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Desde el siglo XIII se conocen algunas sales, aunque el desarrollo de las teorias sobre acidos y
bases fue lenta a lo largo de los siglos XIII a XVII.

Siglo XVIII. Acidos los que tienen sabor acido en disolucion, eran capaces de tefiir de rojo el papel
de tornasol, que reaccionan con alcalis para producir especies neutras (sales).

1787 — Lavoisier formula que los 4cidos son compuestos binarios, uno de cuyos componentes es el
oxigeno, el otro es un principio basico.

Caracter acidificante del oxigeno aceptado hasta 1811, en que Davy analiza el HCI, carente de
oxigeno. Propone como principio acidificante el hidrogeno. Mas tarde afirmaria que /a acidez no es
consecuencia de la presencia de una determinada sustancia, sino consecuencia de la peculiar
combinacion de dichas sustancias para formar un dcido.

1814 — Gay-Lussac define acidos como sustancias capaces de neutralizar bases, por lo que dcidos y
bases no pueden definirse mas que como unos en funcion de otros. Un compuesto puede ser un
dcido o una base dependiendo de con quien se le compare.

1838 — Liebig establece firmemente el concepto proténico de los acidos, describe acido como
sustancia que contiene hidrogeno, que se puede cambiar con un metal (M"") para dar sales, que
puede reaccionar con un metal (M°) liberandose en forma de H, gaseoso.
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Arrhenius y Ostwald

Basada en la disociacion electrolitica
Enfocada desde la autoionizacion o autoprotolisis del agua:

H,0 =—= H'(aq) + OH(aq)

A 25 °C, 2/10° moléculas disociadas en proton e hidroxido.

Disolucién acuosa neutra cuando la concentracion de ambas especies es la misma (1077),

Acida cuando la concentracidon de protones supera a la de hidroxidos (pH < 7), y

Basica cuando la concentracion de hidroxidos supera a la de protones (pH > 7).

Podemos aumentar la concentracion de protones con respecto a la de hidroxidos, bien anadiendo

una sustancia que aporte protones al sistema, como el HCI, o bien afiadiendo una sustancia que
elimine hidroxidos del sistema, como el acido borico.

HCl == H"(aq) + Cl(aq)
B(OH)3 + Hzo ———— B(OH)4_ + H+

En ambos casos hablamos de dcidos de Arrhenius

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 310.
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Arrhenius y Ostwald

Basada en la disociacion electrolitica
Enfocada desde la autoionizacion o autoprotolisis del agua:

H,0 =—= H'(aq) + OH(aq)

A 25 °C, 2/10° moléculas disociadas en proton e hidroxido.

Disolucién acuosa neutra cuando la concentracion de ambas especies es la misma (1077),
Acida cuando la concentracidon de protones supera a la de hidroxidos (pH < 7), y
Basica cuando la concentracion de hidroxidos supera a la de protones (pH > 7).

Del mismo modo, podemos aumentar la concentracion de hidroxidos con respecto a la de protones,
bien afiadiendo una sustancia que aporte hidroxidos al sistema, como el NaOH, o bien afiadiendo una
sustancia que elimine protones del sistema, como el amoniaco.

NaOH =——= Na*(aq) + OH(aq)
NH3 + Hzo _— NH4+ + OH_

En ambos casos hablamos de bases de Arrhenius

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 310.
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Arrhenius y Ostwald

Basada en la disociacion electrolitica
Enfocada desde la autoionizacion o autoprotolisis del agua:

H,0 =—= H'(aq) + OH(aq)

B(OH); + H,0 <—== B(OH), + H*
NH; + H,0 === NH,* + OH"

Hidroélisis, o mas genéricamente Solvolisis

Inversamente, las reacciones de neutralizacion en agua consisten en la combinacion de protones
¢ hidréxidos para formar agua

H*+OH === H,0

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 310.
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Arrhenius y Ostwald

Basada en la disociacion electrolitica
Enfocada desde la autoionizacion o autoprotolisis del agua:

H,0 =—= H'(aq) + OH(aq)

Podemos trasladar este concepto acido-base de Arrhenius a otros disolventes que sufren procesos
de autoionizacion

2 NH, NH,* + NH,~
Amonio Amiduro
acido base

En H,O / NHj; es 4cido el que genera H" / NH," y base el que genera OH~ / NH,~

Del modo similar la neutralizacion seria:
H+ + OH_ ‘—_‘ Hzo
NH4+ + NHZ_ _— 2 NH3

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 310.
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Arrhenius y Ostwald

Una definicion mas genérica,
basada en la autoionizacion del Disolvente:

Acido: Sustancia que en disolucidon produce (aporta o genera) la parte positiva generada por el
propio disolvente en su reaccion de autoionizacion.

Base:  Sustancia que en disolucion produce (aporta o genera) la parte negativa generada por el
propio disolvente en su reaccion de autoionizacion.

N, O, (liq) NO* + NO;~
Nitrosilo  Nitrato
acido base

Neutralizacion: Reaccion entre las partes positiva y negativa para generar el propio disolvente.

