
azo €= 0 (Atomo neutro)
q=1 € = ler, Potencial de ionizacisn
Q=2 € = ler. Potencial de ionizacis:

+2°  Potencial de fonizacit

Mulliken ha sefialado Ta fmportancia del uso del potencial de --
Tonizacion correspondiente al estado de valencia aproplado del dtomo en la

molécula.

En una molécula, 1a carga de un Atono aumenta o disminuye debi-
o al fncrenento o decremento neto del tiempo que los electrones empiean -
cerca de dicho dtono (algunos de estos electrones originalnente pertenecen

a otro dtomo). As parz un &tomo en una molécula la cantidad {-q) reore--

senta la carga neta en el tomo, expresada en términos de fracciones de
una carga electrénica. ST una curva, en la figura 2-3 es interpolada para
valores fraccionales, como también para valores enteros de q, entonces pue
de oonsiderarse que representarfa que cantidad de 1a energfa de wn §tom en
una molécula variarfa sf gana o pierde carga electrénica fraccionat con el
otro tono, suponiendo que, salvo el caso de un cambio de valencia, )05 ito.

mnos retienen 1ds misnas propiedades que poseen en su estado 2isiado.

Un tomo, para el cual Ya grifica de cvs q tiere una pendien-
te en €l arigen (-do/da) .o tamard electrones extra de cualauier Atomo -
que tenga una pendiente menor, debido a que en el monento de hacerlo, la -
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energla def sistena como tal serd disminuida. Puesto que este es el com-
portantento de un atomo mas electronegarivo hacia un dtono menos electro-
neqativo, se puede identificar al témino de electronegatividad con esta

pendiente.

X (- cda) - (247}
De smanera sinilar, 12 electronegatividad de wn 16n serfa dada
por 1a pendiente de 12 curva correspondiente a dicho 16n, sor ejempio:

Xa* (desda) ooy

Los coeficientes a,b,c,d, de la ecuacién 2-45 fueron detemina-
dos a partir de los potenctales de fonizacidn sucesivos y la afinidad elec
trénica. Los valores obtenidos para algunos elementos son presentados en
1 Tabla 2-27.

TABLA 2.2

Elenents &
P

3
o
.

enugozo

en 1a Tabla 2-28, Tas electronegatividades deteminadas por 1a
ecuacifn 2-47 son camparadas con las efectronegatividades calculadas por -

el método de Mulliken, pare el misno estado de valencia
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Para C, N, 0, F, ¥ los otros elenentos presentados (que corres-
ponden a las hileras superiores), 1a curva v q puede ser definida pa-
Ta un rango apreciable de q, debido a que representa una region correspon-
diente a Ta fonizactén sucesiva de varios electrones, los cuales todos son |
del misio tipo, es dectr, electrones p. La curvac vs. q tiene una dis--
continuidad en Ta pendiente en el punto que representa una transicin de -
1a fonizacién de electrones p a 12 ionizacién de electrones s, por ejem--

plo: el punto q

+ para los dtonos de los metales alcalinos. Como re—
sultado, para 1os metales alcalinos, hay solo 3 puntos en 1a curva c vs q
para el ditimo orbital 5, (1), «(0) y <(-1), los cuales son obtenidos -
en 1a prinera ionizacion y 1a afinidad electrdnica. Con estos Gnicos 3 -
puntos, y constderando solo los 2 prineros téminos de 1a ecuacién 2-45, -
se tiene

(2-48)

c@=2q + ba’ -
donde para encontrar el valor de las constantes a y b, se tiene que:
(2-49)
-~ (2-50)
{2-51)

para q = 1 el =a+b -

Para q = 0 e(0) =0

Para q =

Por otra parte de Ja figura 2-2 se abserva que:

e(-1} - e(0) =T -

e(0) - e(+1}=E -
donde
1= potercial de ionizacion

E = afinidad electrénica

Si se sustituyen los valores abtenidos en 1as ecuaciones 2-49,
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2:50 y 2-51, en las ecuaciones 2-52 y 2-53 resulta:

atbel
a-b-E
resolviendo para a y b se obtfen
2= 12 U+E) -
b=1/2(1-E)

(2-50)
(2-55)
de acuerdo a Ta definfcién de lzckowski & Margrave (ec. 2-47) y la ecuacién

248,
X= (- defdg )=« o+ 2q)

para el gtono neutral q = 0

(2-56)

X

(-defda) g = -2
sustituyendo €l valor de a, resulta:
X=1/2 (1+E)

que corresponde exactamente a 1a ffomula de Mulliken (ecuacién 2-0).

Los valores de electronegatividad que presenta Izckowski & ===
Margrave, son iguales a aquellos que presenta Hulliken, en las que se re-

fleren inicanente a los estados de valencia més bajos del dtomo.

Lzckowski & Margrave, afirman que ef misno procedinienta podfa
ser aplicado a estados de valencia superiores si fublese datus obtenibles

de los potenciales de ionizacidn superiores

St enbargo, a pesar de esta carencie de dates, Klopman (78) -

realiza un tratamiento semi-enpirica, apravechando e} trabajo de Lrckowski

& Margrave e ntentanao aplicario para estados de valencia superiares.
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TABLA 228

Tczkowski Hullfken
Elesento  Estado de Valencla  (de/dM),.o  1/2 (1, + 1,

en eV./electron

¥ sixiyty, ¥, 12.66 12.26
[ sixiyz, ¥, 9.26 9.58
N stxyz, ¥y .16 7.62
< Sy, ¥, 5.00 5.58
3] sixiytz, ¥, 9.83 9.47
H sixlyz, ¥y 7.40 7.43
P stayz, ¥, 6.37 5.2
N stay, vy 428 4.56

Por un procediniento similar a} presentado por Iczkowski & -

Margrave, Klopman encuentra que cuaodo se considera q = 1y q = 2 se obtie

ne:

v

R R v
Xy = (ema) o =172 (1 gy (2-57)

potencial de ionizacién del Stomo A en estado de valencia

afinidad electrénica del toro A en su estado de valencia.

En relaci6n a las constantes a y b, Huheey (87) les ha atribuf-

do un significado

Para Ta constante a, 1a electronegatividad inherente o del dto-
ma neatro; 1a canstante b, coeficiente ce carga que mide la velocidad de -

cambio de 1a electronegatividad. Atonos grandes tieren valores bajos de b
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y viceversa. Un §tomo con gran coeficiente de carga (b), cambia mds répida.

mente su electroneqatividad en comparacitn a aquel en que el valor de b, es

bajo. (Ver pags. 114 y 117)

EV trabajo de lczkowski & Norgrave fus utilizado por Kinze & Jaffé

(79, 80, 81, 82) quienes determinaron eectronegatividades como de/dg, calcu-

Tando las energfas de fonizacidn para ciertos estados de valencts quimico---

cusnt icos, usando potenciales de ionfzacion experimentales o interpolados pa-

ra el estado basal.

Dichos investigadores dedujeron la energfa requerida para prowo-

ver al §tomo en su estado basal, P;

A

, al cation Py , y al onién Py , hasta -

el estado de valencta aproplado y por xonsiguiente 2 las cantidades de su -

estado de valencia que se requieren para obtener las electronegatividades de

su estado de valencia.

At PhoC R

g gt P - P
I )

o Vo,
Xpo=12 (s £

Los resultados que obtuvieron estdn

- (2-58)
- (2-50)
- @)

incluidos en la Tabla 2-29

como X", junto con Tos valores que se obtienen en la escsla de Pauling Xp.

Se encontr wna correlacién altamente satisfactoria entre fos -

valares obtenidos y Tos correspondientes en 1a escala de Pauliny. Esta es

nostrada por Ta figura 2-4 con 1os velores obtenidos por ambos métodos, de

tal mado ques
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X = 0.33 (X' - 0.615) (2-60)

FIGURA 24

Basados en las consideraciones enunciadas, 10s autores sefialan
que "es posfble definir 1a electronegatividad cono una proptedad dnicamen~
te de Tos orbitales enlazantes o de otros orbitales ocupados por un solo -
electrén. Los pares solitarios y los orbitales vacantes (o carentes de -

electrones) no pueden ser tratados en 1a misma forma, puesto que en estos

la aftnidad electrénica y el potencial de fonizacitn, respectivamente pier

de su significado”.

Una aportaci6n importante de Hinze & Jaffé 1o es la aproximacién
fundamental que nicieron al concepto de electronegatividad no como una pro-
piedad de un §tomo en abstracto sino cono una propiedad de sus orbitales --

electrénicos especfficos en un compuesto quimico dado.

[ntroducen el concepto de “electronegatividad orbital" la cual
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carscteriza 1 capacidad de un dtomo en una molécula de atracr un electron
en un orbital dado. De manera sinflar a fezkowski & Margrave, cefinen la
“electronegatividad orbital” cono 1 derivada de 1a energfa del dtomo con
respecto @ 1a carga en €] orbital, es decir, € ninero de electrones en el
orbital.

(2-61)

Gv dean, -
3 ng

donde n es el nimero de ocupacién del j-ésim orbital, y X es 1a electro-

negatividad de orbital en cuestion. (n; es equivalente a q en la defini

cifn de Tezkowski, salva que ) tiene restricciones).
€sta definicion inplica dos suposiciones:

A) que el nimero de ocupacion n puede tener tantos valores enteros cono -
no-entaros, entendiendo que representa la carga promedis residiendo er
un orbital y puede ser usada camg una varisble continua entre un rango
de valores de 0 a 2 (excediendo el valor de 2, se violarfa el principio
do exclus’dn de Pauling).

8) aue fa arergTs ¢ &5 una funcida continua y diferenciable con respecto a

Los 2utorac reconocen aue astrictanente hablando dichas suposi-
ciones no son vilidas Sin enbargo, se encuentre justificacién a las mis-
mas al referirse a 1a istribucion dsteininada experinentalmente de los -

elactrones ente los enlaces qua waen a los dtomos en moléculas y crist,

Tes 1o cua' condujo a cargas fraccionales en los &tomos para el caso de
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enlaces polares. Otra justificacién puede ser proporctonada por 1a simili-
twd de las electronegatividades calculadas por este método y aquellas que -

se calcularon por métodos independientes.

La posibilidad de determinar electronegatividades de grupos por
este nétodo, es también propuesta por los autores (80). Estos valores son
calculados partiendo de a suposicién de que hay un cierto grado de hibri-
daci6n y polaridad del enlace en los radicales. De aqui innediatanente se
Tlega a que 1a electronegatividad del grupo dependiera en gran medida del

Stomo radical con €1 que el grupo dado estd unfdo. En la Tabla 2-30 se -
presentan electronegatividades de grupo para radicales covalentes (es de-

cir, para radicales unidos a grupos de su misno tipo) y para radicales con
binados con Hidrégeno y Flor. En dicha tabla se muestra que el curse to-
mado en 105 cambios de Tos valores de electronegatividad para radicales ==
permanece constante en 10s 3 casos, pera si se incluye, por ejenplo, el HL
drégeno (X = 2.2) en estas series de radicales, entonces se ve que su posi.
ci6n relativa diferirs spreciablenente, dependiendo del dtomo con el cual

ests conbinado.

TABLA  2:30

Grupo R R{-R)  R{-F) R(-H)  Grupo R R(-R} R(-F} R(-H)

cHy 2,30 193 2.3 H, 2.82  2.61  2.96
CHpCT 247 213 255 PH, 2,06 1.76  2.08
cHLl, 263 2,32 2.7 o 353 345 3.82

ey 279 2,50 2.98 sk 2,35 2.1 2.3
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£n relacién a Tas electronegatividades de grupos, se han presen

tado ligeras variaciones. Una de ellas 1o es 13 de Whitehead & Jaffe (85)

quienes al considerar una molécula del tipo Y,A = B y 3l caleular 13 elec

tronegatividad del ragical R = YA, enplean un método simple de corregir -

12 electronegatividad del &tomo enlazante A gor 1/6 de 1a diferencia entre

esta cantidad y Tas electronegatividades de os grupos unidos Y, es decir:
Xp o= Xg ot /6) (X - X}

= (Y6 ) + (n/6) Xy - (2-62)

Otra varfacién es presentada por Huneey (87) quien enplzando el
principio de igualacion de electronegatividades ha calculado valores de —
electronegatividad para un gran nimero de Grupos. Los argumentos que pre-

senta el autor se describen a continuacién.

Si el dtono neutral es definido con energia igual a cero, le -
ecuacitn (2-48) (postulada por [czkowski & Margrave), puede escribirse en
términos de carga parcial cono:

2
s

caab o+ - (2-63)

donde § es 1a carga parcial que resulta de la pérdida o ganancia de elec--

trén y donde
aslsE

- (2-64)

b=l-E - (2-65)

La electronegatividad orbital se definic como

X= defes = a4+ bg (2-66)
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La estimaci6n de Ta trasnferencia de carga ahora simplenente, se

resuelve o se obtiene al establecer que Ja funci6n de la electronegatividad
de un dtomo es igual a aquella funcibn para €] otro dtomo, y asi resolver -
para el valor de & . Por ejemplo, las cargas principales en los stomos de -

Ta molécula de Acido Clorhidrico, pueden calcularse como:

PR RUNSTR I (2-67)
[REER ST (2-68)
(2-69)

Los valores abtenidos por este método son generalmente mis ba--
05 que aquellos estinados previamente. En el ejemplo dado, el estado dé
valencia escogido pare el cloro fué, s‘P2%pl. Indudablemente, el orbi--
tal enlazante contieqe algo de cardcter 3 lo cual incrementars la efectro-

negatividad del cloro.

La suposici6n de Ta igualacion de la electronegatividad ignore
Tas energias que surgen de las interacciones electrostiticas { Iczkowski -
(88) 1 *ign - in" y los cambios en el traslape ( Pritchard (89) ). Para
Tos enlaces que tienen un alto grado de cardcter i6nico esto es serio, pern
para enfaces predominantencnte covalentes 10s errores en que se incurre son
pequefios . Los errores que resultan al despreciar los cambios en 105 térmi-
nos electrostiticos y de traslape tienen efectos opuestos y tienden a can-

celarse mutuanente; anbos se aproxinan a cero cuando & se aproxima 2 cero
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Ls electronegatividad de un &tono aunentard cuando 1 densidad
de carga disninuye debido 3 1a reduccién del apantallaniento y puesto que
esto afectard a todos los orbitales del §tomo, se puede calcular la elec-
tronegatividad de un grupo s1 es posible calcular 1a carga inducida en --

dtomo central por los grupos sustituyentes.

Bajo estas consideraciones, Huheey calcula las electronegativi-
dades de grupos, ilustrando sus célculos con el grupo metil, de Ta mnera

siguiente:

“...La electroregatividad de este grupo no es aquella del car--
b6n tetrahédrico no-enlazado (X, ) per se sino Ta electronegatividad ajus.

tada de un §tomo de carbén en Ta cercanfa de tres hidrgenos sustituyentes’.

" No Gnicamente la electronegativided inherente (es decir, el -
témino a, de la ecuacion 2-63), diferird de la del carbon, sino que 1a -
habilidad de los dtomos de hidrégeno periféricos para absorber o repartir

Ta carga causard una gran diferencia en el coeficiente de carga (témino b,

de la ecuacién 2-63) del grupo”.

Los cSlculos para el grupo metil involucran 2 pasos:

(A). C8lculo de 1a distribucidn de Ta carga y de 1a electrone-

gatividad ajustada resultante de un grupo metilo neutro (radical libre).

[ R r @70
te

707 +12.85 5y




o+ 3470 2-11)
7.97 -3 (13.21) 4= 707 + 1285 g
0.8
M = g - 0.015
{2-72)

S 737 =
oy Aony

S

(B). Calculo de la distribucién de carga del metil-catién, o -

del metiluro o metil-anién. Para el caso del metilcatibn se emplea la ---

ecuaci6n (2-70) y 1 ecuacion:

Iy 1 (2-13)
Resolviendo se obtiene:
Be s 027
Yog 106 (2-74)
0e n0do siaflar, se tiene para ¢l metil-anion.
. - (275
8+ 3y 1 (2-75)
yresulta & - 0.2
Kor = (2-76)

Ahora, estos 3 valores de X para ol grupo metilo pertenecen a -

1a 1inea recta que resulta de graficar X vs. Carga y aue estd representada

por:

Ky < 7+ 328 - - em
ey oy

Para casos nds generales Huheey enples el conjunto de ecuacio-
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nes nresentado en la Tabla 2-31,

TASLA 2-31

CALCULO OE ELECTRONEGATIVIDADES DEL GRUPO POR EL ¥ETODO DE HUMEEY
Grupo - W X

usando las ecuaciones
B, 4 b8, Tyt bE,
6, + 6,0 (radfcal)
5, ¢ & =1 (cation)

6t 6 -1 (anion)

se obtiene: . by b b by 5
Yo ——— - ———— (2-78)
Xt P
X
11.- Grupo - #Z
Ny

usando las ecuaciones

fag e
bs +a Wy

ety
5085, 2 0 (ragcal)
. - atign
[T 1 (c )
[ | (anién)
se obticne
. v oabh, + brk
APy ANy T O BBy
Ky © (2-10)
e e+ v ook
Xy '



x
11~ Srupe - HEY
Sz

usando las ecuaciones

RNIE

A o2-3n (emiTENscIen )

Chgy g, (2-19)

k] (radical)

Wt ST ey
DA S0 (aatitn)
NS = -1 (amiem)
se abttene
RN R N SN B S N
5,50 T
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Los resultados que obtuvo Huheey se encuentran en 1a Tabla 2-32
donde son comparados con 1o valores de:
X, = electronegatividad inherente 3 calculada por Huheey en unidades de --
Pauling, para poder comparar Tos valores dados en la literatura en —
Tas dengs columnas de la tabla.
electronegatividad calculada por Hinze & Jaffé.

electronegatividad calculada por el método de Clifford usando los va-

Torss de electrongatividad de Hinze & Jaffé, a excepcién de tos co--

rrespondientes 2 los elenentos de Tos grupos V y VI.

electronegatividad calculada por el método de Sanderson.

En 1a Tabla 2-32 que elabord Huheey, se emplearon e] método de
Clifford y el de Sanderson. En relaci6n al método de Sanderson (152, 137)

se hace un andl{sis del mismo en el inciso C.

E1 métado que propuso C1ifford (92) es simple; con valores de -
electronegatividad de los dtonos individuales que constituyen a un grupo de
stomos, provedia Tos valores individuales y obtiene 1a electronegatividad

del grupo

En el andlisfs y discusion que Huheey realiza en e} misno traba
30, encuentra que 1a electronegatividad de un grupo de mis de un elenento
f0 tiene un coeficiente de carga b, sinilar al que tiene un dtomo staple.
Tal cosfictente aproximadamente disminuye inversanente proporcional al nd-
flero de Stonos en et grupo. Esto G1tino 1o denvestra al considerar el c&l.

culo de electronegatividad de un grupo del tipo WYL X, se calcularfa
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por la ecuacién 2-80 (indicada en la Tabla 2-32). S se supone que:
BT b s b = b =
1a ccuactin 2-79 se reduce a:
v e va, v b
PR T TR S T
wyz 0

por o que al generalizar para un grupo con . tomos se obtendrfa:

- 2
x n

b
o - (2-82)

donde b by

es decir, el coeficiente de carga del radical, b
disminuye cuando el nimero de tomos en €l grupo awmenta. Por consigufen
te, tal cono se habia senalado en la pég. 103 sobre el significado de Tas
constantes a y b, el coeficiente de carga b, mide 1a velocidad de cambio
de 1a electronegatividad de un grupo de ftomos, cuando varfa €l tipo y/o

el nmero de Tos §tomos que constituyen al grupo.

Huheey reconoce una dificultad inherente a su método para el -

caso de grupos fsoméricos en los cuales se obtendrd igual valor de elec:

tranegatividad (suponiendo que 1a hibridacidn no difiere). Esto estd en

contradicci6n a 1a observacion empirica ya que u grupo como FCH,CH,CH, -
tiene una electronegatividad diferente del grupo CHaCH,CHF. A1 respecto,
establece que debido a Tos canbios en los efectos polares inducidos por -
Ta diferente posiciGn del tono de F, en los dos grupos isoméricos mencio.
nados, la electronegatividad no se iguala en un 100%, por 1o que se consi
dera que al Inclufr un factor de carrecci6n que considere estos efectos,

es posible obtener mejores valores de electroneqatividad de grupos. Antg,
riomente a Huheey, Pritchard (93) ya habfa senalado qe estas efectos no

se consideraban. Cuando Hinze & Jaffé postularon inicialmente una iguata-
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cidn en 1a electronegatividad de orbitales, Pritchand af ima que por el he-
cho de que despreciaron Tos efectos de traslape los resultados que obtienen
inze & Jaffé contienen un cierto margen de error, y cono prueba de su afir
macién, calcula la electronegatividad del grupo >CeN- encontrando que ~--
cusndo se tonan en cuenta los efectos de traslape se obtiens un valor menor

en un 10% a1 valor obtenido cuando se desprecian

Por consi el cslculo de 1a idad de grupos
por el método ce fqualacifn de electronegatividad no es mds que una buena -

aproxinacién

Tanando en cuenta las consideraciones mencionadas, en un traba~
Jo posterior Hiheey (34) calcula las efectranegatividades de S7 grupos que
contienen enlaces miltiples por el misno nétodo de igualacién de electrone

gatividades. Los resultados que obtuvo son presentados en 1a Tabla 2-33.

Otro trabajo dentro del misto tipo fué realizado por Whitehead,
Baird & Kaplansky (95) quienes tomaron como punto de partida el trabajo de
Hinze, en donde se examind la variaci6n de los parsnetros a y b para un -
v

orbital tetrahédrico de carbona at calewlar I' y E' para varios valores

de 1a carga tota) g en el carbona, surgiendo de la ocupacisn de Tos otros
orbitales atdmicos. Se encontrd que:

- (283}

2
o ovosg g

- (2-88)

2
s+ oca *ocq

para varios om0 y a partir de estas relaciones es posible expresar la -
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electronegatividad del carbono, x, cano una funcién de 9. €1 una rolcu-
Ta particular se hizo una estimacifn razonable de la aistribucin de carga
¥ se aplicaron las ecuaciones 2-83 y 2-84 a 1a estimcién de Tas electrone

gatividades. Por medio de wn proceso iterativo basado en la igualacién -

de 1a . se obtuvieron la i de carga en el -

equilibrio y las electronegatividades.

€1 uso de potenciales de fonizacién para el cilculo de electro-

negatividades parece ser un procedimiento muy atractivo y ha sido empleado

ampliamente por varios i g . bentro de las igaciones -

soviéticas se puede hacer menciGn a los trasojos realizados por Nekrasov

(83) y Povarennykh (84) asf cono trabajos no soviéticos cono el de Chang -
(85), quienes realizan cdlculos extensivos de electronegatividades de to-
mos en varios estados de hibridacidn a partir de formulas que por su ori--

gen se relacionan a la ecuacidn de Hulliken

0tro trabajo de especial interés es el realizado por Batsanov -

(60). quien considera que 1a mejor forma de aplicar el nétodo de Mulliken

a problenas moleculares consiste en comparar 1a suma de Tos potenciales de

fonizacién y 1as afinidades electrénicas para Jas moléculas y para los atg

o5 aislados y entonces introducir correcciones basadas en esta conparacién.
0 un tratado anterior, Batsanov (68) demuestra que la electranegatividad -
de un dtono aistado A, es mayor en un 20% cue el valor de la olécula fy

La razén del increnento de 12

ectronegatividad al ir de un dtomo unido -
convalentamente a un itomo 1ibre, consiste precisanente en la presencia de

Ta valencia Tibre, 12 cual conduce @ una ganancia de energia adicional en
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1a formacién de] enlace debido a la energfa de apareamiento del electrén.

En forma similar, Batsanav (98) probd que también es posible de
teminar electronegatividades atémicas para soluciones acuosas (Tabla 2-35).
Es interesante observar que las electronegatividades de metales son justa--'
mente reducidas como un resultado de 1a hidratacién de los cationes en soly

ciones acuosas (Tabla 2-34).

TABLA 2-34

¥ 0.3 Lt 2.0 se
F 3.87 Ka 011 Mg
A 0018 s 2.28 ol
K 0.06 ca 0,09 Sc
TH 3000 4 0.16 Hn  2.00 + 0.18 Fe ¢
Co  2.00+0.23 NI 2.00 40,34  Cu 2
in  0.38 G2 0.25 Br
Rb 0.04 sr 0.08 Y
Ag 055 € 0.4 In
Sn o 2.00 + 0.64 1 2.34 s
82 0.06 La 0,06 Hg
noooul Pb 2.00 + 0.41 Ra

Usando Tos potenciales de fonizacién y 1as afinidades electréni-
cas del §tono de carbon en varios estados de hibridacién, Batsanov (68) de-
2.0,

nostré que X, 2By, .1, es decir, que es posible ob-

tener un resultado similar al derivado por todos los otros métodos para la

determinacion de electronegatfyidades.

Finalnente, un caso especial de cilculo de electronegatividades
por el método de Mulliken, se presentd para los gases nobles, ya que no se
conocfan sus compuestos. Cuando se tuvo conocimiento de la formaci6n de -

fluorures y 6xidos de Tos gases nobles, dos investigadores Neiding (%9) y
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Rundle (100), se dedicaron a calcular las electronegatividades por el méto-

do de Mulliken,

Como se podré ver, el erpleo del método de Mulliken y con todas
las variantes propuestas es ampli0, sin embargo debe puntualizarse que Tos
potenciales de fonizacién tienen que ser usados muy cuidadosamente torando
en cuenta las pecul iaridades de esta propiedad. Un caso en el cual se de-
blera analizar cuidadosanente si es adecuado su uso, serfa el trabajo aue
realizan Pritchard & Skinner (51) quienes usaron valares de potenciales de
fonizacién y afinidades electrdnicas del estadn basal y del estado de valen
cia, y cuanda desean sxpresar sus resultados en la escala de Pauling, eme-
plean para anbos estados on mismo factor de conversién. Hinze & Jaffé al -
caleular la electronegatividad de Mulliken para estados de valencia, y con-

vertirla a 12 escala de Pauling, encontraron

X

0.33% (g - 0.615) - (2-60)

"

Batsariov (§0) senala que cuando se calcule la electronegativi--

dad de Mulliken para el estado basal la f6rmula serfa un poco diferente

X= 04 O - 0.5) (2-85)

Sin embargo, e) misno Setsanov sehala que ain cuando se use 1a
ecuacitn 2-85, persiste el cuestionemiento 3 si fué adecuado el uso de los
potenciales de onizacion y de 1as afsnidades electrGnicas, ya que para un
radical son determinados escncialmente para componentes diferentes, es de-
cir, dtonos diferentes. Como wna simplificacion, se puede postular que el

priaer potencial de fonizacién del radical correspondiente 2 1z renocion -
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de un electr6n del componente cargada negativanente. En forma similar 1a
afinidad electronica del radical corresponde a 12 adiciéa de un electron -
a conponente cargado positivanente.  Por consiguiente, Batsanov (60) con
siders no estar justificada Ta combinacion del potencial de fonizacién de-
teminado para el redical con su afinidad electrénica. La ecuacin de ---
Mulliken puede ser usada solamente cuando se pueda determinar para el mis-

7m0 Stomo en el radical ambos, el potencial de Sonizacién y 1a afinidad -

electrénica.
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C. WETODOS BASADOS £ CARACTERISTICAS GECMETRICAS

Debido a que “la capacidad de un dtomo en una molécula, para -
atrasr electrones” estd intimamente relacionada con la carga nuclear y con
e ninero de electrones que tiene cada dtomo, las distancias interatémicas
que fay en una nolécula pueden relacionarse a esa capacidad que Pauling --

defini6.

Por consiguiente, Ta efectronegatividad de un dtono puede ser -
deterninada tonando en cuenta la fuerza de atraccién de sus electrones de
valencia por la carga efectiva del nicleo. Es conpletamente razonable en-
plear las caracterfsticas geométricas (distancias interatdnicas) de 105 --

Stomos y poléculas para el calculo de la electronegatividad.

La primera aplicacitn del concepto de electronegatividad en el
célculo de distancias interatémicas fué realizada por Schomaker & Stevenson
(38), quienes sugirieron que 1a longitud de enlace puede calcularse por:

(2-86)

Ry =Ry * Ry - 0.09 4ty -

donde Ry, Ry = radios covalentes.

Mediante €] enpleo de esta fomula, obtuvieron mejores valores
de radios para el Hidrégeno, Fldor, Oxigeno y Nitrégeno, que aquellos gue

obtuyieron Pauling & Huggins (101) para estos tomos.

En relacién a la ecuacidn 2-86, sus autores escriben:

“La ecuci6n 1 {ec. 2-86 en este trabajo} no tiene la form -
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que es caracterfstica de 1a mayorfa de las ecuaciones que representan las

propiedades de 1a materia, en que las derivadas de R,y con respecto a 8K,
70 son continuas, y de hecho no existe cusndo 8X,, = O, pero creemos que -
esto no tiene importancia. La ecuaci6n 1, deberfa ser considerada desde el
punto de vista practico cano una sinple representaci6n la cual es exacta en’
1a medida que Tos datos 1a justifiquen. Por supuesto, ro s de esperarse -
que cualauter ecuacién fnvolucrando propiedaces atémicas dnicamente deberfa

dar una representacin exacta de las longitudes de enlace”.

"Encontramos que la concordancia con la ecuacisn 1, no puede ser
mejorada apreciablemente por 1 uso de valores de electronegatividad dife--
rentes de aquellos que Pauling derivé de las energfas de enlace. Por consi.
guiente, se puede notar que de acverdo a la ecuacin 1y la relacién de -—-
Pauling entre las energfas de enlace y la diferencia de electroneqatividad,
1a desviaci6n de la aditividad de las longitudes de enlace estd relacionada
a1 desviacitn de 1a aditividad de las energias de enlace por una propor--
cionalidad simple (aR,y)? « a0, Debe enfatizarse que este resultado no
inplica una relacion general entre la energfa de enface y 1a Tongitud del -
enlace, ya que los radios covalentes y las energfas de enlace covalente nor

mal no parecen estar relacionadas en forma simple

Considerando el punto de vista prictico sefalado por Schomaker &
Stevenson, poster iormente se realizaron varios trabajos de aplicacion en --
105 que se encontraron resultados satisfactorios que confirmaron la validez
de 1 ecuaci6n 2-86, pero también resultados que no concordaron con la mis-

ma. Dentro del priner caso estén fos trabajos realizados por Hanc (102),
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Actshin & Spiridonov (103), Zvonkova (104), Wilmshurst (105), y Plansky &
Deflinger (106); y en el sequndo caso estin aquellos que efectuaron Bura-

woy {107), Skinner & Sutton (108),y Wells (109).

Gordy, Smith & Tranbarulo (110) sugieren que la ecuacidn 2-86 -
se mejora asignando al coeficiente de &, un valor de 0.06 en lugar de --
0.09, pero dicha mejorfa es pequena y por tal motivo, quienes consideran -
que Ta relacién de Schomaker & Stevenson es errdtica, emiten el mismo jui-
cio en torno a su modificacion. o obstante, 1 ecuacién 2-86 modificada

fue empleada por fordy (111) para enlaces dobles, A-B.

La aportaci6n importante de Schomaker & Stevenson consiste en -
aue su relacitn condujo  1a posibitidad de la solucién del prodlema inver
50, el cdlculo de electronegatividades a partir de radios atémicos, lo ---
cual 416 origen a nuevos métodos para Ta deterninacitn de lectronegativi-
dades. Dichos métodos en su mayoria refacionan la electronegatividad con
dos parmetros principales,las distancias interatémicas y las cargas de --

Tas dtomos .

En 1943, Liu (112} propone enpfricamente 1a siguiente relacisn

X= 0313 (n + 2.8)r 3 - (207

donde n = nimero de electrones en 1a capa de valencia
v = radio covalente en enlaces sinples
Posteriomente Gordy {113) establece una relacisn similar:

X031 {ns1)/r 050 - (2-88)

donde 1 = ninero de electrones en 1o cape de valencia



- 128 -

r = radio covalente en enlaces sinples medido en Angstroms.

Gordy aphicS Ta ecuacitn 2-88 para obtener una escala de electro.
negatividad cubrfendo un total de 52 elenentos. Hey una buena concordancia
entre estos valores y Tos que obtuvo Pauting. (ver Tos valores obtentdos -

por esta ecuacin en Ta Tabla 2-22, inciso A}

L ecuaciGn 2-89 tiene su origen en consideraciones bastante sin.
ples. En esencia, Gordy ha fdentificado 1a electronegatividad de un dtom
con el potencial, Z4e/r, en el limite covalente del dtom (2% es Ja carga -

nuclear “efectiva” del §tomo actuando en 1a capa de valencia a wna distan.

cla r del nicleos r es el radio covalente en un enlace simple). Gordy ---
procedi6 a obtener Z* basindose en la suposici6n simplificada de que todos
Tos electrones en Tas capas 1lenas anteriores a 12 capa de valencia, efer--
cen un apentallamiento conpleto y que ta constante de apantallaiento de un
electrén de valencia hacia otro es de 0.5, por o que

=05 (n -1} =050+ 1) - (2-89)

I

donde = nimera de electrones en 1a capa de valencia

A partir de una grifica de X, versus (n ¢ 1)/r obtuvo una 1inea
recta, cuya ecuacidn es la expresada por 1a ecuacion 2-88. Los valores de
electronegat ividad calculados por Gordy empleando esta ecuacion son presen
tados en 1a Tabla 2-35 y comparados con los valores obtenidos por otros ==

métodos.

Una objecitn a 1a ecuacién 2-88 1o constituye el hecho de que =
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se haga una sobre-simpl {ffcacion de la carga nuclear "efectiva®, 2* (ecua-

cion 2-89), y por 1a de Ta

con el potencial de superficie electroststico del dtomo es tal vez exagera
do. Clertanente, Gordy escogid un método no ortadoxo para evaluar 10s va~
Tores de 7%, y es curfoso que no considerara 1os resultados que se pueden

Gbtener de % por métodos més adecuados, ya conocidos en su época, tales -

cono el de Pauling & Sheman (114) y en particular el de Slater (115).

Un refinamiento de las ecuaciones 2-88 y 2-89 se obtiene si se

@lcula 2+ por el método de Slater, de tal modo que para

Hidrégeno e

Atomos del 2¢Perfodo % = 0.65(n + 1)

Atomos del der. Perfodo 20 0.65(n + 1) + 0.90
Atomos del 4% 5°Perfodo con d° 7= 0.65(n + 1) +0.90

10
Atomos del 4°y 5°Perfodo con d 2650650 + 1) + 1

Ecuaciones (2-90)

Como en cada caso se obtendrian expresiones similares a la ecu-
<i6n 2-88, se puede expresar dicha ecuacion en una forma nés general:

(2-91)

X=a@yr) ¢ b o

Una re-investigacién de 1a suposici6n de Gordy, basada en que -

X« Zv/r, con I* calculada por el nétodo de Slater, es realizada por ----

Pritchard & Skinner (51) quienes obtuvieron relaciones (del tipo de 1a ecua

cibn 2-91) que se presentan a continuacion
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Atonos del 2° Perfodo Hog " 0.478 73/r +0.50

Atomos del Jer. Periodo < 0.4 24r+0.28
Atomos del 4° Perfodo = 0.42 I8 - 0.07
Atomos del §° Periodo = 0.46 2%/r - 0.12

Ecuaciones (2-92)

Los valores de electronegatividad que obtwieron son presentados

en 1a Tabla 2-36 0s cuales son comparados con 1o que obtuvo Pauling.

Una relaci6n con cierta sinflitud, fue obtenida por Cottrell & -
Sutton (116)

X« (n+ 1)/ /T - - (2-93)

1a cual es particulamente aceptable para elementos del 2° perfodo. Sin --
enbargo, dicha relacién tuvo su origen on bases completamenta diferentes a

Tas de Gordy.

Enpleando valores de electronegatividad de las escalas de Pauling
y Gordy, para los elementos de los Grupos IV, V, VI, y VII, Williams (117) -
también obtiene una relaci6n con cierta similitud a las anterfores

X=0.761 (o/r)"70 - (2-94)

donde n = nanero de electrones de valencia

r = radio covalente

Lo ecuscién 2-94 fue obtenida al graficar Log X versus Log (n/r)
La figura 2-5 nuestra que Williars encontrs una relacidn aproxinadanente --

Tineal, y que Ya ecuaci6n de Ta recta que contiene a la mayorfa de los pun-



S -
tos corresponde a

Log X = 0.70 Log (n/r) - 0.1286

de donde resulta la ecuacion 2-94

TABLA 236

ETewentos deT 7 Teatntey deT I
Zo-perfodo : 1 - 0.478 2%+ 0.50  3er. perfodo: 1 = 0.44 2 v 0.28

Atoso r,, e 1nn\nu Mowo v, 20r
1% 09 TR
5 [x nn; 1ss 138

8 i

¢

¥ )
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v 132

TTementer aeT

4ol perfada s X v 0

Moo rg, 2T

v L35z 27t

A1 igual que 1a relacidn de Cottrel & Sutton, la de Williams

tuvo bases diferentes a 1as de Gordy, no obstante que empled los valores -

de electroneqatividad obtenides por este 41tino autor.

Bajo T2 consideracion de que la electronegatividad deberfa ser
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FIGURA 25

e

medida no por el potencial, como propuso Gordy, sino por la fuerza que ac-
tha en o1 linite coralente

Fuerzs = &2/ - (2-95)

donde e = carga del electrén
7 = carge nuclear efectiva calculada por 1as regias de Slater (115)
T = ratio covalente

yen ia, que tal deberfa ser proparcional a -

2+/6%, Alired & Rochow (116) proponen esta nueva relacion
x= 039 70+ 078 - (2-%)

Mediante €] empleo de la ecuacion 2-96, calculan valores de --
electronegatividad para 44 elenentos 105 cuales son presentados en la Ta-
bla 2-37. En 1a misna Tabla hacen una comparacién con los valores obteni

dos por Pauling, Gordy y Pritchard & Skinner
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La ecuacitn 2-96 fue obtenida después de graficar valores de —-

electronegatividad de Payling contra Tos valores de 2+/r% para 31 elemen

tos. Los radios que Pauling (144) habia repartado fueron usados por -

Allred & Rochow. En Ta Figura 2-6 se muestra que hay una relacion lineal
entre 105 valores graficados, y mediante el método de mininos cuadrados -
obtienen Ta ecuacifn de 1a recta que ajusta 10s puntos, la cual correspon

de a la ecuaci6n 2-96

FIGURA 2-6

[T
57 //l]'/ ‘

Puesto que Ja capacidad de un §tomo en una molécula para atraer
electrones depende de Ta conbinacion de orbitales usados en el enlace, y -
¥a que 1a mayorfa de los elementos exhiben mas de un tipo de hibridacion -
en sus conpuestos, Allred & Rochow afirman que es mas adecvado hablar de -
electronegatividad orbital y asignar un rango de valores de electronegati-
vided a un eiemento, que considerar 1a electronegatividad coma una propie-

dad atémica invariable. Ponen com ejerplo 1a electronegatividad del
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carbon, 1a cual en el enlace carbin-hidrégeno se sabe que depende de la

hibridacién del carbén. En Ta serie etano-eteno-etino, el carbén se vue,
ve mas electronegativo al aunentar el carfcter s en el enlace carbén-hi--
drégeno, Esta secuencia de variactén es predicha por la escala de elec--
tronegatividad de Allred & Rochow, por la disninuci6n del radio covalente
debida al aumento del cardcter s, y el aumento en la carga nuclear efecti
va en el electrén del hidrégeno debida a un apantallamiento menor por los

electrones del carbono.

Los valores de electronegatividad de 1a 4a. columa de 1a Tabla

2-37 estan basados en los Audios covalentes mas comunes.

Tal como se observa en la columa 3 de la misma Tabla, en Jos -
grupos I11-8, 1V-B, V-8 y VI-B las electronegatividades de los elamentos -
en el do. perfodo son mayores que las correspondientes a los ¢lementos en
o) 3er. periodo. Por ejenplo, las electronegatividades del Carbono, S111-
cfo y Germanio son 2.50, 1.74 y 2.02 respectivamente. Este orden no es --
consistente ni con 10s valores de electronegatividal asignzdos originalnen
te, ni con Ta interpretacién acostumbrada de la Tabla peribdica. A pesar
de estos resultados, Allred & Rochow (119) hacen una recopilacitn extensa
donde mediante datos termoquinicos y clculos de valores de electronegati-
vidad por otros métodos confiman Ta existencia de las alternaciones en la
electranegatividad de los elenentos del Grupo 1V-B en su estado de valen--
cia sp®. €1 orden decreciente de electronegatividades que encuentran es -
€5 Pb>Ge > Sn>Si. Consideran que este ordenamiento es explicable en

términos de a contraccién de los metales de trangicion y la contraccion -
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de los Tantdnidos, y que es consistente con muchas observaciones fisices y
auimicas. Los valores de electronegatividad que se consideran mas proba--
bles para estos elenentos son C = 2.60, Si = 1.90, Ge = 2.00, Sn = 1.93

yob = 2,35

Posteriomente, Allred & Honsley (120) realizan un estudio sini.

lar para los elenentos del Grupo V-8 Tlegando al siguiente orden - -
N> P = fs > Sh < Bi para los estados trivalentes. Los valores de electro
negatividad que estinan mas adecuados son 1os siguientes N = 3.04, f = 2.19
s =218, Sb = 2,06 y Bi = 2.16. Sin ebargo, en este G1tino trabajo con=
Cluyen que s sy diffci} obtener electronegatividades relativas, aun -
cualitativanente, a partir del compartamiento quinice, espectalnente del -
camportamiento dcido-base (<riterio que emplearon en su estudio) i , pues-
to que 1a solubitidad, solvatacidn, Tongitud de enlace, estebilizacin de

Ta resonancia, mecanisnos, entropia, eicctronegatividad y muchos otros --

factores influyen en las reacciones quinicas”.

Dentro de los métodos de daterminacin de electronegatividad -

que Allred et al. consideraron oue confimaban las alternaciones existen
tes, en los valores de electronegatividad, de los elenentos de los Grupas
mencionados , se encuentra principalnente el método de Sanderson, quien 2
través e un gran ninero de Crabajos propone uma retacion fndirecta entre
1a electronegatividad y e radio covalente. Dicho métods se analiza al -
fine) de este inciso, debido al cardcter especial do 13s premisas en que

fundament6 sus proposiciones

NOTA ACLARKTORIA del que realiza la presente tesis
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Basado en ) método propuesto por Allred & Rochow, dos investi-
gadores, Little & Jones (127) hacen una re-evaluacién de las electronegati.
vidades de 1os elenentos y elaboran una Tabla completa de electronegativi-

dades que es presentada en la Tabla 2-38.

TABLA 2-38
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En dicha tabla, el yalor del H fue tamado de 1a escala de Pau--
Ting; valores subrayados los calcularon Little & Jones; 1os valores ence--
rrados en paréntests los estinaron, al asignar un valor aproxinado de ra--
dio covalente basados en los radios de los elementos vectnos; y el resto -
de los valores fueron tonados del trabajo de Allred & Rochow. Para el ca-

50 de 105 gases inertes, los autores escriben "mientras que es posible ob-
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tener nGmeros (reales o comlejos) de datos en especies espectrosctpicanen
te observables, es mas razonable regresar al significado original del tér-

mino electronegatividad: " la capacidad de un Stomo .......etc.

Pues.
to que Tos gases nobles forman noléculas no estables es mejor dejar los --
espacios en blanco. En principio, un valor de cero puede parecer apropia-
do. Tal eleccién conduciria a una ambiguedad considerable en el uso de ~-
Tas ecuaciones usuales para definir valores numéricos. Por estas razones

no se han asignado valores a los gases inertes”.

Stn enbargo, cono se verd al final del incfso, Sanderson sf --

asigna valores a los gases inertes.

Los datos de cargas nucleares efectivas y radios atomicos que -

emplearon Little & Jones se presentan en la Tabla 2-39.

TABLA 2.9
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Volviendo a las métodos de determinacitn propuestos anter iormen
te, es posible encontrar una similitud entre los trabajos de Liu, Gordy, -
Pritchard & Skinner, Willians, y Mlired 8 Rochow, s expresanas la electrg.

negatividad mediante 1a siguiente refacién general

X=azef® v b e

- (2-97)

Cada uno de Tos investigadores obtuvo velores diferentes para -
tas constantes a y b, para el exponante e, del radio covalente r, y dife--
rentes formas de evaluar 1a carga nuclear efectiva Z*. €n la Tabla 2-60 -
Se presentan cada una de las diferencias en las relaciones propuestas por

tales investigadores.

TABLA  2-40

D > péraia

Liu (ec.2-67) W3 0 23 m26  X0IN3(m2.6)/r
Cordy (ec.2-88) 0,62 0.50 1 0.5(nel)  ¥s0.3{m1)/ 4 0.50
Pritchard & Skinnor 0A78 0.50 1 z*(Per.2)® X=0.4782¢/r + 0.50
(ecs. 2-92) 0.440.28 1 v(rer.3) Te0.24 275 4 0.28
0.42-0.07 1 z*(rer.d)' Xe0.4z 2¢/r ~ 0.07
0.46-012 1 2%(rer.5)' X0.46 2%/r - 0.12
Villions (ec.2-94) Q761 © 070 (m)'*  :0.761(n/r)"
Mlred & Rochow Q359074 2 2% % X20.3522¢/x + 0.4
(oc.2-96)

§ calouladas sor medio de las reglas de Siztor (Ver pas.119)
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€1 resultado principal de 1a aplicacién de estas expresiones es
que, para dtonos que tienen 1a estructura electrénica de un gas inerte, -
las electronegatividades "geométricas” estdn en concordancia a Tos valores
obtenidos termoquimicamente, pero, para dtomos que contienen electrones --
dy fen laditina o pendltina capa, las electronegatividades “geantricas”
son significativanente mas pequefias que los valores generaimente aceptados.
Por ejemplo, 1as electronegatividades termoquimicas de los subgrupos del -
cobre y del zinc, reportadas por Allred (122} son:
Co=0.95 Ag=0.94 Au-0092 In-1.24 Cd=1.13 Hg=1.12
175 1 1.6 145

La razén de esta diferencia se relaciona a ciertas inexactitudes
de 1as reglas de Slater, las cuales fueron empleadas para calcular la carga
nuclear efectiva. Un sistema mas exacto para calcular los valores de 2¢, -

propuesto recientemente por Batsanov (123, hizo posible que existiers una

mayor ia de las
4o, no bstante, una diferencia virteal entre las dos series de valores a -
To Targa del sistema perisdico. Por ejemplo, las electranegatividades geo-
métricas pronedio que obtuvo Satsanav (124} para los metales de Tos subgru-
pos del cobre y del zinc son:

Q=178 Ag 166 A= 197 In = 176 Cd = 168 Hg = 1.80

Una desventaja del método geamétrico para el cdlculo de electro-
negatividades, en algunos casos, es el estado indeterninado de valencia del
elenento en un ninero sinple de caopuestos de los cuales se tomaron 1as dis
tancias {nteraténicas, Sin embargo, en la mayoria de los casos no hay duda

acerca del estado de valencia de los dtamos para los cuales la electronega-
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tividad geonétrica se calcula, y por 1o tantc este dltimo caso puede ser -

usado en 12 recapilacitn de electronegatividades de los stementos.

Enpleando el método geanétrico, es posible determinar las elec-
ironegatividades de los dtanos de carbén involucradas en entaces miltiples.
Estas cileulos fueron realizados por Batsanov (60, 124, 125), y sus resul-
tados son bastante sinilares a Jos datos obtenidos por el mitodo termoqui-
mico. Cuando se toma en cuenta el hecho de que Ta carga efectiva nuclear
de] dtomo de carbin también depende, de algin modo, del estado de hfbrida-
ci6n y cuando Tos potenciales de fonizacion apropiados se usan para calau-
Tar 2%, entonces, tomando como base 2* = 3.26 pora la hibridacitn sp’, ~--

Batsanov muestra que en Ja direccién del enlace miltiple 2* = 3.08,

7= 3.39, para la hibridaci6n sp°, y 2% = 3.64 para la hibridacién sp. -

De aqui. empleando 7a ecuacitn de Atlred & Rochow y la formula de Gordy --
(modiicada por Batsanov), y adends las caracterfsticas geamétricas de los
enlaces miltiples tonadas de los trabajos de Batsanoy (68, 124), este inves
tigador Tlega a las siguientes electronegatividades: 2.5 para la hibrida-
cion sp°, 2.7 para 1a hibridacién sp%, 3.1 para Ta hibridacién sp, 2.2

para el doble enlace, y 2.1 para el triple enlace

De este nodo, si en la formacion de un enlace la electronegati-
vidad del stomo disminuye en la direccion del enlace, =n e! 1ado opuesto -
del dtono, 1a carga nuclear efectiva del nicleo aténico y su electronega--
tividad Tlegan al méxino, como resultado del aumento de 1a atraccion de -

Tos electrones.

E] método geométrico también ha sido aplicado en el cilculo de
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electronegatividades de radicales. El priner intento fue 1levado a cabo -
por Wilmshurst (126) quien aplics en esencia el método de Gordy con cier--

tas modificacfones.

Para un grupo de dtonos o radical B A-, el radio covalente en-
pleado es aquel que tiene el dtomo enlazante A de dicho radical, pero el

ninero de electrones de valencia modificado n* 10 obtuvo cono suma de

1) los electrones no enlazados del itono enlazante A del radi-
cal, los cuales se obtienen tonando en cuenta los electrones de valencia -
totales n -que tiene el dtono A en estado libre-, y restandole los elec-

trones m que tiene unidos a 10s tonos B

2) 1os electrones unidos m, de acuerdo a una fracci6n que se -

considera asociada al dtomo enlazante A, y
3) Tos electrones de "resonancia® o aauellos deslocalizados ya
sea hacia o desde el dtomo enlazante de acverdo a ¢, que es el nimero de

estructuras contribuyentes A" 8° o A" 87,

A5 para 8 A-

% () ¢ 200/ (XyeKg) ¢ X/ (XyrKg) =oaeee (2-98)
Con los valores de radios covalentes, de ninero de electrones -
valencla modificado n*, de electronegatividades de elementos de la escals

de Gordy y de la velaci6n propuests por Gordy, Wilnshurst calcul6 electro-
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negatividades de grupos que son presentados en la Tabla 2-41, X, junto con

Tos valores atmicos de Gordy X que enpled.

TABLA 2.1

Grupo Grupo X Atomo Xg
Hy CoaH 2.80 0 2.17
CHCHa [TH 2.92 ¢ 2.52
~CH H 3.89 N 3.01
Calis HH2 3.40 0 347
CHaCl 3.49 £ 3.94
CHCT2 NO: 3.45 st 1.82
ccly SiFs 2.15 14 2.19
o PH2 20 H 2.58

SH 2.61 3l 3.00

Aunque Tos resultados son aceptables en la préctica, Batsanov -

(60) considera que son incorrectos desde un punto de vista fommal.

Un intento con mas éxito fue hecho por Yan (21), quien calculs
electronegatividades de radicales con 1a aywda de la ecuacion

X=ant/re 4 b - - (2-99)

donde r* = radio efectivo del &tomo central del radical
n* = No. efectivo de electrones de.valencia calculado por el né

todo de Sanderson.

Esta ltina relacién tiene una gran similitud con las presenta-

das en 1a Tabla 2-40 y con la ecuacién 2-97

Al inicio del presente inciso se mencion6 que, Schomaker & Ste-

venson hicieron una aplicaci6n de la electronegatividad en el cslculo de -
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distancias interatémicas, mas no realizaron lo contrario, es decir, que a

portir de las distancias i icas se evaluard 1a i -

de Tos elementos. Un trabajo con un enfoque similar fue realizado por -

Huggins (45} en un intento per relacionar las distancias interatdnicas con
125 energles de enlace para enlaces sinples en elenentos y copuestos con
valencia normal. A pesar de que dicha investigador no calculd electrone--

gatividades a partir de distancias tnteratémicas, sino mas bien el caso

contrario, se presenta aquf 1a férmula a que 1egs, por considerarse en -

esencta una correlacién entre electronegatividad y radio covalente. iuggins

propone que:
)
1 as
Rag = Ry + Ry =  Log { qry(oospy? - (2-100)
e "t g m 2 1727 (s * Tgg)
donde Dy = Energfa de enlace en AB
Dy, = Energfa de enlace en AR
Ogg = Energia de enlace en 88
Haciendo uso de 12 ecvacin 1-5 se obtiene
s oael
D= b+ (O * Dyl - (2-101)

por 1a ecuacidn 1-6b obtenewos el valor de 6 , el cual al sustitufrlo en -
1a expresion anterior se obtiene

- 2,1
D35 = 23.06 (X, - Xl + } (04 + Oge)

- {2-102)

$1 Dyg de 12 ecuaci6n 2-102 se sustituye en 1a ecuacion 2-100, resulta
25,0508, - %)

!
Py * Ryt Ry Jloa (10 qrpyp iy ) - @08

Huggins encontr6 que Tos radics covalentes calculades por 1a —-

ecuatién 2-103 concordaban en su mayoria con los radios abservados axperi-
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mentalmente. Ciertamente, Ruggins no enple 1a ecuacion 2-103 para calcu-
Tar electronegatividades, pero si para verificar valores de electronegati-
widad que termoquimicanente calculd en un trabajo anterior (42), que fue -

anatizado en el inciso A.

Finalmente, basado en argunentos muy especiales, Sanderson pro-
pone y enplea un métado de determinacitn de electronegatividad, a través -

de un gran ninero de trabajos (referencias de la 128 a 1a 140},

& partir del método empirico para corregir Ta aditividad de ra-
dios covalentes mediante e] empleo de diferencias de electronegatividad -
propuesto por Scharaker & Stevenson (38}, y de Tas obfeciones empiricas -
halladas por Mells (109), a5t camo tanbién, del hecho de que Tas"anomal fas"
halladas en las longitudes de los enlaces siples y ndtiples son atribuf-
das conunmente a la “resonancia® entre Jas estructuras iénica y covalente

{Pauling (15), ¥ells (141) y Syrkin & Dyatkina (142)} , Sanderson (128) -

considera que esta explicacion es artificlal en muchas de sus aplicaciones,
y 10 logra ser Gtil ni pemite aclarar 12 naturaleza de las estructuras mo-
Teculares satisfactoriaente. Por consiguiente propone un método que "per-
mite una visualizaci6n répida y el cual ha sido completamente exitoso, no -
solanente para estimar las longitudes de enlace sino también para clasifi-

car los tipos de unfén de acverdo a Ja longitud”

Como argunentacién principal en 1a que basa sus proposiciones,
menciona que 1as esferas electrdnicas de los Stomos se expanden cuando 6s-

tos adquieren electrones para formar fmes negativos, y se contraen cuando
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10s electrones son renovidos pars formar fones positives. "Parcce perfec-
tanente razonable supaner que ta canbio en el tamafo no estd restringido
2 1a fomaci6n del i6n sino que ocurre muy general izadamente, que cada ve:
aue tos electrones fnvolucrados en un enlace covalente, emplean mas de 1a
mitad del tiempo mas cerca a un §tomo que al otro. Esto deberfa ser en -

cualquier enlace covalente polar”

"La posicitn de equilibrio en un tienpo promedio de dos electro
nes que forman un enlace covalente debe ser tal que Ta atraccitn de ambos
Stanos hacia los electrones es igual. ST 1a atraccién era desigual inicial
nente, esto significa que ha ocurrido un ajuste. € la posicion de equili-
brio, los elzctrones de valencia deben estar mas cercanamente asociados con
el §tono que inicialmente 105 atrajo mas. En efecto, este §tomo ha asunido
wna carga parcial negativa. Esto causa que su esfera electronica se expan-
da de tal modo que su radio aumenta, la atraccién hacia los electrones de -
valencia disninuye. El otro dtomo sinilamente ha asumido una carga par--
cial positiva, causando una contracci6n de su esfera electrénica, dismini
yendo su radio. Como su radio disminuye, la atracci6n de este ftomo hacia

s electrones de valencia aumenta. Este ajuste de los radios de 1os ito-

nos cesa cuando su straccién hacia los electrones ha Tlegado 2 ser igual

La longitud del enlace es la suna de los radios ajustados”.

‘0 un enlace covalente, Ta atracci6n de un dtomo hacia los
electrones de valencia es la electronegatividad”. (128). Por consiguiente,
Sanderson considera que si una relacién cuantitativa entre 1a electronega-

tividad y el radio atdmico fuera conacida, podfa servir cano v base para
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calcular los radios ajustados y por 1o tanto, las longitudes de enlace, --
suponiendo que las electronegatividades 11egan o ser iguales en el proceso

de formacién del enlace.

A continuacién el autor establece que una funcién del radio atg
mico. 1a cual parece ser una medida de a electronegatividad, ha sido encon
trada. Esta funcion Ta 11an6 “Relacion de Estabilidad" (SR), que us6 en el
ciculo de précticanente todas las Tongitudes de enlace en la fase gaseosa
aue se encontraban reportadas empiricanente en 1a 11teratura, llegando a -
una gran concordancia a excepcién de los enlaces con ¢l hidrégeno. Pora el
954 de estos enlaces, 1a desviacién media de las longitudes colculadas con
Tas Tongitudes reportadas fue menor que 0.03 A, La deducci6n que hizo para

establecer 1a relaci6n de estabilidad es Ta siguiente;

"E ntnero promedio de electrones/A” de un ftomo o i6n puede ser
calcutado usando la expresién

€ = 7V = 32/ = /00007 - (2-100)

donde €D = densidad electrénica pramedio
2 = nimero de electrones

4y e a0r

V = Volunen

r = Radio covalente no-polar o el radio idnico

Las €0's de los elenentos inertes. calculadas a partir de los -
radios sugeridos por Pauling (143), son: He 0.61, Ne 1,70, Ar 1.18, Kr 1.78,
Xe 1.87, R 1.96. Se ha observado que estos valores son diferentes de aque-

Tlos de todos los elementos activos y sus iones”.
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La €0 es una representacidn del grado de “Compacidad Promedio"
de 1a esfera electrénica alrededor del nicleo atémico; es decir, es la me-
dia del enpaquetaniento medio de los electrones, Las diferencias existen-
tes en &) enpaquetamiento de electrones en 1os Stanos de los distintos ele

mentos es altamente significativa.

En un nivel cufintico principal, la densidad electrdnica media -

cambia mas uniformanente con el nimero atdmico que con el radio atémico

En 1a Figura 2-7 se observa que para el priner perfodo de ele--

mentos, el D aparece ser lineal con respecto al ninero atdnico, por 1a

adicién de electrones s y p en el nivel cuntico principsl

En Ta Tabla 2-42 se especif ican los valores de £0 para un byen
ndnero de elementos .

FIGURA 27

PSR
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TABLA 242
DENSIDAD ELECTRONICA NEDIA DE LOS ELEMENTOS

e Jfel
Jl..
.
.0
T
alafeieiniaiciatiia

Del estudio de Tos valores relativos de las densidades electrd-
nicas medias de los &tonos, Tabla 2-£2, y de su comparacibn con 105 hechos

quinicos conocidos se pueden deducir Tas generalidades siguientes:

1. Los dtomos mas conpactos son 1os elementos de mayor capaci-
dad de atraccién de electrones, reteniéndolos mas f{menen-

te.

2. Los &tonos menos compectos son 1os elementos que poseen menor



2181 -
tendencia a atraer electrones y 105 que mantienen con menor
fuerza sus propios electrones externos. (Tienen 1as mas ba--

Jas energfas de ionizacién).

3. Todos los electrones inertes son andlogos en cuanto a la ba-
ja compacidad relativa de sus dtonos, si bien sus densidades

electrénicas medias no son exactamente iguales.

De acuerdo a 1a generalizacién 1, los hal6genos y el oxfgeno tie
nen densidades electrdnicas relativanente altas, siendo 1a del fldor la mas
elevada. Segin la generalizacién 2, los dtomos de densidad electrdnica mas

bajas son los alcalinos y luego los alcalino térreos.

Por tanto parece deducirse, en general, que el grado medio de -~

compacidad de los electrones es un fndice de su reactividad quinica.

Aunque 1a reactividad quinica y 1a densidad electronica siguen
en general una tendencis, su estudio detallado pone de manifiesto que no--
sienpre guardan entre T una relacin conpletenente racional. tn ejenplo
de esta disconformidad es el Bry el I que, cano se indica en la Tabla 2-42
se desvian del conportamiento de 10s haldgenos por tener una densidad elec-
trénica media alta, que indica erréneanente una capacidad para atraer elec-
trones superior a la del Oxfgeno o del Cloro. De Ta misna forma el kg, T1,
Pby 8 tienen valores tan altos o mayores que el F. Estos hechos ponen de
manifiesto la generalizacién 3, segin la cual los valores de €D son distin-

tos para los diferentes elenentos. En otras palabras 10s valores de €0 no
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constitugen por si solos un criterio absoluto de 1a rezctividad quinics, -
ni una base que pernita 1a conparacién de los elenentos. Es necesario in-
troducir correceiones para los cambios que se producen al variar el ninero
aténico sin afectar a la reactividad, como se desprende de 1as diferencias
de compacidad entre dtomos inertes. Parece que el camino mas sencillo y
directo es relacionar la densidad electronica nedia del atono y la densi--

dad electronica mas estable correspondiente al misno ngmero de electronies

Por tanto, para comparar Tos elenentos en cuanto a su capacidad
de atracci6n de electrones, se define un nuevo nimero, gue representa la -
relacién entre la densidad electronica relativa del dtomo y la de un ele—
mento hipotstico iscelectrnico inerte. Esta relacién Sanderson Ta denomi
na "Relacitn de Estabilidad® (SR)

(2-105)

SR« ED/ED; -
donde €0, se deternina para cualquier nnero atdmico de un elemento activo,
por interpolacidn Tineal entre los valores de ED de los elementos inertes -
que innediatanente le preceden y le siguen. Ver Ta Figura 2-3

La configuracin £0; es 1a que corresponde a la mayor simetria
interna, o a la maxina tnercia frente a las fuerzas electricas exterfores,
¥ 5010 se produce en 105 elementos inertes. Este concepto s puranente -«

tnaginario para corregir E3.

En 1 Tabla 243 se encsentran valores de SR de los elamentos -

asi cono valores de ED; usados en el ciculo.

En 12 Tabla 2-44 se muestra la variacién perfodica de SR con el
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TABLA 243
DENSTDAD ELECTRONICA [DEAL Y

ST e

RELACIONES

DE ESTABILIDAD
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ninero atémico, quedando el iminadas en gran parte abgunas de Tas anemalfas
de los valores de €D mencionados anteriomente; a1 misno tienpo se pone de
maniFiesto una varfacién mas acorde con has propiedades quimicas de los -
elenentos. Del eximen de esta Tabla se desprende que, de acverdo con los
conocimientos generales, los valores mes elevados corresponden a los elemen
tos de mayor capacidad de atracci6n de electrones, tales como F, 0y C1, ==
que encabezan la serie. En correspondencia, 1os valores de SR mas bajos -
son 105 de Tos alcalinos, en Tos cuales Ta atraccién de electrones es my -

pequefia, de acuerdo a todas las indicaciones experimentales.

TABLA 244
ELECTRONEGATIVIDAD (RELACION D ESTABILCDAD) DE LOS ELEMENTOS
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Sanderson encontré una buena correlacién entre el poder de atrac
cién de Tos electrones y la capacidad relativa de sus ftovos. En consecuen
cia es interesante discutir hasta que punto los valores de SR representan -

Tas electronegatividades relativas de Tos elementos.

Para pemttir una comparacién numérica mas exacta entre las elec
tronegatividades de Pauling y las relaciones de estabilidad, se ha 1legado
a 1a relacién enpirica siguiente:

@21 e+ 0.7 (2-106)

P

En 1a Figura 2-9 se muestra esta retacion.

FIGURA 2-9

£ 1 Tabla 7-47 se comparan cualitativemente y cuantitat ivanen-

te estos valores, cuya concordancia es aceptable, salvo algunas anomalfas -

no mostradas por Pauling

£ trabajo de Sanderson no se restringi¢ inicamente al cilculo -
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de electronegatividades (SR segin el autor) de los elementos, sino que tam-
bién las evalus para algunos cationes y aniones (132). Los valores qus ob-

tvo S presentan en las Tablas 245 y 2-46.

Anteriomente se mencion 1a existencia de alteraciones en los -
valores de electronegatividad, estudiada por Allred & Rochow. En uno de -
sus trabajos Sanderson (130) tanbién encuentra evidencias de tales alterna-

ciones e intenta dar explicacién a las mismas

Segtn Sanderson, 1a raz6n por 1a cual las electronegatividades
de los ftomos pertenecientes a la capa de 18 elementos es mayor a Tas de -
1a capa de 8 elonentos (o5 cecir, Ko, Xy Ygq gii Xy By K ) €5 -
que 105 §tomos de Ta capa de 18 son mas campactos y por 1o tanto tienen -~
una mayor tendencia a enplear electrones, parcial o conpletanente, proceso
por el cual sus esferas electrdnicas se expanden hacfa una mayor estabili-

dad.

& la Figura 2-10 se muestran Jas variaciones de electronegati-

vidad de Sanderson (SR} versus las diferencias en nfmero atéwico.

Debido a que Sanderson obtiene valores de SR basado en ura com-
paracin de las ED's de los elenentos con las ED's de los gases inertes, -
Pritchord & Skimmer (51) cuestionan la validez de sus resultados ya que --
consideran que los radios de los gases fnertes que emplea Sanderson para -
€1 cdiculo de Tas E0's o son To suficientemente exactos. Sin embargo, --

Sanderson (136} encuentra reforzada su argumentacién ante la aparicidn dei
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B

E. Calculada a partir de SR's atémicas
b) Calculada a partir de Potenciales de Tonizactén

Ton EN  fon  EN Ton
071 Neg. .59 a0
ST Neg, 2.20 Ha0
Wooo0.29 2.37 N3
1D o 2150 S0
(57) 0us8 50 cio}
Bri 0.4 2.76 8F;
1 2.92 AL

€ 108 co}
(07)  1.23  SCNT  2.95
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trabajo de Allred & Rochow sobre tales alternaciones de los valores de --
electronegatividad, evaluados por otro método diferente, misno que ya fue

descrito anteriomente.

FIGURA 2-10

Diferencias en el No.Atémico

Una comparacin de valores de electronegatividad calculadas por
Tos métodos de Sanderson (A), Pauling (B), Fuggins (C) y Mulliken (D), se
presenta en 1a Tabla 2-47, que fue elaborada por Sanderson (137).

ono se puede ver, el trabajo de Sanderson es bastante rico y -
con une concordancia aceptable en relacifn a los dends valores por procedi,
mientos diferentes, aun cuando las bases tefricas de las ue partis su es-

tudio 10 sean del todo convincentes en 1a opinidn de otros {nvestigadores.
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Sanderson realizé ademds aplicaciones en 1a estimacién de dis--
tancias interatémicas como resultado del manejo algebraico de las ecuscio-
nes 2-104 y 2-105, obteniéndose 1a expresién siguiente:

3
P STRCEALN
v 2/ 19E0 SR

donde v = Radio efectivo atémico en la molécula

(2-107)

SR, = Relacitn de estabilidad en 1a nolécula

Otras aplicaciones del concepto de electronegatividad son anali
zadas, Junta con Tas aplicaciones real izadas por otros investigadores en -

el sigufente capftulo
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D. HETODOS ESPECTROSCOPICOS

El primer trabajo que describif una relacion entre la electrone-
gatividad y las caracterfsticas espectrascdpicas fue publ icado por Gordy -
(39) en 1346, quien T1eg6 al estableciniento de una relacién ampfica, basa
da en un andlisis de Tas relaciones que entré Tas constantes de fuerza o --
frecuencias vibracionales v las distancias interatémicas, que en un niméro

Tinitado de moléculas, habfan sido encontradas por varios investigadores.

Gordy considera aue en general, tales relaciones tienen dos o -
mas pardmetros que dependen de los &tomos que forman el enlace, o de su po-
sicién en la Tabla peri6dica. “La mas ampliamente usada de Estas parece -
ser 1a de Badger (145, 146)

K
e

- (2-108)

12
egytrM? v 4y
donde ;¥ dq; son Tos pardmetros y r, ¥ k, son 1a distencia del enlace en
el equilibrio y 1a constante de fuerza del alargamiento (stretching} del -~

enlace, respectivanente".

“En una unibn vibratoria A-B, anbos A y B son desplazados con -
respecto al centro de gravedad de la nube electrdnica enlazante y parece -
que la constante de fuerza del alargamiento del enlace k variarfa con las
electronegatividades de ambos A y 8, y podrfa ser expresada como una fun--
ci6n de su producto,

K= £ty

£s sabido que k aumenta con el orden de enlace, que, un doble -
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enlace es mas fuerte que un enlace simple, un triple enlace mas fuerte qe
un doble enlace; y el orden de entace, e} cual designaré cono N, puede ser
considerado cono una medida reTativa de Ta nube electrdnica efectiva que -

mantiene a los dos &tomos juntos.”

"AsS k varfa con las cantidades N, XXg, ¥ d, ¥ por 1o tanto se-
ria posible expresarla como una funcién combinada
k= FN, Xty d)

aungue 1a suposicién de tal relacin puede ser justificada por considera--
ciones cualitativas, una deduccion tedrica de 1 funcidn no es posible. En
el presente estudio Ta funci6n es evaluada enpiricanente, por una correla-
<i6n de Tas cantidades involucradas, para un gran nimero de moléculss en -
sus estados basales. No es posible checarla para los diferentes estados -
excitados debido a que Tos valores de N y X son obtenibies solanente para

" (39)

1os estados basales.

Bajo tales planteanientos Gordy 11eg6 a establecer

2,075
k= ah( Xyxgrd’ ) ‘b

(2-109)

donde a y b son constantes para ciertas clases extensas de moléculas; N, K,
y ¢ son el orden de enlace (en otros artfculos 1lamado multiplicidad de --
enlace), 1a constante de fuerza del alargamiento, y la distancia de unién,

respectivamente; y X, y X; son las electronegatividades de los itonos A y 8

Las constantes a y b tienen los mismos valores para enlaces esta
bles de dtonos en sus covalencias normales, excepto aguellos en los cuales

anbos 4tonas tienen un simple electrén en 1a capa de valencia. La mayoria
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de Tas moleculas simples con enlaces de este Lipo, para las cuales k, Ny d
son conocidas con exactitud razonable, son presentadas en la Tabla 2-48. -
(Ver también la Tabla 2-22, inciso Al. Sus valores de k observados experi-

mentalmente son comparados con los calculados por 1a ecuacion

ks nam (agg? ) 070 4 03 - (2-100m)

Aquf k es medida en dinas/cn por 10 y d en A, Los valores especficos de
N, ky d enpleados en los cdlculos son presentados en Ja Tabla 2-48. Los -
valores de electronegatividad que usd Sordy se incluyen en 1a columa 3 de

Ta Tabla 2-49

8asado en un exanen de 105 tipos de moéculas de 1a Tabla 2-38,
Gordy estinz 2 que otro tipo de meldculas serfa posible aplfcar la ecua--
cin 2-109A. "Mo puede ser aplicada a noléculas poliatémicas en Tas cuales
hay interacciones apreciables entre los dtomos no-unidos, ya que se supone
una constante de alarganiento de enlace caracterfstica que depende comple-
tanente de Tas propiedades de los dos atonos que forman el enlace. Las mo~

T6culas poliatdnicas para las cuales Ja funcién de canpo de fuerza de val

cia es inadecuada, en general, puede esperarse aue no satisfaga esta ecua--
cibn. Las moléculas raras o enlaces moleculares de dtomos con valencias no

satisfechas parecen ser 1as excepciones.

No obstante, ciertas clases de estas noléculas pueden aproximar-
se a Ta relaci6n mas genera) {ecuacién 2-109) con una eleccién adecuada de

Tos valores de 2 y b.
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Yalor de
Paul ing

“Enface staple a1 carbon acet!lénico

Para moléculas diatémicas de los metales alcalinos, Ny, NaK, -
wi¢., Gordy encontrs que la ecuacién 2-109 se transforma en
k= 118 (xgigfa® ) 7% - oo -

(2-1098)

En la Tabla 2-50 se incluyen los valores que obtuvo Gordy para
este caso.

Para Tos hidruros atémicos que tienen un electrén en la capa de

valencia, Gordy encontr§ l1a siguiente relacign

ke 18 (g 107 0o -

neeme (2-105C)
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i I [IN] v v Vi Vit
Cs2  0.069 .50 0,067 2.9 4.8 1.3
2 1099 3092 098 30 3845 200
i 254 2,672 (238 (8.3)  2.558  (4.3)
Lits  [109 375 3 37 3.83 2.1
LiK 138 330 187 7 329 3
LiRb 129 350 131 1.6 3.53 9
N 3.079 73 i 3.09 6
KaCs  .108 3.76 108 .0 378 3
‘130 350 128 15 347 ]

NaRb  .120 359 120 20 359 0
081 422 081 0 422 0

RbCs  .075 436 074 13 431 L1

% de desviacifn % de desviacidn
promedio 1.39  promedio 0.86

1.- Molécul
1

1.- Constante de Fuerza, k, obsarvada en dinas/cnx1073
nlace. & observads en Angstroms
por 1a_ecuacin 2-10

T e heaviattan e 1o e ta1calada o 1o ¢ observada

En la Tabla 2-51 se muestran los valores obtenidas.

Paca los hidruros diatémicos de elementos que tienen de 22 4 -
electrones en 1a capa de valencia encontrf que pueden ser agrupados y que
cumplen con la relacitn

ke 1a g7 v 00

- (2-1090)

Los resultados obtenidos se muestran en 1a Tabla 2-52

Kasta aqui Gordy empleg los valores de electronegatividad para

estinar valores de X, Sin enbargo, en el misno estudio €] autor propone -
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t i 1 v v [ Vit
tr 0.467 D46 0.z 2488 0.2
RoH sie 14 B 26 0
Bs 758 5791 s 74 k]
4 Is0 s64 7 2l k)
L 10026 17033 i Y el
nak i 3 2

721
56 a.m.a‘r ¥ dedesviacTiy
a1 promedio 0,27

nte de fuerza, by obsersads an dlnasfcouio!
bstrvida en Angstro

wlade 4 14 & observads
o 'Ta acuacion 2-109¢
e it e T AR 2 1 ¢ obserace

1 de asz_Trl( 1 08 desviactdn”
promed o promedic  1.71

Fuerza, &, observada en dinas/ens10°%
Angs troms

e deseladion de Ta 4 caleulaca & 1a d observada
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1 1 m v va

Agc1 1.83 2.42 1.76 (2-1094)
Ager 1.68 2.59 1.89 (2-1094)
Agl 1.45 2.81 1.96 (2-1094)
AuCl 2.56 2.48 3.10 {2-1094)
ac 2.08 2.12 1.53 (2-109€)
Ater LN 2.29 1.53 (2-109€)
AL 13 2.50 1.50 (2-109€)
Bel 3.40 177 1.91 (2-109€)
BBr 2.69 1.94 1.90 (2-109€)
81H 1.70 1.809 1.83 (2-109€)
CaH 1.21 1.762 1.07 (2-1090)
cucl 2.29 2.24 2.14 {2-1098)
cur 2,03 2.42 2.24 (2-1098)
cut 172 2.63 2.28 (2-1098)
6acl 1.83 2.1 131 (2-109€)
Gasr 1.52 2.28 1.33 (2-109)
Gal 1.24 2.50 1.41 (2-109¢)
Hah 1.4 1.741 0.97 (2-1090)
Inc1 1.58 2.29 1.29 (2-109€)
Tngr 1.36 2.46 1.35 (2-109E)
Int 111 2.69 1.44 (2-109€)
PEH 1.45 1.839 1.51 (2-1090)
TIcy 1.45 2.31 1.19 (2-109€)
Tier 1.26 2.48 1.39 (2-109€)
n 1.07 2.n 1.40 (2:109€)
T 1.15 1.870 113 (2-1090)
0K 1.51 1.595 1.20 (2-1090)

1.- Molécula AB

I1.- Constante de fuerza k observada en din/cam X 107%
TI1.- Longftud de enlace d observada en A

IV.- X, © Relacién de Electronegatividad

12

£cuaci6n usada : Relacién de Electronegatividad.



- 168 -

que a partir de los valores observados empiricamente de k se pueden calcu-

Tar o5 valores de electronegatividad

La ecuaci6n 2-109 12 enples para deteminar un ndnero de valores
de X o dados por Pauling. Estos también son enlistados en 1o Tabla 2-49.
Las constantes moleculares y Ta foma particular de la ecuscién 2-109 que
se usaron pars el clculo de electronegatividades son mostradas en la Ta-

bla 2-53

Las dnicas noléculas que contienes Ga e In, y en las que las --
constantes de fuerza son obtenibles, son ciertos haluros diatémicos, Cuan.
do Gordy realiz6 su estudio encontrd que éstos tienen valencias no satisfe
chas To que hace que la relaci6n 2-109A sea inaplicable, y adends que Tas
distancias interatémicas no habfan sido medidas. Por consiguiente, e au-
tor escogis los parametros a y b para la relacién 2-109, de ta} modo que -
se ajustaran do mas posible a Tos valores sinflares del B y Al (elementos
de 12 mista valencia), con distancias interaténicas evaluadas por 1a ecua-
<i6n de Schorsker § Stevenson (ecuacion 2-86) y obtivo Ta siguiente rela--
citn

(2-109€)

2 1075
k= 2.25 ( ahgid® 70 - 020
¥ de esta forma determinG los valores para Ga, In y TI. Gordy considera -
ave 1a consistencia de Tos resultados parece justificar su procedinfento.

En 12 Tahla 2-53, se incluyen estos valores.

Las electronegatividades "espectroscdpicas’ (también conocidas

cano "Gpticas” por emplearse frecuencias cercanas o de Ta regifn visible)
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de Gordy concuerdan bastante con 10 valores temoquficos y geonétricos.

Sin enbargo, el uso de coeficientes dingnicos proporcionales, en 1os cilcy
los de electronegatividad, reduce el valor del método de Gordy, debido a -
que 1a detenminacin de las constantes de fuerza del enlace frecuentemente
constituye un problena independiente y diffcil. Por 1o tanto, los traba--
Jos que siguieron €] desarrollo de la deteminacion espectroscdpica de las
electronegatividades de 1os dtoros y radicales, involucraron el estableci-

miento de una relaci6n directa entre las electronegatividades y las fre.

cuencias caracteristicas de vibracién

Afios mas tarde, Gordy analiza el trabajo de Townes & Dailey -~
(147), quienes afimaron que los electrones p en una capa incompleta de va.
Tencia eran los principales responsables de un campo eléctrico asimétrico
en 12 vecindad del nicleo, y haciendo uso de esta informacién Gordy (148),
detemina que la distribuci6n de los electrones en las moléculas ahora pue
de ser obtenida del espectro de radiofrecuencia. La cantidad experimental,
en esta analogia, es conocida como el "acoplamiento nuclear cuadrupolar” o
“constante de acoplamiento nuclear cuadrupolar®, To que di origen a una -
fueva determinaci6n espectroscopica conocida cono Resonanc ia Magnética Cua.
drupolar Nuclear (NAQR). Los nicleos con espines mayores que 1/2 poseen -
un momento eléctrico cuadrupolar el cual puede interaccionar con el campo
eléctrico debido a los electrones y a otros nicleos en una molécula con -
una energfa de interaccién, la cual cambia cuando Ta orientacidn del espin
es alterada. Esta interaccidn cuadrupoler da origen a una estructura hi-
per-Fina en las transiciones de energfas rotacionales observadas en la re-
gi6n de las micro-ondas (v 25,000 He/seq); alternativamente, 1as transi--

ciones entre los niveles cuadrupolares individuales pueden ser observedas
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a un rango de mucha menor frecuencia (v 100 Mc/seg). El acoplamiento nu-
clear cuadrupolar puede ser determinado de 1a divisi6n hiper-fina, y da --
una medida de a divergencia del canpo potencial (con respecto a los ejes

de entace) en la vecindad inmediata de un nicleo particular

La constante de acoplaniento es cero para una distribucitn elec
trénica completamente esférica alrededor del nicleo, de tal modo que todos
Tos electrones ocupando capas campletas alrededor del nicleo no contribui-
rdn a la estructura hiper-fina. Los electrones en la capa de valencia que
tienen cardcter s no contribuirdn debido a 1a simetrfa esférica que poseen.
Los electrones er los orbitales d o en otros superiores tienen poca pene--
tracién y no pueden influfr fuertemente en el nicleo; de aquf que al igual
que Townes & Dailey (147), se coneluya que los electrones p en una capa in.

completa de valencia sean los principales contribuyentes a 1a asimetria

del campo eleétrico en la vecindad del nicleo
Estos dltinos fnvestigadores sugirieron que las constantes de -
acoplamiento para un &tomo en una molécula pueden dar una valiosa informa-

ci6n de 1a naturaleza del enlace hacia este &tomo particular.

Antes de que Gordy (110) propusiera una relaci6n entre 1a elec-

e con el nuciear cuadrupolar®,
Livingston (150) al realizar un estudio sobre los espectros cuadrupolares

puros de los campuestos s1idos del Cloro, encontr una relacién entre el

¥ la diferencia de . Mediante una gréfica,

la cual se presenta en la Figura 2-11, observa que el acoplamiento disminy
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e cuando aumenta 1a diferencia de electranegatividad 1o que refleja un --

aumento del cardcter i6nico en el enlace del hal6geno. Acerca de la disper
si6n de los puntos de la gréfica, Livingston considera que "pueden represen
tar algunas conpl fcaciones tales cono 1a variacibn del cardcter del doble -
enlace, hibridacién s, etc. Por ejemplo, los compuestos orgdnicos son re--
portados con una diferencia de electronegatividad de 0.5, inplicando el mis
Mo cardcter i6nico para todos ellos. Este no es el caso puesto que 1a dis-
cusi6n previa ha indicado que hay una variacién en el carfcter i6nico en -~
michos de Tos compuestos. Una diferencia efectiva de electronegatividad --
algo diferente que 0.5 podrfa haber sido enpleada para muchos a fin de to-

mar en cuenta Ta carga fomal en los itomos en las estructuras resonantes -

apropiadas que uno podfa escribir .