NO* + NO;~ === N,0O,

Acido + Base — Sal + Agua Acido + Base — Sal + Disolvente

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 310.
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Bronsted y Lowry

1923 — Bronsted y Lowry hacen una descripcion protdnica que no requiere la participacion de
disolvente.

Acido: el que cede protones al perderlos genera la base conjugada de ese acido
Base: el que capta protones al captarlos genera el dcido conjugado de esa base

En una reaccion acido-base se transfiere un proton desde un acido a una base para producir un
nuevo acido (acido conjugado de la base inicial) y una nueva base (base conjugada del acido

inicial)

AH + B =— A + BH'

Acido Base Base Acido
conjugada conjugado

HCI + NH3 —— CI_ + NH4+

Acido Base Base Acido
conjugada conjugado

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 311.
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Bronsted y Lowry

En este modelo, el agua puede actuar como acido o como base, dependiendo con quien se enfrente

HZO + CN-
Acido Base

H,O0 + NHt =—=

Base Acido

HCN + OH )

> Reacciones de hidrolisis
HO* + NH,

Otras sustancias pueden tener un comportamiento similar

CH,COOH + OH-

Acido

H,0 + CH,COO"

Base

CH,COOH + HNO; === CH3COOH," + NO;

Base

Acido

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 311.
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Lux y Flood

Basa el comportamiento acido-base en términos del 16n 6xido.
Es el primero que sirve para sistemas no proticos, P.j. Fusiones inorganicas a alta temperatura.

Acido: es un aceptor de grupos oxido
Base:  es un dador de grupos 6xido

CaO + SI0, =—== CaSIiO;

Base Acido
dador aceptor
La base de Lux es la forma anhidra de la base de Arrhenius

FEl acido de Lux es la forma anhidra del acido de Arrhenius

H28i03 - Hzo —_— S|02

Ca(OH)2 + H28|O3 ——— CaS|03 + Hzo
Base Acido

* Huheey, J. E., Keiter, R. L., Keiter, E. A., “Inorganic Chemistry: Principles of Structure and Reactivity”, 4* Ed., Harper Collins, 1993, pp 319.
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Lewis

Una teoria general de acidos y bases que cubre todos los casos ya estudiados, y ademas se
extiende a otro tipo de sustancias no incluidas anteriormente, fue enunciado por G. N. Lewis:

Acido: Sustancia que puede aceptar / captar un par de electrones por disponer de orbitales orbitales
vacios en su capa de valencia, aceptor de electrones.

Base:  Sustancia que puede ceder un par de electrones para compartir por disponer en su capa de

valencia de pares de electrones sin compartir, dador de electrones.

Neutralizacion: En la teoria de Lewis, consiste en la formacion de un nuevo enlace covalente (de
coordinacion, dativo) entre el dador de electrones (aporta el par electronico) y el

aceptor de electrones (aporta un orbital vacio).

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 311.

BF; + (CHa)sN:

Acido Base
aceptor dador

BF;, + TIF

Acido Base Aducto
aceptor dador

(CH3)sN-BF;

TIF:BF,  (TIBF,)
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Lewis

Una teoria general de acidos y bases que cubre todos los casos ya estudiados, y ademas se
extiende a otro tipo de sustancias no incluidas anteriormente, fue enunciado por G. N. Lewis:

Acido: Sustancia que puede aceptar / captar un par de electrones por disponer de orbitales orbitales
vacios en su capa de valencia, aceptor de electrones.

Base:  Sustancia que puede ceder un par de electrones para compartir por disponer en su capa de
valencia de pares de electrones sin compartir, dador de electrones.

Neutralizacion: En la teoria de Lewis, consiste en la formacidon de un nuevo enlace covalente (de
coordinacion, dativo) entre el dador de electrones (aporta el par electronico) y el
aceptor de electrones (aporta un orbital vacio).

La hidratacion (mas genéricamente solvatacion) de iones metalicos no es mas que una reaccion
acido-base de Lewis implicando la adicidon de varias moléculas de agua (o disolvente):

ABRY + 6H,0 === [AI(H,0)¢]*"
Acido Base Aducto

Anélogamente, la formacion de complejos metalicos o compuestos de coordinacion implica tratar
al 16n metalico como un 4&cido y al dador del par electronico (ligando) como una base:

Agt + 2:NH; === [Ag(NH,),]"
Acido Base Aducto

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 311.
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Usanovich

Definicion poco utilizada, probablemente debido a dos factores:
1) La relativa inaccesibilidad de la literatura original, dado que esta en ruso.
2) La forma tan peculiar y compleja de su enunciado.

Acido: Cualquier especie quimica que reacciona con bases para formar sales, genera cationes,
se combina con aniones o acepta electrones.

Base:  Cualquier especie quimica que reacciona con acidos para formar sales, genera aniones,
se combina con cationes o cede electrones.

Basicamente, es una definicion que incluye todas las reacciones acido-base de Lewis, més las
reacciones redox que comprenden la transferencia completa de uno o més electrones.