8asado en ciertas suposiciones al considerar el grado de hibri-
daci6n en los enlaces formados principalente hacia 1os dtonos el Cloro y

Bromo, Gordy (149) sugiere una relacién 1ineal entre (1 - U) y (¥y - Xg)

donde Up = €] nimero de electrones p desbalanceados, determinados exper
mentalmente. Mas espectficanente, postula

(1= U5) = (Xy - Xg)/2 = grado de cardcter i6nico ~-(2-110)

La Tabla 254, elaborada por Gordy, muestra una comparaci6n de
Tos valores observados y teSricos de U, en cloruros; Jos valores tedricos
fueron basados en 1a suposicién de un enlace p puro para el dtono de Cloro
en cada caso. Gordy sefala que una concordancia total mejor entre los va-
Tores observados y calculados de Uy, se obtendrian partiendo de una consi-

deracidn inicial de que hay de § a 105 de cardcter s en los orbitales enla
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zantes del Cloro en cada caso.

FLGURA 2-11
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Diferencia de Electronegativided (X, - X).

Dafley (151) contribuye con una relacidn’ligeramente diferente
de a propuesta per Gordy, en Ta cual el grado del cardcter i0nico amenta
Tentanente al principio con (X, - Xg). y Tuego para valores moderados de -
(%, - %) aumenta mas rapidanente; finalmente se aproxima asintsticamente
1 100% del cardcter iGnico cuzndo 1a diferencia de electronegatividad se
vielve grande. La diferencia entre el punto de vista de Dailey y el de -
Gordy se presenta en 1a valoraci6n de 1a cantidad de hidbridactén: asi, por
ejemlo, en 101, Gordy considera un enlace p pure 1o cual 1o Meva a un ==

25% de tardcter idnico, mientras que Deiley considera un 18 de cardcter s,
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que 1o T1eva a una contribucidn idnica de solamente €) 9%. Este ejemplo -

flustra 1 dificultad actual, no hay una forma clara de desigar los dos -

efectos.
TABLA 254
1 11 i v 1 1 i
k1, 1.00  0.90 0 el 075 0.71
Il 0.90  0l94 10 SiH,C1 040 0136
{31 075 075 25  S{F,C1 040 0.39
ricy 020 0l14 80  Gew,C1 035 0142
21 a 001 100 cHAgCl 040 0138
Hy ) 0.75 069 25

Holécula ; I1.- U, tedrico ; IIT.- U observada ;

¥.- Por clento de caracter 16nico (ecuacisn 2-110)

Es pertinente hacer miencidn de otro campo de estudio que prame-
te aiadir mas infomacion al conociniento de la distribucion de electrones
en el enlace quinico; dicho canpo s conocido camo espectroscopfa por Reso
nancia Magnética Kuclear (RMR). Todos Tos micleos con espin diferente de
cero tienen un momento magnético y, por consiguiente, dan un espectro a -
frecoencias del orden de 1os 10 Kc/seg cuando se colocan en campos magnéti
<os de alqunos 5000 a 10,000 gauss, debido a 12 reorientacidn del momento
magnético nuclear con respecto a la direccitn del campo magnética apl fcado.
Sin enbargo, el canpo magnético en el nicleo no es exactamente aquel que se
aptica a 12 muestra mcrescdpica, ya cue el canpe interaccion | igeramente
con el movimiento e los electrones en el sistens; el resultado conumente
se reduce 3] canpa magnético efective en el niclec, y de acu a menudo es

Namado como apantallamiento magnético nuclear o diamagnetismo atdmico in-
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terno. st para un nicleo dado, 1a magnitud de este efecto pantalla es re.
lacionado al medio electronico en el cual el nicleo estd situado. Tales -
estudios de medios electrénicos son 1levados a cabo principalmente para g
cleos %, 9%y !, tos cuates tienen un espin de 1/2, de tal modo que
Tos efectos conplicados de las interacciones cuadrupolares no s presentan,’
y hasta 1955, 1o meyorfa de los trabajos habian sido hechos en resonancias
de fluoruros y protones (152, 153, 154, 155). En la préctica, por asf de-r
cirlo, en una serie de fluoruros, se mide el canpo magnético reauerido para
causar absorcidn de 1o resonancia a alguna frecuencia establecida; entonces,
usando e fldor cono una sustancia de referencia, los resultados se expre-s
san cono una serie de pardetros de apantallamiento 6, que se definen com

65205 K (- 0, (2-111)

donde H_ es €] campo nagnético aplicado para la resonancia de 1a sustancla
de referencia (en este caso Fy® ) y H el correspondiente a1 compuesto aue
9

contiene a la referencia (ejenplo MF'%). Este pardmetro ¢ tambidn es 1la-

mado como “desplazaniento quimico".

Cano una primera aproximacién, se podrfa esperar que los pardme.

tros de apantallaniento estén-relacionados a la cantidad de carga electrd-

nica alrededor del nicleo de Flor, y si 10s resultados obtenidos por --=-
Gutowsky & Hoffman (152) para fluoruros inorgdnicos son graficados vs. Ta
electronegatividad del ftomo al cual ests unido el Fldor, se observa una -
correlaci6n congruente pero burda entre estos valores. La Figura 2-12 ---

miestra la correlacién que obtuvieron estos investigadores.

Por otra parte, Shoolery (157) ha medido los valores de ¢,
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una serie de etanos sustituidos, CHyCH,X, donde X = K, SH, 1, Br, My, C1,
Oil y OCOCH;, ¥ encontr§ que estos valores varfan en foma Tineal con las ~

Tvidades ce Pauling de Tos X

FLGURA 212

L
ELECTRONEGATIVIDAD

8asaco en €] andlisis de estos 1timos trabajos, Pritchard & —
Skinter (51) sefolan que de esta nueva posibilidad, se pueden obtener datos
cuantitativos para otros radicales, por una interpretacién aecuada del es-
Fectro de resonancia magnética nuclear (NWR) evhibido por las moléculas or-
génicas, y en consecuencia, 1a electronegatividad de dichos radicales. Co-
70 ejenplo mencionan que Tos valores de o para la serie CHJF, CHF), CHF
¥ CFy ¥ Tos valores de &, para 1a serie CHy, CHGF, ChyFf, y CHFy, reportados

por Heyer & Gutowsky (158), son consistentes con el aumento de la electrong
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gatividad del ragical metilo con la sustitucién sucesiva del Fidor; afirman
aue el radical CFy es altamente iectronegativo sostenido por el hecho de -
que, aparte de la presencia de) Fldor mismo, CFy es Ta otra entidad singu--
Tar suficientenente electronegativa (a excepeion del oxfgeno, tal vez), que

Teva al azufre a su estado hexavalente,como en (CFy),SF,.

Los trabajos que se real tzaron posteriormente a los ya menciona-

dos, directa o relacionan 1a ya sea con:

a) la constante de fuerza, k, de alargamiento (stretching) del
enlace, o bien con Ja frecuencia de vibracion, v, del misno;

o con

Tas constantes de acoplaniento nuclear cuadrupolar, de Ta ==
espectroscopfa por resonancia magnética cuadrupolar nuclear
{W4R) 5 0 con

€) el pardmetro de apantallamfento magnético nuclear o *despl

zaniento quinico® 6, de la espectroscopta por resonancia mag

netica nuclear (WMR)

Los datos espectroschpicos obtenidos por el caso a) se obtienen
con frecuencias de 1a regién visible o cercana a ella, y en los otros dos -
casos, b) y ¢}, en la regidn de Tas ondas de radio, por 1o que clertos auto

res enplean los términos de espectroscopia "6ptica” para referirse al pri

mer caso y espectroscopfa de ‘ondas de radio" para 10s otros casos citados.

A partir de los estudios realizados sobre 10s Grgano-compuestos.
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del fosforo pentavalente, YYZPO, y de sus espectros Raman e infra-rojos, -
Bell st al. (153} encontraron:

a) Una correlacion Tineal entre el desplazamiento Raman de 12
vibraciéa del fosforilo en los haluros de fosforilo y 1a -
suma de las electronegatividades de Pauling de Jos haldge--
nos (Figura 2-13)

b) Que 105 efectos de varfos sustituyentes en as longitudes -
de onda infra-roja de Tas vibraciones de alargamiento del -
P = 0, en muchos tipos de compuestos del fosforilo, son cons.
tantes y aditives

¢} Que el efecto del sustituyente en Ta longitud de onda fnfra-

roja puede ser un valor aunérico dado, conparable en magni--

tud a la electronegatividad de Pauling, lanado como uaa
“constante de desplazaniento de 12 absorcion del fosforilo”
) Que 1a correlacisn entre Ta constante antes mencionada y 1a
posicidn de la banda de infra-rojo es muy sinilar a la corre
Taci6n entre las electronegatividades de Pauling y el despla

zanfento Raman

Basa0s en 175 eechos nencionados, deducen que para ambas corre-
laciones, los d: <tos de hands observados son determinados principal
mente por el efecto eléctrico del sustituyente sobre 1a constante de fuerza,
mas bien que por efectos de masa, y de aqul concluyen que Tas coastartes de

desplazaniento de 1a absorci6n del Fosforilo reprcsenta una nedida aproxina-

dade la ! de Pauling del

A 12 correlacibn que Hegan entre clectronegatividad y desplaza-
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miento Raman s

A (W) = (4731 - £x)/4.9333

(2-112)
donde 1 (u] = 10%/frecuencia Ranzn
I = Suna de Tas electronegatividades de Pauling de los hald-
genos ’
Ta cuel fue obtenida al graficar los datos Raman versus la suma de electro-
negatividades de Pauling, y mediante miniros cuadrados encontraron la eéua-
cibn de 1a recta que se observa en 1a Figura 2-13. En la Tabla 2:55 se -

presentan los datos Ranan que emplearon.
FIGURA 2-13

o0

Sio

Suma de electro-
g

negatividades de Pa

g

) s €0
10*/Frecuencia Raman

A través de una inspeccibn de los dotos de absorcién Infraroja
para FKF‘U, EVJPO, ¥ BrzPO. Tos Gnices 3 compuestos para los cuales 1a elec
tronegatividad de Pauling era conacida, encontraron una correlacion simi--

Tar de #stos con los datos infra-rojos. Dibujaron una curva preliminar -
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basada en estos 3 compuestos. Puesto que los valores de electranegativi

dad de Pauling, para Ta mayorfa de 105 otros sustituyentes en un ninero de
compuestos de fosforilo no los conocian, consideraron que para el10s se po.
dfan derivar constantes conparables en magnitud a las electronegatividades
de Pauling y referidas com constantes de desplazamiento de 1a absorcin -
del fosforilo

Sustituyentes
VoY1

I 1 1
F Fo12.0 7.16 1395
FOF €1 110 7.3 13588
FF  Br 108 7.35 1360 §
7.86 1340 §
Foocl ¢l 1000 7.51 1331
F Br Er 9.6 7.67 1303
€1 ¢l €1 80 775 1290
€11 8- 8.8 7.78 1285
€1 8r &r 8.6 7.88 1275
gr 8r Br 8.4 7.93 1261
FooC1 Br 9.8 7.61 1319

Ix, Suma de las constantes de Elecs
tronegatividad de Pauling

1+ 10/ frecuencia Reman en y

Ti.- Frecuencia Raman

5.0 4mbos punios se Sraficaron e -
Ta Figura

€1 procedimiento que enpiearon para obtener vaiores desconoci--
dos de constantes de desplezaniento de absorci6n del fosforilo causadas por
Tos sustituyentes V, ¥, y Z, en dihaluros y monohaluros de fosforilo es el

siguiente:
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FIGURA 2-14

fosfori

Sumz de laz constantes de desplnum!en(v de Ta absorcidn de
To
Longitud de onda en microns.

o) efinen X - X, X, 4 X, ey

donde X, X, X, son las constantes ce desplazaniento de la

2
absorcién el fosforilo de los sustituyentes V, ¥y Z res--
pectivanente, y corparables en magnited a las electronegati.
vidades de Pauling, X es 1a suma de 1as constentes ante--

riores

b) Para el caso de dihaluros, por ejemplo
VO Y <0l 7= ot sustituyente (elenplo Cof)
donde conoce 12 longitud de onda observada, (x), de absor-

cin del fosforilo A(u)

85, enpleando 1a curva prelimi-

nar, evalia I¥, para el ejemplo X =

¢ Ya que las constantes de desplazaniento para ¥ y ¥ son com-

perables con 1a electronegatividad de Pauling



o5

en compuestos diferentes no siempre concordaron, pero que reduciendo gra

Bt
LR RN
Tuego, mediante a ecuacitn 2-113 y el valor de X, calcula

=3.0

el valor de 1a constante de desplazamiento para el tercer -
sustituyente
©8.4-3.0-3.0x24

¥y =X

SNS

Para el caso de monohaluros, en donde los otros sustituyen-
tes ¥y Z son iguales, el valor de Ta constante de desplaza

miento de éstos, X,

4+ fue calculado siguiendo los pasos
b) y c) y empleando finalmente 1a ecuaci6n 2-113 que ahora
resulta Xg =X = (£X - X, M2

donde X, fue torado cono Ta electronegatividad de Pauling -
del halggeno sustitayente V

Para otros compuestos se realizaron cdlculos similares

autores notaron que Tos valores para un mismo sustituyente

dualmente 1a pendiente y 12 ordenada al origen de 1a curva prel iminar, ob-

tuvieron una relacién final que concords bastante con 1as constantes de --

desplazaniento

mostrada en 1a

3 ()= (39.96 - £X }/3.9%95 -

de 1 absorcidn de los sustituyentes. La curva final es --
Figura 214 cuya ecuacién es:

(2-118)

donde 1(») es Ja longitud de onda de Ta absorcidn de) fosforilo en microns

¥ X es 1a suma de las constantes de desplazaniento de la absorcién del -

fosforilo de 1os sustituyentes

A partir de las ecvaciones 2112, 2-113 y 2-114, y con los datos
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mas actualizados Wells (69} pudo obtener valores de electronegatividad que
son presentados en la Tabla 2-56. En la misma por medfo de un nimero ence.
rrado entre paréntesis, se indica el nimero de estimaciones hechas para ca
da valor de electronegatividad, asf como los valores iniciales y aquellos

que fueron considerados camo 1o valores "mas apropiados” 3 estos dtomos.

TABLA 2-56

Valores Infctales

F 3.95 CHy 2.06 + 0.13
3] 308 Cehis 243 2 0.09
Br 279 CFs 331

o 338 2 0.05

Valores "6ptimos” 0CHy 2.89 + 0.02

_ 0C,Hs 2.91 = 0,07
[ 3.95 + 0.02 oCHy 3.20 = 0.09
i 3006 + 0003 SCaHs 2.83 + 0.05
Br 2.81 + 0,02 SCoHs 2156
H 2155+ 0.12 iy 2.3 202

K(CHy)s 2.96 + 0.17
NHC 3113 2 0017

Una relaciGn entre Ta frecuencia de alargamiento del grupo car-
bonilo y las electronsgatividades de los dtoros Y y Z en moléculas del ti-
Po J>C=0 fue encontrada por fagarise (153). Dicha relactn tuvo como -
punto de partida ciertos hechos tedrico-exper inentales dentro de Tos cua—

les destacan los siguientes:

) Que dtomos (Y y 7) altanente

tienden a aumentar 12 frecuencia del carbonitlo, por ejemplo

en la urea ene una frecuencia de m™, en -
L €0 (i), t fi ia de 1655 ™),
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e formaldentdo COH, 1745 cn™) y en el fosgeno COC1, 1827 -

an

Que Margoshes, et al. (160) mostrd una relacion entre la --
longitud del enlace y la frecuencia del alarganfento del --

grupo carbonilo.

Que Walsh (161) habfa sefalado que las Tongitudes del enla-
ce (<0 en una serie de compuestos carbonflos no s constan-
te, que dicha longitud aumenta al awentar 1a polaridad del
enlace C=0. &sinisno, este aunento en 1a longitud de enla~
ce con disminucidn en el potencial de ionizacién ( e inver-
samente, awrento de la carga negativa en el Stomo de oxfge-
n0) ocurre debido & un aumento en el tamafio efectivo del 4~
tamo de oxigeno o en el cardcter de enlace sencillo de acuer

do al siguiente esquama

Que artuel ), Richards & Thompson (162) consideran 1 canbio

de las frecvencias del carbonilo en términos de las estructy

ras Estos sostula

ron Ta existencia de 3 configuraciones electrénicas

Ris o Ry ¢t Ao
H>e=0 H oo =0

Que Pauling (15) y otros sugirieron que 1a alta frecvencia -

del carbonilo observada en fosgeno y cloruros de cido es de.
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bida a1 cardcter parcial de triple enlace introducido en el
doble enlace de acverdo a la siguiente configuracibn reso--

nante

Basados en 1o sefialado anteriornente, consideran que en 1a con-
Figuracidn molecular una unidn C=0 puede considerarse con cardcter de enla

ce sencillo o triple de acuerdo al siguieite esquema

¥
> e~
z 1/

u

¥ que 12 magnitud de les estructuras Iy I1 es determinada por el cardcter
de atraccitn o repulsion de electrones de ¥ y Z. Asi, si Y 0 Z son fuerte
mente electronegativos tenderdn a jalar un electrén del doble enlace por -
un efecto inductivo a través de) dtomo de carbn, y resultard uma contriby
cidn mayor  la estructura [ con el consiguiente aumento en la frecuencia

del carbonilo. Si, por otra garte, ¥ o Z tienden a ejercer repulsitn so--
bre el electrén, el 4tono de oxigeno ganard un electrén y el doble enlace

se vers debilitado debido a Ta contribucién de 1a estructura IL.

Bajo estas consideraciones, relacionaron Tas diferentes frecuen
cias observadas en una serie de compuestos conteniendo €l grupo carbonilo
y 12 suma de electronegatividades de Gordy para Jos &tomos sustituyentes -

Yy 2. Enla Tabla 2-57 se muestran Tos valores de ombas cantidades que -
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emplearon para obtener la grafica que se presenta en la Figura 215, en 1a

cual se observa una correlacién lineal .

TABLA 2.5

IS}
COMPUESTD v(cm=0), cn (escala b Gordy)
7.90

FTO-F 978
Fo€0-C1 1868 .92
H 1834 6.08
©1co-cl 1827 5.94
W 1745 4026

FIGURA 215

Ni v(Ces0), enot
He X ¢ Xy (escala de Gordy)

Kagarise sefiala que serfs deseable aplicar esta relaci6n a con-

puestos que tienen una anpl ia varfedad de sustituyeates Y y Z pero que los
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datos experinentales obtenibles se reducen a sustituyentes tales como ---
G, -CCly, ~CFy. <CKCl,, etc. Por otra parte, se enfrentd con el pro.
blana de asignar electronegatividades efectivas a grupos de tomos, el -
cual traté de resolver aproxindndose al valor respectivo a partir de datos
mpiricos de grupos del tipo .cgi donde ¥, Y y Z son atomos de hidrége "
70 0 halgeno. Buscs uno relaci6n que pemitiera calcular valores efecti-
vos de electronegatividad de tal modo que, al calcular a suma de electio-
negatividades efectivas se conservara 1a misma relacién 1ineal que hay en
1a Figura 2-15, con Ta frecuencia observada para el grupo carbonilo corres.
pondiente. La relaciGn que encontr§ es la siguiente:

Kog ;_C. + é(x\'«xy«le
donde X_ = electronegatividad del carb6n (2.55)

VN

- (2-115)

= electronegatividades de los sustituyentes V, Y, Z.

£n 1a Tabla 2-68, se incluyen las electronegatividades efecti--

vas de grups meti] sustituidos evaluados por 1a ecuacifn 2-115.
Las frecuencias observadas del carbonilo para un grupo de halu-

ros de dcido y oldehfdos junto con los datos de la suma de electronegativi

dades de Tos sustituyentes se incluyen en 1a Tabla 2-59.

TABLA 258
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TABLA 259

Compuesto w(C=s0), cni'  Xx +Xy
Clty-CO-F 1840(11quido) 6.29
CHy €O-C1 1822 5.31
€CT,-€0-C 820 5.3
CHyC1-€0-C1  1806(1fauido) 5.45
CHCY,+ €0+ €1 1803{1Tquido) 5.59
CHC12-C0-Br 1799(11quido) 5.37
CHaereC0-C1 1794(1Tquido) 5.41
CH3-COH 1752 447

Una gréfica elaborada con los valores de las Tablas 2-57 y 2-59

es mostrada en la Figura 2-16. De los 13 compuestos estudiados por Kagari

se, solamente CH - COC1 no estd en acuerdo con la relacisn propuesta.

FIGURA 246

Xovxy

vicm0), o

De Tos datos de las Tablas 2-57 y 2-59 por medio del método de

mininos cuadrados, obtiene la ecuacién siguiente

-(2-116)

V(C0) an™l = 15365 ¢ 49.85 (X, ¢ X,)

La desviaci6n estandar entre Tos valores observados y los calcy

Tados por esta ecuacion es ce .27 o™,
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Un caso especial de moléculas del tipo Y~CO-Z se presenta cuan-
o el sustituyente Z es fgual a -0-R, por lo que el nuevo tipo de molécela

Y¥-C0-0-R ser§ el correspondiente a las de un éster. Kagarise estudit este

tipo de maléculas, observando que los datos de frecuencia para el carboni
To, presentaban una correlacién con 1a suma de electronegatividades de los
sustituentes, y que se ajustaba a la expresada en la ecuacitn 2-116. En
1a Tabla 2-60 se muestran los datos de frecvencia del carbonilo en Tos -
ésteres que estudi6. Asinisno en el rengldn final de la misma se fncluye

1 electronegatividad efectiva que estind para el sustituyente ¥; la elec-

tronegatividsd del otro sustituyente, Z = -0-R, 1a supuso constante e ---
igual a 1.81, por 1o que ai elaborar la gréfica de frecuencia del carboni-

10 vs. 1a suma de electronegatividades (X, + X,), que es mostrada en 1a Fi

gura 2-17, solo emplea en el eje de electronegatividades a X, ya que X,

1.81 = constante.

TABLA 2-60

ch, v
s a vr
oy s
ci

g, i
Ave 22 e e
x 2e 27

Lz desviaci6n estandar entre 1a frecuencia observada del carboni.

1o del dster y Ta que predijo por 1a ecuaci6n 2-116, es de 1 6.0 cn™!

Huevamente Wells (69) obtwo valores de electronegatividad para

dtomos y grupos, enpleando la ecuacién 2-116 y los datos espectroscépicos
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FIGURA 217

0
HEmO), e

reportados por Lagowski (163). En la Tabla 2-61 se presentan los valores
que reporta Yells aconpaiados del nimero, encerrado entre paréntesis, de -

estinaciones realizadas

TABLA 2.6

Yatores iniciates %,

3 755 & 2380w ]

o do CHror 26 )

FA ) cinet 27 o
. ctt, 278 £ 0.07 2

Wores “tptinos ot o )

Ty 3 0z ()

v 3505 0.03 () i 3

© 2% aos() : 27 o

PR N R 41

LSRRI

Posteriomente o Bell, et al ., y Kagarise otras carrelaciones -
entre 1a electronegatividad y 1as frecuencias de vibracién de 1os grupos -
metilo, metileno, metino y de o5 hidruros KX, donde X puede ser un dtomo,

fueron estudiadas por Wilmshurst (162, 166, 167}.
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Para el caso del grupo metilo (164), realiz6 estudios principal-
nente en Tos haluros de metilo CHy, de Tos cuales grafics Ta frecuencta de
"racking” v,  de defomacitn sinétrica vy, cada una al cuadrado, 2y 2
versus ta elactronegatividad del dtomo del haldgeno, obtenfendo una corre-
Tacitn Tineal, que es mostrada en la Figura 2-18. Wilnshurst considera que
cunlquier relacidn entre u_ y X, para una nolécula CRoX debe ser tal que si
B+ 0, v+ 0 puesto que, coro X, 0 Ta longitut del enlace deberfa disar
nufr a cero y la vibracién correspondiente a 1a frecuencia v, se recorrerta,
entonces, a una rotaci6n.

£ 1a misma Figura 2-18, se graficaron v y v versus la electro.

negatividad del dtomo de halégeno para 1o haluros de silil, SiHX, encor

tréndose nuevamente una relacién Tineal entre estas cantidades.

Para otros meti] compuestos, diferentes a Tos haluros (por ef. -

Choy), T2 ividad del dtomo unido al grupo metilo

depende de sus inmediaciones, es decir, de los otros itonos a 1os que estd

unido, y por al no conocerse 1a idad del arupo
de toms, 2y v] 10 pudieron ser graficados directamente vs. 12 electro-
negatividad. Sin enbargo, a partir de datos de v y vy de tales compues-
tos y de 1a grifica elaborada con los haluros, Figura 218, se construyd -
otra sinilar, Figura 2-19, en donde con los datos de v y vl y recurrien-
do a 1a grsfica se estinaron los valores de la electronegatividad del dto-
W0 0 grupo que estd directamente unido al grupo metilo. Wilmshurst consi-
dera importante €] que de este procedinienta se obtenga X - Xg = 0.94 pa-

ra O y SH, 10 cual estd de acuerdo con la diferencia X) - X; = 0.89 para
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Tos dtonos 1bres 0 y S, empleando para esto Gltimo los valores de electro
negatividad reportados por Gordy (113§, Adends, que Tos efectos fnducti--
vos de 105 dtonos del hal6geno siguen 1 misno orden que sus electronegati.
vidades y, puesto que es posible determinar, efectivanente la “electronega
tividad de un grupo”, a partir de las frecuencias del metilo, le parece ra
2onable asaciar el efecto inductivo con esta electronegatividad. De este
modo, el efecto inductive, -l de Tos grupos disminuye de derecha a iz-
qulerda a To Targo de Ta abcisa en Ta Figura 2 (en este trabajo, Fig 2-19),

de acuerdo con los datos abtenibtes del efecto -I_. EI orden del efecto -

inductivo determinado en esta forma a partir de frecuencias del metilo, es

independiente de cualquier efecto mesonérico." (164).

FIGURA 218 F1GURA 2-19
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Las graficas de 2 y \3 versus X son aproxtmadanente paralelas

tanto en Tos haluros de 7111 como en Tos haluros de metilo y esto no es -

sorprendente ya que v es esencialmente una constante de fuerza. Por 1o -
tanto, Wilnshurst considera que

2.
v Gkior * S

*s0n aproxinaciones para Tos haluros de metilo. Ahora bien, kycy o5 cons-
tante o trovés de Tos haluros de metilo, mientros que Ky varfa conforme a
X, de hecho, Tinealnente con la electronegatividad del RalSgeno, %,. De -
este rodo, Tas gréfices de of y v vs. X debertan ser lineales, paralela,y

separadas por una distancia Ckye, correspondiente a 2 para el 160 G

cano se observ. "

Para el caso del grupo metileno (166), grafics las frecuencias
vibracionales de “deformaci6n sinétrica® (d), “wagging” (x),"twisting” (t)
yrrocking” (r) de dicho grupo en unz serie de dihalometanos y campuestos -
metilénicas, versus 1a suma de las electranegatividddes de Gordy (113} de
Tos sustituyentes. Cuando tales sustituyentes eran halogenos, obtuvo cur-
vas aproxinadamente Tineales, Figura 2-20. Para sustituyentes diferentes
2 Tos helsgenos, por ej. Chy(Cly. Tos puntos de Ta gréfica, (Figura 2-20)
Tos obtuvo de Ta manera siguiente: calcul6 las valares de la "electroncga-
tivided de grupo” tol como 1o hizo en su trabajo anterior (164), @ partir
de frecuencias cel metilo; una vez conocida dicha electronegatividad, le -
emplea junto con las frecuencias del metileno para obtener 1a grdfica, Fiy.

2-20. Algunos valores deelectronegatividad de grupo* que determind, se -
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FIGURA 2:20

[

presentan en Ta Tabla 2-62.  La gréfica obtenida la sobrepuso a la gréfica
que anteriormente obtuvo con los dihaluros. En 1a Tabla 2-63 se muestran
1os valores observados y Tos calculados, por este procediniento, de 1as -

frecuencias del metilena. La concordancia es buena.

Cutndo grafics las frecuencias de "bending” del metino, CH, de

una serie de versus 1a suma de de los

Stonos de halgeno, obtuvieron una curva lineal que se muestra en 1a Figu-



T
TABLA 262

ErESeTTInd

A: Grupo; B: Electronegatividad

TABLA 2-63

Teeeony
e
e




- 195 -
va 2-21. Con otras molécules del tipo gereral HCXYZ, donde al menos uno -
de o5 sustituyentes X, Y o 2, no era un haldgeno, al graficar la frecuen-
cia de "bending” del CH versus 1a suma de electronegativiades, calculada
por el prozediniento empleado en e1 trabajo fnfcial, Wilashurst encontrs -
que se ajustaban a 1a curva de 12 Figura 2-21, por To que también empled -
el procedimiento inverso, es decir, a partir de los datos de frecuencia, -
por medio de 1a gréfica obtuvo valores de electronegatividad del grupo. B2
sado en 1a poca diferencia entre los valores observados y los calculados,
que incluyen en 1a Tabla 2-64, Wilmshurst suglere que de Ta electronegati-
vidad de los sustituyentes, se podrd prefecir 1a frecuencia del metino con

gran confiabilidad.

TABLA 264

P
oncucar R} i e
cuccsr 1) wm e

Finalnente, tomando en cuenta el trabajo de Kalsh (163), quien

considers que Ta constante de fusrza de alargamionto (stretching) k de -

e molécula diatémica HX es una medida de 1 electronegatividad de X, —--
WiTnshurst. (167) con datos corregidos de ky, v Tos valores de electronega-
tivided de Pauling para X, elabora una gréfiea de k,y versus Xy obtiene

una correlacidn lineal, que se muestra en 1a Figura 2-22.

Puesto que ky, es proporcional & {1 + MN/M‘)J Vf‘x, 1a gréfica -
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de vy vs. X, serd Tineal y la ecuaci6n de esta curva serd

r
g - 024 —--(2e11)

X w1308 x 1070 (1 Wty

Ta cual Wilnshurst considers adecuada para predecir electronegatividades -

atémicas

FIGURA 22

o

Kyx X 10* dinas ca.

Para noléculas polatduicas KX, donde X es ahora un grupo, por
efenplo CH, O, i se sustituye el valor de v, en la ecuacién 2-117, se -
obtiene a electronegatividad del gripo X, En la Tabla 2-65, se incluyen
valores de electronegatividad de un nimero de grupos, que RITmshurst obtu-
vo mediante el enpleo de Ta ecuacidn 2-117, junto con los valores que obty

vo en los dos trabajos que realizf a partir de datos espectrosedpicos -
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(164, 256} y con Tos valores que obtuvo mediante un método diferente (126)

descrito en el inciso C de este capitula, pag. 143

TABLA 265

RADICAL Ref. 164 | Ref. 166 | Ec. 2-117 [Ref. 126
3.72 3.86
310 384
3.58 361
352 359
3.36 340
320 3.29
3.27 37
3002 33
2.97 3008
2.9 3.03
2799 3001
2.81 2192
2.78 2,91
2.88 2.84
2154 2.61
2.1 2:37
2029 2,20
2.08 2.03

La ecuacién 2-117 es adecuada pare 1a determinaciGn de electro-

negatividades, pero el misno autor reconoce que hay pequefas incertidmbres
en Tos valores de electronegatividad calculadas, To que hace que la estina-
citn de las frecuencias de alarganiento (stretching) de KK a partir de tales
electronegatividades no sea fuy aceptable. Adn asf, los valores calculados
de vy, para hidruros diatonicos y pol iatmicos se desyfan en un &% de los -

valores observados.

Posteriomente a los trabajos de Wilmshurst sobre 1os grupos me-
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tilo, metileno, metino y los hidruros, se realiz6 otro estudio acerca del
arupo metileno en donde se encontraron correlaciones diferentes a las obte.
nidas por Wilmshurst. Este estudfo basado en as frecuencias de vibracion
del metileno en moléculas del tipo CUXY y el producto de la electronegati-
vidad de los sustituyentes X y Y fue efectuado por Jones & Orville-Thomas

(169).

A1 igual que Wilmshurst, estos investigadores no establecen una
relacion cuantitativa sino mas bien cualitativa entre las frecuencias de -
vibracion (bending, b, wagging, w, twisting, t, rocking, r,) y la electro-
negatividad a través de grdficas entre estos dos pardmetros, con la dnica

diferencia que Kilmshurst grafics vs. la suma de electronegatividades -

(XX + Xy) de los sustituyentes, y Jones & Orville-Thomas vs. el producto -
de 1as electronegatividades X,X . Por otra parte, estos G1tinos al postu--
lar cual itat vanente que

wlaty) X,
en realidad, realizan una extensién del trabajo efectuado por Gordy (39, -
170) (descrito al fnicio del presente inciso), quien nostré una proporcio-
nalidad entre 1as constantes de fuerza y el producto de las electronegati-
vidades

ken

La gréfica que obtuvieron se muestra en la Figura 2-23. En las

curvas de la gréfica se observa que cuando aumentan las frecuencias b, w,
£,y r del CH, tanbién aunenta el producto de las electronegatividades, y

adenss que son aproximadamente paralelas, por 10 que el efecto es casi el

mismo en cade serie,
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FIGURA 223

A partir de tales curvas, los autores predijeron las electrone-
gatividades efectivas de “grugo® cuando se tenfan datos de frecuencias del
Gy, ¥ viceversa, es decir, predijeron frecuencias a partir de slectronega
tividades conocidas de Xy Y. En Ta Tabla 2-66 se presentan las electrang.
gatividades y en la Tabla 2-67 las frecuencias predichas por Tos autores,

bajo el procedimiento descrito

Dentro de los trabajos que relacionan 1a electronegatividad y -
Ta frecuencia de vibracidn o la constante de a fuerza de enlace, se encuen
tra un ditino estudio reaiizazo por Somayajulu (171) quien sugiere la  si--

quisnte correlacién

. v,
Kgp = (g g | “ - {2u18)
donde las k's san las constantes de fuerza de los enlaces del tipo AR, BB,

y BBy 4 es el témino de la contribucitn o resonancia iénica. En el caso
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de enlaces sencillos el valor para Y& corresponde a la diferencia de elec-

tronegatividad de los §tomos unidos en sus estados de valencia.

TABLA 266

[——

x ¥ Avwsin
b . 2

o o o on o am

o ocw, e i 3m 3

v ocH  um i a7

& sens e 1w s m

Foocod e e ”

a coG o so1 305

B coa a8

P cobr B

a  con v 98

B coB: 223 298

P coNm, 2

& coNW e 1 150 288

B CONMy e i 1

TABLA 2-67

X=F  Foquee, @) X=O  Frequeac. ()

Modo
s e
- It
w 1w
w09
X-or Feequenc. (e
odo Cue Obs.
3 ey
M 1nie
o s

Las constantes de fuerza son expresades en unidades de 10° dinas

por cn. Los valores de electronegatividad que usaron para Ta comparacién -
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con los valores de /T~ corresponden a los obtenidos por Pauling (40b). Pa-
ra aquellos elementos a los cuales Pavling no Tes asignd valor de electro-
negatividad, seleccionaron Tos valores obtenidos par Gordy & Orville-Thomas
7).

En Ta Tabla 2-68 se presentan 1os valores que abtuvo de difere

cias de electronegatividac 2 partir de los valores de Tas canstantes de

Molécula  kyp  (kya-kyg) a -
WF 9.66  6.42 328 1.9
HCT 516 4.35 0.81 09
Hor 412 376 0.36 0.7
HI 314 3146 -0.006 a4

fuerza de 105 haluros de fiidrGgeno; para KF, HCI y HBr existe una concors-
dancia satisfactoria, To que no ocurre para €] KI. Al respecto el autor -
considera que, “parecerfa que a partir de la concordancia que hemos obtent
do en el caso de Jos haluros de hidrdgens, una nueva escala de electronegs
tividad, y de algin nodo mas absoluta, puede ser establecida con la ayuda

de los valores de /I Sin embargo tal intento ha sido abandonado en vir
tud del hecho de que las constantes de fuerza de tipos definidos de enlaces
covalentes no son conocidos. Una irvestigacion de 1a Titeratura ha mostra=
do que las constantes de fuerza de unas cuantas moldculas diatémicas son -
Tos Unfcos valores conocidos con precisibn. Las constantes de fuerza de —-
Tas moléculas poliaténicas obtenibles de la literatura estan conurmente en
un serio error, ya que Tos tipos de vibraciones responsables de varias 1i-

neas raman e infrarrojas han sido identificadas incorrectamente. Ademds -
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de esto, el nimero de frecuencias observadas son usualmente insuficientes
para determinar todas las constantes de fuerza. Sin embargo, cuando las
vibraciones han sido identificadas correctamente, pueden calcularse valo--
res razonables para las constantes de fuerza suponfendo fuerzas de valencla

sinples, fuerzas generales, o las fuerzas centrales.”

Algunos de estos valores fueron enpleados por Somayujulu para -
verificar la ecuacion 2-118 y tarbién para el cdlculo de las constantes de

fuerza de varios enlaces covalentes.

En 1a Tabla 2-69 se presentan los valores de constantes de fuer.
2a para 1os enlaces covalentes entre dtomos iguales AA, 105 cuales empled
en Ta ecuaci6n 2-118 y calculd Tas constantes de fuerza de varios enlaces
sencillos, Para enlaces miltiples calculs las constantes de fuerza usando
€l valor apropiado de &, proporcionado por el cardcter i6nico del enlace -
en cuesti6n. Dicho cardcter i6nico lo obtuvo a partir del momento dipolo
u otras mediciones. Algunos de estos valores son presentados en 1a Tabla

270 .

Finalnente dentro de sus conclusiones, el autor sefala que tal
parece que 1as electronegatividades, obtenidas a partir de las constantes
de fuerza, estin mucho mas relacionadas a los momentos de enlace que a las

energfas de unién.

Los c8lculos de electronegatividades a partr de datos espectros

cpicos electrdnicos es muy interesante. Aquf la masa no Juega un papel -~
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TABLA 269
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significativo y por 1o tanto es posible, en principto, obtener valores mis

exactos. Jdorgensen y coladoradores (172, 173, 174) nostraran que el nime-

1o de onda (frecuencia en ™"} de la transicion electronica para comple--
Jos del tigo Wl es proporcionsl o 1a diferencia entre Tas electronegati
vidades del §tomo central y el hal6geno. fasados en las electronegativida
des generalnente aceptadas de los halGgenos, los autores obtuyieron un ni-

mero de valores de electronegatividad para metales formadores de conglejos.
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TABLA 20
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TABLA 270 (Continurcién)
Holgeuls P (kg™ 8

5.67
3085
EH]
2086
ENt]

7
37

Este desarrollo en el calculo de electronegatividades atémicas
es prometedor: cilculos de esta especie pueden probablemente detectar efec
tos tales cono el efecto trans y otras formas de interaccitn at6aica en la

esfera interna de los conpuestos compledos.

Aparte de Ta relacién entre las electronegatividades y los espec
tros de vibracidn, tal como se mencion anteriomente, se han observado re-
laciones definidas entre las electronegatividades de los dtomos y radicales,
con Tas caracterfsticas espectroscépicas en 1a regidn de las ondas de racio
del espectro. Este campo fue fniciado cualitativamente por Gutowsky & Hof-
fnan - de quienes se hablG en 1a pégina 174 sin enbargo, el estudio cuanti-

tativo fue fniciado por Dailey & Shoolery (175), quienes establecieron que
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el desplazamiento quinico § de la frecuencia de resonancia magnética nuclear
del §tomo de hidrégeno en los derivados de alkilo estd relacionado 1inealmen,
te o las electronegatividades de 105 radicales unidos al dtomo de carbén

- (2-119)

X = 0.023158 + 171 --
donde 6 es 1 desplazamtento aufaico fnterno en e1 grugo etlo entre Tos -
protones ay & . En la Figura 2-24, se graficaron los valores de 6 para -
Tos haluros de etilo vs. los valores de las electronegatividades del haldge.
no correspondiente; 1a relacién lineal que existe es la expresada por Ta --

ecuacién 2-119.

FIGURA 224

Electronegatividad

w o
(aCHpacHe)

Usando Tos valores observacos de & y la ecuacidn 2-119 pudferon
derivar valores de electronegatividades relativas de grupos sustituyentes,
Tos cuzles se presentan en 1a Tabla 2-71. Para obtener estos valores fue -
necesario que los autores consideraran que una relacién lineal establecica
pere los haldgenos sustituyentes, Fiqura 2-24, se mantendria también para

otros grupos sustituyentes.

Posteriomente Allred & Rochow (177 realizaron un trabajo sobre
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Ta absorcién de 1a resonancia magnética nuclear del hidrégeno en los gru-
905 metilo de 25 compuestos, enpleando soluciones dilufdas de los misnos -
en tetracloruro de carbono, en benceno, en 2,2 dinetilpropano, y en disul-
furo de carbono. En este trabajo, adends relacionan 1a electronegatividad
de los sustituyentes al desplazaniento quinico observado para e) hidrégeno
en los grupos metilo. En la Tigura 2-25 se presenta la curva que obtuvie-
ron al graficar los valores de electronegatividad (calculados por Huggins

ref. 42) vs. los valores del desplazamiento quimico del hidrégeno en los -
haluros de netilo en el estado Tiquido (obtenidos por extrapolacién a dily
cién infinita), por 10 que estos valores son expresados cono (Chy-Hy0) ci-

clos en dicha grdfica

i i1 i
@ 2
3 28
W 25
» 2u
n 2u "
260 26
i 25 28
W 2m 25
a m ¥y
= 2 Y
5 26 205
o e 315
" a5t 35
» ] s
» 8 35
@ I e
3 a0 3
% Ta 3%

I.- Grupos.

1.~ (8CHy-ACH,) Ciclos para derivados etflicos.
[11.- Electronzgatividad calculada.