* Huheey, J. E., Keiter, R. L., Keiter, E. A., “Inorganic Chemistry: Principles of Structure and Reactivity”, 4* Ed., Harper Collins, 1993, pp 325.
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Medida de la fortaleza Acido-Base

Acidos Protonicos

Empezaremos examinando los acidos proticos (Bronsted) dado que en la determinacion de sus fuerzas
estan implicados menos factores que en los acidos de Lewis.

Afinidades protonicas: es la tendencia de una especie quimica a reaccionar con el H.
A mayor Afinidad protonica, mayor basicidad.

XH*(@ + B(@ === BH'(g) + X(9
XH(@ + B () === BH(@ + X (9)

AH !, |AH| T, AP T, Basicidad T,
desplazado a la derecha
AH =— AP

AP T, Basicidad T, Acidez 4
AP |, Basicidad 4, Acidez T

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 313.
* Huheey, J. E., Keiter, R. L., Keiter, E. A., “Inorganic Chemistry: Principles of Structure and Reactivity”, 4 Ed., Harper Collins, 1993, pp 330.
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Medida de la fortaleza Acido-Base

Acidos Protonicos

Para establecer una escala absoluta de Afinidades Protonicas, planteamos una reaccion como esta:
X(@) + H(9) XH"(g)  AP=-AH

Con este planteamiento, queda claro que la Afinidad Protonica es una medida de la basicidad en fase
gas. Experimentalmente se han conseguido tablas de Afinidades Protonicas absolutas utilizando un
ciclo termodindmico entre parametros energéticos conocidos.

DH, = ~AP(X)

X(9) + H" (9) > XH" (9)
—AP(X) + Dy_y+ + PI(H) — PI(X) = 0
DH, = —PI(X) DH, = Dy 4+
AP(X) = Dy ;+ + PI(H) — PI(X)

X' (@) + H' (@) + &~

X*(g) + H(9)

Utilizando ciclos termodindmicos como este, se obtienen los resultados recopilados para el
estudio de la basicidad de hidruros binarios. Frig - 123

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 313.
* Huheey, J. E., Keiter, R. L., Keiter, E. A., “Inorganic Chemistry: Principles of Structure and Reactivity”, 4* Ed., Harper Collins, 1993, pp 330.
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Medida de la fortaleza Acido-Base

Acidos Protonicos

Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”,
3% Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 314.

Table 7.1 lonization energies, proton affinities,
and trends in basicities in binary hydrides

Fig - 123 CH. i NH; H:OA HF 1)
IE“ 12.7 10.2 12.6 16.0 >
PA® 552 S | L Rl Sl MG < y A MeE R

\V A FAN
SiH, PH; H.S HCI
IE 11.7 10.0 10.5 12.7 >
PA ~648 | < 789 > 712 > S04
\/ A\ A\
AsH, H,Se HBr
IE 10.0 9.9 11.7
v >
PA 750 > 717 > 589
N
HI
IE 10.4
PA 628

AP(X) = Dyt + PI(H) — PI(X)

PI hidruros aumenta hacia la derecha
Al igual que PI y EN de los elementos

Cada vez cuesta mas quitarle electrones

No los comparte con nadie (H incluido)

PI T, AP, Basicidad 4, acidez T

) S——
Acidez
| PI ‘ AP )
| Basicidad

CH, es anormalmente alto porque no
tiene pares solitarios, por lo que
implicaria arrancar un electron de un
enlace covalente.

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, I., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 313.
* Huheey, J. E., Keiter, R. L., Keiter, E. A., “Inorganic Chemistry: Principles of Structure and Reactivity”, 4* Ed., Harper Collins, 1993, pp 330.
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Acidos Protonicos

Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”,
3% Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 314.

Table 7.1

Ionization energies, proton affinities,

and trends in basicities in binary hydrides

Fig - 123 CH. NH; H,O HF
IE* 12.7 12.6 16.0
PA® 552 | < 854 697 399

\/ A AN
SiH, PH; H,S HCI
IE 11.7 10.5 12.7
PA ~648| < 789 712 564
AN A
AsH. H,Se HBr
IE 9.9 11.7
PA 750 ¥ 717 589
JAN
HI
IE 10.4
PA 628

AP(X) = Dyt + PI(H) — PI(X)

Anomalia NH,, PH;, AsH,
Variaciones de PI(X) pequenas

r T, Dy i+ ¥, AP Y
D pasa a ser el factor dominante

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, I., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 313.
* Huheey, J. E., Keiter, R. L., Keiter, E. A., “Inorganic Chemistry: Principles of Structure and Reactivity”, 4* Ed., Harper Collins, 1993, pp 330.
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Medida de la fortaleza Acido-Base

Acidos Protonicos

Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”,

Table 7.2 Acidity order of the binary hydrides

(proton affinities of their anions are in kJ/mol)"

32 Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 315.

Fig - 124

Acidity order

Proton affinities

CH < ' NHs <. HO: <. HE CHj;
A A A A 1743
SiH" < “PHs < H5S < Hd SiH3y
A A A A 1554
GeH; = AsH; < H;Se < HBr GeHs
N 1509
HI

NH:
1689
PH:
1550
AsHs
1500

OH"
1635
SH™
1478
SeH™
1420

1554
Cl
1395
Br-
1354
I
1315

Energia necesaria para quitarle un electron (ahora Afinidad Electronica, AE)

En un grupo (vertical), PI(X) varia poco, D es el factor dominante
r T, D4 = AP, Basicidad {, acidez T

—PI/+AE
_PI (F) = +AE (F)

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, I., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 313.

En un periodo (hacia la derecha), AE varia mas que D
AE T =PI T = AP, Basicidad 4, acidez T

* Huheey, J. E., Keiter, R. L., Keiter, E. A., “Inorganic Chemistry: Principles of Structure and Reactivity”, 4* Ed., Harper Collins, 1993, pp 330.
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Medida de la fortaleza Acido-Base
Acidos Protonicos — Efectos inductivos

PI (NH;) <PI (NF;) aumenta en 268 kJ/mol, debido al efecto inductivo de los sustituyentes

electron-atractores sobre el N
F mas electronegativo que H, retira mas densidad electronica,

...... generando mayor “deficiencia” electronica en el N, que retiene a su
/ N par solitario con mas fuerza y no lo comparte con el proton,
N & resultando NF; mucho menos basico que NH;4

PI (NH;) < PI (NF;) (A =268 kJ/mol)
F AP (NH;) > AP (NF;) (A =259 kJ/mol)
d- Basicidad (NH;) > Basicidad (NF;)

Acidos Protonicos — Efectos de Resonancia

PI (PH;) < PI (PF;) aumenta en 121 kJ/mol, debido al efecto inductivo de los sustituyentes
electron-atractores sobre el P

P puede dar dobles enlaces (resonancia) con el F, con lo que parte de la densidad

&) electronica retirada por el fluor en el enlace o, es devuelta al P en forma de
/ AN enlace mt, P dispone de mas electrones, menos retenidos.
o7 | OF
F PI (PF;) menor de lo esperado, PI (PH;) <PI (PF;) (A =121 kJ/mol)
AP (PF;) mayor de lo esperado AP (PH;) > AP (PF;) (A =106 kJ/mol)
PF; mas basico de lo esperado Basicidad (PH;) > Basicidad (PF;)

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 315.
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Medida de la fortaleza Acido-Base

Acidos Protonicos — Prediccion Transferencia de Proton en fase gas

Tablas AP, permiten predecir la direccion en que evolucionara un sistema.

; : Fig - 123-124
El proton se va a la especie que tenga mayor AP.
S
® wo —[w] -
AP=1675 AP=1635

H + HO0 —|H,| + OH

——

FF + HO === FH + OH
AP =1554 AP =1635

FF + HO =<—— FH + OH

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 315.
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Medida de la fortaleza Acido-Base

Acidos Protonicos — Prediccion Transferencia de Proton en fase gas

Tablas AP, permiten predecir la direccion en que evolucionara un sistema.

; : Fig - 123-124
El proton se va a la especie que tenga mayor AP.

PH; + NH,t === PH,5 + NH,
AP =789 AP =854

PH; + NH,f <—— PH,” + NH,

(CH3)3P + NH4+ —— (CH3)3PH+ + NH3
AP =950 AP =854

(CH)P + NH,t —> (CH,)PH* + NH
3/3 4 3/3 3

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 315.
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Medida de la fortaleza Acido-Base

Acidos y bases de Pearson — Duros y blandos

Inciso — Lo desarrollaremos con mayor detalle posteriormente, pero ahora introducimos algunas
nociones basicas al respecto que nos pueden ayudar a interpretar la materia siguiente.

Cationes — Acidos

Acidos Duros —AD —  Cationes muy pequeiios y muy cargados.
Cationes fuertemente polarizantes RG]
Acidos Blandos — AB — Cationes grandes o con poca carga.
Cationes poco polarizantes T, q {
Aniones — Bases
Bases Duras — BD —  Aniones muy pequeios o con poca carga.
Aniones poco polarizables b G

Bases Blandas — BB — Aniones grandes y muy cargados.
Aniones fuertemente polarizables rT,q?l

HgF2 + Be|2 _— Hglz + Ber
AB-BD AD-BB AB-BB AD-BD

El duro con el duro
El blando con el blando

HgFZ + Be|2 —_— Hglz + BeF2
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Quimica Inorganica 6.1.- Conceptos Acido-Base e

Medida de la fortaleza Acido-Base

Comportamiento acido-base de 0xidos binarios y acuo-cationes
Fuerza relativa de acidos y bases de o6xidos binarios y oxoaniones
Oxidos Binarios:

Oxidos acidos: Se disuelven en bases
Oxidos basicos: Se disuelven en acidos

Oxidos Binarios en medio acuoso:
Oxidos dcidos: Generan aniones y medio acido SO, genera SO,2~ + H*
Oxidos basicos: Generan cationes y medio basico Na,O genera 2 Na* +2 OH-

El agua se coordina al 6xido, seguido de una migracion electronica que implica la generacion del
oxoacido o del hidroxido correspondiente XO_,(OH),,..