[V.- Electronegatividad del primer dtono.
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Los valores obtenidos de los desplazanientos quimicos por extra
polacidn a dilucidn infinita en los cuatro solventes mencionados, fueron -
graficados versus los valores de electronegatividad de Huggins, resultando
Ineas rectas casi paralelas, como se observa en la Figura 2-26. De estos
resultados, Allred & Rochow, concluyen que ‘mientras que los valores del -
desplazaniento qufnico a dilucién infinita varfa con el solvente empleado,
€1 orden relativo permanece igual y una relacin de] desplazamiento quini-

0y Ta electronegatividad es obvia."

FIGURA 225

Electronegatividad

(CHy-H,0) ciclos
8asado en el trabajo de Allred & Rochow, y ademds, debido a que
1as mediciones realizadas por Dailey & Shoolery fueron hechas en solucisn
de benceno, Cavanaugh & Dailey (176) consideraron que en este G1tino soiven
te se exhibfan efectos an6nalos de dilucién, por 10 que repitieron las medi
ciones en solucién de tetracloruro de carbono y obtuvieron datos mas confia

bles, los que son descritos por 1a ecuacién

X=001146+1.78

- (2-120)
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FIGURA 226

(CHy-4,0) - e

efclos o

Electronegatividad

Por ecuaciones siailares, Hamond (179) calcula las electronega
tividades ce radicales que contienen oxigeno, McCoy & Allred (180) las elec
tronegatividades de Tos metales del grupo UI-B, Allred & Rochow (176) las -
electronegatividades de los elenentos del grupo IV, y Allred & Hensley (185)
Tas electronegatividades de los elementos del grupo V. (Véase Ja Tabla 2-24,
inciso A, pdg. 88 ). En la Figura 2-27 se muestra la curva que obtuvieran -
Allred & Rochow a1 graficar el desplazaniento quinico vs. la electronegativi
dad de 105 elenentos del grupo IV. Una grifica similar para Tos elementos -
del grupo ¥ fue cbtenida por Allred & Hensley, la cusl es presentada en la -

Figura 2-28.
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FIGURA 227 .

Electronegatividad g ——N——]
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CESEEE
i

Desplazaniento qufmico (CHy-H)0) ciclos.

FIGu

Electronegatividad

Una comparaci6n de 1as electronegatividades obtenidas por espec-
troscopfa de “ondas de radio” con aquellas que se derivaron a partir de es-

pectroscopfa "6ptica”, muestra que en 1a mayorda de los casos la concordan-
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cla es buena. Sin embargo, las electronegatividedes de clertos radicales
 en particular del O, son apreciablemente mas pequeas que 1as valores =
generalnente aceptados. Batsanoy (60) opina que 1a razén de esta diferen-
cia estd 1igado a que el método de cdlculo de electronegatividades por una

ecuaci6n del tipo de la ecuacitn 2-120, es nadecuado

Heel & Z¢i1 (181, 182) nostraron, como una prinera aproximacion,

que el fento quimico medido expe consta
de un témino &1 cual depende del enlace quimico y de téminos que caracte-
rizan Gncamente la geometria de 1a molécula, de tal modo que

szatbrctd - (2-121)

donde a es determinado por 1a diferencia quinica entre los protones, b es
una correccifn dianagnética la cual depende de 1a forma de arreglo adopta-
da, ¢ depende de Ta interaccién intrenolecular, y d caracteriza 1a aniso-~
tropfa magnética de Tos Stams y radicales dentro de la motécula. €1 va--
Tor bajo de 13 electronagatividad a partir de espectroscopia de “onda de -

radio" se debe a que el factor ¢ fue dospreciado por Dailey & Shoolery.

Para evitar errores, Heel & Zetl sugieren qua un métido compara.
tivo sea usado para establecer la relacién entre el desplazaniento quinico
¥ 1a electronegatividad. Con los datos obtenidles de la resonancia magné-
tica de los dos protones en posiciones « y 5 , es posible derivar una ccua.
i6n de diferencia en la cual Tos factores b y ¢ desaparezcan. Al escoger
un par apropiado de conpuestos, es posible también escribir otra ecuacion

de diferencia, luego, la conbinacion de 8sta con 1a ecuacitn previa condu-

ce a una expresi6n de doble diferenciz, involucrando Gnicamente la rela-

cién entre el factor a y la electronegatividad
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Una idea sinilar fue desarrallada por Thompson & Gavis (183} ~
quienes sugieren que en compuestos del tipo ABy, donde § es un hal6geno o
un radical orgénico, el desplazaniento quinico depende dnicamente de Ta -
polaridad de enlace y no de 1 presencia de enfaces miltiples. Por consi-
guiente 1a ecuacibn para los célculos tom la forma siguiente '

s 2t bl can - {2-122)

donde 1a muitipiicidad de enlace gn es determinada independisntemente. -
Como resultado, es necesario sustraer el término 1.796 su o fin de obtener
el conponente polar del desplazamiento quinico a partir del whior medids -

e .

Maller & Pritchard (184) obtuvieran resultados muy interesantes,
al establecer una relactén entre i constente cuadrepolar de enlace en hi--
drocarburos sustitufdos (CHaA), camo una funcién de 1a electronegatividad,

¥ 1 distancia interatéaica Ry_:

eyt 26X 4401 Ry o+ 55 - - (22
Los datos presentados en este inciso no Son la total idad de los
ue se han obtenido per 1a aplicacién de métodes espectroscopicos para la
determinacién de electronegatividades de dtamos y radicales, sino que se ha
tratado de presentar los estudios mas representativos realizados hasta el -
nomento.  Algunos e estos estudios son presentados por Wells (69). quien -
a1 hacer una recopilacién de métodos para determinar eiectronegatividades -
de grupos analiza cuales son mutuamente consistentes, mismos que no se han

incluido oor 1a razén antes expuesta.
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METODOS BASADOS EN OTRAS PROPIEDADES FISICO QUIMICAS

En este inciso se presentardn aquellos métodos que relacionan -
Ya electronegatividad con otras propiedades fisico-quimicas diferentes a -
las mencionadas en Tos incisos anterfores, y que debido a que su aplicabi-
Tidad es muy restringida, han tenido poca aceptacién. Por esta dltima ra-
26n, estos trabajos tal vez carezcan de inportancia. Sin embargo, ya que

el propsito del presente tena de tesis consiste en hacer una contribucién
al andlisis critico del concepto de electronegatividad, y que para el efec.
to se ha intentado realizar un estudio de cono ha surgido y qué correlacio
nes se han contado entre €] concepto en cuestidn y ciertas propiedades ---
fisico-quinicas, es necesario analizar tanbién las circunstancias bajo las
cuales surgieron aquellas correlaciones no muy exitosas, a tin de tener -

una visién mas anplia del dnbito en que se ha desarrollado el concepto.

€1 prinero de estos trabajos fue presentado per Malone (35, 190),
€1 cual se nenciond al inicio del presente capitulo, y en este inciso se -

presente 1a correlacidn que propuso.

A1 analizar los datos de monento dipolo, , dei enlace #D y la
diferencia de electronegatividad de Ay 8, tomando valores de la escals de
Pauling, formala que

(2-124)

T
IR
donde y es el momento de enlace medido en Debyes y el subfndice p se refie-
re a que se enplearon valores de Ta escala de Pauling. la ecuscin 2-124,

es bastante satisfactoria para unos cuantos casos bien conocidos (por ej. -
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Tos haluros de hidrégeno], pero falla considerablemente en otros, y por --
consiguiente 1o puede ser aceptado camo una medida realizable. Algunos --
ejemplos, obtenidos principalmente de moléculas diatémicas y moléculas po-

Tiaténicas del tipo Mg, se presentan en l1a Tabla 2-72

TABLA 272

Entace  wb Debyes  [X, - Rpl, Eolace ub Dedyes Xy - Xyly

¥ - R 3
Lo ih [ B 3
hoom A = S ]
Wi i Y el s
I i S ] ol 83
HE A | [T R o
RS R = T ¥ b
I R ol ]
. vs oo a7 18

I 2

Podfa esperarse una proporcionalidad entre el manento dipolo y
1a diferencia de electronegatividad en el caso donde 12 funcién "covalente
pura" (v de la ecuacin 1-3) describe un estado de pomento dipolo 7ero.
Sin embargo parece que esta Gtina condicién se obtlene raramente, de tal
modo que el momento dipolo neto no se determina simplemente por el peso -

relativo de Ta estructura fdnica pura en el hibrido de resonancia.

Al escribir en detalle, Ta funcién covalente pura v,y se neces
ta especificar los orbitales at6micos empleados ambos por A y por B en la

fomaci6n del entace; en general, estos no serfn s puro 0 p puro sino hi.

bridos. Coulson (186) ha mostrado que dichos hibridos no poseen simetrfa
central y por consiguiente tienen un dipolo (el "dipolo atomico™) el cual,

en ciertos casos, podria ser muy grande. Ademds, la hibridacién de un -
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orbital enlazante afecta a los no-enlazantes, con el resultado de que los

electrones de un par 1ibre puede poseer distribuciones de carga marcadamen
te asinétricas. En un andlisis del momento dipolo de 1a molécula del agua
Coulson (187) concluy§ que 1a resonancia covalente-{6nica representa no ==
mas de 1/4 del momento total, y oue el témino dominante es el momento del
par Vibre. A una conclusiGn sinilar 11eg6 Pople (188), quien establece --

que “una contribucién muy considerable (al momento dipolo) surge de la

orientaci6n de los pares Tibres en el Tado del nicleo de oxigeno distante

de os nicleos d hidrégeno” .

Coutson (28) cita, como evidencia de Ta importancia de 105 p
ves de electrones 1ibres en 1a detemninaci6n de momentos dipolo, una compa
raci6n de las moléculas de My y e NFy. Puesto aue, en base a 1 electro
negatividad, se podrfa esperar que 105 enlaces o de H-F deberfan ser dife-
rentamente polares, e nanento pequero (0.20) del NF, inplicarfa un momen-
to grandenente comensante de los electrones del par 1ibre del itrégeno.

£ iy Tos enlaces o del N no son To suf cientamente polares para contra
rrestar €1 monento del par 1fbre, y el momento neto permanece muy grande -
(150). De hecho Moffit (73) ha calculads que las electronegatividades de
105 orbitales atémicos hibridos de nitrégeno, oxlgeno e hidrdgeno, tal co-

son ca

™o ocurre en los enlaces de Ky y Off, fguales.

Aunque es posidle que los cdlculos cuantitativos han exagerado
10s efectos de hibridacion en los monentos dipolo, no han deterninado mas
efectivanente el punto de vista largunente sostenido de que 1as caracteris

ticas polares reflejan el grado de cardcter ionico. La medida que Malone
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hizo para Ta electronegatividad, tal parece, debe ser rechazada no Gnica--
mente por sus fallas ocasionales; las bases teSricas han sido cuestionadas

¥ sus aciertos pueden ser mas aparentes que reales.

0tro ntodo para doterminar electronegatividad fue propuesto -
por Halsh (168), quien sugiere que 1a constante de fuerza de los enlaces -
de hidrogeno, por ejenplo, k(A-H), suministra una medida simple de la elec
tronegatividad. Walsh grafica k(A-H) para un cierto nmero de hidruros --
diaténicos versus los valores de electronegatividad de Pauling y resulta -
una curva sencilla con la mayorfa de Tos puntos. E) punto A=H y, en menor
medida, aquellos para los cuales A<Cl, Br y I, se desvian seriamente de la
curva. Walsh considera que estas anomalfas pueden ocurrir cuando A perte-
nece a un grupo que es mayor al cuarto grupo, en el que 1a k observada es
influenciada (de hecho disminufda) por repulsiones entre los pares electrs
nicos Tibres en A y Tos electrones enlazantes en A-H. Not6 que empfrica--
mente 1as k(A-H} son rudinentariamente proporcionales al cuadrado del pri-
mer potencial de ionizacién de A, de los cuales sugiere ademds que 105 po-
tenciales de fonizacion por si misnos proveen una médida burda de Ta elec-
tronegatividad. Sin embargo, esta G1tina sugerencia carece de mérito, espe
cialmente al considerar el cantenido tebrico de 1a relaci6n mas s61idamente

establecida por Milliken, a la cual puede ser comparada.

Finalnente se hard menci6n de dos relaciones derivadas de 1a --
f6rmula empfrica establecida por Liu (112), quien antes que Gordy propuso
una relacin sinilar a 1a que este Gltino; anbas relaciones de Liu y Gordy

son descritas en el fnciso C, pég.127. Basados en razonanientos similares
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dos quinicos chinos, Sun (192} y Li (193} obtuvieron férmulas empiricas un
poco diferentes, pero menos exitosas aue Ta de Liv.

Las relaciones que --
proponen son

X210 /Wt

(2-125)
para elementos del ler. y 2o, perfodo

*= 2.0 JRE olaet) - (2-126)
para elementos del 3o. y 4o. perfodo, y

1= 20 - 26yl (2127)

En estas ecuaciones N es el ninero de electrones de la capa de
valencia, Z es el nimero atsmico, y n el nimero cuintico principal del --
grupo de valencia; la constante ¥

K en Ta ecuacion 2-127 tiene el valor de

2.1 cuzndo n = 2, y el valor de 2.3 cuando n= 3, 4, 5y 6
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- LAS ESCALAS DE ELECTRONEGATIVIDAD Y SU RELACION CON ALGUNAS

.
PROPIEDADES FISIRO-NUTHICAS

Tal cono se ha mencionado en la introduccifn de la presen-
te tests, Ja electronegatividad, como un concepto dentro de la*
ciencia, esta sujeta a un proceso de andlisis de contenido con-
ceptual que Ta propia Ciencia ha creado en funcifn de su propio
desarrollo, crecimiento y evolucién; asinfsmo, en la misma fntro-
duccibn se formulaban una serie de preguntas, a las cuales se
intenta dar respuesta a través del presente trabajo. A fin de
establecer con claridad 105 objetivos 3 cubrir en el presente ca-
pitulo, es necesario hacer previamente un breve balance entre
dichas preguntas y 1 trabajo desarrollado hasta el capftulo IT.

Las preguntas formuladas son las situfentes
al.- iC6mo surgen los conceptos en la Ciencia?

b).- iDe qué manera es posible veriffcar ta validez de su

contenido conceptual?

iEn qué forma se van relacionando la realidad y otros

conceptos, al concepto en cuestion?

En qué medida dichas relaciones - entre concepto y

a.-
realtdad y entre concepto v concepto - sirven para la
modificacién y evolucién de fas mismos conceptos?

e).- lEn qué medida 1a modificacién de wno o varfos con-

ceptos proporcionan una herramienta de evolucién pa-

ra la ciencfa?

En retacifn a la prequata 8).-, en el canftulo I, se ama-
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T4zaron las circunstancias bajo las cuales surgis el concento de
electroneqatividad; en el copftulo 11, al mismo tiempo en que se
han prescntado las diferentes relaciones entre la realidad y otros
conceptos, al concepto de electroneqatividad, se-han mostrado los
diferentes elementos de juicio que son necesarios para verificer
su contenido conceptual, es decir se ha intentado responder a las
breguntes 5) y ¢).

En el presente capitulo, bisicamente se intents dar res-
buesta a la pregunda d), pero como sta de ninguna manera es con-
pletanente ajena a las prequntas b) y ), se intenta adends con-
oletar 1a respuesta que a estas G1timas se hizo en el capftulo
1. En relacion a 1a pregunta ), se desarrollard el capitulo Iv.
Por consiquiente en el presente capftulo, o) realizar un

estudio do las escalas de electronecatividad y su relacion con
algunas propiedades fisico-nufmicas, se analizan las apiicacio-
nes que ha tenido el concepto en cuestifn, en 1a estimacion semi-
empfrica do Tos valores de ciertas propiedades diferentes a las
que fueron empleadas vara formular 10s métodos de determinacién.
4sinisno, puesto que se han oropuesto una gran variedad de estos

@1tinos, es pertinente analizar ahora las diferencias de enfoque
¥ experimentales que hay entre los mismos. fbviamente las dife-
rencias mencionadas h2n provocado el surniniento de oniniones a
favor y opiniones en contra, no tan solo a lus métodos en sf,

sino al propin concepto. "or esta razén ss incluye ademds un in-
ciso dedicado al anslisis de los atagues que se han formulado,

para que de esta manera se pueda realizar un halence en torno a

st estos replanteamientos han logrado o no la evolucién concep-
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tual de 1a electronenatividad. Finaimente, del andifsis funcio-
nal da dicho concepto y las prontedades fisiconufmicas se propo-
ne une alternativa g nue exists un contenido conceptual mas de-
finidd para el mfsmo. Por los motfvos exouestos en este parrafo,
este canftulo se ha dividido en los sfauientes incisos;
") folicaciones del Concepto de Electroneastividad
B).- Difcrencias Focales y Exparinentales en el estudio d

Ta electronegatividad

C).- Ataoves al concepto de electromeaatividad
©).- iEvoluci6n conceptual de la electroneatividad?
E).- Lo electroneatividad ante la alternativa de un con-

tenido conceptual mas definido.

A - APLICACIONES DEL CONCEPTO OF SLECTRONEGATLVIDAD

Del anflisis de los diferentes métodos para determinar la
electronegatividad, se aprecia el empleo de un procedimiento ge-
neral en todos ellos, a saber: a partir de da observaci6n de una
cierta secvencia de variaci6n en una propiedad determinada para
un conjunto 13nitade de Atomos v de otra secuencia de variacién

ecieron correlaciones

en ol "cordctor” da los miswos, se est
semi-enpfricas, las cuales una vez aue se les vertfich su vali-
der rentro de cierto ranao, se recurrif, ante 1 carencla de va-
Tores experinentales de asa propiedad determinada para otros
tomos, a 12 interoolaci6n o a 12 extrapolacidn tomando como ba
se el valor de electroneoatividad ohtenido para dichos dtemos
pero en circynstancias en cierto nodo similares. Es ddeir, es

te rroceginiento consta de dos pasos, el orimero aue consiste
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en calcular valores de electronegatividad a partir de las propie-

dades fisico-quinicas determinadas, y el seoundo que es inverso

al anterior, consiste en estimar dichas propiedades a partir de

Tos valores de clectronecatividad. Este dltimo paso es en sf la

primera aplicacin aeneralizada del concepto de electronegativi-
dad.

Sin emtargo, una sequnda aplicacion general lo constituve
€l hecho de que, a pesar de no exfstir una relacibn directa en-
tre 1a electronegatividad y otras propiedades fisico-oufmicas
e han realizado estudios en los que partiendo de la electrone-
gatividad se han estimaco valores para esas propfedades y corro-
borados er cierta medida por los datos experimentales hallado:
posterformente a dicha estiracién.

Por consiguiente, este fnciso serd dedicado a este ditimo
caso do aplicaciones del concepto de 1a electronenatividad, e
decir, se cxaninard el uso de) concepto de electroneoativida
en el tratamiento de propiedades qufmicas exclusivamente de sus-
tancias (principalmente inorgénicas) y de varias manifestaciones
de 1a naturaleza del enlace quimico en moléculas y cristales.
Sin emvargo, antes de presentar las principales aplicaciones,
se hardn varios comentarios prelininarcs

£1 concepto de electronecatividad no es una teorfa en e
sentido de aue no explica hechos exoerimentales "asados en hip6-
tesis nuevas. Permite dnfcamente la estimacion o medicin de
Ta asinetria de la nuse electrénica del enlace, en otras nala-

bras, es posible decir cuales de las especies fnvolucradas en

el enlace tienen una caroa neaativa y cual une carga positiva y
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cual es la magnitud aproximada de estas cargas. VPahiendo obte-

nido dicka Infornacitn el favestinador puede establecer, basado
en una teortn fanilizr o en una relacion. una hipStesis concer-
nfente 2 la Tey que obierna 1a variacifn de 1a prootedad fisi-
co-sufmica escagida de las sustancias. como una funcién de la po-

laridad de su enloce. Asf, para una aplicacifn con éxito del

concepta de electronegatividad, es necesario conocer en qué’me-
difa el carfcter 16nico del enlace oufmico fafluye en una carac-

terfstica dada v entonces introducir un eriterfo cuantitativo

dnico.
Las linitaciones anteriores no disminuyen el camoo de a-
plicacifn del concepto de electroneqatividad, puesto que millones
de moléculas y cristales tienen estructuras que fnvolucran enla-
ces polares y el nimero total representativo de tiros extreros
de enlace, solamente 1leqa a varios cientos. Por lo tanto, el

estudio do enlaces polares es de qran importancia tefrica v pric-

tica
Una single comnaracign 4o las electronegatividades de dos
dtomos permite decir cuales de ellos se comnortan como donadores

o aceptores de electrones en la formaci6n de enlace. Sin embar-

20, se dehen usar dates tebrices adicionales y excerfmentales pa-
ra establecer una relacién cuantitativa.

La orinera relacidn funcional entre el enlace ifnico y la
Giferencia entre electroncaatividades atdmicas fue establecida
por Pauling (72} en 1937, %donté como punto de referencia las
carqas atémicas efectivas en moléculas de haluro de hidrégeno,

caleciadas a partir de bx si=nls foroule
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| «_nonento diolo B L

Tonaitul e entace

¥ Vas olectromepatividadag termoquinicas, y etuva upa curva sen-
citla, T2 cial satisface la sieuiante ecuacién

1o2ebx [UPN

Despuds Je aue 21 monento “ionla de fluoruro de hidréaeno fue eo-

wrenigo, “auling modifics 12 2cuacksn anterior

radx et

1a 31 sressata los valores calculados nor esta f6rrula.

L3 vadidoz do 12 eceacibn anterior ta sido confirnaca te6-
ricanente nor mushos fnvastisadores {ver 1a monoarafia de CTat-
aara una descriocién mis detallada), nuiemas oftu-

vieron aor nétodos fncenendionter valores sinilares para e ca-
ricter i6nico de lzs moléculas de halurn de hidréaeno, y otros
casos simales. Fs siesificants que cuando "arinskii v “aczaetov
{2°5) ror osocctrosconfa 42 ras0s X, ohtuyieron ceraas 2téricas

-

actas, 8stas fueron tantiga ruy acordes 2 los datos de

muy

Tian. Les porcentajes nxrerinentales de caricter inico del en-

lace {caicalado 2 sartir e careas atémicas) a continuscidn son

nera Silers) junto con los valeres tebricos (se-

nostrados

aunda Bilerad atienidos a par:ir de ure camaaracise le los datos

e las tablas 31 v 3o0
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Cronelégicamente el siguiente estudio importante en ) -
uso de las electronesatividades para el cdlculo de cardcter 16-
nico de los enlaces y las moléculas es el de Sanderson (128,
136, 138).  De acuerdo a Sanderson la relaci6n de estahilidad
es decir la electronegatividad en su terminologfa, de cualaufer
4tomo en una molécula, es igual a las relaciones de estabilidad
de todos ios dtomos remanentes, es decir, en 1a formacion del
enlace las relaciones de estabilidad en los dtomos Ilegan a ser
fgualadas. Este postulado os casi autoevidente, puesto que e
claro que 2n una molécula estable o enlace, el par electrGnico
estard Tocalizado 2 tal distancia de cada una de las especies in-
volucradas, que la atraccifn aue las mismas ejercen es eouili-
brada y esto hace que las relzciones de estabiltdad sean fquala-
das. Sanderson sugiere que en la prictica la media geométrica

de la relaci6n de estabilidad sea calculada como el valor corres-
pondiente a 1a molécula AR

A1 postular adends oue el caricter i6nico del enlace en la
molécuia del fluoruro de sodio auments a un 75%, Sanderson pudo
calcular las electronegatividades i6nicas de los §tomos de sodio

y fluor y entances de tados los elementos restantes en e) siste-



TABLA 31

ax i ax 1 ax 1 ax 1 ax 1
0.0 0 0.6 9 1.2 2 1.8 2.8 75
01 1 0.7 1 1.3 2 19 47 3.0 80
0.2 2 0.8 14 14 32 2.0 51 2 8
0.3 3 0.9 17 1.5 35 2.2 58 3.4 88
04 s 1.0 20 1.6 38 2.4 s 3.6 91
0.5 7 1.2 1.7

2 741 2.6 70 3.8 93

@2 peri6dico. Cuando el conjunto de relaciones de estabilidad
f6nicas y covalentes se ontiene, es fdcil caleular el cardcter

i6nico del enlace & partir de la ecuacién

S

-- (3-5)

La comzaraci6n de Yos valores del carfcter i6nico del enlace ob-
tenido por Sanderson y Pauling demuestra aue 13 discrepancia es-
tadistica promedio aunents 2 un 10%.

Sin emuaran, una extensifn del método de Sanderson a com-
puestes mds complejos ‘incluyendo los complejos) conduce a resul-
tados incorrectos (2061. Esto s razonable, puesto que por ejem-
Plo en el sulfato de rutasio hay dos sistemas de enla

indepen-
dientes (como una primera aproximacién) K1y €-0, y no hay ne-
cesidad de los reguerimientos de ave las relaciones de estabili-
dad, por los dtomes de notasio y azifre, deherfan ser fguatadas

en la formacién de este compuesto.
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atsanov (207) propone una modificaci6n al método de San-
derson basado en el postulado de que la vlectronegatividad dei
&tomo es una caracterfstica de un estado de valencia (ver tam-
bién 1a definicién de Iczkowski y Margrave de electronegatividad,
Ref. 77). Por 1o tanto ¢l método de cdlculo de la relacibn de
estabilidod para un compuesto, fue modificado de tal modo oue ha-
§o ) signo de la raiz las relaciones de estabilidad de las espe-
cies involucradas en el enlace, fueron elevadas cada una a una
potencia fgual al producto de la valencia del tomo v el nimero

de tales dtomos en la molécula dada:

N T S )
B

donde p= la valencia del dtomo A,

1a valencia del dtomo 5, y
nym s los nimeros de §tomos A v § en la molécula respectiva-
mente. Puesto aque en moléculas neutrales np = mk, la ecuacién

anterior se transforma a

it

oo

(3-7)

Asi an 12 formaci6n dc cualovier molécula compleja solanente las
relaciones de estenilidad de los Atoros unidos son igualadas v
Tos relaciones de estabilidad de la molécula deten ser inual a
10 media geonétrica de los valores e las especies involucradas
en el enlace quinico.

Esta modificacibn sugerida del nétodo hace positle pviiar

Tas contzadicciones aue surgen en los c§lculos de relaciones de
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estabilidad de moléculas conteniendo tomos polivalentes. Por
ejemplo, de acuerdo a Sanderson la relacién de estabilidad del
dtomo de sodio en el 6xfdo de 50di0 NepD es menor que en el so-
dio mismo y por 1o tanto, el carfcter {6nico en el primer caso

es mencr que en el seguado, 1o cual es fncorrecto. E1 método

de Sanderson modificado puede ser aplicado también en el ciicu-

10 de Jas relaciones de estabilidad de fones complejos, por efem-
plo el i6n sulfato:

shg, = /sy sy

Comparando 1a relacidn de estabflidad del &tomo de azufre
en el i6n sulfato con los valores para azufre neutro y cargado
positivamente, se puede ver répidanente que las relacidn de
S5, ™ 4:48 corresponde s una carga de +0.15 en el dtons de
azufre. Las relaciones de estabilidad de un nimero de aniones
contentendo oxfgeno, son incluidas en Ta Tebla 3-3 funto con las
cargas de sus §tomos centrales, las oue fueron calculadds en for-
ma similar. Una comparacién de los datos de 1 tabla 3-3 y 3-8
nuestra que 13 secuencia de electroneaatividades experimentales
y tebricas calculadas de los radicales son las mismas.

Un procediniento para la determinaci6n del carfcter i6ni-
o cn el enlace, similar al nétodo de Sanderson, fue desarrolla-
do por Lakatos (208-210) quien sugiri6, oue en la formacién de
la molécula A3 Tas fuerzas aue las cargas efectivas de los ni-

cleos de Tos dtomos A y 8 ejercen en los electrones de valencia

deberfan ser jgualadas. Esta hipftesis hizo posible que Lakatos
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obtuyiera resultados diferentes en promedio de un 7% a partir de

1as cantidades de cardcter (6nico calculadas por el método de

Paul fg.
TADLA 33
Ton SR Zpara el ftomo  lon SR Z para e) dtomo
central central

8037 4.05 +0.42 se0}”  4.63 +0.11
co}” 4.4 0.17 Teo}” 428 0.21
%03 4.80 0.08 cro3” 4.3 0.20
Vo3 415 0.22 no0” 419 0.24
co; 4 0.03 Wit 474 0.08
Bro; 479 0.05 oy 401 0.03
105 444 0.15 sro; 478 0.06
si0}” 3.8z 0.82 | 10, LR 0.15
ZH 410 0.32 w0, 4.28 0.18
asoy a2 0.23 Re0; .39 0.01

Sinultsneamente con Lakatos, Fereira (211) us6 la idea de

1a fgualacidn de electronegatividades en la formaci6n del enla-
ce. Particularmente 81 se avocs a la relacin entre la electro-

negatividad gel stomo y su carga efectiva q.
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TABLA 3.4

Radfcal X  Radical X  Radfcal X  Redfcal X

Fy 3.1 CECH 3.3 Nes 3.1 8oy 34
ey 2.8 cio 2.9 son 2.8 50y 35
cary 2.7 coon 3.0 w, 3.0 coy 3.6
cry 2.6 on 3.3 P, 22wy 3.8
chy 2.5 W, 34 on 3.5 po, 3.6
CoMg 2.6 N 33 sn 2.6 s, 3.7
Cely 2.8 3.2 sed 24 clo, 3.9
cHech, 2.9 3.2 poy 34

Al expresar la electronegatividad del &tomo real por una

serie de potencias, como 1o sugirig Daudel (61, 62)

*a) = x(0) + a|$] b e e (329)

y habiendo conservado nicamente el primero y segundo término
de 1a expansi6n Fereira pudo calcular, en base a los postulados
de 1a igualaci6n de X, (a) y Xy(q) en el enlace A3 las cantida-
des de cardcter 16nico en los enlaces de los haluros de hidrége-
no, estén de acuerdo con los datos de Pauling, 32¢ para WF, 16%
para WC1, 101 para HBr y 5% para HI.

1 principio de igualaci6n también ha sido usadc en el mé-
todo de electronegatividades orbitales (80, 87 y 212) puesto que

en este método la e g dad del Stomo es

también como una funci6n lineal de carga, 1a férmula y el resul-

tado son muy similares a los aue obtuvo Fereira.
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rior en la prictica es completamente aceptable. Pritchard (93)

toms en cuenta el efecto del cambio en el traslape de orbitales
para el enlace carbono nitr6geno y demostré que las electronega-
tividades de los 4tomos 'no se fqualan sino que sus valores se

aproximan uno a otro despus de a formacién del enlace la dife-
fencia entre las electronegatividades de las especies en el en-

Tace sumentan dnicamente un 10% de X para estos dtomos antes

de las interacciGn. Este cdlculo proporcion: una estimaci6n ca-

racteristica del grado de 2proximacién en el método de la “igua-

Taci6n de electronegatividad’.
E1 carfcter inico en e} enlace puede ser calculado también
con Ja ayuda de integrales de traslape (N1, "Overlap Integrals®).
Esto §ltimo caracteifza la densidad electrénica del enlace y en
una serie de moléculas similares varfa completanente en forma
continua, particularmente la inteqral de trasTape disminuye al

sumentar 4%, es decir 1a polaridad del enlace. Sin embargo, pa-

ra una solucifn cuantitativa del problema, fue necesario norma-
Tizar Tas integrales de traslape, es decir ajustarlas a una es-

tala simple. Para este aropdsito, Batsanov sugfere (123, 213,
215) que 1a integral de traslape de un enlace sea comparada con
Ta integral de traslape de un enlace covalente puro entre los

mismos Stomas, a) ser esto Gltino definido como un enlace cuya
Tongitud es igual a 1a suma de los radios covalentes y cuya po-
leridad es cero (12 seounda condici6n sionifica aue las cargas
efectivas citadas nara los Stonos A y  sean fguales). Asf el
radio de las fntenrales de traslape de enlaces reales y covalen-

tes puros representan el carfcter covalente del emlace AB. Lo

cdlculos mastraron que los resyltados estdn o acuerdo a los da-
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tos de Pauling y son descritos nor la misma ecuacién:

2 ox?

[ T C e (3am
€n 12 monograffa elaborada por Batsanov (68) se presen-

tan otros estudios tebricos para el cdlculo del cardcter 16nico

de enlaces i6nicos en noléculas las cuales han sido desarrolla-
dos masta 1960: para tratar de dar una descripcifn de 1os métodos
en los cuales usaron datos cnpfricos, Satsanov menciona aue el

primer nétodo 2e ave se usaron datos experimentales para el cilcu-

To del carfcter i6nico os el de los momentos dipolo (ver la ecua-
cidn 3-1). Posteriormente se mostrd que el momento dinolo es

una funci6n comrleja, la cual depende del cardcter i6nico v de
1a hibridacidn de Tos enlaces v también de los efectos de los pa-

res electrdnicos aisiados o litres.

fctusinents astas oteds factores no pueden ser tomados en

cuenta adin cusndo ciertas avamces se fan hecho en estos renclo-

faes {216}, or la tanto el ennleo e tos datos de romento dino-

1o pusder ser justificatas dnicamente en 2quetlos casos donde

tonos Tos factores, excepio el carcter idnico del enlace, son
ajos o se cancelan. <sta condicién se attiene en los haluros
g6l nidrdneno

71 sequndo nitado estd basado en 1a aglicecifn de datos
radioesnectroscopicos, sor ejemplo datos de interaccisn cuadru-
alar, Tos cuzles inicialmente nzraciarcn muv rroretedores. pe-
o fallaron rosteriormente 21 tratsr de fustificar estas esno-
ranzas. puesto que nava una detarminacifn clars del caricter

i6nico cel enlace es necesaria de ruevo corncer con exactitud
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o) grado de hitridacién de enlace. [n 2quellos casos donde st
@itine coracterfstica es desconocida, se hicieron ciertas suposi
ciones concernientes al tino y arado de hitridacién (68) y por

To tanto los datos finales no son de mavor valor que las suposi-
ciones iniciales. Los datos de interacci6n cuadrupoler pueden *
ser usados direatamente solo para prop6sitos cualitativos, a
comparar noléculas similares relacionadas o genéticamente. Fun
damentalmente los resultados fmportantes fueron obtenfdos recien-
temente por Miknatlov (217), 218) y Gilson (219) quienes usaron
electronegatividades orbitales para establecer una relacion en
tre e cardcter 16nico del enlace y 125 constantes de acoplamfen-

to cuadrupolar. Puesto oue las electroreaatividades orbitales

son funciones oor sf mis

s de 1o hibridaci6n de enlace, es po-
sitle establecer relaciones menos ambiguas entre el cardcter
fonfco del enlace

£ tercer método por el cual los datos exnerimentales se
usaron para calcular el grado del cardcter i6nico del enlace es-
t8 basado en las energfas e enlace. La fdea principal de este
procediniento consiste en la representacién de la enerofa de en-
lace por un conjunto de términos covalentes y i6nicos (comnle-
mentados por una componente de polarizacion o de 1o multiplici-
dad del enlace cuando s tomada en cuenta), y al mininizar un -
sistema tal por variacién de las contriducfones relativas de
antos términos o por comparacidn de los valores calculados y ex-
oerimentales, es posthle tener informacién acerca del carcter
i6nico ¢c los enlaces oufmicos. En una forma elemental esta

idea es coatenida afn en la ecuacibn bdsica de Pauling (ecvacibn



- 235 -

1-62), y por consfguiente Gnicanente el cdlculo de dos términos
de 1a energfa de enlace fue fornulado cn forma concreta. En la
monografia de Satsanov la componente covalente de enzrafa de en-
Tace fuz colculada con ayuda de las integrales de traslape, mien-
tras que Pearson y Gray (213) usaron las intearales coulémbicas
¥ de intercamiio. Para moldculas comnlejas €stas Gltimas fueron
calculadas con 1a avuda de datos empfricos de las energias de en-
Tace covalente y patencieles de fonizacion.

En una serie de estudios de Fereira (220-222) el cardcter

16nico del enlace fue calcuiado por ta ecuacidn

ELRD) = Tegy oy * aFgfa) 4 algle) - - - - (3-11)

dande A y a1 son 1a afinidad electrénica parcfal y el potencial
de fonizacidn parcial. Estos concestos reflejan las eneroias
que deben ser empleadas al rerover parte del electrén (en el sig
nificado estadfstico de este término) o 1as cuales son transfor-
madas en 2 adici6n parcial del electrén al dtomo. A continua-
ci6n Fereira modificé los dos primeros términos de la ecuacifn
3-115 particularmente estableci6 una relaci6n entre el término
de energfa covalente y el carfcter i6nico del enlace, tomado en
cuenta la hibridactén, y vari6 no solamente 1a polaridad sino
tanbién 1a loncitud del enlace auimico 2 fin de minimizar 12 ener-
afa,

Este nétode de eneraia puede ser anlicado, sin enbarqo,
solamente en casos simples de moléculas di o triatémicas. En
moléculas mss complefas os 41ffcil tomar en cuenta la interac

cibn interatémica de no valencia y 13 hibridacidn del enlace.
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Esta es la razén por 1a cual es casi fmposible calcular el ca-

rdcter idnico del enlace

Por 1o tanto, para sistemas claramen-

te complejos, el Gnico método experimental satisfactorfamente

Gti] hasta el momento, es Ta espectroscopfa de rayos X.

La ta-

bla 3-5 compara los resultados de estudios espectroscépicos de

rayos X en las moléculas de ferreoceno y sus andlogos (223-225)

con Tos valores calculados por Batsanov [226) usando el método

de electronegatividad.

TAB

LA 3.5

Usandg Espectra;
Holecula Rl el 725 vsando

X Molécuta s

Usandg Espectros
223 Ret.225 Usando X

Feleghsly o4 0m 00
Feltghg)y - 0.68 076
ColEghy), 0.4 BT
Coltghg); 1.2 0B 0.3

nilegng), - 0.5
micggy 1.0

Mlegigl, 1.5 1.6
crleghgl, 11 15

0.55
0.76
125
14

De Ta tabla 3-5 se observa que el método de electronega-

tividad puede ser usado para describir la distribucién de Tas

cargas en

to.

las moléculas, en buena concordancia con el experimen-

Antes de conclufr 12 descripcién de Tos métodos de cdlcu-

To de cargas en Yas moléculas, se analizard el problema de como

tomar en cuenta el efecto de las poleridades de enjuce en las

electroneqatividades atémicas.

Con una mol&cula de tipo NA, for-
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mada por la combinaci6n de los dtomos M y A, este dltimo adquie-
re cargas 1 debfdo al cardcter i6nico del enlace. La apariencia
de una carga positiva i aumenta la electroncgatividad, mientras
Ta apariencia de 1a carga negativa se reduce.
16n1co del seaundo enlace WA, es

Como consecuencia

a fin de calcular el cardcter
necesarfo comoarar 1a electroneqatividad del §tomo A con Xy + tp,
donde p es una coeficiente constante fgual al cambio en X en apa-
riencia de una carga entera. Tenfendo oresente la eouivalencia

de anbos enlaces MA en moléculas HA,. los caracteres i6nicos del
primero y sequndo enlace ¥A deben ser promediados. Este es el

esquema general del cdlculo del cardcter 16nico de enlaces en mo-
Téculas comolejas (para otros ejemplos, ver 1a monograffa de Bat-

sanov, ref. 63).
EV coeficiente p pucde ser determinado usando una ecuacibn

similar a 1a ecuacién 2-77. Para este propfsito, se debe susti-

tufr en Ta formula un valor variable de) radio atdmico, que va-

rfa como un resultado de la fonizaci6n, (ver 12 monograffa de

Batsanov pdg. 176), por o aue
Xo=a2t froe 088 - .o - (2:072)
¥ 7" dobe ser cambiade apropfadamente como una fuaci6n de i,
Los chleulos oara todas los elenantos electronositivs del sis-
tema peri6dico muestran que p * 1.4 care los nerfodos del 111 al
Viy p s 0.8 para los elenentos del perfodo 11. Para los elenen-
tos electroneoativos p = 0.4 (calcéoenos) v p = 1.8 (hal6oenos).
Asf el valor p = 0.4 postulado por Pauling ha sido confirmado en

general. Sin embargo, fundamentalmente se obtfenen resu)tados
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diferentes para el hidrégeno,

Lo fornula para el cdlculo de X, es de la forma

X = 0.60Z%/r + 058 - - - .. - {2-97b)
Suponiendo que el radfo del §tomo de hidrfgeno varis de acuerdo
a la misma ley que hay para cationes divalentes (227), es féci)
calcular que la electronegatividad aumenta en forme andmala’ con
el aumento de carga:

Carga = 0 +0.1 0.2 +0.3 +0.4 405

Xo+21 2.5 3.9 36 44 5.6
De aquf se observa que después de la formaci6n de un enla-
ce, por ejenplo ¢

-H, donde el dtowo de hidr6geno adquirirs usa
carga de +0.06, que la electronegatividad de) hidr6genc aumenta
2 2.4, es decir se aproxima significantemente a la electronega-

tividad del grupo metilo. S, como un resultado de la influen-

cia mutua de los &tomos en los hidrocarburos sustitufdos, el ca-
rdcter i6nico del enlace C-H aumenta ain mds, las electronegati-
vidades relativas de 1os ftomos de carbong e hidrgeno pueden

ser fnvertidas. Esto puede explicar el descubrimfento no usual
Ge que en muchos hidrocarburos el grupo metilo frecuentemente se
comporta como un donador de electrones muy poderoso o mis pode-
roso que el hidrogeno. Esta varfaci6n anmala de 1a electrone-

gatividad del 4tomo de hidr6geno con el aumento de la carga posi-
tiva puede constitulr también las hases para explicar las contra-

dicciones que ocurren en la determinacidn de Ta direccién del mo-



mento en el enlace C-H.
Volviendo nuevamente a 1a determinacia del carfcter 16-
nico de enlaces en s§1idos, las siguientes caracterfsticas fun-
damentales de Tos cristales de los compuestos de coordinacién
fnorgdnicos, pueden ser enfatizadas: particularmente 1a valencis
de los dtomos es como una regla menor que el ndmero de coordina-
ci6n (CN). S por simplicidad, se considera al cloruro de so-
df0, es evidente que en el estado cristalino, donde cada §tomo
de sodio esté circundando por seis §tomos de cloro, allf solamen-
te puede exfstir un enlace qufmico normal NaCl debids a que los

4tomos de cloro y sodfo son unfvalentes, y la fnteraccién entre

el i6n
de ser del tipo coul6mbico i6n-dipolo.
electrostitico, es decir, el grado de interacci6n i6n-di-

50410 y el resto de los cinco fones cloruro solamente pue-
E) carfcter 6nico de un

enlace
polo, puede ser calculado adecuadamente por una f6rmula similar
a aquella propuesta por Hekrasov (83):
. L bk
elastat © 7
u

Esta férmula refleja los efectos relativos de dos fuerzas
en 1a nube electrénica del dtomo 6 (en este caso, C1), su atrac-
ci6n por el ftomo A (en este caso sodio), caracterizada por su
electronegatividad, y 1a resistencia por el §tomo ® a la remo-
c16n de los electrones, caracterizada por su potencial de ioni-
2acién.

Puesto que de hecho todos los seis enlaces HaCl dentro

del polfedro de coordinacién son equivalentes, el cardcter i6ni-



co del enlace electrostitico, y el cardcter i6nico del enlace

en ser promediados

quinice normal

 felostar - - - - - (313)

Terist T

Generalizando, para el caso de compuestos que contienen
tomos polivalentes, se tiene que

CEREIRN Lo an

tat

[

crist ”
conde 2 es 1a valencia. n Tas dos ecuaciones anteriores i
representa el carcter i6nico del enlace, determinando a partir
de una comparaci6n de Tas electroneqatividades de los stomos, es
decir en 1a misma forna que pera las moléculas.

Las férmulas oropuestas para el cdlculo del carfcter 16ni-

o son por supuesto aproxiradas, en particular donde es imoortan-

te tomar en cuenta la interaccifn del i6n-dipolo cn la nolariza
Su validez puede ser comolementada al comoarar los datos

cién.
Para estos G1ti-

calcutados con los resultados experimentales.
os por el método de Szi-

mos Batsznov us§ los resultados obte
qeti, por fnvestinaci6n espectroscépica de rayos X en los cris-
tales, v a partir de datos termoqufmicos de Tos compuestes cris-
talinos.

Sin profundizar en la teorfa del método Szineti Satsanov
cits nuevamente una férmula final donde por sf misma es posible
caleular 1a carqa efectiva por enlace, es decir el carfcter 16-

nico el enlace expresado en términos de fracciones de un slec-

trén
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*) i
(eyr - xeom) i L - (3-18)
(=54 e,
donde e es la carga gecuvl del dtomo (dividida por la valen-
cia 7) en términos de fracciones del electrén, n el fndice de
1a constante dieléctrica, M 1a masa reducida del

refraccion, ¢
el ndme-

par de dtomos H-A, 1 1a masa absoluta de los tomos, i,
ro de moléculas (mas adecuadamente el nimero de unidades por cen-

trimetro cbico de la férnula), y we la frecuencia de las vibra-
clones de) arreglo. n algunos casos (para cristales del tipo
/A,) Tos datos de Batsanov difieren de los valores de la 1ite-

ratura (20, 91 y 149) debido & que 1a masa reducida es expresada

4 través de la forma

como se hace en espectroscopfa (ver tamhién las referencias 165

y 249).
Las cantidades de caricter i6nico (en fracciones del elec-
trén) determinadas por el método de electronecatividad fueron

encontradas a partir de la ecuacifn 3-14 y de las tablas 3-2 y
3-1: los valores del caricter i6nico de los enlaces electrostd-
ticos fueron tomados de la monograffa de Matsanov. Le tabla 1-6

muestra que el acuerdo ontre fos valores tefricos y experimenta-

Tes del cardcter 16nico del enlace estdn dentro de un promedio

de 41,
E1 siguiente método mis exacto para la determinacién de
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cargas at6micas en compuestos cristalinos es la espectroscopfa
de rayos X. Aauf dos diferentes aproximacianes han sfdo fornu-
Tadas. En una de ellas (ver el trahajo de Urusov (258) y Hefe-
dov (251))el desplazamiento de las 1fneas de rayos X en la foni-
zaci6n de los 4tomos es examinada y se establece una relacisn
por métodos mecAnicos cusnticos eatre la maanitud del desplaza-

Los fnvestigadores antes menciona-

nto y la carga efectiva.

405 no especifican a que tipos de carqas se refieren sus valores
pero es evidente, a partir de consideraciones desarroliadas en
sus trabajos y de 1a normalizaci6n empleada {252}, que las car-
gas ontenidas son del mismo tipo que aquellas que siguen la ecua-
ci6n de Szigeti y las cantidades de cardcter i6nico en fraccio-
nes de electrén son referidas a una valencia sencilla. Satsanov
(68) cree que tal carga atémica. la cual es asociada con la pér-
dida 0 adquisici6n de una carga electrosttica entera o una frac-
cién de la Gltima, pueden ser llamadas Gtilmente la carga atd-
mica intrinseca; 12 carga estd distribufda dentro de los 1fmites

del esqueleto atémico, es decir opera dentro de una esfera des-

crita por un radio extendiéndose desde el nicleo hasta 103 orb
teles electrénicos completos exteriares. Suchet (253) sugiere
que 1as cargas intrfnsccas también pueden ser 1lamadas “cargas
fisicas”

Ademds de las cargas at6micas intrinsecas, es necesario in-
troducir el concepto de carcas de coordinacién 1as cuales repre-
sentan la coleccifn de electrones recitidos por un £tomo dado, a

partir de tomos en 13 primers esfers de coordinacidn y las car-

0as positivas adquiridas por un Stomo dado como resultads de 13
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TABLA 3-6
CRISTAL  e* 1 CRISTAL er i CRISTAL  er
UCl 073 0.81 AgCl 071 0.66 ImAs  0.19 0.19
LiBe 0.6 0.79  AgEr  0.66 0.63 Insb 0.1 0.17
WaBr 070 0.80 TIC] 080 0.76  Gdp0,  0.71 0.7
Nal 071 077 Tibr 0.82 0.73 1,0, 0.66 0.70
xe 0.9  0.90 Bed  0.53 0.62 Ha0;  0.68 0.70
xe1 0.81  0.84 MgO  0.73 075 Erp0y  0.66 0.70
XBr 0.78 0.8l C€a0 075 078 Tu0; 0.76  0.70
1 071 079 €0 075 078 YK, 074 0.72
ROF 0.93  0.90 7n0  0.58 0.62 Llu0; 0.73 0.70
ROCI  0.87  0.85 ZnS  0.52 0.46 Y0,  0.73 0.7C
RbBr 0.8 0.82 BN 0.3 0.32 Ca, 0.2 0.86
RbI 0.81 079 AISb 0.16 0.1 SrF,  0.85 0.86
csF ©.88 091 GaP  0.19 0.23 BaF,  0.87 0.87
CsCl 0.85  0.86 GaAs  0.14 0.21 EuF,  0.84 0.84
CsBr 078 0.84 GaSh 010 0.18 Ti0,  0.56 0.54
st 0.74 0.8 InP  0.20 0.21 S10,  0.37 0.35
pérdida e su valencia nacia Tos endacos con otros Stomos (€6
Suchet sugiere que tales cargas puecen ser lamadas 'carqas gui-

micas®

(253) (ver también fochran (25011

verbales son §dénticas con 1as ecuacfones

7

intr

i

 coord

=2 (1100

£stas formulaciones
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Es evidente a partir de estas f6rnulas que Ta carga intrfn-
seca del dtomo serd siempre positiva para cationes y neqativa pa-
ra aniones. La carga de coordinaci6n efectiva ouede ser de am-
bos signos para catfones y anfones y en la mayorfa de los casos

es pequela de una magnitud absoluta (regla oe 1a electroneutralidad
de Pauling (255, 256)). Es sfanificante que, Z* coord para meta-
les en conpuestos puede ser negativa, cuando el enlace tiene una
aran proporcién de caracter covalente y el ndmero de coordinacién
es igualmente grande.

€1 problema serd discutido més adelante.
Los valores de 2+, .

calculado con 1a ayuda de las elec-
tronegatividades y determinando por datos espectroscépicos de ra-
yos X son comparados en la tabla 3.7 (250-251). fe los datos de
Ta tabla se observa que 1a dfferencia promedio entre las cargas
efectivas aunmenta hasta 0.12 por enlace. Aquf se puede hacer

menci6n adends de los caleulos de cargas de hidratos de sales de
nierro (I1). Es sabido a partir de) andlisis estructural que en
la estructura de dichas sales el tomo de hierro estd circundado
por seis moléculas de agua arregledas octaddricomente, es decir

aquf la situaci6n es la misna que en soluciones acuosas de las
sales de hierco.

De acuerdo a 1a qufmfca del cristal (257, 258),
Tas distancias interaténicas y de 1a naturaleza de fnteraccién
entre los jones en soluciones acuosas y en hicratos es la misma.
Por lo tanto en los clculos a1 carfcter i6nico de tales hidra-
tos las electronegatividades de los tomos en soluciones acuosas
pueden ser usadas (tabla 2-34, Cap. I1)

Los resultados de los cdlculos de las cargas efectivas de

Gtomos en cristales por la ecuacifn 3-17, vsando electroneqati-
vidades y los datos de Barinskii (205, 223, 224), los cuales €1
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obtuvo por el método espectroscépico de rayos X son comparados

en la tabla 3-8. fste grupo de frvestigaciones fueron 1levadas

2 cabo para estudiar el comportamiento del electrén por rayos X

dentro de la primera escala de coordinacién. Los cdlculos del

tanaio de 1a esfera en 1a cual el electrén se mueve conduce a un
valor el cual es intermedfo entre el rad‘o {6nfco y el radio co-
valente en el metal estudiado por el método espectroscépico de

rayos X, el cual demvestra la dependencia del comportamiento del

electron precisamente en la carga efectiva. Este descudrimiento

fue mencionado anteriormente (68) y de nuevo fue demostrado re-
cientemente en la dependencia de la posici6n de los 1fmites de la

avsorcicn, del espectro K de rayos X del manganeso, en la carga

efectiva y no en la carga atmica intrfnseca en los compuestos
cristalinas (259).

£5 evidente que 2 partir de Tos datcs oresentados aquf que
con 1a excepci6n del hexacianuro de osmio, la concordancia entre
Tos datos experimentales y los datos calculados pueden ser consi-
derados buenos: 1a discrepancta promedio hesta 0.3e 6 5% del ca-
récter i6nico. Por otra parte, en el K,05(CK)g puede haber un
efecto trans, a menos que se proceda con un simple error experi-
nental. De hecho en las series de hexacianuros de manqaneso, hie-
rro y osmio hay un fncremento sistendtico de la carga experimen-
tal en el dtomo central con el aumento de su electroneqatfvidad.
Si se recuerda aue Jos efectos trans incrementarfan las mismas
series y que esto produce un aumento en el cardcter 16nico del
enlace 1igado al 4tomo central, uno puede entender el porqué la

carqa del ftomo de metal aumenta a pesar de un aumento de su elec-
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tronegatividad.

Este G1timo método pars estimar 135 cargas atémicas efec-
tivas en compuestos cristalinos estd basado en datos termoqui-
nicos. Al representar la energfa de los enlaces entre §tomos y
cristales como una suma de térninos covalentes y i6nicos, es po-
sible estimsr el carfcter f6nico del enlace, partiendo de que las
dfstancias interatémicas son conocidas. La dificultad de este
método consiste en el hecho de que el componente covalente de |
energfa de enlace disminuye con el aunento del carfcter iGnico
de acuerdo s una ley la cual es estrictamente hablando, descono-
elda.

Las cargas atémicas efectivas obtenidas por el método de
energfa (260, 261, 262 y 228) estdn en acverdo con los valores de

z caleulada por 1a ecuaci6n 3-17. Como una ilustracién de

intr
Tos valores "termoaufmicos” (228) 7+, .y Tos valores tesrico
calculados para una valencia simple, es decir la calidad de ca
ricter T6nico de los enlaces (1), son comoarados en la table 3.9
La discrepancia promedio auments hasta .08e para cada valencta
AsT. cuando se toma en cuenta la estructura de los crista-
Tes y 1a interaccin 16n dipolo, los mitodos de electroneqativi-
3¢ fan valoves para el carcter i6nico de los enlaces entr
dtoros y en campuestos cristalinos, los cuales differen de aque-

Tl0s determinados exnarinentalmente por el método de Szineti, es-

pectroscopfa de rayos X y el nétodo ternoaufmico por cantidades
que varfan ea un rango de § 2 127, Tal orecisibn es amolia-
mente satisfactoria para 12 mayorfa de los protlemas Fisicoauf-

Ricos.
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Antes de conclufr esta secci6n, en relaci6n con la deter-
minacién de las cargas atémicas se considerars principsimente
otro pardmetro de enlace qufmico, particularmente su myltipifci-
dad, 1a cual puede ser calculads por el método de electronegati

vidad.

TABLA 3-9
CRISTAL 1< V€0 | CRISTAL DT CRIsTAL T
FaF 097 0.89 W@ 0.74 0.75 N5 0.62 0.7%
Nacl 0.90 0.8 MgS  0.58  0.63 K5 0.65 0.75
NaBr  0.86 0.80 a0  0.81  0.78 CupS  0.54 056
a1 0.82 0.77 Sr0 0.80  0.76 MgF,  0.89 0.8
K 0.98  0.84 a0  0.60  0.62 NgCl, 0.70 0.67
xer 0.95  0.81 InS  0.82  0.46 Mghr, 0.70 0.67
Kt 0.96  0.81 cdS  0.36 0.4 AIF;  0.82 0.72
cucl 0.45  0.64 MnS 0.4  0.50 AiC), 0.62 0.57
cudr  0.42 0.60 .

Existen dos métcdos fundamentales para 1o determinaciGn
exverfmental de ta multiplicidad de enlace, el geométrico y e
espectroscopico. Ambos métodos estfn basadas en un siaple prin-
cipio, un aumento en la multiplicidad del enlace auments su ener-

9fa y conduce 1a corresoondiente disminucidn de la distancia in-
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teraténica o a un aumento en la frecuencia de la vibraci6n de en-

Tace. €1 primer método fue propuesto inicialmente oor Pauling

(40a) y desarrollado por Kanic (112), el sequndo es dehido a

Sfehert (229). Sin embaroo, en ambos métodos no'se toma en cuen-

ta el efecto del cardcter 16nico del enlace en su encrafa y por
Yo tanto, solamente para cnlaces de poca polaridad, ellos dan re-
sultados no ambiauos. s de interés desarrollar un método fnde-
bendiente para Ta deterninacidn de la multiplicidad de enlaces,
incluyendo enlaces polares significativos.

La fornulacién nss simplista del concepto de multiplici-
dad de enlace M es

o s e e e e e (3410)

En los compuestos de coordinacién o cristales C'i>2 y el
esoacio interatémico contienc-adends de 1a nube electrénica del
enlace, tamoién electrones removidos de sus §tomos como un resul-
tado de la interaccién i6n 4ipolo. Por lo tanto el nimero total
de electrones por dtomo e metal en cristales de coordinacién es
evidentemente

To 24 (0= D) (1= iy gpy) - - - - (3510}
Oe aquf se ohtiene }a férmula sinuiente para el cdlculo

de la multiplicidad de enlace en cristales de coordinacién conte-
nfendo anfones unfvalentes:

B Rt N1



En aniones polivalentes el nimero totz] de electromes en

el espacio interaténico es

Do Zgge ¢ LN 2y 2ey0d (1 - Hgygipy) - - (3-21)

y la multiplicidad de enlace puede ser también determinada a par-
tir de la ecuactén 3-20.

Los resultados de los cilculos de la ecuacién (3-18 y 3-
20), son comparados on a tabla 3-10 con la determinacién espec-
troscopica de Ta multiplictdad de enlace en cristales de coordi-

nacién y fones complejos.

TABLA 3-10

FUESTG REF- REFC w TS REFE
Lin 0.28 0.38 (znc1 )7 061 075
HaH 0.27 0.2 (zobry)? 0.62 0.76
ki 0.26 0.26 (tm,)z' 0.62 0.70
Cuk .42 .68 (cdvry)? .62 0.36
Bel, 0.60 0.69 (cdx,)z' 0.64 0.86
Mg, 0.4 0.45 (wie1,)” 0.80 0.99

La aplfcaci6n de la ecuacién 3-20, en Tos cdlculos de mul-
tiplicidad de enlace en cristales de coordinaci6n del tipo AD

condiice a Tos sfguientes resultados:
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pora Al VIl M varfsen el rango 0.2 - 0.5
AT VT varfa en el range 0.4 - %7
AL gY

vara en el ranqo 0.6 - 0.8

€5 claro a partir de esta ecuacifn que un aumento en el
ndmero de coordinaci6n ocasfona un decremento de X, lo cual im-
plica un aumento en la longitud del enlace. Puesto que al ir de
un enlace sencillo a un doble entace, Ta Tongitud generalmente

cambia por un rango de 0.3 5 9.24°%, puede mostrarse ave en Tos

cambios de V1 al ir desde CH= & 3 CN=

son consistentes con las
diferencias en distancias interatémicas observadas usualmente en
T2 quinfca de los cristales

Los resultados obtenidos por Tas ecuaciones 3-21 y 3-20

son comparados en la tabla 3-11, usando aniones que contienen
oxigens como un elemoio.

Lo concordancia entre los resultades de
los diferentes métodos puede ser considerada como satisfactoria.

TABLA 3-11

IO REF.230 REF.102 REF.229 10N REF.230 REF.102 REF.229

T T LA TR (po)® TAST TAT  TAT
(5007 166 183 183 (s0)d Les 1z Ly
(se0p? tes 145 L5z (0% 14 137 149
(erop? 165 189 153 (s100% 125 21 w1

Para €150,
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Wasta aquf se han {ncluido trabajos que relacionan:la elec-
tronegatividad con 1as cargas atémicas en woldculas y eristales,
por 10 aue a continuacién se presentardn las aplicaciones de 1
electronegatividad en relacién a otras propiedades fisico-qufmi-
cas y al comportamiento de sustancias inorgdnicas '

€1 conocinfento del cardcter ténico del enlace es fmpor-
tante para la comprensi6n y elculos tedricos de muchas oropie-
dades fisicogufmicas de los compuestos qufnicos
Ejenplos del uso del concepto de electronegatividad para
el céiculo de distancias interatdnicas y polarizaciones electré-
nicas de sustancias inorgdnicas fueron dadas en 1a monograffa de
Lokatos (231) en su trabaje cita ejemplos intere

Batsanoy (68)
Sin profundizar en

santes de la soluctdn del problema inverso.
estas cuestiones, las cuales son descritas completamente en los

papeles citados y tambi6n en 1a referencia 227, se examinardn
ciertos nuevos aspectos de 1a aplicaci6n del concepto de elec-
tronegatividad en Ta qufmica general.

1 problena de 1a interpretaci6n de .las propfedades de los

senfconductores de clertos compuestos cristalinos fue escogido
Nasta el momento no existe un libro de

como un primer ejemplo.
texto sobre 1a qufnica de Tos semiconductores en la cual la re-

Taci6n entre 1a electronegatividad y 1a amplitud del espacio o
intersticio prohibido (forhidden cap) no sea considerada (232,
233). Esto es completamente natural puesto que la transici6n de
un electrén de la banda de valencia a 1a banda de conduccifn es
inevitahlenente asociads con 1a naturaleza de los enlaces quf-

nicos y la movilidad de los electrones en el espacio {nterats-
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mico,.es decir, en otras palabras, con el cardcter idnico y metd-
Tco (234, 235, Tenicndo presente que la enerafa del espacio
pronfbido por si misma es una consecuencia de la estructura total

del s6lido, de su estructura total del s6lido, de su estructura

de banda, no hay bases para buscar una relacién entre

sE Yy ax
exclusivamente, 1o cual serfa

indudablemente incapaz de reflejar
el conjunto completo de hechos especificos del compuesto quimico.
Es mucho mis correcto

introducir % en una ecuacién 12 cual con-

tlene ya los valores de 3 para los componentes del comvuesto

deterainado pars un estado covalente puro les decir, pars 1os

elementos correspond

ntes), de tal modo que la desviacion del
cardcter del enlace en el compuesto dado se siga dnfcamente 3
partir de) estado covalente puro. La ecuactbn de Schomaker-Ste-
venson (38), es un ejenplo cldsico de tal aplieacisn de electro-
neaatividad

Tap Tyt Tp 0400 8Myp - - - - oo - (2:06)
a total acuerdo sn este arincipio, Batsanov (236) ha pro-

puesto la relaci6n sfauiente entre AE y aX

Bigp s ACy v 8%y ¢ 3 8Xpy - BAge - - - - - - - (3-22)

Sonde aE, y aE, son 1as anchuras de los espacios pro-
fibidos para 1o elencatos Ay o (determinadas para los elemen-
tos puros correspondieates), fi el valor aromedfo del nimero cudn-
tico principal, ya y b

5 son constantes. Varias pruchas de esta

ecuacifn, usande todos los valores de &4f,, conocidos en 1064,
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demostraron que el error promedfo es de 0.2 eV. Por supuesto 1

ecuaci6n constituye el método mfs simple de tomar en cuenta los
efectos del caricter i6nico y metflfco del enlace en la energfa
del espacio prohibido y requiere mejorfas particularmente si se

onsidera una determinacin mds correcta de la regla del cardc-

ter metdlico del enlace. Sin embargo, el princtpio de la deduc-

ci6n de la ecuacién por si misma parece correcto (ver también

Hooge ref. 237). La comparacibn de las electroneqatividades &

de los dtonos formando cristales que tienen la misma estructura
con sus puntos de fusién revela una relacion diferente, mientra
més grande sea el cardcter covalente del enlace, menor es el pun-

to de fusifn (238). La tabla 3-12 presenta varfos pares de com-

puestos con las mismas estructuras (nos. de coordinacidn) y dis-
tancias fnteratémicas sfmilares, las cuales differen considera-

blemente en sus electronegatividades. Los ge6logos (239) creen

que esta relaci6n es la responsable de la secuencia de cristali-
zaci6n magmética y los procesos involucrados en 1a sustituci6n

de cationes en Jos cristales. La explicacién de esta relacién

es que 1a energia de interacciones couldmbicas es muchoimis alta
que la energfa de 12 componente covalente del enlace, y por lo

tanto un aumento de X asegura un incremento en la energfa to-

tal del enlace (para mayores detalles, ver la ref. 68). Este
hallazgo también juega un papel importante en la determinacion
e 1a forma de las reacciones de doble descomoosicidn las cua
Tes ocurren con la formaci6n de combinaciones de 1os compuesto:

més i6nicos y los mds covalentes (240) (sin embargo, aquf se po-
dria mencionar que el método de Ta electroneqatividad nuede ser

3plicado directamente solo 2 casos puramente moleculares y tomar
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en cuenta el nGmero de coordinacitn, etc., cvando los cristales

son considerados).

TARLA 312

P.Fa- P .Fu-
etsta) QURNCE on ax e cetsta) QSHANCHL Cex ax sien

nters B nteraton 8

Aty 2.7 6 12 455 caF, 2.3 8 3.018
mer oz s 2.2 800 a0 235 6 1.8 100
ur o so00 § 1.6 50 ca0 2.40 6 2.5 2570
mapr 258 s 2.0 766 A0y L9l 6 2.0 2050
el, 260 6 15 35y 2.10 6 2.3 2000
Mol 2.63 6 L3 NZ gy 2 4 0 w20
car, 2.4 8 23100 s 2.35 4 1.0 1850

E1 uso del concepto de electronepatividad para caracteri-
2ar las propiedades dcido-base de los compuestos ouimicos ha st-
do probaco con gran éxito. Fn las bases de la teorfa de Lewis-
Bronsted, se puede ver répidamente que un aumento de la carga ne-
9ativa del stomo de oxfoeno en un 6xido, asecurard un aumento en
sus propiedades bisicas. For lo tanto, es positle establecer
una proporcionalidad entre X y 12 acidez del medio estable-
cido, por 1a combinacidn dada de los dtomos. Como una aproxima-
cion es interesante debido a aue no se necesita considerar los
hechos scpecfficos del medio v se pueden caracterizar objetiva-
mente las propiedades dcido-bace de las sustancias. Un examen
de las propledades acido-base dn los silicates a martir del nun-

to de vista del concepto de electroncgatividad tam

nes Gtil

debido a que los métodos qufmicos cldsicos son inaplicables 2 es-
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te caso (241), Reclentemente se enconirS que en la sustitucién
usual de Tos grunos hidrox{ en aluminio-silicatos por ftomos de
Fldor, hay un aumento en el carcter fcido del compuesto.

Los métodos de electronegatividad hacen posible comprender
4 predecir Tos camblos en las propfedades icsdo-base de los con-
ouestos orgdnicos, como un resultado de los camhios en su estruc-
tura o en la introducci6n dentro del escueleto molecular de sus-
tancias definidas. E1 principio general, e) cual puede ser usa-
S0 aquf, es aquel que como consecuencls de uns alta electronega-
Eividad del carbéa combinada con el hidroxil. el tomo de oxfge-
no del grupo 0% es forzado a saturar la electroafinidad en el la-
do del stomo de hidrdgeno hasta el m&ximo, como un resultado de
cue este Gltino 11ega & ser nfs polar, es decir un dcido. Oe
aguf, se puede conclufr que los dcidos haldgeno-sustitufdos se-
rén mis fuertes que los dcidos normales, y cue el aumento en la
fuerza del dcido serd mayor si mayor es la electronegatividad del
haléacno. Sin embarge, deberfa hacerse mencién que en compari
clones de este tipo por supuesto deben selecctonarse mol&culas
relacionadas en las cuales el mismo nimero de §tomos de ¥ son
reemplazados en el mismo carbén, ya que de otra manera el efecto
estructural pueds copetir con el afecto fnductivo (202). Asf,

el método de electroneqatividad ha sido recfentemente exitoso en

Te interpretaci¢n de los potenciales de ionizacifn en compuesto
de organo-mercurio flior sustituidos v las correlaciones proba-
Fon ser tan exactas que es posible determiner electronegativida-
des de gqrupo a partir de los datos de pX (243).

Puesto que la disoctacion de los fones compiejos depende
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de la relacion entre la energfa de union del tomo central Tigan-

te y 1a energia de hidratacién del Tigando, es claro que las cons-

tantes de inestabilidad de los compuestos complejos serin relacio-
nadas functonalmente al caricter covalente del Gitimo y de aquf
Tas electronegatividades de los stomos. Tales relaciones, ciers
temente. han sido estadlecidas prra numerosos ejemplos y han si-
do usadas exitosamente cn 1a quinica de los compuestos complejos
(para mayores detalles, ver refs. €8y 204). En general de acuer-
do a fiyhoin (215), el estadlecinfento de correlaciones entre las
Tongitudes de enlace y la electronegatividad del Stomo central

es extrenadamente prometedor pars 13 quinica de los compuestos
complejos. En este punto es interesante examinar de efects trans
de Chernyaev. La esencia de dste d1timo es aquel, de aue, cuando
Ciertos dtomos y radicales fntesacctonan con lisandos locali-
Zados en posicibn trans con respecto a ellos, ellos fonizan el
G1tins y los vuelven més capaces de sustituciones nés répidas

algunas ocasiones i6nicas). Una relacifn directa entre la magni-

tud del erecto trans y el cardcter covelente del enlace entre el
Tigando dado y el ftomo central es un hecho firmemente estahle-
cido. Es comolotaments claro que 1a jonizacisn de las especies
en la transposicisn conduce a un combio en la energfa y en la ma-
yorfa de los casos a un incremento en la longitud de su enlace,
ero 1a carga efectiva aumentads en el Ilgando resulta tambiéa
en un aumento pronunciado en su enerafs de hidratacidn. la cual
facilita 1a disociacién de este ftomo.

Bajo las bases descritas anterformente, 1a variscién pa-

ralela de la posicidn de los ligandos en las series de efecto
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trans y sus electroneqatividades es evidente (246) y es claro,
porque los mistos 1igandos. por ejemnlo 1os grupos tioctanato y
nitro, pueden ocupar diferentes oosfcfones en las serfes de efec-
to trans dependiendo del &tomo via por el cual ellos se combina-
ron con el metel formador del comnlejo. .

E) ceso mds interesante es la comtinacién del Atowo cen-
del comnlejo con un grupo nitro y un §tomo de cloro.
alectroneqatividad de ambos

tral

ta

loandos es 3.2 y por lo tanto al
ser fquales otras condiciones, sus actividades trans serfan las
mismas. Sin ombargo, los célculos de la caraa de coordinacién

efectivas en complejos de platino di o tetra valente por ia ecua-
©i6n 3-17 muestra que en el primer caso 1% oo, Ny en el se-
qundo %404 7. Puesto que en el enlace H-n e] polo positivo

estd localizado en 4tomo de nitrogeno y el negativo en el dtomo
de oxfceno, es f4cil ver que en complejos de platino divalente
con el grupa N, 1a longitud del enlace -1 serd mayor ave en
complejos similares de platino tetravalente. Estos camblos en
Ta longitud de enlace som comsistentes conla disminucidn en la
multiplicidad del enlace nitrégeno-oxfoeno en complejos platino
11y su aunento en conplejos de platino

do normal del

IV relacionados al esta-
arupo nftro.

Puesto oue un aumento en la multipli-
cidad de enlace para un dtomo dado es acompadiado por una dismi-

1
)

nucidn de su electroneativicad en el 1010 opuesto Xyg (Pt
serd menor ave Yoy v Xyo  (Pt!Y) sers mayor que xgy. e acuerdo
2

con To que ha dicho anteriormente, este hallazgo fmplica que el

efecto trans deb grupo nitra en covauestos de platino 11 sers

mayor que o] efecto trans del cloro v oue la relacién inversa se
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obtendrd en compuestos de platino (V. Es sahido [287) nue cier-
tamente nay una diferencia entre los afectos trans de "0y v C1

pero la diferencia nostulada entre las oroiedades de los arupos

nitro en conplejos de platino di y tetra valente requicre, adn

pruesas exncrinentales (£3,262).
Teniendo presente sue er comnlejos Ze cobalto y oro triva-
Grupe nitro los ftoros centrales tisnes cargas de

Tente con oi
efectives, como se prede observar o partir

coordinacifn oositiv
de Tas tablas 3-1 y 3-2 v las ecuaciones 3-17 el comportamiento

del qrupe 10, sers o) mismo como en los complejos de platino (V)
Por otra parte en los complejos de nitrito de metales trivalentes
del grupo del olatino los dtomos centrales tiesen una caroa de

coordinacin necativa efectiva y por lo tanto el efecto trans del

aruse ‘1%, serd mayor que el el cloro.
Si estas predicciones fruchan ser vAlidas v las considera-
hasadas en cargas ciertamente juscan un pape) importante

ciones
entonces se

arupo nitro,
Ta activided trans

en 1 deterninacién del efecto trans del
puede postular 12 posihilidad de ur cantio en
de %0, 2in para }a misma valencia del dtomo central por ejemplo
Elatiro. Asi en los complejos de fodo ge nlatino tetravalente
o exhitirfa un efects trans maver que el clore de-

el oruno at

8190 3 oue anui Iy, 4 s menor que coro (CE), mientras que
en complejos de nlatina ([[} contaniendg fllior 115 relaciores
entre 1, ; (1 pueden llegar 2 ser las nisnas caso rara platine

tetravalente debido a la carga positiva efectiva en el dtomo cen-
tral deb complejo. La variacidn se la activida¢ trans dz 125 1i-
gendos como una funcidn dn la comzosicidn del comoleje nusde sor
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considerada como uns manifestacién del efecto cis en 1a esfera

interna del comaleto.
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B).- DIFEREACIAS FOCALES ¥ EXPTOITITALES £ EL ESTUDIP DE LA
CLECTROUERATIVIND.

Zn el eanftulo 11 sc e realizado una recopilacin de Tos
difarnatec nétocos <ars evaluar la electronesatividad, y de las
diferentes correlaciones nue surcen entre el concento y ciertas
propiedades fisicoquiricas: asinismo. se han clasificado en cua-
tro aranges orupes o acuerds 3 la oropiezt fisicooufmics en
que se anayan Tos difercntes sstucios acerca del concento en cues-
60, v 21 misno tienpo se hace una fescripci6n y un andlists de

Tos arqumentos ave cads investigador presenta para justificar 11

validez de su estudto.
Za el prasente incise. se analizardn Tas similitutes o di-

fareacias fundanzatales que sx-sten en los estutios va nresenta-

o5, ea relieidn

1. La farma en nuc estahlecen sus orerisas.
P}, 3 forma en que relacioaan sus prenisas con ntras oro-

rialates o0 eonceptas

£i1)- La farna en qua chtienen sus conclusiones.
€5 ¢acir. se amalizardr ny los araunentos, sino a1 camine
o oracediniento aue cada uno de los fnynstinadoras sicuis sara
a nusva correlacidn, o nfs 2x-

1a fornulacidn Je su matods o
13 forna an auc aly wan e clles ernio un conjun-
/e enniricos, Ao imeartands de si

Slicitanest,

to de conacirientos tebricos
a8 confia

195 atos eran o Mo correctss, Yo si les 'atos oran 1
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bles, o de si tenfan o no relacin con la electronegatividad.
Oebido a Ta gran cantidad de métodos de evaluacisn de 1a
electroneoatividad, podria pensarse que extsten tanbién un gran
nimero de caminos o procedinientos en que se emplearon 103 cono-
Cinfentos teSricos y/o empfricos. Sin emdargo. evitando caer en
12 sobre-sinplificacidn, se puede of trmar aue es bastante redu-

cido, y que en general se clasifican en los tres sigufentes gru-
pos

Métodos basados directa o indfrectamente en el cdlculo

de valores promedio de las propiedades Fisicoqufmicas.
2.- Métodos basados en correlactones entre 1a escala de Pau-
1ing y otras propiedades fisicoquintcas.

3.- HEtodos con otras bases.

En el andlisis de cada uno de estos tres grupos, se inten-

ta sequir la secuencia sefalada en la pdgina anterior bajo los
fnctsos 1), i1), y 1iM).

1.- Hétodos basados directa o fndirectamente en el clculo de

valores promedio de las propiedades fisicoquinicas.

Sentro de este grupo se encuentran la mayorfa de

Tos mé-
todos presentados en el capftulo 11 {aproximadamente el §3%). Tos
cuzles a su vez han sido clasificados en tres subgrupos de acuer-

do 2 Ta estimacifn que hacen de 1as propiedades fisicogufmicas a
través de:

- Va media aritmética

- 12 media qeométrica
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- valores promedio o valores medios.
€n 1a Tabla 3-13, se presentan los mitodos aque emplean
cada uno de estos procedimientos.

Puesto que en la estimacion de los velores de las propie-
dades, se realizaron operaciones de indole matemitica, se consi-
dera necesarfo recurrir 2 las bases matendticas e que se apoya
cada una de estas operaciones. Por consiguiente, previo o) ani-
Tisis de la tabla 3-13, es conveniente hacer mencin de los si-

quientes teoremas:

Teorema de Valor Intermedio.- Sea F una funcién

TEOREMA 1.
contfaua en el intervalo a ¥ x § b Si k es un ni-
mero entrz f(a) y f(b), entonces hay al menos un
punto ¢ en el intervalo en que fc) = k

TEOREVA 1.~ Teorema de la division de un seamento en el punto

medio.- si Py(a, f(a)) y Pplb, £(h)) son los extre-
mos de un segmento 5., 1as coordenadas del punto

P, aue divide 2 este segmento en dos partes fguales

son:

AR

- 3 fa) + f(n)
c -t fa o

(ver fig. 3-1)

Teorems de 1a relacifn entre la media aritmstica

TEORENA T11.-
a vy b son dos nimeros

v 1a media geométrica.- i

positivos, Ta redia aritnética de los mismos sers
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stempre mayor o fgual que su media geométrica, es
decir: 172 (a+h) /3%

TEOREMA 1V.- Tecrema del valor medfo.- Si f es continua en el
intervalo cerrado afxéb y es diferenciable en el in-
tervalo abferto acxch, entonces exfste un punto x ,

siendo a<x,<b tal que

) - ), o
) - tal e,

(ver fig. 3-2)

O | R D L
e~

f(a)f -

FIGURA 3-1 FIGURA 3-2

Teorema 11 Teorema 1V

£l contenido geométrico de este ltimo teorema, {lustrado



por 1a fig. 3-2, establece que, cuando menos, hay un punto en el
intervalo abierto a<x<h , donde la tancente a la curva y = f(x)
es paralela a la secante aue une los ountos (a, f(a)) y t, £(b))
Mhora bien, si fnicianos el andlisis de las relaciones
presentadas en la tahla 3-13, chservamos aue aquellas que emolean
Ta medfa aritnética para estinar 1a energfa de resonancia i6nica,
de hecho estdn tonando en cuenta los teoremas [ y I1, es decir,
que_consfderan aue dos sistemas independientes, A y §, varfan
sus propledades especificas, f(A) y f(8), cuando se forma un nue-
vo sistema A5, de tal modo que para dar orfgen a las propiedades

(AB), es necesarfo que f(A) y F(B) varfen en forma lineal y mo-
notdnica.

Desde luego que esta varfacién corresponde exactamen-

te a una funci6n lineal que es descrita por el Teorema [T e ilus-

trada por 1a fig. 3-1. Por otra parte, se consfdera que también

s una funci6n contfnua en el intervalo (A, A), por 1o que se

considera la existencia necesaria de un valor fntermedio, que

sea representativo de la (s) propiedad (es) del nuevo sistema A,
S bajo este punto de vista analizamos cada una de las

ecurciones del inciso A) de la tebla 3-13, encontramos que impli-
citamente estdn de acuerdo con los teoremas [ y [I, mismos aue
fundanentan a 12 nedia aritnética, la cual os erpleada infcial-
Mente por Pauling pare definir & la energfa de resonancia i6nica
5. que el resto de los investigadores que son presentados en
este fnciso de 1a tabla enrlean inplfeita o exolfcitamente. €n
1 caso de alssinsky, Doudel & Daudel, Pritchard y Somayajulu

es claro su uso 3 través del término &; en el caso de Batsanov v

Huggins Ya media aritnética estd inclufda explfcitamente: y fi-
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TABLA3

METODOS DE DETERMINACION DE ELECTRONEGATIYIOAD BASADOS DIRECTA O
INDIRECTAMENTE EN EL CALCULO DE VALORES PROMEDIO DE PROPIEDADES
FISICO-QUIMICAS.

A) Eapleo de Ta medfa Arftaftica.- 3 (A +B)
Autor Relacion(es) que propore Observaciones
i) ing bap " Dpg - 3 (Dyy * Dygd ec. 15
Xy = X) » u.zunﬂl ec. 1-62
(xy - %) = 0.208 ¢ ec. 23 Dond
Q=laHpm
Hafssinsky & = (1/n) @ = (1/n)(-aHg) ec. 2-4 Par
4 /e ¢ i cuiss Poltut
Daudel & . ) = -
Daudel (23 - X3) = 0.208/F + m{gg+ ry) ec. 2-6
Pritchard 4 - 23,0800, - Xp)(Xyyg - Ryug) 5. 215 Pare ra-
N c[;z s Ean) *
ec. 2-27
1
ZXEaa * EA'»A'TL
NeDantel e e (n - 3 )
EVimast  0.05%K, - 7 x (X, - X, ee, 2,32 vso tuf
Schomaker & . N . R
Sonomaker & Ry = Ry * Ry - 0.09(K, - Xp) sc. 286 U
N [
s
Huggtns SR, + Ry -1/2 Lo
99 ab b LU “]
somayaduly Ky = {kypkgg)? ¢ 8 s, 2108 Las v

Tores de 4 5ol
tentdor por i
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TABLA 3-13 (CONTINUACION).
8) EAPLEO DE LA NEDIA GEONETRICA.- (A B)**

Autor Relacion(es) que propone Observaciones
B
auling 8" = Dyg - (D4, Dgg)? N ec. 2.7
(Xy = Xp) = 0.18/27 ec. 2-8
Brown Bp * Mg Fanes ec. 221
Xy = Xg) = apg/ay ~/ETT,
- 0.05645/87 ec. 2-25
eonstan- . Ll
Sonsten Xyt Xy m.u:[n“ - (0ggDyy) ] ec. 2-26
3 ulh
vells g ﬁ:“ - (Oggdyy) '} ec. 2-28
)
Aty =, Ul
ReH, [““-"“n"n.ccu.) ec. 2:29
X+ 0.368% 0 155 ec. 2-30
el
Xg = 0385808, + 115 ec. 2-31
Somayajulu Ky = (kpakgg) ™ + 8 ec. 2-118 Los va

Toras de 4 son -
obtenidos por la
media aritmética

€) ESTIMACION DE VALORES PROMEDIO O MEDIOS DE LA PROPTEDAD RELA--
NADA A LA ELECTRONEGATIVIDAD.