]
Xio X—0" X—0—H 048\0
(__ —> +O — > 0 0
H/O\H 4~ \JH >h Ca 30,

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 326.
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Quimica Inorganica 6.1.- Conceptos Acido-Base e

Medida de la fortaleza Acido-Base
Comportamiento acido-base de 0xidos binarios y acuo-cationes

Fuerza relativa de acidos y bases de o6xidos binarios y oxoaniones

XO0,(OH),, El ntimero de coordinacion de X esta determinado por su tamafio, el nimero de pares
solitarios, y el pH del medio

Las tendencias periddicas en el comportamiento acido-base pueden verse en la siguiente serie:

I 11 I 1A% A% VI VII
Na,O MgO Al O, Si0, P,O,, SO, ClL,0,
BF BD Anfotero AD A AF A Muy F
Na* Mg?* PO, SO, ClO,~
La basicidad aumenta hacia la izquierda La acidez aumenta hacia la derecha

Podemos tratar de racionalizarlo mediante un modelo electrostatico, atribuyendo al &tomo central
una carga igual al estado de oxidacion.

Esta variacion de basicidad/acidez puede interpretarse en térmicos de tamaio y carga del “dtomo
central”, su dureza.

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 326.
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Quimica Inorganica 6.1.- Conceptos Acido-Base e

Medida de la fortaleza Acido-Base
Comportamiento acido-base de 0xidos binarios y acuo-cationes

Fuerza relativa de acidos y bases de o6xidos binarios y oxoaniones

Izquierda — Cation grande y con muy poca carga positiva (1+) X* Acido Bando
Na,O XOH bésico, genera X"y OH-, OH™ Base Dura
el enlace es basicamente 16nico

rompe generando Xy OH". X"y OHF
Grupo i, r T,

X
M*OH-, r* T, AB mas blando, fortaleza enlace V., [OH™] T, basicidad T
LiOH < NaOH < KOH < RbOH < ...

Derecha — Cation pequefio y muy cargado positivamente (7+) X* Acido Duro
CL,0, XOH écido, genera XO~y HY, OH™ Base Dura

el enlace esta muy polarizado, basicamente covalente

rompe generando XO~y H*. XO y H*
Grupo Tri, 0
M*OH-, r* |, q* T, AD mas duro, fortaleza enlace T, [H'] T, acidez T X/
HCIO, > HBrO, > HIO, AN
HCIV'O, > HCIVO, > HCIMO, > HCI'O O

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 326.
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Quimica Inorganica 6.1.- Conceptos Acido-Base e

Medida de la fortaleza Acido-Base
Comportamiento acido-base de 0xidos binarios y acuo-cationes

Fuerza relativa de acidos y bases de o6xidos binarios y oxoaniones

Izquierda — Cation grande y con muy poca carga positiva (1+)

Na,O XOH bésico, genera X"y OH-, <

el enlace es basicamente i6nico Basicidad de

rompe generando X"y OH™. los hidréxidos
Grupo i, r T,
M*OH-, r* T, AB mas blando, fortaleza enlace 4, [OH™] T, basicidad T
LiOH < NaOH < KOH < RbOH < ...

>

Derecha — Cation pequefio y con cargado positivamente (7+) Acidez de los
Cl,0, XOH écido, genera XO~y HY, oxoacidos

el enlace esta muy polarizado, basicamente covalente
rompe generando XO~y H*.
Grupo Tri,
M*OH-, r |, q* T, AD més duro, fortaleza enlace T, [H'] T, acidez T
HCIO, > HBrO, > HIO,
HCIV'O, > HCIVO; > HCI"MO, > HCI'O

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 326.



QUIMICA GENERAL Tema 6: Conceptos Acido-Base
Quimica Inorganica 6.1.- Conceptos Acido-Base

29

Profesor: Rafael Aguado Bernal

Medida de la fortaleza Acido-Base
Comportamiento acido-base de 0xidos binarios y acuo-cationes

Fuerza relativa de acidos y bases de o6xidos binarios y oxoaniones

La distincion acido / base no puede hacerse en términos metal / no metal

OH~ Base Dura

CrlO radio grande, carga pequefia Cr?** Acido Blando  basico
Cr,"O, Anfotero
CrV10; radio pequeno, carga maxima  “Cr®” Acido Duro  acido

En agua da H,CrO, de fortaleza similar al H,SO,

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 326.
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Quimica Inorganica 6.1.- Conceptos Acido-Base Profesor: Rafuel Aguado Bernal

Medida de la fortaleza Acido-Base
Comportamiento acido-base de 0xidos binarios y acuo-cationes