Autor Relacton(es) que propone Observaciones
waittken  x - L3E ec. 2-40

1 : sy odet
Nkttt b cla) = aq 4 bet s ca’ 4 dg ec. 2-45

X = (- defdq)

TR
-d /dq)q_l 2y £ ec. 2-57

2-47

Klopman




Autor

TABLA 3-13(CONTINUACION)

Relacton(es) que propo
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Hinze &
Jaffe

v, "
RN

Ex =g+ Pi-p

gy een

Xy = de/d

CERTRS )
X de/ds = a b8

257 Uso de
c. de Klop--

ro
i

. 2-63
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nalmente en el caso de “c "aniel % Yinnst, el uso de la media fud

Hevado a cabo en 1a deduccién de su férmula [ver canftulo I n-

ciso 1) y en el de Schomaker % Stevenson a través del término

9.99 {¥,- Xy} donde deben enolearse valores de t's calculados

el método de Faulina.
En esencia, el empleo de dicha nedia aritmética en las

ecuaciones del inciso 1), corresponde al Postulado de la Aditivi-
dad de las Uniones Covalentes %ormales formulado iniciaimente nor

Pauling.
fiertamente, estas ecuaciones contienen otros términos,

Tos cuales fueron introducidos para hacer una adaptacidn del pos-

tulado de aditividad a cada uno de los casos, destués de comparar

el valor calculado con el valor experimental.

En realidad, podrfamos afirmar que bajo este tipo de an-

Tisis, ninguno de los investioadores presentados en este inciso

), realiz6 un estudio completamente diferente al de Pauling, si-
o aue apoyados en Este, buscaron nuevas relaciones tedrico-empf-
ricas, 2 través del empleo del postulado de aditividad, de 1a me-
dia aritnética y en ocasiones en alcunos valores de electroneaa-
tividad de la pronia escala de Pauline. Legraron ampliar el dm-
bito del concepto en cuestidn, haciendo los afustes necesarios
para llegar al establecimiento de “nuevas” relaciones.

Sin embargo. cuando en ciertos casos 1os ajustes necesa-
rios no disrinufan 1a mennitud de la desviacion de los valores

calculados a los valores emnfricos, intentaron sequir otro cami-
no sefalado wor el prosio “auline: el errleo de la media aeonéd-

trica.
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Si analizamos el teorema [Il, ohservamos que dicha media

geométrica es menor o fgual que 1a media aritmética, pero que

también corresponde al teorema I, en donde se sigue considerando
una funcidn continua y la exfstercla de un valor intermedio den-

tro del intervalo {A,B). Por consiguiente, se puede considerar

que el uso de dicha media geométrica no constituye la creacin
de un camino diferente, sino mis bi&n un ligero ajuste al sefa-
Tado por la media aritmética

Por otra parte, recordemos que 12 postulaci6n de la media
aeométrica surgié cuando, al aplicar la medfa arftmética al caso
de los nidruros alcalinos #sta proporcioné valores que no fué po-
sible emplearlos en el cdlculo de electronegatividades, y que no
hubo ta argumentscién suficiente que Justificars su empleo, sino
nica y exclusivamente e) hecho de que con la medis gaométrica
1as desviaciones del valor calculado al valor experimental eran
minimas.

En el inciso B) de 12 Tebla 3-13, se muestran aquellas re-
Taciones que emplearon la media geométrica-a partir del trabajo
de Pauling. Brown, Constantinides, Hells y Somayajulu, solo ha-
cen una readaptacién de los argumentos de Pauling a casos muy par-

ticulares. Prohablemente frown fug el inico ave intentd despre-
ciar la berencia cientffica de Pauling, sin embargo, al final cae
en argumentaciones muy similores. n el caso de Somayajulu,

media geométrica la emplea oara calcular la contribucifn que ha-
rfan las propiedades k, y ky, a la propiedad k del sistema AD y

Ta complementa afladiéndole el valor de 1z energfa de resonancia

i6nice, 1a cual involucra el erpleo de 12 media aritmétic
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Finalmente en el anglisis de las ecuaciones del inciso €
de 1a tabla 3-13, encontramos la aolicaci6n de los teoremas I, I
¥ IV, Fnoriner Tuoar, en todas las ecuaciones se intenta encon-
trar un valor fntermedfo que sea representativo de la electrone-
gatividad, (Teorema 1), cono si ese valor intermedio que debe
axistir en ol rango (1, £) fuese eauiparable al concanto en cues-
ti6n: en sequndo lugar. se considera aue 2n ocasfones dentro de
ese rango se presenta una funcidn Tineal (Teorema 11) y aue e
valor m#s apropiado para la electroneaatividad es justamente e
valor del punto medio, es dectr, s 1y £ se consideran dos ca-
sos opuestos que delinitan el intervalo de varfaci6n'de una fun-
<i6n at6nica, entonces Ya media aritnética = L3, nos dars una
medida reoresentativa de dicha funcidn: y an tercer lugar, s
considers que esta funcion atémica no os lineal sino sue puede
ser representada matemiticamente oor un polinamio de grado n
Sin emharge, dada la campleiidas dn los clculos aue se tienen
aue reslfzar, solo se considara un nolinomio de sequndo arado
nismo aue si es derivado, se ohtendrd un valor mis aproximdo de
Ta olectronesatividad: en otras palabras, si se deriva dentro de
intervalo (a.b). entonces se ests “uscando el valor medio de di-
cha funcidn, el cual pertenece 3 nna racts tanaente + 12 curva y
que es paralela a 1a secants aue une a3 los runtos fa, fla}) v
(b, F(R)}. (Teorena 14}

Por supuesto aue nay iferencias en cada una de las ecu
cinnes, pero en esencia se ajustzn 3 los teoremas antes s2hola-
d0s, otteniéatose al Final de cuentas un corrortanizntn 1ingal

de Ta funcifn atémica, ya sea a través de la media aritrstics o
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@ trayés del velor medio
fbviamente en el fnciso C1, se enplean propiedades en cier-
to nodo diferentes a tas ¢ los incisos 4) y "), mds sin embardo,
puede decirse que el enfoque matemdtico es casi el misno, lo que
representarfa el empleo de caminos o procedimientos lauales pars

Tlegar al estarleciniento de 'nuevas” relaciones.

2.- MEtodos basados en correlaciones entre la escala de Paulfng

y otras proptedades fisicoquinicas

Zuando se astudian os valores de una propiedad en parti-
cular y se comparan con los valores de otra prooiedad, y se ob-
serva que entre ambas existe una proporcionalidad ove puede ser
interoretada como una correlacién lineal, entonces se grafican
Tos valores de una de las sropiedades versus los valores de 1a
otra propiedad.

Si después de qraficar estos datos se observa oue 105 pun-
tos de la gréfica se aproximan a una lfnea rects, entonces se
intenta obtener la ecuacién que representa matemfticamente a es-
ta proporcionalidad.

U orocedimients antes descrito es uno de 10s ms usua-

Tes y sirnles dentro de 1ns estudios que se realizan en 1as cien-
ciss experimentales. L forma en aue se suede determinar s ecus-
ci6n que describa 3 la rects punde ser de mamera ardfica {obte-

niendo Ta ordenada 3) orinen v el dnoulo de inclinacién de 1z rec-

ta, para desoufs determinar la pendiente) o “fen a través del m

todo anpliamente comocida como o1 de mfnimos cradrados.
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En este inciso se presentan aovellos nétodos que fueron
desarrallados bajo el procediniento ya mencionado, y aue son ore-

sentados en Ja Talkla 3-14

TR P oL a3
Autor Relacfon(es) gue propone Observaciones
Pritchard A % 23.06(Xy - Xp) (X, - Xpu o) ec. 2-15 €] segun
¥R g TRitg do paréntesis fue
. e
Vells X = 0.36 agt 4 15S ec. 2:30
- bl
X % 0.385 s, 4 LIS ec. 231
Sordy By ad s b ox 04644 015 ec. 2-39 gbtenida
1 graficar X (-

X o= 6.31(n+1}/r + 0,50 ec. 2-B& Obtenida
vs.
e) potencial eléc
trico, - - oo - -

I*/r ® (nel)/r.

Pritchard

Xazer b ecs. 2-92 Obtent
& Skinner das al aplicar -

2-88 de Gordy.

P N UV 2c. 2-93 Relaci6n

- dnfcanente cuali-
tativa

Wiltians X =076 {osm)e T ec. 2-94 Obtenfda

a1 graficar Log X
vs. Log (n/r), -
donde X es tomada
de Ja escals de -
Gordy.
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TABLA 3-14 (CONTINUACION)

Relacfon(es) que propone

Observactones

Allred
& Rochow

sordy

Ball

Kagarfse

Wilmshurst

Dailey &
Shoolery

Cavanaugh
5 Datley

Malone

X = 0.359 Z¢/r? + 0.744

o aN(XpXg/d?) 7t 4 b

Au) = (47.31 - 1X}/4.9333

v{(€0) « 1536.5 + 48.85(X, + X;)

X = 0.02315 & + 1.71

X = 0.0114 5+ 1.78

w Xy - Yglp

- i -
o 1108 x 107 {1emy /M) 2 vy

ec. 2-96 Obtenida
3l graticar Tos v
auling]

vs. 72/ rt

ec. 2-109 En donde

88, qus dependen -
de X, (Pauling).

ec. 2-112 Obtensda
al‘greficar A{x

¥s. 2 Ta es
1a'de Pauting.
ec. 2-116 Obtendda
algraficar v vs.
X de la escala de
Sordy.

0.24 ec. 2-117 -
ovtentda 21 -

ec. 2-119 Obtentda
sntiar ¢ v

3

Huggins, que tl! .

iI':é o de Pau--
fng.

ec. 2-120 0 da
S seauir e aieee

1 autor anterfor.

ec. 2-124 Obtasida
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Del andlisis de la table, se observa que todos los méto-
dos siguieron una misme secuencia, la cual se describe a conti-
nuacién

1°.

Analizaron comparativamente los valores de la electronega-
tividad de Pauling (o de otro fnvestigador, que en dltima
instancia derivé sus valores de la escala de Pauling), con
Tos valores de una propiedad fisico-quiaica deterninada,

1a cual pensaron que deberfa. estar relacionada.

2 Mediante una grafica de los valores de electroneqatividad
de Pauling, X,. versus los valores de la propiedad en cues-
tign, precisaron comparativamente la relacifn que podrfa
existir entre amhos.

30,

De Ta observaci6n de la gréfica ohtenida, trataron de en-
contrar una relacién cuantitativa de la electronegatividad
de Pauling y la propiedad en cuesti6n, obteniendo asf la

relaci6n nds sencilla que es la ecuacidn de un recta.

A través de la relacién cuantitativa obtenida intentaron
calcular otros valores ya sea de electronenativided o bien

15 orop

edad fnvolucrada, que no hadfa sido evaluados
anteriormeate,  por corsiguiente, consideran que dicha re-

Tacidn provorei e un

“Luevo” método de deterninacién y
und “aunva® escila de electronegatividad.
Dentro de 1a nisma tahla, solo dos métodos se pueden con-

siderar como casi - independientes de la escala de “aulinn, ve
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son el de Gordy cuando define la slectronegatividad cono el po-
toncie) eléctrico del Stomo en el 1fmits covalente, 2%/r, v el

de Allred cue 1o define como 12 fuerza eléctrica, I%/rZ: y afir-
mamos que son casi independientes, parque arhos investigadores no
propusieron categéricamente que la electronecatividad corresnon-
2 a1 ootencial sléctrico o a la fuerza eléctrica, respectiva-
nente, sino que 1a trataran de relacionar o 1 escala de Pauling,
cusndo podTan crear otras escalos independientes.

E1 resto de las ecuaciones obtenidas par los demds fnves-
tigadores y aue son presentadas en 1a Tabla 3-14, son completa-
meate dependientes directa o indirectemente do 1a escala formula-
Ga por Pauling. En algunos casos se observe nue simplemente se-
Aalaron la praporcionaiidad, sin llegar a la determinacion de

Jas constantes que praporcionarfan una medida cuantitativa de di-
cha oroporcionalidad.

3.- 4btodos con otras bases.

En este dltimo grupo se analizardn los afcos métodos que,
Ge una manera sui géneris, establecen relaciones fndependientes
a la escala de electronegatividad de Pauling y aue son mostrados
en la Tabla 3-15. De éstas, 1a inice oue s¢ nuede considerar co-
no més inportante es la relaci6n estahlecida ror Sandersor, oufen
1 propuso tomar como nueva hasc oara la electronenatividad a su

RelaciGn de Tstabilidad, SR., pere como los argumentos que pre-

sent6 0 fueron muy convincentes para 12 mayorfa de los investi-
sadores, fué necesario aue Sanderson ajustara su electronesati-

vidad a la escala de Pauling, a través de una ecvacién de conver-

sidn
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TABLA 315

Autor Relacion(es) que oroponen bservaciones
1 X2 0.313(n + 2.6/ ec. 2-87
Sanderson ED = 274107 ec. 2-1n4

sk = En/ED, ec. 2-105
Sun X 2.1 2/n? ec' 2-125
%= 2082 ol et 2-120
YeZ w28 ec. 2127

Si nos detenenos a analizar hrevemente a la relacién de

estahilidac de Sanderson, 52 = ED/ED, observamos ave matemtica-
mente raalize una estandarizaci6n de ciertos valores, €0, en re-
Tacidn a otros, £, aue consjders como los puntos ms represen-
tativos de las variaciones, cue a 10 larqo del sistena neriddico

tiene 1a densidad electr6nica de los tomos. Ne esta manera, tra-

ta de ajuster estas variaciones a una funcidn nue sez demasiado
seneiila,  oue lo ideal as oue s2a wna furcidn lineal, tal y co-
2 al macer Jas interpolaciones oara estimr el va-

fig. 28},

73 To cansi

Tor “D. para cada Atema. (Ver Cap. 11 incien I,

esentsn ea la Titla 3-10, las ecuaciones

airente, -

escala a ocra, las cuales fueron ootenidas

de conversion e
después do neaficar ios valores o ¥ versus los valores e las

dends escalas, en doide asneralnente resulté una )inea recta.

€n realidad, poderos afirnar cue s6lo exister dos escalas
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de alectronegatividad diferentes exslfcitanente a la escala de
Pauling, aue son la de Mulliken v 12 de Sanderson, y dos escalas
oue imnlfcitanente son diferentes a Pauling, oue son 12 de Gordy

¥ 12 de Alire¢, con las salvedades antes mencionadas.

TAZLA 306

G-t
Fulliken l—Az—n—‘: 2[%s - Xe|p ec. 2-43

oritchard - xg ec. 2-44
& Skinner v Hele

o " Xn /315
Hinze & X, = 0,336 lx){ B n.sxs] ec. 2-60
Jaffe : t
Ratsanov Xyt 04 [x .9 ec. 285
Sanderson L= (0.20 58+ 077y ec. 2-106

Nesde lueqo que no es sororendente oue en la rayorfa de
los casos se haya considerado un comportamiento lineal de las
oropiedades oue sirvieron para estinar los valores de electronesa-
tividad, sino que nds hien corresnonde a la afirmacién hecha por
Pauling cn el sentido de cue, a fin de evitar los rrohlemas de
cdlculo que traen consige los desarrollos ouramente tebricos, es
nés f5cil enunciar un oostulado y tratarlo de prokar empfrfcaren-

te.
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fo es T2 intencin de este anglisfs el considerar aue los

estudios realizados no tienen valor alquno, nor el hecho de que
se hayan inclufdo una aran cantidad de supuestos aue ain estdn

en tela de Juicio, sino mds bien obtener una informactén adicio-
nal acerca de Yas caracterfsticas fundamentales de enfonue y de
experimentaci6n aue hicieron positle 1a realizacién do dicho es-
tudio, y oue oor lo tanto esto amnlfa la posibilidad de conocer
con mayor obfetividad el dmhito en que se ha desarrollado el con-

cento en cuestibn.

€) ATAQUES AL CONCEPTO DE ELECTROXEGATIVIDAD

Los datos presentados anteriornente acerca de las aplica-
ciones de 1a electronegatividad, tanto en el terreno tedrico (es-
timacfones de valores desconocidos de ciertas propiedades) como
en el empirico, muestran aue el concepto puede ser aplicado e

la deterninaci6n de caraas atdmicas en moléculas y cristales;
hasta ¢l momento, a cualauier arado de comoaracin, no hay otro
método para 1a determinacisn de) cardcter i6nico del enlace tan

universal y tan simple como el métoco de la electroneqatividad.

Sin emoargo, aste método muestra que la caras serfa determinad
$iy s61o si, se hace por 1os enlaces de valencia normal entre
Jos dtomos: cuzndo los eniaces de wicréaeno. los efectes tran

de 105 dtonos, o cualauier otra interaccién adicional estd ore-
métodn de electro-

sente, las cargas atdnicas deterninadas por el

neqatividad pueden diferir de los valores reales, oero 1a dife-

Fencia porsimisma puede servir como wid caracteristica del ti~o
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dado de interaccion.

Las féroulas v las magnitudes de las electronegatividades
e los dtomos peraiten el cSlculo do las nropiedades fundamenta-
las de la materda, energias de enlace, y lonoitudes, potenciales
4o onizacibn. caracteristicas Soticas, y la distribucién de la
densidad electrénica. fsta es la raz6n del ooraue la electrane-
Satividad conservard por larco tismno su importancia en la qui-

mica estructural, dentro del marco de referencia oue emplea la

aproxinacién aditiva a la soluci6n de 105 problemas de estructu-
ra molecular. For consiguiente, a pesar del descubrimiento de
nuevas propiedades v efectos del enlace qufmico, el concepto en

cuestiGn no serd rechazado completamente.
Esta Gltima apreciacifn no implica cue el concepto esté
Titre do desventajas y que al mismo tiempo, esto sea canaz de re-

flejar todos los hechos conocidos de la estructura atémica y

electrénica de 1a nateria. £n este aspecto es Gtil considerar

amplianente 1a controversia aue en relacign al papel y los 1imi-

tes de aplicanilidad del concepto de electruncoatividad se ha ore-
sentado recientemente

©1 concepto de electroneastividad, al iaual aue otros mé-
todos de la quimica tebrica, tieme sus criticos como también sus
partigarios. Los primeros oueden ser 9ivididos en dos grupos, al-

qunos iavestigadoras ous Criticar eseueras sarticulares rara el
c8lculo o Ta anlicacifn de 1a electronecatividad v proponen uno
fuevo con pds Exito (desda su oronio punto de vista): v otros ove

ven fundarentalnente defectos

en o1 concento de electronecativi-

dad v suaieren oue sea corrlatarente excluido del arsenal de Ta
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aufnica te6rica. F1 primer grupo es el nfs numeroso e fncluye a

muchos investigadores que han fdo desarrollando favorablemente

el concepto, de cuyos trabajos ya se ha hablado en el canftulo

i
Las criticas se iniciaron a un nivel informal, es decir,

ciones,

fueron surgiendo a nivel de sinnles comentarios y aprec
principainente en torno a la forma en que Paulina definif a la
electroneatividad, pero poco a poco se fueron reuniendo mas ar-
gunentos hasta que fue posible integrarlos en criticas formales

Dentro de Tos investigadores que como comentarios expresaron sus
observaciones se encuentran Remick (191), Hoffit (189), y Coul-

son (107).

Rerick sefala aue el concepto, definido en los término;
de Pauling, 1leva consigo ambiguedad que da origen a muchas d1fi
cultades y a confusién. Sugiere oue deberfa ser mantenido como
To defini6 Pauling, e introducir ademds los términos de “rico en
fnte esta sugerencia,

electrén’ y de “deficiente en electrén

Bykov (275) afirma o siguiente: “flaramente, esto no resuelve
Ta dificultad, puesto que involucra la sugerencia de atribufr a
térnino electronegatividad un sionificado el cual contradice s
etinologfa, puesto que en el sentido estricto de la palabra e
*llevar una carga eléctrica negativa®

Moffit opina en relacién o Ta “posicin muy delicada en
Ly -

la cual se encuentra la teoria de la electroneqatividad

nalmente Coulson considera que “el concento de la electronegati-

vidad estd comenzando 3 derrumbarse’.
La prisera critica negativa a1 concepto de electronega-
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tividad fue hecha en el trabajo de Fajans (263), ouien revisé

1 Tibro de Pauling. Fanjans notd que al asignar a cada elemen-

to del Sistena Peri6dico un valor de electronegatividad constan-

te, no se puede llegar a una comprensién correcta, adn cualit
tivamente, ¢e los fen6menos qufnicos y de las propiedades ffsicas
de las sustancias. Por ejemnlo, en el cloroscetileno el &tomo

tiene una carga positiva, en cloroetileno una carga ce-

de cloro
o, y en cloroetano una carga negativa, mientras que Xoi> Xc.
Anora se sabe que 13 electronegatividad de los dtomos de cardén

varfa con el grade de hitridacién de sus enlaces y que puede asu

mir valores que varfan de 2.0 a 3.3. La comparacién de estas

electronegatividades del carb6n con la electronegatividad cons-
tante del cloro muestra que el signo de 1a carga en el dtomo de

cloro ciertamente debfa cambiar al ir desde el clorsacetileno al

cloroetano
La segunda critica serfa al concepto de Pauling fue hecha

por liuckel (264), quien verifics el principio de aditividad en

del

los célculos de el 9. y conpar6 Tas

cardcter i6nico calculada a partir de los momentos dipolo de hi-
dracarburos haldgeno sustitufdos y de compuestos de los halfge-

nos entre sf. €0 el nisno articulo, Yuckel fornuld por vez pri-

mera 1a prequata de Tas dimensiones de 1a electroneaatividad y ex
pres6 su perplejfdad en relacion al significado fisico de la di-
mensi6n “onergia 20, o muy convencido de los célculos reali-
zados por Nuckel, Datsanov (265) los verifics y encuentra ciertas
fnexactitudes en los datos snnleados, nor lo que posterformente

Bste @1timo investigador afirma: “podemos mencionar aue su compa-
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racifn de las momentos Yipolo de varias moléculas, con Ta ayuda
de 12 determinacién del cardcter ignico 4p los enlaces no tiene

fundanentos, at

puesto aue, al cambiar Ja composicién

Tas contribu-
ciones de los diferentes comoonentes del

nonento dinolo tambign
pueden cantiar. Gns grandes errores relativos ohservados por Mu-
ckel en Tos cleulos 2d1tivos fnvolucranco Ta slectroneratividad
son Gnicamente un efecto aritmético, el cual surge cuando un

error absoluto constante (9.1 unfdades de electronegatividad) os

comparado con 1a diferencia pequeda X = 0.3 - 7.0, y casi no
tiene influencia en la exactitu del cilculo de las emercias de
enlace quinico" (Ratsamov, r

50)
Las dinensiones cel concepto do electroneoatividad fueron
Giscutidas anteriormente,

do

v, en relaci6n a Tos valores de "auling

se pusde soregar dnicamenta que Pauting por si mismo calo-
16 ¢1 cordoter i6nica 4o los eniaces par Tas scuaciones 3-2 6 3
3, Tas cuales involucran $¢%. “atsanov (265) considera aue hay
una anslogia definida entre aX y }a Fancion do onda, teniendo en
mente aue 25 precisamente |¥|% 1s que tiene significado fisico.
Postsriornente Lakatos (266} cita los arcumentos de Fajans
4 de Muctel y enfatiza aue la electromesatividad no es un valor
constante

pendizndo d

cussio aue cebe tener un cierto rango de valores de-

estadn de valencia, del caricter ifnico, Gihrida-
cibn, etc. Seisls tontifn ~uz las cantidades de cardcter f6nico
de Tos enlaces son daterminadis a oartir de varias sropiedades

atomicas y por consiguiente, con rrecuencia es diffcil hacerlas
consistentes.

Tczkouski & Margrave {77

de nuevo nomen atencidn a les
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diferencias en las dimensiones en la electronegatividad determi-
nada por diferentes métodos y creen que la representscién mas co-
rrects de la electronegatividad es 1a forma de un potencial. Jun-
to con Huckel, creen que la principal razén para 1a aplicacibn
afortunada de Ta electronegatividad en la qufnica -es, aue esta
cantidad refleja 1a varfacién periodica en las propiedades en el
sistems de Mendeleev.

£n 1962, Syrkin (267) public un artfculo en el que cri

intctal

tica al concepto. vy basado en un andlisis de la etapa
del mismo, considera que su desarrollo constituy§ un avance, pe-
o que en e) momento actual no puede ser usado ampliamente para
una fnterpretacidn satisfactoria de hechos experimentales v menos
adn para su prediccién. Esta G1tima parte de su andlisis 12 ba-
sa en el estudfo de las cargas efectivas a través de diferentes
Métodos que emplean datos de constantes de acoplamiento cuadru-
polar nuclesr, del espectro de absorciSn de rayos X, de la pola-
rizacién atémica, de los momentos dipolo, de los orhitales va-
cantes y de los pares electrénicas libres, .

Posteriormente Batsanov (268) considera que desafortuna-
damente Syrkin no estd exento de inexactitudes procedentes de
Yos datos empiricos que empled, ademds de aquellas que proceden
del empleo de un sistema de electronesatividades aue, segdn lz
opini6n de Batsanov, no es el mas adecuado (us§ las electronega-
tividades revortadas por Little & Jones, Tabla 2-30). Sin en-

bargo. Batsanov (60) considera que "fundamentalmente su formula-

cion es vilida
Sin profundizar en los argumentos que cada uno de esto
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dos dltimos fnvestigadores tuvieron para criticar al concepto en
cuestin, presentaremos aouellos aspectos mas importantes que

fueron postulados por amtos.

- Syrkin (267) -
Considera que “la férmula de Pauling (ec. 1-fa de Ta pre-

sente tesis) cs enpfrica y evidentemente no puede pedirse aue

La utilidad de esta for-

tenga cualouier fundamento tedrico”.
mula empfrica estd deterninada, por supuesto, dnfcamente por el
Tfmite hasta el cual reproduce 1os resultados experinentales.”

fn relacibn al trabajo de Mulliken, ronsidera que es una
definicidn mas racional de Ta electronegatividad, "asf la suma
de 1+ € puede ser una medida de la electronesatividad®, sin em-

esto es cierto Gnicamente para los Stomos aisiados e fo-

barao,
nes en sus estados bisales. Lo situacibn es incomparablemente
mas conplicado en el caso ae moléculas, para lo que es necesario
conocer no Gnicamente la energfa de conversisn de un &tomo A en

un 160 A+ en ) estado basal, sino también la energfa de conversién
en un 160 que tiene Tu misna configuracisn electrénico que el
L."™Mulliken pun-

dtomo en el estado i6nico en 1a molécula.

tualizg correctamente 12 inaplicabilidad de los valores usuales

de [y £, pero en sfecto £y pronorcionaron algo a cambio, puesto
que "2 energ’a el e .aco de valencia no es obsarvahle exverimen-
talnente.”

sf, considera que "la idea de
del

n relaci6n ai concepto e

Ta electronegatividad evidentenente fue originada a part
hecho de que, hice trainta afos, cualouier enlace era considera-

do rudimentariamente como un resultado de la surernosicién de un
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enlace covalente y de un enlace i6nico. Este fue un fntento por
considerar cualquier enlace de algdn modo intermedio entre dos
tipos, covalente (Il,, como prototipo) y i6nfco (LiF, como proto
t1po); el concepto de electronegatividad fue considerado por sus
autores para dar alguna idea de la distribuctén de la densidad
electrénica, mas correctamente de la asinetrfa de 1a nube elec-
trénica asociada al enlace y una estimacin por medio de una

ecuaci6n enpfrica

“En Ta actualidad tal punto de vista del enlace qufmico

es demasiado simple. y en la mayorfa de los casos insostenible.
Bebencs tomar en cuenta, junto con la posidilidad de dos orbita-
Tes moleculares localizados en el centro y los enlaces i6nicos,
adends 1a posibilidad de 1a presencia de orbitales vacantes, de

pares electrénicos Tibres, enlaces donador

ceptor y enlaces da-
tivos, varios tipos de hibridaci6n, 1a posidilfdad de la forma-
cién de complejos, enlaces deslocalizados, 1os cuales aseguran
1a necesidad de considerar el movimiento de nuchos electrones e
muchos campos centrales, etc. Consfderando estas posibilidades,
) concepto de electroneqatividad sobresimplifica 1a imagen de
un enlace quinico a excepci6n de un ndmero pequefio de casos sim-
ples comparativamente. Aunque muchos artfculos han aparecide so-
bre 1a electronegatividad, son principalmente triviales y no au-
mentan nuestro conocimiento del enlace oufmico.”

Considera que en el momento presente, €1 andlisis del con-
cepto de electronegatividad no deverfa consfstir en 1a aplicacin
de foraulas empiricas y semi-empiricas y de sus flustracione:

por distancias interatémicas, energfas, etc. “La necesidad ur-
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gente ahora es la investiaci6n ffsica de las cargas efectivas’.

Y en base a esto realiza un andlisis de los diversos métodos pa-
ra deterninar dichas cargas efectivas, para lo cual emplea en

cada caso un cierto nimero de ejemplos. Con los diferentes va-
Tores ohtenidos, trata de encontrar relaci6n algunas con sus
respectivos valores de electroneyatividad, 'legando finalmente a
la conclusi6n de que no es posible encontrar una correspondencia
entre las secuencias de variaci6n de las cargas efectivas y la
clectronegatividad, es decir, aue 1os hechos que se han acumula-
do hasta el momento ro ven mas alld de las electroneaatividades
constantes y aue requieren correcciones sucesivas para el cardc-

ter ignico, Te multipliciiai, y otras caracterfsticas del enla-

ce aufnico, Tas cuales frecuentemente son desconocidas a priort,

por 1o aue las numercsas correcciones y adiciones se hacen bajo

ria empirice. 2l no ser una caracterfstica ni cualita-

tiva ai cuantitat:va Jdel enlate quimico.

- Batsanov (268) -

€1 oative del articylo de atsanov es el de comentar cier-

tas “inexartitudes del articulo de Syrkin'. En este artfculo

sanov ¢

Inente que las numerosas correcciones y
adiciones n

s0cionadas =+ 21 parrafo anterior, son justificadas
por 105 res.iiados qe: -ueden ser ohtenidos con la ayuda de la
electronenativicad.
“atsanov escrite: El articulo de Syrkin estd basado en
una comparacin de resuitados excerimentales sobre la naturale-

2a del enlace qufmico y las conclusiones corresoondientes del
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nétodo de electroneqatividad. Por lo tanto la elecein de valo-
res numéricos de las electronegatividades y las carscterfstica
fisicas al ser comparadas, es de sianificancia decisiva al resol-
ver el problems de la discrepancia entre la teorfa y el experi-
mento. HNo obstante, el artfculo de Syrkin fonora los artfculos
y monogramas sobre el concepto (refs: 51, 52, 15, 120, 170) los
cuales contienen en particular 1a mayorfa de los conjuntos fice-
41gnos de 1as electronesatividades obtenidas hasta el presente

v usa Ta tabla completamente fncorrecta de Little & Jones (127)"

*Por otra parte, la mayorfa de los datos fisicos para la

moléculas citadas en el artfculo de Syrkin son dadas sin la re-
ferencia de la fuente orfginal, lo cual hace diffcil una valora-
cion objetiva.”

Pese a que Batsanov detalla 1o que considera errores de
interpretacion de los datos originales, errores por omisidn y
errores en la forma en que 1levan a cabo anlisis comparativos
de clertos pardmetros que miden las cargas efectivas y los valo-
res de electroneaatividad, Syrkin (269) en.un srtfculo posterio
defiende y aclara su posicidn no aceptando an realidad los comen-
tarfos de Batsanov

No obstante, Batsanov (268) aclara que, “12 anterfor crf
tica ] artfculo de Syrkin, por supuesto, no implica de cualquie
manera que el método de la electronenatividad sea considerado co-
mo el mejor procedimiento tefrico de la oufmica estructural, tie-
ne sus ventajas y sus desventajas, su campo de aplicactén. M

positivo punto de vista ha sido establecido en un monograma (68)

v 2quf solo quiero prevenir sn contra del excestvo entusfasme
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por este mStodo en el sentido de considerarlo coms una panacea,
¥ pretender con su ayuda exolicar directamente la reactividad y
Tas propiedades fisicoquimicas de compuesto oufmicos complica-
dos. Puede hacerse una investigacién para generalizaciones apro-
piadas, pero entonces dehe recordarse firmemente oue, estricta-

mente hablando, el método de electronegatividad hace posible re-

solver un Gnico problema, el cual es el determinar la falta de

simetrfa en Ta nube electrénica que forma el enlace.”

-Syrkin (269) -

Finalmente, 2 fin de tener un panorama mas completo del

curso seguito por 1a critice fniciada por Syrkin, cltaremos cler-
tas afirmaciones fnportantes que en respuesta al comentario de

Batsanov hace Syrkfn (269) “Batsanov me reprochs el uso de
Yz tadla o+ Little 5 Jones, "incorrecta®. Estoy imposibilitade
pare usar los yalores correctos de electronegatividad ya que no

Le tasla de Little & Jones no es mejor mi peor que

existen
otras "Para 2 critica de la electroneqatividad como un
cancepto, na es importante a qué escala estd vinculados asf que
no kay razén en critfcar 1z eseala actual de Little k Jones. Es-
to sz aplica @ cualguier escala “En @i artfculo hice uso
vor suues-

de patencisies nz 1o-izaci6n y de electroafinidades.
to, sstas cantigzdes ~iacimentales, las coales fienen un signi-

ficado sisico defiri<o, pueden y deben ser usadas, pero no para

calcular electronegatividades, para las cuales de acuerdo a Mu-
..Las contri-

THiken, otros pacfmetros deben ser conocidos.”

buctones mas reclentes, posteriores a los trabajos de “auling v
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de 1l 1iken, complican el concepto de 1a electronegatividad, pero
no le atriduyen un significade ffsfco claro.” ....."Es clerto que
Pauling enples comparaciones entre las enerofas de enlace experi-
nentales y aquellas calculades a partir de las electroneativida-
des para enlaces *normales* en compuestos estables, pero no veo

las razones para no aplicar este procedinfento » otros cosos sf

el concepto de electronegatividad tiene cualquier ‘sfanificido ff-
sico. s precisamente el hecho de que Tas enerafos de enlace,

bor ejenslo en 1a molécula de TIC1 y Ta energfa medis del enlace
THICT en TIC1,, differen narcadanente debido al cambfo en el es-

tado de valencia, hibridact6n, etc., lo cual muestra que no exis-

te una electronegatividad del titanio la cual sea aplicable 2
TIC) y a THC1,. Por otra parte, al constderar que el enface Ti-
€1 en TIC1, como *normal®, en lugar del enlace de la moléculs

Ticl, es completamente arbftrario.”

€0 Tos 1tinos afios Spiridonov & Tatevskii (270-276) pu-
blicaron una serie de artfculos en los cuales repitieron las ob-
Jeciones concretas de Huckel y de Iczkowski pero, en contrapasi-
ci6n a Tos otros autores, sugieren una contradiccién fundamental
entre el concepto de electroneqatividad y 1a mecinica cuéntica y
por consfouiente rechazan el concepto por si mismo. Consideran
imprescindihle 1a aplicacidn de los métodos riqurosos de la mech-
nica cadntics en cunlquier estudio dentro de Ta nufmica. Sin en-
bargo, Tas diffcultades son tales oue hasta el momento dichos mé-
todes no existen y no hay clzridad en torno a que, para problemas
aue fnvolucran £tomos con muchos clectrones se pucda cmplear, en

orincipto, una forma general rara 1lesar a una solueién rigurosa.
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Por esta razdn, ningin investigador, incluyendo a Spiridonov &
Tatevskif, enplea métodos mecdnico cudnticos rigurasos en su tra-
bajo practico.

posteriormente Sykov (275-277) pubTica tres artfculos en
donde analiza el significado del término electronesatividad, (275},
y adengs en respuesta al criticismo de Spiridonov & Tatewskii,
hace un anf}isis detallado de sus comentarios y muestra con efem-
plos concretos cue su preferencia por soluciones mas rigurosas
no son realistas hasts el momento. Ante }a aparicin de dos ar-
ticulos mas de Spiridonov & Tatevskii (278, 279) refutando las
criticas que les hicfera Aykov, y ante 1a confusién que ortging
esta polémica, Batsanov (280) realiza un balance final entre los
argumentos de cada una de las partes, 1legando a Ta conclus{én
gencral de aue los puntos de vista de Spirfdonov & Tatevskii son
refutados indirectanente por el uso y desarrollo del método e
electroneqatividad por especialistas prominentes en el campo de
la quinics cudntica, tales como Pauiing, Mulliken, linze & Jaffé,
y finalmente por Coulsan (28).

Dada la inpos

UiTidad de hacer una descripcisn detallada
de Tos argunantos aue prasenta cada wno de los narticipantes en
esie devats en tormo a1 coacepto de electronznatividad, se pre-

sentarin Gnicamente lu: puntos mas sobresalientes de cada uno de
ellos

- Spiridonov & Tatevskii (270-274) -

1.- Constderan n6 vlido apTicar el mitodo de “itomos em

moléculas* en qufmica y sugieren ove para postulades tefricos se



- 292

use dnicamente la mecdnica-cuintica, es decir, teorfa rigurosa

en lugar de métodos aproximados.
2.- . De) anflists de las definiciones de electronegativi-
dad dadas por diferentes autores encuentran que: ....."la defi-

nicién de Pauling como *la capactdad de los 4tomos en una molé-

cula.para atraer electrones* estd exenta de contenfdo ffsico y

es fnconsistente con la mecknica-cufntica.”
3.- Analizan que relacifn existe entre la definfcién de)
concenta y Ta ecunci@n que s postuls pare deterafnerlo. En re-
Tacion a a ecuactén de Pauling [(xA - Xg) = 0.208/F , ec. :]
escriben: ... "de acuerdo con este postulado, el interpreta 1
4 como una *porcidn fénica* adicfonal de la energfa de

cantidad
enlace, debido al comportamienta desigual de los electrones on-

tre Tos stomos que forman el enlace, y luego asume que es una me-
dida de Ta diferencia entre las *electronegatividades* de los

tames, como estd indicada por 1a ec. 1 {1a ecuaci6n antes escri-
1 es 1a definici6n fnicial de las *electro-

ta). De hecho la ec.
negatividades® de los ftomos. las cuales ehtonces son empheadas

dnfcanente por Pauling. Sin embargo, es twposible probar que
cuslquiera de 1as cantidades X,. Xg en esta ecuaci6n signifiquen
realmente la capacidad de los ftomos en la molécula para dtraer

...."Es inposible determinar valores no amdiguos

electrones.” ...
de X, ¥ Xy a partir de ecusciones del tipo de 1a ec. 1 para dife-

rentes moléculas (estas cantidades al ser calculadas como fnvaria-

bles al pasar de una molécula a otra), debido a que el nimero de
Esta d1fi-

ecuaciones es fnsuffciente para una solucitn Ontea.
cultad es fundamental. Pauling tral6 de evitarla al considerar
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un valor arbitrario para X,. De hecho, €1 consideré X, para el
tomo de Widrégeno como 2.1, calculando que 1os elementos del
priner perfodo desde C hasta F tendrian *electronegatividades®
desde 2.5 hasta 4.0 . Con esta hioGtesfs adiciomal arbitraria
fue fuposible determinar vaiores de *electronegatividades® por
medfo de la ec. 1, donde & (0 344, Dggs Opy) €5 deterninada di-
rectamente del exoerinento, pera la mayorfa de los elementos en
el Sistema PeriGdico. puesto que no todos forman moléculas del
tipo A, o del tipo AT, o bien que los datos de energfa para ta-
Tes moigculas no se tienen. A fin de encontrar valores de & en
estos casos, por consiguiente, Pauling utilizé las *energfas me-
dtas de enlace* de Dy, Oyou v By, deterninadas a vartir de los
calores de formacién de las moléculas poliatSmices correspondien-
tes. Luego, 70 obstante, el sianificado directo de &, como un
calor da reaccion, se plerde, y 1a pregunta surge de que hasta
qué grado es justificable el {dentificar cantidades determinadas
a partir de enerqfas de formacisn de moléculas con la *emergfa
media de enlace*.”

verifican el postulado de la aditividad a través de

Yos valores de /A con los haluros de hidrégeno, Hlegando 2 Ja

conclusifi de que: "fste ejemplo, muestra convincentemente de que

Ta ecuacidn de Pauli-: o representa leyes experimentales.