Fuerza relativa de acidos y bases de o6xidos binarios y oxoaniones

Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”,

Table 7.3 pK, values of some oxoacids 32 Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 327. Fig - 125
H:CO‘ H:SOJ H;SL’O4 HnTCOr. H:BO.
pK, 6.73 ~—3 ~—3 7.68 9.14
pK: 10.33 1.92 1.92 11.29
HNO, H.PO, H.AsO, H.SO, H.SeO; H.TeO,
pK -1.4 2.16 2.25 .81 2.46 2.48
pK: 7.21 6.77 6.91 7.31 7.70
HCIO HCIO, HCI1O. HCIO, HBrO HIO
pK | 7.4 2.0 ~1 ~—10 8.7 11
CO,(aq) + HLO =—= H" + HCO; .
2 (a0) 2 N 3 Acidos inestables
SO, (aq) + HHO =—== H" + HSO;"
Para un oxoacido XO_(OH),, B(OH), y HCIO son acidos débiles (n = 0)
pK,=7-5n H,SO, (n = 2) acido mas fuerte que H,SO; (n=1)
La estabilizacion por resonancia del HNO; (¢n =2?) acido mas fuerte que H;PO, (n = 1)
anion aumenta con cada ligando Oxo-, pK, =12 -5n

pero no con los ligandos —-OH pK |, K T, acidez T

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 326.
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Quimica Inorganica 6.1.- Conceptos Acido-Base e

Medida de la fortaleza Acido-Base
Comportamiento acido-base de 0xidos binarios y acuo-cationes
Hidrodlisis y aquoacidos — Iones Metalicos
La hidroélisis de un cation, se puede expresar:
M* + H O === MOH + H* k, = Kpig
M(H,0)," === M(H;0),41(OH)" + H"  Similar a la k, de un 4cido
MOH ——== M"(aq) + OH (aq) k,

H,O === H"(ag) + OH (aq)  k,=k,k, pk,, = pk, + pky
Los cationes procedentes de bases fuertes, son dcidos conjugados débiles, sufren poca hidroélisis.

Los cationes con configuracion de gas noble (poco polarizantes) tienen una interaccion MTOH™ de tipo
electrostatico (idnico) que varia linealmente con q?/r

Grupo Trd, (q* T), AD (duro), fortaleza enlace T, k, (disociacion) J, pk, T, basicidad {, acidez T
Basicidad LiOH < NaOH < KOH < RbOH < ...

Hidrolisis Li* > Na*> K*> Rb™> ...

Acidez Li* > Na*> K*> Rb*> ...

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 329.
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Quimica Inorganica 6.1.- Conceptos Acido-Base e

Medida de la fortaleza Acido-Base
Comportamiento acido-base de 0xidos binarios y acuo-cationes

Hidrodlisis y aquoacidos — Iones Metalicos

LiOH es el menos basico de los hidroxidos alcalinos, Base mas débil

Li* es el cation alcalino que sufre mayor hidrdlisis, es el cation alcalino mads dcido, es el cation
alcalino mas polarizante, Acido conjugado mas fuerte
Se hidroliza en agua generando el LiOH y medio acido

LIOH =—== Li"(aq) + OH (aq) pk, = 0,18
L|(H20)3(OH)+ — Ll(H20)4+ + H+

Li* + H,O === LiOH + H* pk, = 13,82

Na' radio mayor = NaOH mas basico = Na" menos hidrolisis, menos acido

NaOH base mas fuerte que el LIOH = Li" mas acido que Na*
KOH, RbOH, CsOH bases cada vez mas fuertes
K", Rb*, Cs™ se hidrolizan cada vez menos

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 329.
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Quimica Inorganica 6.1.- Conceptos Acido-Base e

Medida de la fortaleza Acido-Base
Comportamiento acido-base de 0xidos binarios y acuo-cationes

Hidrodlisis y aquoacidos — Iones Metalicos

Los alcalinotérreos (Be?*, Mg?*, Sr>* y Ba*") son mas pequenos que los alcalinos (= 30 pm) y
soportan mayor carga

q* T, polarizante T, acidez T, hidrolisis T, basicidad 4.
M?* (ag) + H,O === MOH" (aq) + H* (aq)
Be?* mas polarizante y mas acido que Li*

Be?" mas hidrolizado que Li*
Be(OH), menos basico que LiIOH

Alcalinos y alcalinotérreos, interacciones puramente electrostaticas.

Al movernos mas a la derecha, participacion creciente del enlace covalente por aumentar
considerablemente en caracter polarizante del cation

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 329.
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Quimica Inorganica 6.1.- Conceptos Acido-Base e

Medida de la fortaleza Acido-Base

Comportamiento acido-base de 0xidos binarios y acuo-cationes

Hidrolisis y aquoacidos — Oxidos Metalicos y Anfoterismo

Los o0xidos débilmente basicos (solubles en 4acidos), comienzan a polarizarse y precipitan cuando la
disolucion se hace alcalina (aumenta el pH).

Los 6xidos débilmente acidos (solubles en bases), empiezan a polarizarse y precipitan cuando la
disolucion se hace acida (disminuye el pH).

Los o0xidos anfoteros, precipitan y luego se redisuelven al aumentar o disminuir el pH, al acidificar
o alcalinizar.