S.- Analizan lzs diffcultades involucradas en fa elec-

cibn de /F como base para la escals de "electronegatividades
"abiendo escosido /& para la determinacién de *electro-

negatividadest, Pauding ztursimente e restrinaif asimisno a las
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reacciones exotérmicas. Puesto que es bien conocido que con los
hidruros de Tos metales alcalinos, los §tomos que poseen, de a-
cuerdo a Pauling, varias *electronegatividades*, las reacciones
correspondientes son endotérmicas, los valores de /& no tienen

significado en este caso. Pauling reconoci6 este hecho como una

dificultad fundamenta) en su teorfa de la *electronegatividad®,
Ta cual trat6 de redondear al.reemplazar el postulado de 1a me-
dia aritmética por e! de la media geométrica, reemplazando el va-
Tor de & en la ec. 1por 8 = 0, - (0, D) /e

“abiendo seleccionado /& como la base para establecer
una escala de *electronegatividades*, Pauling, por supuesto, no

pudo evitar las dificultades ocasfonadas por la ausencia de adi-

tividad en estas cantidades y al uso de valores de *energfas me-
dias de enlacer. Esto lo presfond a cambiar arbitrariamente los
valores numéricos obtentdos a partir de la ec. I a fin de obte-
ner una variacion ligera en las *electronegatividades® dentro de
los grupos y series de la tabla pertédica, 1 cual hasta un 1f-

mite considerable priva a la escala de Paulng de una base expe-
rinentsl

."La cantidad X, determinada en esta forma obviamen-
te tiene un Gnfco significado, el cual es la fraccifn (ademss del
coeficiente de proporcionalidad) de 1a rafz cuadrada del calor

de reacci6n grbitrarianente asignada s un dtomo A en una molécula
dtatémica, v es fmposible ident(ficarla con cualaufer propledad
del §tomo en 1a molécula. Sin embargo, el valor de /& asignado
a1 dtono A (es decir X, aparte de} coeficiente de proporcionali-
d42d) claramente no es una medida numérica de esta *capacidad.

Por consiquiente 1a definici6n de Paulfng del concepto de *elec-
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tronegatividad* por medio de la ec. | reduce en esencia a la in-

troduccibn de un nuevo nombre para la orosorci6n de la rafz cua-
drada de algin calor de reaccién asociado con un ftomo.

6.- Critican la definici6n mecnica-cubntica de la elec-
tronegatividad al afirmar que la representacién de la funci6n de
onda

YO Mgt Mg b Ty
es atsolutamente artitraria y aue 1as funciones del lado derecho

de Ta ecuacibn "hace referencia a estados ficticios de la molécu-

1a los cuales no existen en la realidad”
7. Analizan 1as bases tebricas oue Mulliken (46) traté
de dar o 12 escala de Pauling, 1legando a la conclusibn de que
el intento de Hulliken por introducir tedricamente la electro-
necatividad* como cantidad y prosorcionar uns hase tedrica para
1s ecuaci6n de Pauling es defectuoso, puesto que la funci6n que
€1 usa cono *electronegatividad® no tiene el significado de la
*capacidad de un dtomo en una molécula nara atraer electronest,

como es requerido por 1a definicifn de Paulina de welectronena-
tividags,"

5. Examinan 1as férmulas pera el célculo de la electro-
negatividad usando p-tenciales de ionizaci6n, radios covalentes,
constantes de fuerza, o fuiciones trabajo de los electronzs. To-
.das las férnulas citadas en su articulo son declaradas incapaces

de caracterizar la "capacidad de los esoueletos atémicos™ en una

molécula para atraer los electrones de valencia, nor dos razones:
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primero, debido a que las caracterfsticas de los tomos afslados
son usados en las ecuaciones, y sequndo, debido a que la férmula
contfene coeficientes de proporcionalidad

9.- Encuentran que las "dimensiones de 1a cantidad o fun-
ci6n fisica que caracterizan a la propiedad desconocida (se ne
fieren a 1a electronegatividad) no han sido determinadas”

10.- Fropenen una soluci6n ante el problenz de que hacer
con aguellas ecuaciones y relaciones aue han sido acumuladas en
1a ciencia en el curso del desarrollo del concepto de electrone-
gatividad. Su sugerencia es muy sfmple: mantener las ecuacione:
y rechazar el concepto de electronegatividad. Entonces la ecua-
ci6n de Schomaker & Stevenson Ryy * Ry + Ry - 8(X, - Xp) se es-

cribivd en la forma Ryy = Ry + Ry - 8((1, + £,0/2 - (I3 + £g)/2
6 bten Rpg = Ry + Ry = 8(Q4% - Q) “por eliminacién de 1a
electroneqatividades de dos ecuaciones cualaufers en las cuale

esté presente, es posible obtener una relaciSn empirica dentro

de las cantidades fisicoquimicas las que pueden ser usadas para
calcular Tas propiedades de las moléculas”
1n.-

Basados en que 1a electroneqatividad es s61o un “con-
Junto de nmero

" que estd deterninado por 1a posfcion de los
elenentos en o1 Sistena Peri6dico, sefalan que no es necesarfo
o1 enpleo de las electronegatividades.

“Estos nameros son aproximadanente una funcién lineal de
7.

De aquf que no hay razén para introducir en cualquiera de las
Tas

fisicamente Namadas

electronegatividades, puesto que a dependencia directa de las



- 297 -

ientes con 7, puede ser de-

fis P

Cuando 1a valencta del stomo en una molécula, la dis-

terminada.
trivuci6n de los enlaces entre el dtomo y sus vecinos, y la in-

fluencis de las inmediaciones se toman en cuenta, se pueden in-

troducir en las ecusciones los pardmetros adicionales apropiado

- Bykov (275-277)
1.- £n su primer artfculo (275), analiza el término de
electroneaatividad y 1o equipara con 1a “electrofilicad” (elec-
trophilicity) de los &tomos en las moiéculas.

"Stn embargo &1 térming de electronegatividad por st mis-
mo, el cual no es muy consistente con su definicifn, da origen
“Parecerfa que una objectén

a objeciones bien fundamentadis”..
3522 =n la amvigiiedad podrfa hacerse al término *electrofili-
dad* pueste que en la amplia teorfa electrfnica familiar de Ta

reactividad de compuestos orghnicos esta palabra indica la *afi-
nfdad® de los Stomos en las meléculas, radicales, o fones *para

Sin emvargo, la naturaleza electros-

Tos electrones exterisrest.
titica do la electrofilidad intramolecular (electronegatividad)

de Tos Storas en las moléculas y de la electrofilidad exomolecu-

Tor es 1a aismat...
¢ concluyz afirnando que "estos argurentos demuestran

Ay

5 mas precizapente, la necesidad de abandonar el tér-

y reenplazario nor el

el doser,
término ge “elec-

mino "electrancgativides

trofilidad” como 1a propuso Izmail'kitm (231).

2.- €n Tos dos artfculos siouientes (276, 277) examina

el trabajo de Spiridonov § Tatevskif, acerca del cual intents
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nostrar que hasta los postulados infciales de estos {nvestigado-

res son en cierto modo contradictorfos y deducidos inadecuadamen-
te.

“Hasta cierto punto ellos no estdn en lo cierto ya que la

relacién de los §tomos en las moléculas hacta los electrones ex-

ternos no es considerada, aunque es claro aue a partir del tra-

bajo de Pauling y otros teéricos que la electronegatividad de
Tos §tomos en una molécula caracteriza una cierta relacién de

tales §tomos hacia los electrones fnternos, 1lamados de valencia.

Como se considerz a las diferentes capacidades de los §tomos en
las moléculas para atraer los electrones externos, Spirfdonov
Tatevskii obviamente rechazan tanhién la posivilidad de que un

estableciniento tal del problema exista, nuesto que en su punto
de vista 12 capacidad para atraer electrones externos puede ca-

ractertzada Gnicamente para la *molécula como un todo*. No obs-

tante, el concepto de electroafilidades diferentes de los §tomos

del misno elemento en moléculas, cuando estdn presentes en posi-

ciones estructurales diferentes, en relacign o los fones carga-

40s negativanente, ha sido usada con gran éxito en la quimica or-
gdnfca tedrica por espacto de 40 afos. L6gfcamente, de la afir.
mactén de Soiridonov & Tatevskii se sfoue que el concepto de
electrofilidad y aouf una gran porci6n de la teorfa moderna de
Ta reactividad de los comouestos orgdnicos de los cuales este
concepto constituye un componente indisoluble, no son vélidos.
Esta conclusi6n por si misma arroja duda sohre la validez de los

postulados de Spirfdonov & Tatevskii."

“ta energfa de interacci6n de los residuos atdmicos con
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1as especies cargadas negativamente externas ests referida en la

aufnica tefrica como 1a electrofilidad de los dtomos en la molé-

cula, mientras oue la enerata de su interaccidn con los electro-
nes faternas, de valencia es 1lamada electroneatividad. S$piri-

Gonov * Tatevskii en esencia objetan Gnicamente a1 término por
st nisno. contradiciendo a smbos por si misnos y a otros quimi-
cos teSricos, como hemos visto. Sllos escriben que *la cantidac
T4(1,2...) tiene un significado ffsico claro que el de Ta ener-

afa coulfmtica promedio a de 1a interaccin entre un nicleo efec-
tivo y los electrones de valencia (nota bene: ! - ©. Sykov) y
el nuevo término (olectroneastividad) el cual no posee relacitn
alquna s su stanificado fizico real

(de Tos electrones? 6. °.1

o5 inecesarto.® Li7rimeratente, Yo definicién vartal de Ya
eantiae V(1,2

s tar Taroa y tales casos una nalabra ate-
cusds [térrino} e5 saieccionada como un nombre corto. En seaun-
lo Tugar, "2 *slzctronecatividads ro es un nombre nuevo nara es-

cantida o

nare otra cantidad fornulada de manera similar; de
hechn ss vieja.

ykoy reconoce aus ~n el trahajo de Sriridonov & Ta-
tevskii nay 2190 de werdad, en perticular a) considerar el neto-

tronsqatividades por a1 nétodo de Paus

de ritcalo de Tas o

Tioe, cers as estd dn rewer’o en ase el ‘ronjunto

neros”,
Tas electronnaatividaes,

30 elivinadas ...."Ea oeneral, sin
emharao, 1z critica do métodos particulares de cdlculos parece
de 31adn maco no sustancial puesto ouwe Seiridonov & Tatsvskil e
su orfnor artfeulo rechazarsn el concesto de la electronesativi-
dad. Pas tarde 21los encontraron convenients rsde su punto de
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vists rechazar conceptos tales como el radio covalente (y al mis-
mo tiempo los radios idnicos y de van der vaals) v el coacepto
mecnico cufntico del estado de valencia de un ftomo, el cual h
sido probado exitosamente en Ta quimica tedrica.

"Finalmente, Spiridonoy & Tatevskif concluyeron que la e¢-
cala de electronegatividades pramedia constituye un *conjunto de
Himeros* Tos cuales *son aproximadamente consistentes con I& Ley
Perf6dica de Mendeleev. Estos nfmeros son aproxfmadamente una
funcién Tineal de 2.* (las cargas nucleares de los dtomos). Pa-
recerfa que como consecuencia de este hecho serfa convenfente
usar electronegatividades como un *conjunto de nimeros* para el
cflculo de varias propiedades y para deducir una propiedad a par-
tir de otra. Spirfdonov & Tatevskii, mientras que admiten esta
posibilidad, sugieren, sin embargo, oue las electronegatividade:
sean elfminadas de las ecusciones pertinentss, por medfo de o
cual se obtendrfan relactones empirfcas directas entre las mis
mas propiedades. Sin embargo, en primer lugar estas relaciones
no pueden ser obtenidas coma una regla omitiendo la ecuacién con
la electronegatividad y de aquf que el concepto de electronegat!
vidad no puede ser esquivado v, en segundo lugar, a partir de
punte de vista de 105 cdlculos pricticos puros tales relaciones
son mucno menos convententes al usarlas oue un *conjunto de G-
meros* tabulados, las electronegatividades. De aouf que, 36
cuando Tas bases fisfcas del concepto de electronegatividad son
cuestionadas, uno no puede negar la gran utilidad de la escala
de 12 electroneqatividad-en varios tipos de cdlculos de las pro-

piedades moleculares y del concepto de la electronegatividad por
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sf misno en la aufnica tedrica.”
-8atsanov (280) -

Por @1tino, para redondear el debate suscitado entre Spi-
ridonov % Tatevskii y Oykov, presentaremos aquellos aspectos mas
fmportantes que Ratsanov menciona después de hacer un balance
entre los argunentos de amhas partes. s pertinente aclarar oue
Batsanov comparte muchos nuntos de vista con Rykov y nor consi-
guiente, su artfculo se torna en un comentario a los errores que
tuvieron Soirfdonov % Tatevskii al formular su critica; asimis-
mo, se podrfa afirmar aue Batsanov busc mostrar la contradic-
ci6n en Spiridonov § Tatevskii haciendo alusién a artfculos aue
ell0s habfan publicado con anterforidad a su critica, y en los
cuales expresaron punios de vista contrarios a los sefalados en
anuellos en que atacan al concepto de electroneqetividad, es de-
cir, Satsanov trata de evidenciar las contradicciones que hay en
sus artfeulos que son producto de una actitud critica y aouellos
que publicaron antes de que surgiera en ellos el criticismo.

Los aspectos ras solresaiientes del trabajo de Satsanov,
se presantardn siguiendo la misma secuencia en que se presenta-
ron los arquientos de Spiridonov & Tatevskii, es decir, se pre-
sentarsn las objeciones que tiene Zatsasov a cada uno de 10s oun-

tos en que se desalo

Ta critica de Spiridonov % Tatevskii

1.- NBIECION AL

Y0 1 - (Empleo de teorfa rigurosa en luqar
de métodos aproxinzdos)

es generaimente conocido oue 12 mecnica-cudntica no

es ain capaz de dar una soluci6n para dtomos claramente comple-

Jos y moléculas y. de acuerdo a Tos princinales tebricos, las di-
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ficultades involucradas en la mecénica-cufntica al considerar pro-

blemas quimicos son frecuentemente fundamentales. Esta es 1a ra-
26n de porque métodos aproximados se han tenfdo que usar tan am-
pliamente en 1a quinica cusntica.”

“Uno de tales métodos aproxinados en 1a qufnica estructu-
ral es asocfado con el concepto de electronegatividad, el cual
condujo a 1a generalizaci6n de un gran nimero de resultados expe-
rimentales dentro del marco de referencia de las hinGtesis de 1os

tomos en las moléculas.”

2.~ OBJECION AL PUNTO 2 - (La ecuact6n no corresponde al con-

cepto)
.1a definici6n verbal establece: Ta electronegativi-

dad caracteriza la capacidad de un §tomo {mas precisamente esque-
leto atémico) en una molécula para atraer electrones de valencia
(mas preciso de enlace). Oe esta definicién se deduce que la
energfa de 1a enteracci6n de los electrones de valencia con Tos
nicleos efectivos clertamente pueden sar corrclacionadas con los
valores de electronegatividad: ademss, existen artfculos (78,
113) dedicados actualmente a tales cilculos de lectronegatividad.”

“Como una afirmaci6n de Spiridonov considera que *1a ener-
gia coulGmbica de la interacci6n de un nicleo efectivo con los
electrones de valencia no requiere de un nuevo nombre* (270), es
apropiado recordar que el concepto de electronegatividad surgid

nucho antes que 12 mecdnica cudntica y ave esta @ltima reveld

s810 e] significado de este concepto.

3. DRJECION AL PUNTO & - (rechazo del Postulado de A4fttyldad)
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"...el error relativo promedio en 0¥ para amhos miam-
bros de la ecuacibn para seis posibles combinaciones es de 19 %
y el error miximo realmente alcanza un 33 . Spiridonov & Tatevs-
Kii escriben *este ejemplo denuestra convincentemente aue la ecua-
n de Pauling no refleja relaciones experimentales®. Sin em

incorrecta.”

c
bargo, 2dn ests conclusi6n es
“De hecho la exactitud de la determinacién de 1a electro-

adends a

negatividad nor el método de Sauling no excede de 0.1.
fin de calcular la electroneqatividad, Q¥ debe ser multiplica-
94 por D.208. La Gltize oparaci6n reduce en un factor de § 2 las
diferenclas absolutas entre los valores de 0% en el sequndo ar-
ticulo de Spirfdonov & Tatevekii. Si hacemos una correccién pa-
ra el *olvidor de 1o criticos y multiplicamos la discrepancia

mixina (1.72) por 0.203, encontrawos que, en términos de las. elec-
tranenativiszdes, Ja diferencia sara la reaccin HI + (€] = HC!
s0la 9.36 unidades, y para uma molécula sinple en esta

lega o

error es de %12, es decir, dentro de los 1fmites
Tos grandes

conbinssisr
de exactitud de ba ecuacifn de Paulina. [n general,
errores relativos en los ejenslos citados por Spiridonov 8 Ta-
evskii son debidos o diferencias muy oeouedas entre las electro-
Si uno recuerda adends aus

necatividades 4¢ Tos &toros unidos.
12 aolicacifn da) priicipio de la media geondtrica en el cslculo

as de eolace (2510 es mas justificade teGricamente)
Tos mismos casos

de 1as ener
error relativo en

results en una disminuciGn del
@ falta do bases de la discusidn concerniente a la de-

L1

aun 3
bilidad enyfrica del rnétodo de Pauling, se vuelve ras evidente’.
4.- OBJECION AL PUATH € - (1a forma de 1a funcidn de onda es
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arbitraria vor referirse a estados ficticios de 12 molé-

cula)
incorrecto puesto aue cientos de moléculas

Esto es
ovalentes y cristales f6nicos (o moléculas) son conocidas la
cuales ocurren en estos estadns. E1 métado de wnidn valencla, '
usado exftosamente en la quimica cusntica, ests basado precisa-

mente en tales hechos fundamentales. ‘o eatraré en los detalles

de 1s justificaci6n teSrica o exverimental de este método, pero
puntualizarfa que los estados A'S” o A" pueden ser obtenido:
en principio tanhién para wna molécula aislada por 1a aplicacit
de un campo electromagnético o de una radiaci6n poderosa. L
teorfa de Mulliken-Moffit ha s1do desarrollada mfs exitosamente
en el momento actual y ya ha producide fmportantes resuitados
précticos. E1 mEtodo del orbital molecular no necesita ser defi
nid y 1a *arbitrariedad* de la eleccién de las funciones de on-
da at@micas, sobre lo cual Spiridonov & Tatevskii escribieron,
puede afectar Gnicamente el aspecto cuantitativo pero no asf e
cualitativo de la definici6n de la electroaegatividad.”

5.- OBJECION AL PUNTO 7 - (Bases teSricas propuestas por
Mulliken para 1a escala de ®auling)

"...En su refutaci6n a 1a Justificacién de Mulliken de |

ecuacifn de Pauling, Spiridonov & Tatevskii se refferen al Hamil-

tonano *el cual en el caso general contiene términos correspon-
dientes a 1a fnteracci6n de los electrones con todos los ndcleos

¥ de todos los electrones y los nicleos con otro*; aquf ellos

caen en el misao error que antes, e1ios fanoran g1 heho gene-
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ralmente conocido de que la interacci6n entre los electrones de
valencia y los esqueletos aténicos juegan el papel principal e
el enlace qufmico.
6.- OBJECION AL PUNTO B (0tras ecuaciones para 1a electro-
negatividad son incapaces de caracterfzar i concepto)
“...10s potenciales de fonizaci6n de los dtomos son usa-

dos en quimica cudntica para caracterizar a los enlaces qufmicos,
Lo justi

por ejemplo para calcular las energfas de enlace. ae

cibn fisica de esta aplicaci6n de los potenciales de fonizaci6n
consiste en el hecho de que 105 patenciales de los §tomos aisla-
dos y unidos estdn correlacfonados (78, 168). Este hecho proba-
blemente es conocido por Spiridonov & Tatevskii, puesto que en

el nisno artfculo ellos escriben que, *el radfo covalente deter.
Ainado nor el método anterior a partir de las distancias internu-
cleares Ry y %, depende de las yinensiones efectivas de los
hiendo 11egado o esta conclusion, e-

§tonos atsiados A y
TM0s manifiestan, en contra de toda 16gica, que 1as ecuacione:
quo emplean radios covalentes definen *no una constante fisica
$ino una cierta cantidad convencional, la densidad electrénic
promedio de un dtomo afslado (1) a una distancia faual a su ra-
410 covalenter. Es completanente evidente que esto es incorrec-

to."
7.- 0ROECION AL PUNTO O - (dinensiones de 1a electronsgati-

vidad)
.“De hecho el concerto de *electronenatividad® ha sido

deffnido no tan rigurosamente cozo otros conceptos auimices tales
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como *acido*, *molécula*, *compuesto quimico*, *metai*, y otros.

No hay probakle justificaci6n para el requerimiento de que los
términos quinicos tengan una definici6n fisica exacta, una dimen
sién dnica, y otros atributos de los términos ffsfcos. La multf
plicidad de dinensiones, por ejempla, no es especffico a 12 elde-
tronegatividad nicamente sino que se aplfce a todas las carac-
terfsticas de la naturaleza de) enlace quimico, 1a quimica de

Tos fenfmenos. Asf el concepto de *icido* citado anterforment
puede ser caracterizado cuantitativamente por el nimero de fones
e bidrégeno, el color del 1fquido indicador, la carga del ftomo
pertinente, 12 conductivided eléctrica de la solucibn, etc. €
concepto de *metal* puede ser caracterizado por la posicidn en
el sistema Perifdico, el radio atdmico, la energfa de fontzacisn,

el espectro de absorcién, la conductividad térmica, la conducti

vidad stéctrica, y otras. Es posible examinar otros conceptos
qufmicos, pero es evidente que 2 partir de los citados anterfor-
mente que en el estudio de un fenémeno qufmico por métodos ffsi-
cos diferentes, se obtienen inevitablemente dimensfones diferen-
tes de los mismos conceptos quimicos. De acuerde con la termt
nologfa de Spiridonov & Tatevskif. todos los conceptos enumera-
dos anteriormente no tienen una definici6n rigurosa y una dimen-
si6n singular sin embargo la razén de €sto consiste en la gran

complelidad de ta forma quinica del moviniento comparada con Ta
forma fisice

8.- OBJECION AL PUNTO 10 - (Mantener las ecuaciones pera

sustitufr la electronesatividad por su equivalente en

otras propiedades)
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es esencialmente equivalente a sugerir que el sfn-
010 de velocidad en todas las férmulas pertinentes deberfa ser
reemplazado por 1a relaci6n de trayectoria y tiempo. Natural-
mente surge la pregunta pornué?. Es por 1o menos inconveniente.
Aunque los criticos no estdn interesados en cuestionar la con-

veniencia, ellos concluyen con pesar: no obstante debe hacerse

menci6n de que las ecuaciones en esta forma, conteniendo electro-

negatividades, han sfdo usadas muy raramente*. Agregaré de mi

parte que los criticos por si mismos no han usado las ecuaciones

propuestas sino que han preferido la formulaci6n normal.

9.- ORJECION AL PUNTO 11

- (propiedades fisicoquinicas re-
ducirlas a una funci6n de 7 y elininar el "conjunto de

valores", electronesatividades)

_Postulados de este tipo son conocidos como pertene-
cientes a la época pasada del’ desarrollo de la qufmica y por su-
puesto el10s no pusden reemplazar el concepto de electronegati-

vidad. La carencia de bases de este postulado de Spirfdonov &

Tatevskii es particularmente evidente a partir de una compara-

cién de las proniedades fisicoquimicas, por ejemplo de los hidro-
carburos conteniendo znlaces sencillos v miltiples, con el nime-
ro atsico del

carben ¢ del hidrégeno o una compracidn similar

de las sustarcies fncrafnicas con sus diferentes estructuras,
ete. "

A continuaci6n presenteremos aouellas partes en que Sat-
sanav da evidencias de 1a contradiccién en que caen Sniridonov

Tatevskii con sus propios artfculos, escritos con anterioridad a



- 308 -
1os ya mencionados.

Prinera Evidencia.-

“Una“prueba muy importante pero indirecta de la impracti-
Gabilidad del procedimiento propuesto es el hecho de que los mis-
m0s criticos de 1a hip6tesis de *dtomos en las moléculas* usan

estos conceptos. Asf, en su examen del enlace C-X, Tatevski

(282) escribe: *No podemos determinar a priori a cual dtomo de
un enlace polar corresponders el polo negativo y a cusl el polo

positivo de un dipalo*, y posterformente tes de esperarse a par-

tir de consideracfones ffsicas aue, a medida aue el nimero de en-

Taces C-X aumenta, la carga efectiva del &tomo de carbono cambia,
es decir el §tomo de carbono adquiere una carga positiva muy al-

ta*. Finalmente, al hacer un resumen de su construccién empfri-
ca, €1 escribe: *Hemos introducido hipbtesis de los tipos de en-

Taces quimicos entre los tomos, los cuales son determinados por
T multiplicidad del enlace y la individualidad quimica y el es-

tado de valencia de los &tomos que se unferon”.

Segunda Evidencia.-

“En Yos artfculos conjuntos de Tatevskii & Spirfdonov
(283, 284) los postulados de las propiedades de Tos dtomos en u-
na molécula son también usados, en particular los radios atémicos
que son determinados y ia sugerencia para usar la ecuacién de
Schomaker & Stevenson (1a cual incluye valores de electronegati-
vidad) para el cdlcylo de distancias fnteratémicas. Con la ayu-
da de esta ecuaci6n Spirfdonov calculs reaimente los radios co-

valentes de los metales del grupo II. Finalmente, Tatevskit
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(286) calcul§ las polarizabilidades f6nicas de las moléculas de
Tos haluros de Tos metales alcalinos. La Tista de citas podfa
ser mayor, pero es evidente que a partir de que se han dicho las
objeciones criticas de Spiridonov & Tatevskii al.concepto de elec-

tronegatividad, caen en contradiccifn con su propio trabajo.

Tercera Evidencia.-
“Debido & la falta de espacio, citar6 dnicamente dos pos-

tulados del cuarto artfculo para caracterizar al criticismo mecs-

nico-cudntico de Spiridonov & Tatevskil: *E1 atributo a los fto-
mos en una molécula de propiedades cualquiera sea la que fuere
estristamente hablands contradice los principfos fundamentales ce
12 mecnica cudntica* y, posterformente a la mitad de la pdgina,*
Ta posibilidad de un trataniento aproximada Ge cantidades cua
Tesquiera, cona cantidades referidas o dtamos fndivicuales en uma
molgcula no ests camoletamente exclufda*, In comentario adicio-
nal serfa superfluo. Aunque los criticos estipulan oue el d@lti-
@0 postulado requicre justificacion especial tedrica o experimen-

tal, eltos 21 mismo tiemao niegan este derecho al concepto de

electronesatividad (o ignoran la existencia de justificaciones).

Finilmente hace observaciones oenerales a los dos Gltimos

artfcalss de Spicfdony & Tatevskii (278, 272), escritos en ré-

olica 2 1a fota critizs e Yes 4izo 9ykov, v tamnién observacio-

nes acerca del criticisno de estos investicadares: “EY andlisis

concreto de su criticismo, el cual ha sido hecho anteriormente,
ha mostrado que el criticismo es ouramente formal y frecuentemen-

te irracional, puesto oue e1las contradicen sus cropios tradajos
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Gtites. ©1 criticisns de Spiridonov & Tatevskii es esencialmen-
te infruatuoso, puesto que e1105 no proponen: nada mejor a cambio
£1105 no pugden resolver los problemas, los cuales el cancepto
de electroneqatividad trata exitosamente. Todos 1os casos de

“fallas”, sehalades vor Soiridonov & Tatevskii, prueban ser, en
un examen mas nrofundo, un resultado de un mal entendido o de

una aplicacin incorrecta del concepto de electronegatividad®

"Asf en su dltimo artfculo (279) las constantes de dtsoci

c16n de los dcidos halogenoacéticos son comparados con las elec
tronegatividades de los hal6genos; el cido férmico es inclufdo
en 1a misna serie *para comparacién*, y es comparado con la elec-
tronegatividad del hidrégeno. €5 evidente que esta fnclusién es
puesto que 3 partir de la férula estructural de los
dcidos halogenoackticos F-CHyCOOH, C1-CH,CO0H, Br-CHyCOOK, ¥

incorrecta,

1-CH,CO0H se deduce que el andlogo del hidrégeno en esta serfe

es el §cido acético 4-CH,CO0F y no el dcido formico HCOOW. La
comparacisn de los valores de electronegatividad generalmente
aceptados de los halégenos y el hidrégeno con las constantes de

disociacion conduce a una relacin monot6nica la cual puede ser
completamente explicada tefricamente. Wo he usado el término
*aceptado aeneralmente® fortuftamente, puesto oue en su artfculo
Spiridonov & Tatevskii toman 1a electroneqatividad del flgor de
sistema de Bykov, donde este valor es mas pequefo ave 12 electro-
negatividad del cloro (este es el Gnico ststema en donde se pre
senta el caso). Este Gltino ejemplo puede servir como otra de-
mostract6n de 1a naturaleza tendencfosa del criticismo de Spiri-
donov & Tatevskif."
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A pesar de los hechos enumerados anterformente, Tatsanov

consfdera que el concepto de electroneqatividad

o puede ser
considerado como una teorfa universal de la aufmica general, la
cual pueda ser empleada cn todos los casos™. Y nuevamente recal-
ca que "el concepto de clectronegatividad fue introducido en la
quinica nicanente para la determinacisn del arado de asimetria
de 1a nube electrfnica en el enlace y que es posible solamente
calcular directamente o partir de la electronesatividad el grado
de cardcter 16nico del enlace.”

Posteriornente, cuando Batsanov hace un estudio mas com-
pleto del concepto en cuestifn (60), considera al criticismo del
concepto de electronegatividad como un todo, y 1leaa a la conclu-
$i6n parad6jica de que cada und es correcto, ambos, partidarios
y opositores del concepto: "...[videntementz la cuestibn es saber
cuales son 1os 1inites de aplicabilidad oor este método. €1 pre-
sente autor To ha establecido anterformente y cree aue es super-
fluo repetir oue, con la ayuda de la electroneoatividad, uno pue-
de deterninar directamcnte el signo y la magnitud de la carga Gni-
canente para dtamos en moléculas y cristales. En todos los casos
restantes es nocesaric determinar ya sea o no que la propiedad da-
da tepende de 1a solaridad de) enlace quinico y s6lo si la res-

buesta es afi

tiva piace una proceder a considerar 1a aplica-
cifn concrets 4o los vilnes de electronegatividad en ecuaciones

familiares o derivadas recienterente.

asta aquf se han descrito los argumentos mis sobresalfen-
tes aue han oresentado los diferentes investinadores en su inten-

to por realizar un andlisfs critico del concepte de electroncaati-
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vidad, como tanbién los argumentos mas sobresalientes de aquellos
investigadores aue se han pronunciado como defensores del con-
ceoto en cuestisn. el anflisis glohal de dichos argumentos d
una y otrs parte, podemos mencfonar que en realidad no existe
partidarios plenanente convencidos de que e) concepto se haya, for-
mulado correctanente, sino mas blen investigadores que estdn en
contra de todas aquellas crfticas, cuando éstas no han sido for-
muladas con Tos argumentos y la claridad suficiente, que permt
tan hacer un balance critico que conduzca a una mayor comprensién
del objeto de la critica, y no a una confusién que solo produce
efectos negativos.

De esta manera, observamos oue Avkov y fatsanov no estdn
en contra del cuestfonamiento del conceoto de electronegatividad,
sino mis hien en contra de la fnsuffclencfa en las argumentacio-
nes presentadas por los criticos tales como Syrkin y Spirtdonov
& Tatevskii. A través de sus propios artfculos, auienes han apa
recido como defensores del concepto, dykov y Batsanov, han mani
festado estar de acuerdo con ciertos planteanfentos y cuestiona-
mientos generales realizados por quienes critican el concepto.

Por medio de 1a descripcisn de los diferentes artfculos
que tanto atacan como defienden al concepto, solo se han presen-
tado 10s argunentos de amhas nartes, por lo que, esta ha sido
Gnicamente una recopilacién y presentacién ordenada de artfculos
relacionados a cuestionamfentos criticos del concepto. Por con-
siguiente, es necesario que se efectie un balance acerca de las
argumentacfones antes presentadas de tal modo que nos permita te-

ner los elementos de juicio necesarios y suficientes, para poder
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hacer un andlisis del posible proceso evolutivo de la electrone-
satividad, el cual serd tratado en el inciso siguiente
Por To tanto, al realizar dicho MALANCE sefialarenos:

Tal y como mencionamos en el capftulo I1, en donde se ana-

TMza el surginiento del concepto de electronegatividad, dicho con-
cepto surgi6 de una manera comnletamente empirica. En dicho ca-

oftulo se hace alusi6n a 1a afirmaci6n de Pauling en el sentido
de que 'es més sencillo enunciar un postulado y después prodarlo
enpfricanente’. For esta razén, no podemos esperar el que la

electroneaatividad se2 un concepto que represente a un cinulo de

conceptos tericos, mas hien representa un ouente entre la teoria
v 1a experiencia, entre el estudio riguroso (o el estudio mecsni-
co cufatico) de las propiedades oufmicas y su relaci6n con los da-
tos exoerimentales tales cono la energia de unidn, la distancia

de unién, la polaridac de enlace, ete
2.- tn o) afsno capftulo 11, (ofg. 3¢) sefiaiamos que Paulina

defini6 a la electronegatividad de una manera muy amolia, ouesto
que al hatlar de “1a capacidad de un &tomo en una molécula para

atraer electrones”, nunca precis§ de <f se trataban de electro-
nes nuc intervienen en e) enlace, o de los que no intervienen, 6
de todas a su ver, Aiemfs 12 Gnica restricci6n que lo da a esta
“cepacidad” dal dtomo. es justamente el aue csté dentro de una
molécula. “as sin emarce, Pauling no precisa contenido ffsfco
13 palabra “canacidad®, la cual os una de las traduc-

alguno
ciones de la palabra "power’ oue smplea cara definir a la elec-

tronegatividad en su 1dioma nativo, es decir, no le atribuye nin-
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gquna de 1as posibles interpretaciones ffsicas como podrfan ser
el carscter de fuerza, de energia, de ratencia, de campo, o de
potencial. Por consiguiente, no existe en reatfdad un contenido
Fisico que se le pueda asignar a Ta electroneaatividad, puesto
oue v surginiento no tuvo un planteaniento de tipo ffsico: en
realidad el inico planteamiento bajo el cual surai6 fue el de
crear un concepto auxilfar que permitiese elimfnar o simplificar
o evadir los clculos engorrosos orocedentes de la compleicad
de Yas expresiones mecdnico cudnticas.

3. En relacién a la arbitrariedad del concento de electrone-
gatividad Spiridonov & Tatevskii mencionan con la claridad ade-
cuada, argumentos en los que Pauling se vi§ precisado a estable-

cer una escala arbitrarfa, la cual por sf misma se enfrenté ante

1a necesidad de temer sus afustes. Por otrs parte si se hace

realmente un estudio de los términos que contiene 1a ecuacién pos-

tulada por Pauling no existe en realidad uns idemtificacidn ex-

plfcits de Ta electronegatividad como estd exprasada en 12 ecua-

cibn, con la definicién dada, Para poder aclarar este punto se-
rfa necesario definir aue es lo aue se entenderfa como "capaci-

dad” para atraer electrones, es decir, como se cree comveniente
caracterizar a esa “capacided”, si como una fuerza, como una ener-
afa, como un campo, como una potencia, o como un potencial, etc.
4.- Ohviamente si fué un concepto auxiliar, el cual no tuve
requerimientos acerca del sfenificado fisico o de su correspon-

dencla oor To que se entfende por capacidad, las dimensiones no

pueden ser fljadas.
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Las dificultades para eleair como base para la escala de
Ta electroneqatividad a la raiz cuadrada de la enerafa de reso-
nancia i6nica limita su empleo real a moléculas o grupos de to-
mos en 1os que su formactén haya sido por una reaccién de tipo

exotérnica: desde lueqo aue Pauling se enfrent ante reacciones
endotérmicas en 1as que no fué posidle calcular la rafz cuadrada
de 1a energia de resonancia i6nica, por tratarse de 12 rafz cua-
drada de un ndmero negativo. Por consigufente al hacer uso de

su ecuacin, Pauling encuentra que emofricamente existe una ma-

yor concordancia con

energfa de resonancia i6nica calculada
por medfo de la "media geométrica’, por lo que sin mayores bases

13 prosone como “otra posibilidad

6.. Del andlisis de las bases tedricas dadas por Mulliken y
Hoffit podriamos decir que siemore serdn consideradas como no re-
presentativas del concento de. electroneqatividad. La razén por
Te cusl afirnanos esto, es aue prinero surgiG el conceoto y pos-
teriornente se trats de buscarle las hases mecdnico cufnticas

qus corresconden al nisno

7.- €1 becho de aue se considere aue otras férnulas no co-

rresconder al concepto de electronegatividad es cierto tajo de-

terminadus 2svestos. Spiridonov & Tatevskii objetan el hecho de
que te enpiesn caracierfscicos de dtomos aislados y se extraoole
a la circunstenciz da toros en la molécula. En verdad, si se

consfderan estrictanente 12 no conveniencia de la extrapolacién,

y ademds e] empleo ds métodos mecdnico-cudnticos puede conceder-
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seles 1a razén, sin embargo, existen las evidencias ya presenta-
das ampliamente por Batsanov de que un tratamiento mecinico cudn-
tico riguroso no es representativo ni funcional para la solucifn
de 105 problemas dentro de la fisica y dentro de la quinfca: pe-
Yo, por otra parte no defa de ser una hipbtests, que en ningln
monento ha pasado a 1a categorfa de ley, es decir, es una hipte-
sis que ha servido y que ha sfdo probada, y oue en ninadn momen-
to se puede asegurar que, en un futuro proximo o remoto, ya no
nis representativas de 1o que realmen-

se formulen otras que sea
te ocurre en el mundo de la realidad. En relaci6n al empleo de
Tos coeficientes proporcionales, al cual se reffere Spiridonov &
Tatevskii, es el procediniento mis comén, tal como 1o hemos ana-
11zado en el inciso anterior, y por 1o cual es una manera dema-
sfado sencilla de relacionar dos cantidades que dinensionalmente
no son equiparables; sin embargo, es amplfamente conocido dentro

de Ta ffsica y de 1a qufmica el que, ecuaciones en las que ambos

niembros de la misma contienen términos con dimensiones completa
mente diferentes, son relacionadas entre.sf por medio de coefi-
cientes proporcionales (o constantes de oroporcionalidad) a los
cuales se les confieren las dimensiones necesarias, para que, des-
pués de ser miltiplicado dicho coeficiente por 105 0tros términos,

se obtenaa la dimensién deseada para la medici6n de clerta propfe-

dad, por ejemplo:
donde h = cte. de Planck

[
k= cte. de Coulomb

R W
£ ol 6 cte. aravitacional
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PV a0 AT R = cte. de Tos gases

3
Uy e g kT

cte. de noltznan
ey s aTen Tl e’y

donde 3, h, c, cons-
tantes.

8.~ ©n relaci6n a que 12 electronegatividad solo es un

“con-
Junto de nimeros” aue siguen 1a Ley Perisdica de Mendeleev, esto
M0 es realnente nada nuevo: sin endargo no tan s0lo 1a electro-
negatividad sfno tamhign e} radio atémico, el peso atdmico, las
energfas de fonizacidn, siguen la periodicidad antes mencionada.
Por consicuiente el concepto de electronegatividad no es sino un
indicador mas de esta periodicidad por lo que en ningin momento
se puede elininarlo, a travs de relaciones directas entre las

propiedades y el nincro atémico, ya ave la electronenatividad,

pese a auc su origen ha $ido cono un concepto auxilfar ha sido

debidamente domostrada a través de una gran cantidad de artfculos
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D) LEVOLUCION CONCEPTUAL OF LA ELECTRONEGATIVIDAD?