La mayoria de los 6xidos poseen caracter anfotero, aunque no lo veamos

N,O;, forma anion nitrito, NO, ", en medio basico
forma cation nitrosilo, NO™, en medio muy acido

N,O;4 forma anion nitrato, NO;~, en medio basico
forma cation nitrilo, NO,", en medio acido sulftrico

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 331.
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Quimica Inorganica 6.1.- Conceptos Acido-Base YA

Medida de la fortaleza Acido-Base
Conceptos No Proticos de las Reacciones Acido-Base

Concepto de Lux
Base BaO + H,O —— Ba(OH), (aq)

> > BaCO;(s) + H0

Acido CO, + H,0 —= H,COj;(a
Gee M2 TR 200 (a0) BaO + CO, — = BaCOj,

Base Acido
dador aceptor

Se conocen otros muchos ejemplos de reacciones directas entre 6xidos basicos y 6xidos acidos en
ausencia de disolvente, y por lo tanto en ausencia de protones.

3 Nazo + P205 —> 2 N3.3PO4 (siderurgia)
CaO + SI0, —— CaSiO; (termitas)

La definicion de Bronsted AH

A+ H'
Acido Base

Acido, cede protones
no es aplicable en estos casos
Base, capta protones

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 333.
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Profesor: Rafael Aguado Bernal

Medida de la fortaleza Acido-Base
Conceptos No Proticos de las Reacciones Acido-Base

Concepto de Lux

Acido:es un aceptor de grupos 6xido

B=——0%+A
Base:es un dador de grupos 6xido

Base Acido

Concepto particularmente aplicable a la quimica a alta temperatura, tal como la ceramica y la
metalurgia. Algunas menas pueden ser disueltas en Na,S,0, para extraer el mineral:

T|02 + Na28207 —_— Na2804 + (TlO)SO4
Base Acido

Andlogamente a otras definiciones acido-base, podemos tener 0xidos anfoteros:

ZnO + 82072_ _— > Zn2+ + 28042_
Base Acido

ZnO + Na,0 —— 2Na* + ZnO,*"
Acido Base

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 333
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Quimica Inorganica 6.1.- Conceptos Acido-Base Profesor: Rafuel Aguado Bermal

Medida de la fortaleza Acido-Base
Conceptos No Proticos de las Reacciones Acido-Base

Concepto de Lux

Este esquema de transferencia de iones 6xido de Lux, puede ser ampliado para cualquier otro
proceso que implique la transferencia de un anion

B X+ A

Base Acido
Base: Acido:
dador de aniones aceptor de aniones
3 NaF + AlIF; ——— 3Na' + AIR> F
Na,S + CS, —> 2Na*+ CSZ 52
NaEt + Et,Zn —— Na* + ZnEts Et
NaH + AIH3 —_— Na+ + AIF4_ H_

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 333.
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Quimica Inorganica 6.1.- Conceptos Acido-Base e

Medida de la fortaleza Acido-Base
Conceptos No Proticos de las Reacciones Acido-Base

Acidos y Bases de Lewis

En 1938 Lewis propuso la siguiente definicion operacional de 4dcidos y bases, en términos de las
reacciones que pueden experimentar:

Neutralizacion: Los acidos y bases reaccionan rapidamente para neutralizarse entre si.

Desplazamiento: Un acido fuerte desplaza a uno débil de sus compuestos.
Una base fuerte desplaza a una débil de sus compuestos.

Valoracion: Puede utilizarse un indicador para determinar el punto final de la neutralizacion.
Catalisis: Los acidos (y las bases) pueden catalizar muchas reacciones.

Estas propiedades ya habian sido ampliamente asociados con reacciones acido-base proticas.
Lewis sefialo que compuestos No proticos pueden exhibir propiedades dcido-base, tales como SO,
(ac), SnCl, (ac), AlCl, (ac) y BF; (ac), entre otros.

Acidos: Disponen de un orbital vacio que puede aceptar un par electronico para formar un enlace
covalente.

Base:  Disponen de un par electronico no compartido, par solitario.

Lewis extiende su concepto acido-base a compuestos no 16nicos, centrando su atencion en la fuerza
del nuevo enlace covalente formado

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 334.
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Quimica Inorganica 6.1.- Conceptos Acido-Base e

Medida de la fortaleza Acido-Base
Conceptos No Proticos de las Reacciones Acido-Base

Acidos y Bases de Lewis — Fuerza de los acidos y bases de Lewis

Acidos: ... puede aceptar un par electronico ...

BF, Conforme aumenta la electronegatividad de los sustituyentes,
BCl, retiran densidad electronica del 4tomo central,
BBr; aumenta su avidez por capturar electrones,
BI, aumenta la acidez del acido de Lewis
Base: ... puede compartir (ceder) un par electronico ...