A través de un balance general de todo 1o escrito anterior.
mente podriamos afirmar a priorfsticemente que el concepto en

cuestidn, ciertamente esta en una

"posicién muy delicads” (Mo
fFit, 189) mas sin emtargo no comoartirfamos la opinién de Toul-
son 31 consfderar que “esta comenzando a derrumbarse”

Ahora bien, en el momento em que se realizan un balance
critico sobre el contenfdo conceptual de cualquier concepto, -
*surge T2 posibilidad de que sea comsiderado como no representa-
V0 0 poco representativo de su contenido, y en consecuencia,
tengs que ser desechada, reemplazado o modiftcado: o hien que
sea confirmado” (pdgina 4 de la presente tesis)

Por otra parte, surge también la prequnta de si el concep-
to ha estado sujeto a un proceso de evoluci6n conceptual, y has-
ta que grado se ha alcanzado dicha evolucion

En el presente inciso, no se pretende dar una respuest
categbrica en relacién a

Ta prequnta del pfrrafo anterior, sino
mas bien, contribuir con otros elementos y anglisis de contenid
que nos permfta apreciar si existe o no un proceso evolutivo y
estimar en que etapa evolutiva se encuentra el concepto

Por consiguiente, partiendo del hecho de que Pauling es-
tablects que la electronegatividad es una capacidad de un

"tomo
en una molécula,” observamos aue:

1.- La electronegatividad, 2 través de sus diferentes méto-

dos de determinacién y de sus aplicaciones, estd referida a pro-
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pledades que se pueden dividir en tres qrupos:

a) de los ftomos aislados
b) de la interaccidn dtomo- stomo

c) de la molécula ya formada

Las propfedades a las que se les ha relacionado dentro

del inciso a) son

Carga nuciear efectiva 7% Relaci6n de Estabilidad SR

Distribuci6n de la Cargs Q Functén trabajo 0

Dentro del inciso b) se encuentran:
Potencial de fonizaci6n Pl Afinidad Electronica AE
Radio (covalente o i6nico) r Fuerza de Atraccién F
fotencial Eléctrico Ri

¥ dentro del inciso c) se encuentran:

Constante de Fuerza de 1a molfeula k
Frecuencia do vitracion del enlace v
Calor de resccitn {formacion o disociacton) ak,

Tino de Znlace y s fstructura molécula (% de caracter 18nico)

Polaridad
Yo, de Coordinaci6a
Hibridacién

Valencia

En la Figura 3-3, considerando nue la condicién estahle-
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FIGURA 3-3
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cida para Ta electronegatividad es de “Stomo en una molécula”,
se presents esquemdticanente 12 formaci6n de una moldcula AL, a
partir de sus stomos afslades A y B. En dicha figura se han fn-
clufdo todas aquellas propiedades aue son o se han cansiderado

fnherentes a cada uno de los estados que preceden 2 la formacién
de V2 molécula. Asf, al considerar a los ATOMDS AISLADOS (A y

8), a cada uno de ellos les corresponde una carga nuclear efec-
tiva y una distrituci6n de la carga, y una relaci6n de estabili-
dad, ocasionadas por la presencia de un nicleo y de Tos electro-
nes. Como consecuencia de la anterior, en cada dtomo en su es-
tado basal existe un campo eléctrico (E°), el cual df origen a
un radio at6mico, a una fuerza eléctrica y a un potencial eléc-

trico para el mismo estado basal; del potencial eléctrico pode-

mos considerar aue se orinina (a funcifn trahajo de la eni

ternisntca de ese dtomo. Cuando los dtomos A y E se aproximan
y empieza a existir una INTERACCION ATONO-ATOKO, cada uno de e-
Mos pasa a su estado de valencia, para lo cuzl el campo eléc-

trico atgmico (E*) varfa para dar origen a un radio atémico, a

una fuerza de atraccion y a un potencial eléctrico. De éste §l-

timo se derivan el potercial de ionizacidn y Ja afinidad electrd

nica de casa dtono. Como resultado de la interaccién se obtic-

ne una distancia de unidn ruo, una fuerza de unidn £y, v un po-

tencial eléct-ico Una vez que se tiene a la MGLECYLA FOR-

WaUA se pueds afirmar oue 13 Energfa de la moléculs estd carae-
terizads por el calor de reacci6n (de formacidn o disociacisn

del enlace), por 12 constante de fuerze o por 12 frecuencia de

vibraci6n del enlace, v or el tino de enlace o de estructura mo-
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Tecular, esto dltino con el conociniento de factores tales como
la polaricad, el no. de coordinacién, Ta hitrfdacién, Ta valen-
cla, etc.

e esta manerz, en 12 figura 3-3 se han fnclufdo medfan-

te un diaarama secuencial las relaciones oue hav entre todas a-'

auellas prooiedades a las que se ha relacionado la electronegs-

tividad. En 12 fiqura 3-4 se nuestran mediante 1fneas disconti-

nuas las relaciones entre estas proofedades y la electroneqati-

vidad

2

Los nétodos de deternfnacion de Ta electroneaatividad se
pueden clasificar en dos grupos: métodos teéricos y métodos em-
pfricos. n la figura 3-5 se abserva que ia mayorfs de aquellos
nétodos que emnlean procedinientos tebricos se encuentran dentro
de una regi6n en donde los ftomos son considerados aisladamente
y de donde, a nartir de las propiedades aisladas, se predice un
comportaniento tedrico de 1a molécula aue se forma. Por otra
oarte, Tos mitodos que en su mayorfa emclean procedinientos empi-
ricos se encuentran en 12 regifn en donde es posible determinar
el concortantento de 1a nolécula a partir de determinaciones no-

tebricas sino obviamente emnfricas.

En hdse a las flouras mencionadas en los puntos 1y 2,
251 cono del hecho de aue existe una correlacién interna entre
Tas diversas nropiedades a las nue estf relacionada la electro-
neaatividad, ohservamos que dicha electronegatividad ha desempe-

fiado ) papel de punto de enlace entre el comnortamiento tedrico
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y el comportamiento empfrico de las moléculas (heteronucleares
principalmente), y que ha permitido la formulacién de relaciones
sencillas, lineales bisicamente, nor medio de las cuales es po-
sible estinar valores de una cierta propiedad no.conoctda para

un elemento aislado o dentro de una molécula.

4. Si se consideran cada una de las oropiedades descritas
en las figuras 3-3, y se analiza cual es la causa condn de las
mismas, evitando caer en la sobre-simplificacién, podemos afir-
mar que todas y cada una de ellas son una consecuencia directa
de una carga nuclear efectiva y de wna distribucién de la carga
en el tono que forma parte de una molécula. Por consiguiente,
1a electroneqatividad ha tenido la funcidn de “indicador" de la
carga nuclear efectiva o de 12 distribuci6n de la carga, y otras
propiedades de los §tonos aue estan aislados o formando una mo-
Tecula. Por esta razén. a pesar de que se fornularon diferentes
maneras de evaluer la electronesatividad, existe una concordan-
cia general entre los valores de las diferentes escalas. Por
otra parte, osto di6 origen a la diversidad de las dimensiones.
Por 10 tanto, en hase a las observaciones mencionadas,
podenos afirmar que o) concepto do electronegatividad, a través
de sus diferentes relaciones, 2 trovés de los atacues concernien-

tes a su no-correscondencia a su contenido conceptval, y a tra-

vés del éxito quo ha tenido en la qufmica como un comceplo aux
ar en 1a determinacién de relaciones emairicas con ciertas pro-
piedades fisfcoquinicas. ha estado sujeto a un rroceso evolutive

dentro del cual, mediante los cuestionamientos constantes tanto
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a nivel te6rico como empfrico, dicho concepto se encuentra, si no
en una "posici6n muy delicada®, si en un momento en que requiere
ser re-defintdo, modificado y complementado de tal forma que con-
tinde sfendo una de las herramientas mfs Otiles dentro de la quf-
mica y que pueda estar cimentada en bases teéricas con mayor so-
Tidez. Por otra parte, debe reconocérse que hasta la actualidad
existe una gran cantidad de relacfones y datos empfricos con lo:
cuales se ha comprobado su validez dentro de los ciertos 1fmites
To que asegura que 1a electroneqatividad no tendrf un rechazo to-
tal como concepto, mientras no exista un modelo atémico mas com-
pleto y funcional a nivel de soluctones Lebricas

Anteriormente habfanos sedalado cue Pauling defini la e
Tectronegatividad en un sentido muy ampiio, y que uno de los
principales problemas de interpretacidn 1o representa el término
"capactdad” por 1o que, si se espera que su proceso evolutivo

tenga continuidad, es necesario una re-definici6n del concepto.

E1 primer aspecto que debe ser tratado es precisamente el ac
por 1o que en el siguien-

rar el que se'entiende por "capacidad"

tey ltino inciso de este capftulo sers discutido



£) LA ELECTRONEGATIVIDAD ANTE LA ALTERKATIVA DE UN CORTENINO
CONCEPTUAL MAS DEFININO.

A1 final del inciso anterior mencionamos que para que la
alectronegatividad continde dentro dz un proceso evolutivo, es
necesario que se realice una re-definfcidn de la misma. Esto no
sfanifica que el concepto deba ser rechazado, suesto que se han
dado 1as evidencias suficientes como para garantizar su aplica-
b111dad, aceptadle pero en clerto modo restringida, dentro de la
aufmicas mas bien, esta re-definicin debe hacerse complementan-
40 y/0 modificando adecusdamente al concepto, de tal modo que se
anplie el campo de accidn del mismo y en consecuencia, lograr
aue se convierts cada ver ms en una de las herranientas mas con-
Fiables dentro de 13 quinica tedrica y empirica.

Por consfeuiente, en estz fnciso se presentard une alter-
nativa de re-definici6n del concepto en cuestidn, la cual preten-
de ser el resultado de un angiisis erftico 1levado 3 cabo en las
piginas anterfores y del deseo por contribufr modestamente 2l
proceso evalutivo del nulticitado concento.

Previamente a la sresentacin ds la alternativa nenciona-
ds, cs necesario mostrar cuales fueron las causas oue 1a oriui-

naro: por 1o que se incluye 1a siguiente
EXPOSICION 9E 0TIV0S

4) De acuerdo a lo que se indic6 en el inciso £) del oresen-

te canfeulo, (pfg. 313 punto no. 2 del “alance), i elec
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tronegatividad no surgi6 con un contenfdo fisicoqufnico
definido: se le asian6 el carfcter de “caracidad”, misma

2 1a aue ®auling nunca le delinftd su significado.

b) De acuerdo a lo presentado en el capftulo 1y a la fig,
3-4, existen un gran ndmevo de relaciones empirfcas entre
1a electronegatividad y ciertas propiedades fisicoqufmicas
en donde se presentan difercntes dimensiones y diferentes
relaciones de proporcionalidad, lo oue dificulta la cons-
truccién de una teorfa congruente acerca de las relaciones

que entre sf pudieran auardar todas esas propiedades.

De acuerdo a fo seaalado en el inciso D) de este canftulo

)
(pSg. 314, punto no. 4) la electroneaatividad ha servido
como "indicador” del resultado de la fnteraccion de dos -
propiedades atdmicas fundamentales que son 1a carga nuclear
efectiva y la distribucién de la caroa.
Por 1os motivos antes exouestos, consideramos que es nece-
sario :

1.- oroporcionarle un contenido fisicoqufnfco a la electrone-
gatividad mediante la delimitaci6n del significado de Va palabra
‘capactdad” emoleada en su definfcidn.

2.. Otorgarle a dicha electronecatividad 1a caracterfstica de
ser un "indicador’ del resultado de la interacci6n entre la car-

ga nuclear efectiva y 1a distribuci6n de la carca.

3.- Mantener Ta forma de 1as diferentes relaciones empfricas
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entre 1a electroneqatividad, re-definida en hase a los puntos 1
¥ 2,y las diferentes propiedades, mediante el empleo de coefi-
cientes proporcionales que tengan fmplicitas las dimensfones que

sean necesarfas a fin de obtener ecuaciones congruentes dimen-
stonalnente.

Por consiguiente, de acuerdo al ounto 1, tratando de pro-
porcionarle un contenido fisicoqufmico a la "capacidad” del dto-
Mo dentro de una molécula para atraer electrones hacia é1, dni-
camente podemos pensar en cuatro positilidades: una energia,
una fuerza, un campo o un potencfal

Por atra parte, de acuerdo al ounto 2, puesto oue esa “ta-
pacidad® debe ser un "indicador® del resultado de la fnteraccifn
entre 1a carga nuclear efectiva y la distribucién de la carga,
tal "canacifad® tendrd bisicamente un cardcter eléctrico, vor

To que 1as cuatro pesivilicades mencionadas serdn ahorss

Energfa Potencial El6ctrica =

2*e
Irl

Fuerze Eléctrica =

Potencial Eléctrics

e

I
Camoo flectrico = 11 b Lo ALY <
o e e e

€n ta dltima oe estas férmulas, v aue n deve ser fnffni-
tamente pequeta {a=0). y como en la actuzlidad la carga mas pe-
quefia conocida es 12 del electrsn (e), se considers que a = o

Ahora bien, si analizamos cue relacién existe entre cada
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una de estas cuatro posibilfdades, ohservamos que de hecho, 1a

dos G1timas son sinplemente una consecuencia de las dos prineras,
es dectr, que el Canpo E1éctrico es 1a medida de la Fuerza ©1éc-
trica que actuarfa sohre una carga de prueha infinitamente peque

fa, cuando esta carga es colocada a diferentes distancia y en di-
ferentes

ecciones, y que e) Potencial Fléctrico es 12 medida

de 1a Energia Potencial Eléctrica por unidad de carga, cuando es-
ta carga es trafda desde el fnfinito hasta diferentes distancias,
en las proximidades de) §tomo.

Por consiguiente, el nimero de posibilidades para carac-
terizar & la “capacidad” en cuestin puede reducirse a dos, ha
jo dos modalidades, es decir, elegir entre la fnergfa Potencia
£léctrica y Ta Fuerza Eléctrica (prinera modalidad), o bien entre
el Potencial Eléctrico y el Campo Eléctrico (segunda modalidad)
Por otra parte, mencionaremos que para que se manifieste
una fuerza de atraccién o repulsién por parte del §tomo, es ne-
cesaria la presencia de otra partfcula cargads y del conocimien-
to de 1a magnitud de la carga de esta parttcula, mientras aue
por medio del campo eléctrico se estd midiendo esa "capacidad”
del Stomo sin necesidad de considerar a alouna otra particula
cargada ajena al propio Stomo. De iguzl manera, para que se mas
nifieste una Energfa Potencial Eléctrica se requiere de la pre

sencia de una partfcula cargada (trafda desde el

fnfinito hasta
1a distan

) y del conocimiento de la magnitud de la carga

de exta partfcula, mientras que por medio del Potencial Eléctrs
co se puede medir otro aspecto de la "capactdad® del tomo pres-

cindiendo de partfculas cargadas ajenas al mismo.
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Por la razén antes expuesta, consideramos que es mas con-
ventente describir esa "capacidad’ del Stomo a través de cantida-

des tales como e) Campo Eléctrico y el Potencial Eléctrico.

Si analizamos las expresiones de estos Gltimos, observa-
mos que ya han sido emnleadas para describir a la electronegati-
vidad. La expresifn correspondiente al Potencial f1&ctrico fué
empleada por Gordy {Cap. II pdg. 127), y la correspondiente al
campo [1éctrico por Allred & Rochow (Cap. 11 pdg. 133), sélo ane
ninguno de los dos las emplearon para describirlas como la elec-
tronegutividad sino que buscaron una correlacién entre estas can-

tidades con 1a cscala de Pauling, es decir, sé ajustaron al con-
cepto inicial.

Sin embargo, este no significa el que necesariamente nos
tengencs que decidir entre Gordy y Allred & Rochow, Siua mas bien
antre comn serfa mas conveuiente describir a 1a “capacidad® des
1070 51 cono un Campo T1éctrica o como un Potencial Eldctrico.

Continuando con el sndlists de das relaciones que exis-
ten entre 1as posiailidadss mencionadas, observamos oue existe
una relacidn entre o1 Campo léctrico (E) y el Potencial £1éc-

trico (Y], aue puede ser expresada vajo cualquiera de las si
guientes ecaaciones

- [Eeose ot 9= - E

A travis da 1a primeca =xpresi6n, podemos interpretar que el Po-
tencia! Eléctrico en un punto, es el resultado {con signo cam-
biade) de 12 suna (o intecral) de todas bas variaciones aue se

presentan en el Campo Eléctrico, cuando s ha recorride una dis-
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tancia desde el infinito hasta el punto. Por medio de la sequn-
da expresidn, diremos que el Campo S16ctrico en un punto deter-
minado es de signo contrario e fqual al aradiente del Potencial

Cléctrico, donde dicho gradiente es la medfda de las variacio-
Ly 7, ha té-

nes nfinitesinales que en relacién a los ejes X,
nido una funcidn escalar, en este caso el Potencial Eléctrico.
ebido a que hay una inter-relacién entre amhas, podenos
afirmar que cualouiera de las dos nos podrfa describir la “capa-
cidad" del dtomo, ya aue por otra parte, ambas dependen de una
carga nuclear efectiva Z*e, e imnlicitamente de una distribuci
de la carga, por medio del término r. Sin embargo, es conve-
niente recordar que dentro de la ffsica y por consiguiente, tam-
bién en la fisicoqufmica, existen dos tipos de cantfdades deno-
minadas como cantidades escalares y cantidades vectoriales, y a-
demés que las cantfdades vectoriales contienen implfcitamente
las cantidades escalares, o bien que un campo vectorial lleva
inplfcitamente a un campo escalar. Por consigufente, debe re-
cordarse que el Campo Eléctrico es de origan vectorfal, mientras

oue el Potencial Eléctrico es de orfgen escalar. Por lo tanto,

a portir de estas caracterfsticas se puede aseverar que el Can-
90 Sléctrico es el mas adecusdo oara representar a la “capacidad®
nencionada

Desde Tuego aue en esta eleccibn acerca de la forma de
caracterizar a 1a "capacidad” de un ftomo en una molécula para
atraer electrones, se ha buscado proporcionarle un contenido f1

stcoaufnico adecuado, pero tam:tidn no limftario de tal modo que

se reduzcan las posibilidades de sequir emnleando el concepto en
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cuestifn, dentro de su oropio dmbito.
Por 1o tanto. si consideramos a la electronegatividad co-
m0 una cantidad vectorial, ohservanos que dehe tener ademds de

una magnitud, una direcci6n. Esto dltimo podemos interpretario

como la representacion de las variaciones que tiene la electro-
negatividad en 12 medida en que se varfe la direccidn y el sen-
tido del Campo, es decir, que 2 pesar de medir el campo a una
misma distancta con respecto del nicleo, pero en diferentes di-
recciones, e1 valor del camps no serd necesariamente el misno,
To que nos pone de manifiesto que no slempre habrd una distribu-
cign uniforme de 1a carga atémica.

Par consiauiente, observamos que al fdentificar a ta elec-
tronegatividad con el Cango Eléctrico de los &tomos, cumple con
Vas racesidades planteadas en Tos cuntos 1y 2 de la péa. 328

de este fncisn sue son

-#roporcionarle un contenido fisicoquinico definido, y
er un indicador’ de la caroa nuclear efectiva y fa distri-
bucidn de 1o caroa
€n sase a1 articulo de Allred & Rochow, se menciond en el
ap. 11 aus dickos investigadores hanfan considerado a la elec-
tronesatividad como ura proniedad relacionada con la Fuerza Eléc-
trica. nor lo que calzuleron o valor de la mispa en cl 1fmite
covalante y nosteriormente 1o comnararon grificamente con los va-
Tores de electronegatividad de Pauling. fio obstante, regresando
al artfeulo de Allred & Rochow, 10 que ellos calcularon no fué

a1 valor de 1a Fuerza El8etrica, sino ne hien el Campo Cléctrd-
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co con una modificaci6n especial, es decir, no tomaron en cuenta

a 12 carna del electrén, e, que contiene en la expresién del Cam-

po el mdulo (Ze/rt), sino Gnicamente Z*/r?. finalmente estos

fnvestigadores 1legaron al estableciniento de una nueva relacifn

= 0.350 20/v7 4 0.74

Ta cual ohtuvieron después de oraficar 7*/r versus la electrone-
gatividad de Ta escala de Pauling X para cada uno de los elemen-
tos.

A pesar de que el trabajo de estos investigadores puiera
ser considerado como satisfactorio para las necesidades plantea-
dss en este inciso, consideramos que cuenta con un ligero incon-
veniente, que es el hecho de ajustarse a 10s valores arbitrarios
de 12 escala de Pauling, cuando pugieron establecer una escala
Independiente, y de acuerdo a nuestro punto de vista, mas repre-
sentativa de su contenido concestual,

Yo obstante, por medio de la presente tesfs presentamos

1a alternatfva de que la ELECTRONEGATIVIDAD, definida como “la

capacitad de un dtomo enuna molécula para atraer electromes h

-
cia &t

. sea identificada dnica y exclusivamente con el Campn

fléctrico del stamo en el 1fmite covalente. Por consigufente,

Ta férmula correspondiente a esta re-definfcisn es
ELECTRDNEGATIVIDAD = 278 F
el

B )

en donde "‘ es el radfo vector unitarfo y el término restante

es el midulo del vector Campo Eléctrico.
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Por supuesto que, Allrec $ Rochow obtuvieron el nédulo de

esta Electronegatividad empleando valores de Z* calculados oor

las reglas de Slater, y valores de los radios covalentes calcu-

Tados por Pauling. Sin embargo al no multiplicar por el valor

de Ta carga del elcctr6n, e, en nuestra opiniGn, este Gitino as-

pecto no influye decisivamente en los valores obtenidos por las

siguientes razones

1.

Si el m6dulo de esta Electroneqatividad es equivalente
a1 m6dulo del Campo Eléctrico, entonces de hecho debe

ser

M6dulo de Electronecatividad = kz*e/|r’|
donde k es 1o constante de Coulont que en este caso s
equivaiente a 1 dina-cn’/ues’ , o mas adecuadamente -
1¥10" “4ina-Angstron® fues’, razén por 1a cual no se inclu-
e en 1a formula 3-23, ya que su intervencion es fapif-
cite
De Ta formula 3-23, los dnicos valores que varian son 2*
¥ vt por consiquiente los valoras da k y de e permanccen
censtantes para cualquier 4tomo al nue se le evalde su
Camno Cigetrico.
Nedo que o1 valor 4o e es de 4.20223X1707'°ues, entonces
al aultiplicarlo por el valor de Z*/r? corresnondiente a
cada uno de Tos elementos se obtienen valores nuy peque-

fios ya oue estarn nultfplicados nor 197°°. Por lo tan-
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to el no tomar en cuenta a e equivale a una normaliza
cifn de la escala que resulta favorable. €n realfdad n
se desprecia el valor de e, sino mis bien corresponde 2
una normatizacisn que puede plantearse de 1z manera st

quiente:

E = ke Z*/r® donde ke = constante = A
Por 1o tanto € = A Z¢/r' como k = 1X107'* dfna-Angstrom?/ues
e = 4.80223%107'" ves

Por To que A = 4.80223X107"" dfna-Anastron’ /ues

Si A =1, esto fmplica que ke = 1 lo cual es posible s
2 k se le asigna ahora el valor del recfproco de la car-
9a e, y por consiguiente k' = 2.08X10° dina-Angstrom®/ues®

para obtener finalmente £ = 1XZ+/r?

Por las razomes antes expuestas, podemos considerar que
Tos valores de Allred & Rochow corresponden a la re-definfciss
que se propone por medfo de la ecuacién 3-Z3. Fn la Tabla 3-17
se presentan los valoressde Z*/r’ que obtuvieron y que de acuer-
do a la alternativa presentada, serfan los nuevos valores de €
Tectronegatividad, la nueva escala a la cual deberdn de ajustar-
se las otras-escalas, tales como la de Pauling, la de Gordy, la
de Sanderson, Ta de Mulliken v la de “inze % Jaffé

Por otra parte, cabe actarar que Allred & Rochaw realiza-
ron estos cdlculos en 1958, empleando Tos valores de Tos radios
covalentes mas actualfzados en esa época, por lo que considera-

mos gque pueden exfstir ciertas inexactftudes en los valores cal-
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culados de Z%/r?, mativo por el cual mencionaremos aouf a un tra-

afio de 1973 nor Fsnarza-drmaz (237). En di-

tajo realizado en

cho tratajo, se calculan los valores el nédulo de 1a Zlectrane-

gatividad para B6 eleventos neutros sfouiendo esencialmente 1o
Formula de ATTred & Rochaw, salvo 1as modificaciones sinuicntes:
Calculan Ta carga nuchear efectiva 7% vor el método del

campo auto consistente y evaluada por Clementf y Paimon-
4i (288-221), en Yugar de los pardnetros de Slater en-

y

oleados por Allred % Pochoy
Eaplean los valores miximos de tos radios de los orbita-

Tes maxinos de valencia, ro. . calcutados por ‘iaber y

Cromer (202) en hase 2 las funciones de onda no relati-
visticas de Kartree-Fock, en lugar de los radios cova-
Tentes de 2auling empleados ror 21lred & Rochow

oor To tanto

#6dulo de Tz Electronesatividad = Z¢/r - - - (3-24)

TARLA 317
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£sta Electronegatividad, o mas bien dicho, este médulo del

vector Electronesatividad, al cual Esparza-Armes 1o han designa-
40 cono Electronegatividad del drbital ¥iximo de Valencia, se ha
sa en las fuerzas de atraccidn entre el ndcleo de un Stomo y el
electrén en el orbital mixino de valencia. "La habilidad de un
dtomo, en una moldcula, para atraer electrones depende de 1a con-
1 valor

binacién de los orbitales usados en el enlac
de 24/rl es 1a medida aproximada de la extension a la cual un
4tomo, en una molécula, atrae electrones del orbital méximo de
valencia hacia si misao..."

€n la Tabla 3-18 se presentan los valores que obtuvo, A
través de regresifn lineal obtuvo una ecuaci6n para relacionar-
Tos a Ta escala de Pauling, la cual es
X, = 0.098 el e 1250 - - - - - - - (328)
En la misma Tabla 3-18, se incluyen los valores que obtiene a
través de la ec. 3-25, y son comparados con los de la escala de
Pauling. )
Consideramos que el trahajo realtzado por estos fnvestiga-
dores, representa en sf la primcra alternativa que tendrd el con-
cepto de la electronegatividad para probar Ta validez del replan-
teamiento que de su contenido conceptual se ha realizado en la
presente tesis. Obviamente que podrdn existir ciertas “{rregu-
laridades" en algunos de los valores de esta escala, mas sfn em-
bargo, creemos en que a través de valores cada vez mas confia-
bles de las cargas nucleares y de los radios de los orbitales mé-

xinos de valeacia, se podrdn salvar estas aparentes dificultades
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iffcultades aparen-

Y aseveramos que son

de esta nueva escala.

tes” debido a que las "irreqularidades mencfonadas estdn referi-
4as a la comparaci6n con los valores de la escala de Paulfng,

sin embarqo, poraué no hacer la afirmacién contraria, es decir,
irregularidades® no son de 1a escala propuesta, sino mas

que as
bien de 12 escala de Pauling.
£5te G1tino aspecto nos conduce a proponer el aue Tz es-
cala de Pauling en lo futuro ya no sea el punto de comparac!6:
de cualauier otro estudfo sobre valores de electronegatividad,
puesto que ya vimos anterformente que es en cierto modo artitra-
ria y que no tiene un contenido ffsicoquimico definido. A cam-
bio, prosonenos que el nuevo punto de comparacién sea la escal
de electronegatividad que esté basada en Ta evaluacidn del campo
eléctrico de los tomos, ya sea en el estado neutro o hasal, o
bien en el estado de valencia: es decir, que por el momento para
Tos §tomos en el estaco neutro, el punto de comparacién sers la
escala de Esparza-Armas, mientras no exista ofra que bajo el mis-
mo planteamiento de Campo Eléctrico demuestre ser mas adecuada.

Por consfguiente, queda ablerta la posibilidad de cons-
trufr una escala que sea el punto de referencia para las electro-
negatividades de los dtomos en el estado de valencia.

Ante esta proposicidn puede surgir la pregunta acerca de
cual serd e) destino de las otras relaciones enpfricas que hast
1a fecna han demostrado tener una aplicacién aceptable. Recor-
dando que en el punto 3, cuando sefalamos las necesidades que de
bfa cubrir una electroneqatividad re-definida, mencionamos aue e

conveniente mantener 1a forma de las diferentes relaciones enpf-
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ricas de la

gatividad con otras prop fisiconuf-
micas, pera lo cual se deben emplear coeficientes proporcionales
Pues bfen, al proponer un nuevo nunto de referencia, la
escala de electronegatividad basada en el Campo Eléctrico, las
otras relaciones empiricas deberdn ajustarse a esta escala median-

te el empleo de los coeficientes adecuados. En este renglén, -

presentaremos cual podrfa ser la forma de las ecuaciones de con-
versién de las escalas de Pauling, Mulliken, Gordy, Sanderson, y
Allred & Rocho

L a2 escala de Esparza-Armas la cual serd nues-
tro punto de referencia. En la Tabla 3-19 se presentan las rela-
ciones obtenidas.

TABLA 3-10

gy T 10.200 X, SM2L755 - .- (3226
Komy © 6B Xy - 6200 - - - - (3:27)
Komy 5520 Xy, - 3243 - .- - (3:28)
Xomy = 5.588 X, S AT e (3220)
Komy 131 (5%) See s (3h3m)
X, = electronegatividad de Pauling

Ky ® electronegatividad de ¥olliken-tinze

Xy.p * electronegatividac de 811red-Rochow

[

seo=

electroneqatividad de Gordy (funcin trazajo}
electroneaatividad de Sanderson (Pelacidn de Esta-
bilidad)
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Las ecuaciones presentadas en 1a Tabla 3-19, fueron obte-
nidas al considerar que entre 105 valores de la electronegativi-
d4ad del orbital miximo de valencia, X, . v los valores de otra
esoala, por ejemplo Mulliken-fiinze Xy .. exfste aproximadamente
una correlacién Vineal, por o que se emple el método de mini:
nos cuadrados. Ciertamente que este procedimiento es una forma
demasiado sencilla de relacionar mateniticamente dos conjuntos
de valores, tal como se discuti6 en el inciso B) del presente ca-
pitulo, v probablemente la ecuacién que representase més adecua-
damente una relacion funcional entre estos conjuntos de valores

(o ¥ Xgr Xy Kgogs Xgo ¥ SRY o3 un polinomio de grado n;

sin embargo, debido 2 que el

tar de obtener dichas correlacio-
nes por medio de polinomios de grado n reuiere da un estudio mu-
che muy minucioso, empleando procedimfentos matemdticos mas ela-
borados que pertenecen al campo del Analisis Humérico, considera-
mos que un estudio de esta naturaleza estd mas allg del limite
de os objetivos sefialados para la presente tesis.

No obstante que se reconoce que 1as-ecuacfones de la Tabla
3419 tienen una forma que no es del todo satisfactoria, se pre-
sentan a manera de ejemplificacion para seralar aue existen mu-
chos otros aspectos por estudiar en relacién a la re-definicién,

que del concepto de electroneaativi

2d, se ha oropuesto en el
presente trebajo.

Con respecto a cada una de las ecuaciones de la Tabla

3-19, es necesario aclarar que

L. Ls ecuaci6n 3-2€ fué obtenida o partir de la ecuacifn
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3-25 por un sinple desnele algebrafco de X, o

Las ecuaciones 3-27, 3.28, y 3-20 fueron obtenidas por

nininos cuadrados, empleanda los valores que Mullfken-

Hinze, Allred-Rochow, v Gordy oStuvieron para los ele-

mentos en el estado neutro, y oue son presentados en 1a

Tanla 3-20

La ecuacion 3-3) fué obtenida por minimos cuadrados con-
en-

siderando ¥ = Log X, ¥ X = Log SR, per 1o que al

contrar 1a pendiente, m, y la ordenada al origen, b, re-
selts la ecuacitn

Log %y, = 1.373 Log SR + 0.26785

Ta cual al sacar el antilogaritmo adquiri6 1a forms de

ecuaci6n 3-30. Los valores de SR cmpleados son fncluf-

dos en la Tabla 3-20

Finalmente, a fin de realizar la comoaraci6n de las esca-

las antes mencionadas con 1a de Esparza-Armas, X, (nuestro

punto de referencia), en la Tabla 3-21 se presentan los valores

de ests d1tina escala y aquellas que obtienen por redio de las

ecuaciones d¢ 12 Tabla 3-1

£n la misma Tabla 3-21 se obscrva cue en aemersl existe

cierta concordancia entre fas diferentes escalas, mds sin embar-
go llay un ninero no descreciable de desviaciones 1o cual es un

indicio fehaciente de ave las correlaciones de la Takla 3-17 son
en cierto modo representativas tal como se indie6 anterformante.

Por otrz parte debemos sesalar que Tos valores nemativos aue hay
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en Ja Tabla 3-21, de ninguna manera representa que Ja electrone-
gatividad del orbital miximo de valencia, Y., . (obtenida por
una correlacién con otra escala) que estd definida como 'a capa-
cidad de atraer e

trones L...etc..’ se convierts en estos casos

en una repulsidn; antes hien, es el resultado nuevamente de con-
siderar una correlacisn funcional tan simple como To es 1a corre-
lacisn lineat. 1o cual podrfa ser “solucionado” por una simpl
normalizacion de Tas escalas, procediniento que no se ha emplea-
4o por requerirse un and1isis matemdtico mas detallado

Pese a las observacfones hechas en el pirrafo anterior
“tese que fos valores de X, y aquellos que se abtienen por me
dio de los valores de SR son los que presentan una mayor concor
dencia, To que puede sen significative ya que la ST as tambidn
una medida de la distribucin de la carga a través de una densi-
438 electranics (relacionada a 12 densidad electrénica de los ga
ses inertes) con un planteaniento en cierto modo sinilar al de
un Campo Eléctrico creado en un dtomn.

Obvianente, existen una gran cantided de relaciones que
habria que ajustar a la escala oue se oropone. come también una
aran posibilidad de que bajo este nuevo enfoque del concepto de
1a electroneatividad surjan otras relaciones y criterios que
permitan una mayor comprensisn de los fenémenos fisicoqufmicos
Sin embargo, debido o ave el objetivo del presente tems de test
fue €1 de hacer una contribucién a

andlisfs critico del concep-
to de la electronegatividad, consideramos oue tratar de profun-

dizar sobre os puntos exouestos en los pérrafos anteriores, es

motivo de otros estudios mas especializados v minuciosos, lo cua
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escapy a mesttras canibilidades actuales 4o
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En base s lo presentado en los Capftulos anteriores, Gni-

camente nos resta realizar un balance final, oue nos permita ob.

tener los elementos de Juicio necesarfos nara responder a la d)-

tina prequnta que tanto en la introduccién como en Jas primeras

pdginas del Capftulo ILf se formul6 y oue es la siauiente

ZEn qué medida 1a modificaci6n de uno o varfos conceptos

proporcionan una herranfenta de evoluctdn para la clencia?

Por consiguiente, al realizar dicho balance final, es pre-

ciso mencionar 1as siguientes CONCLESIONES:

£1 concepto de electronegatividad surgid ante la necesi-
dad de estiner valores de ciertas propiedades Mfsico-qui-
nicas que no se conocfan o bien que existfan diffculta
des serias para obtenerlas exverimentalmente, o por otr
parte, que si era posihle predecirlas tefriczmente, 103
celculos que se debfan de realizar eran demasiado compli-
(s0bre todo si se considerahan cilculos meeknico-

cados

cusnticos), v nor consinuiente, se trataron de encontrar

corrélaciones entre dichas propicdades y e} concepto |

deade aue permitieron -nor extrapalacifn o interpolacifn-
obtener los valores desconocidos con cierto margen de

error, eltmtnando asf a Tas diffcultades mencionadas.
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La formulaci6n del concepto de electronegatividad se rea-
1126 en una forma demasiado amplia, con ta Gnica limita-
ci6n de que es una propiedad de un &tomo "en una molécu-
1"

asimismo fue hecho en ausencia total de un fundamen-
to mecdnico-cudntico (adn cuando posterformente se inten-

€6 justificarlo en este aspecto}, y sin ningln contenido
fisico-quimico explicito,

Los valores de electroneqatividad asignados por Pauling

a cada uno de los elementos son completamente arbitra-

rios, adem§s de que e! rango de su escala, de 0.7 2 4.0,

estuvo 1imitado por la forma de la ecuacidn que propuso

para su evaluaci6n. Este Gltimo aspecto podrfa conside-

rarse como una ventaja o desventaja segin el punto de

vista que se adopte. €n el primer caso se consideraria

como una ventaja dehigo 2 ue T2 diferencia en el cardc-
ter "electronegativo” de elementos, con comportamiento

auinico o reactividad quimica en cferto modo similar, es
muy pequela o en 2lgunos casos nuia, y ademds que 1a dis-
persi6n observads entre los diferentes valores de la es-
cala no es muy aprectable, mas sin embargo hacemos hin-

carié en que esta ventaja en @ltima instancia es una con-
secuercia de 1a forma de la ecuacidn establecida por Pau-
Ving. En relacibn al caso de la desventaja puede presen-
tarse a aquella que se deriva del empleo de un rango de

valares pequefo que no permite apreciar con mayor clari-

dad las posibles diferencias que existan entre e

enentos
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a los que se les han asicnado valores de electronegati-

vidad fguales o similares.

Las otras escalas que se obtuvieron por métodos "dife-

rentes® al de Pauling, incurren de alouna manera en los
aspectos senalados por los puntos 2 v 3, ya aue como lo
mencionamos en ol capitulo !11, todas tienden a ajustar-
se en G1tina instancia a la escala de Pauling, a excep-

Ci6n hecha de Ta de Sanderson y la de Esparza-Armas.

E1 éxito del concepto en cuestidn, en la estimaci6n de
ciertas propiedades fisico-quimicas y en la aplicacién
del nisno dentro de otros concentos nue estén relaciona-
dos orincipalmente a la distribucién de la carca elec-
trénica, tonto cn tonos 2islados como en Jos corpuestos
ue forman, rediante 1 andlisis Ze las caracteristicas
fnherentes a la energfa de fa(s) moléculal(s) fermada{s),
Dodemos afirnar que se fehe a oue, tanto las propiedades

5 caracteristicas nencionadas

Tos ftomos v de las mo-

14culas como 12 electroncoatividad, niouan en aeneral,

una misma secuencis de variaciGn aue en cie

ta mediga re-
presentan a 1a Ley Perifdica de “endelcev. Por consi-
quiente, dicha e

cctronegatividad 3 <orvida como nusnte
4o enlace entre las consideracinnes tefricac v las exne-
rinentales a través ds1 emnlec de relaciones enpiricas o
semi-cnpiricas, no ohstante aue an alrunas ocasiones su

canpo de aplicacién estd restrineidn,

“ste dltino asvecto el punto 5, suede atrivuirse 3 tres
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factores arincipales: a) las deficiencias que acarrea

el estableciniento de relaciones =mniricas demasiado sim-
olistas, que son producto de un andlisis funcional Timi-
tado tanto por 1a carencis de datos sxverimentales mis
adecuados cono por la cantidad restringida de los mismos;
)

el que no se empleen procedimientos matemticos mas
elaborados con e} auxilio de) Andlisis “umérico, y2 que

como se ha mostrado en el capftulo !I1, inciso B), Ta ma-

yorfa de los nétodos sara evaluar 2 la electronegativi-

dad, o para relacionarla a otras arociedades wna corre-

Vacign lineal simple, 1o cual en ciertos casos pueda se
poco adecuado. flo ohstants se reconace aue para llevar
a cabo un aniisis funcional mas completo se presentan
limitaciones serias en 1as que el factor tiempo tieme una
influencia preponderante; y ¢) 1a falta de un contenido
conceptual fisico-quimico definido de la propia electro-
negatividad.

Aquellos camos en Tos que el concesto no ha alcanzado
e} &xito deseado y los ataques cue se le han formulado,
han contribufdo decisivamente a un proceso de cuestiona-
miento critico, el cual indudablemente se ha empezado a
transformar en un proceso de evolucibn de la electrone-
gatividad, sobre todo porque, en nuestra opinién, se ha
planteado con argumentos de peso Ja necesidad de uma re-
definfci6n de 1a misma, capaz de no invalidar Tos logros
ohtenidos desde sy formulacifn nasta la fecha y que prin-
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cipalnente amplfe su aplicabilidad tanto en los campos
donde no se han obtenido resultados favorables, como en
otros mds.

La alternativa presentads en el capftulo I11, inciso £)
ars dar a la electronegatividad un contenido conceptua
mas definido y de cardcter fisico-auinico, no es dnica
mente uns posibilidad para que el concepto en cuestitn
continge dentro de un proceso evolutiva, sino adends un
oportunidad para que se fogre perfeccionar a una de 1a
nerramientas mas enpleada dentro de una de Jas Clencia

como 1o es Ta dufmica.

La nueva escala que se propone como representante de la
alternativa mencionada, puede tener -al igual que Ta o
Pauling-sus ventajas o desventajas. Consideramos que la
ventzja principal que ofrece esta alternativa se debe s
que su rango de valores no es tan carrado, de 0.508 has-
ts 45.957, Yo cual posiblemente permitird en Jo futuro
detectar diferencias mas oronunciadas del cardcter “elec
troneqativo® entre elenentos aue de acuerdo a 13 escal
de Pauling adquieren valores iguales o muv semejantes.
or otra parte, o dnica desventaja aue por el momento
nos parece significativa hasta cierto ounto, 1o constitu-
ve el hecho de que habrs reticencias por parte de aque
1Mos investigadores cus se han acostumbrado 3 manejar
1os vaiores de la escala de Paulfng o cualaufers de Ta

otras escalas ~ue se ajustaron a esta dltima. En reali-
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0ad, pese a oue inicialmente las desventaias rehasen a
las ventajas mencionacas, confiamos nve en lo futuro os-
ta circunstancia adverss ourde ser sunerada.

17, Tal como se menciond en el capitulo anterior, la alterna-

tiva que proponenos ro netd del todo agotada, siao o

13w todavia “astante ror investinar scerca fe su funcio-
nalidad, e To auc es nusstro deszo que en cualauier
anflisis aue, hajo este y otros aspoctos, se realice en
torno a la eectronesatividad podamos continuar contrfbu-
yendo, adn cuando sea en forma por demis rodesta, 21 pro-
ceso evolutivo de 1a Nufmica, en aras de una mayor com-

arensign entre el nundo de 1a realidad y el nundo de n

tras percenciones.

Finalnante, queremos hacer hincapif en que deseanos cola-
borar con todas aouellas rersonas cue se interesen en continuzr
con el tratajo que, a través del presente tera de tesis, heros
iniciado, rara lo cual de antemand nanemos a la disposicién de=
Tas nismas la “f:lioarafia Je que disnonemas. "or otra varte,

ettamos en 1a mejor disnasicign

recihir todas 2nuellas criti-
cas wue sobre nuestro trahajo sa realicen. vz que esta serfa la

H

3 forra capaz de nercaternos fasta ~ué arzds “oros logrado

contritufe &1 asilisis critico del concets de 11 olectronecati-
vidad, 2} curl. junto con tofos sauellos cnacentas cue has sur-
aido dentro de Tas ciencias exnarimentales, a0 nresants una Ao

videncia nds de la naturaleza fialéctica de 1a materia.
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