Conforme aumenta la electronegatividad de los sustituyentes,
:NF, retiran densidad electronica del 4tomo central,
:NH, retiene con mas fuerza a su par solitario, no lo comparte
disminuye la basicidad de la base de Lewis

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 334.
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Quimica Inorganica 6.1.- Conceptos Acido-Base e

Medida de la fortaleza Acido-Base
Conceptos No Proticos de las Reacciones Acido-Base

Acidos y bases de Pearson — Duros y blandos

Acidos Duros —AD —  Cationes muy pequefios y muy cargados.
Cationes fuertemente polarizantes i, q" T
H*, Alcalinos, alcalinotérreos, Elementos de transicion ligeros
en altos estados de oxidacion (Ti*", Cr3*, Fe3t, Co’")

Acidos Blandos — AB — Cationes grandes o con poca carga.
Cationes poco polarizantes T, qtd
Elementos de transicion mas pesados o en bajo estado de
oxidacion (Ag*, Cu,?*, Hg,?*, Hg?*, Pd**, Pt**)

Bases Duras — BD —  Aniones muy pequefios o con poca carga.
Aniones poco polarizables Vg
OH-, haluros, que atraen fuertemente sus electrones

Bases Blandas — BB — Aniones grandes y muy cargados.
Aniones fuertemente polarizables rT,qT
Sujetan poco a sus electrones (I-, S*-, HY)

El duro con el duro — pequetios — poco deformables — Interaccion electrostatica
El blando con el blando — grandes — polarizacion — Interaccion covalente

* Huheey, J. E., Keiter, R. L., Keiter, E. A., “Inorganic Chemistry: Principles of Structure and Reactivity”, 4* Ed., Harper Collins, 1993, pp 344.
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Quimica Inorganica 6.1.- Conceptos Acido-Base e

Medida de la fortaleza Acido-Base
Conceptos No Proticos de las Reacciones Acido-Base

Acido y bases de Pearson — Clasificacion como duros o blandos

Referencia como AD H*
AB  CH;Hg"

(B-H)" + CH3Hg" =—== (CH3Hg-B)" + H* K

€q

T desplazado a la derecha, B prefiere unirse al AB, B es una BB
~L desplazado a la izquierda, B prefiere unirse al AD, B es una BD

El orden de K, coincide con el orden de dureza blandura

K., mayor, base mas blanda
K., menor, base mas dura

Conceptos acido-base, duro-blanco, son conceptos “relativos”

* Huheey, J. E., Keiter, R. L., Keiter, E. A., “Inorganic Chemistry: Principles of Structure and Reactivity”, 4* Ed., Harper Collins, 1993, pp 344.
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Quimica Inorganica 6.1.- Conceptos Acido-Base e A e

Medida de la fortaleza Acido-Base
Conceptos No Proticos de las Reacciones Acido-Base

Acido y bases de Pearson — Clasificacion como duros o blandos

Table 7.5 Classification of hard and soft acids and bases

Hard Acids Borderline Acids Soft Acids

H, Li*, Na*', K*, Be* Mg*' Cua® Sr* BlCH., (BH3).

BF;, AI’*, AICl;, AI(CHs)s Fe?t. Co?t, Nitt, Cu**t, Zn** (GaCls, GaBr;, Gals

Mn>",. Crt, CrY, Ma"™", Me¥, WY Ru*"; Rh**, Sn**. Sb** Cu*, Co(CN)3~, Ag", Cd**
S e Ce a0 2 B R, Ir'. B, B Pt P An  He ' et T
Ve, U®:, Th*", Pu** M°

CO,, SO,

Hard Bases Borderline Bases Soft Bases

0*,0H, F, ClI", COf, NO;, CH;CO; CsHs, N, :NO; H. R N I

PO; , SO, ClO; CéHsNH,, N3, :S03", Br~ C;H4, RNC, CO

H,O, ROH, RO, R,0 SCN: ~ (N donor) R;P, (RO);P, R3As, RSH, R,§
NH;, RNH,, N,H, RS-, S,0357, :SCN~ (S donor)

Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”,3*  Fig - 126
Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 342.

Li*, Na*, K*, ... son acidos duros
Na™ es mas duro que K, pero méas blando que Li*

* Huheey, J. E., Keiter, R. L., Keiter, E. A., “Inorganic Chemistry: Principles of Structure and Reactivity”, 4* Ed., Harper Collins, 1993, pp 344.
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Quimica Inorganica 6.1.- Conceptos Acido-Base Profosor: Rafuel Aguado Bernal

Medida de la fortaleza Acido-Base
Conceptos No Proticos de las Reacciones Acido-Base
Acido y bases de Pearson — Clasificacion como duros o blandos

Huheey, J. E., Keiter, R. L., Keiter, E. A., “Inorganic Chemistry: Principles of
Structure and Reactivity”, 4* Ed., Harper Collins, 1993, pp 347.

Fig - 127

* Huheey, J. E., Keiter, R. L., Keiter, E. A., “Inorganic Chemistry: Principles of Structure and Reactivity”, 4* Ed., Harper Collins, 1993, pp 344.
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Quimica Inorganica 6.1.- Conceptos Acido-Base Profesor: Rafiel Aguado Bernal

Medida de la fortaleza Acido-Base
Conceptos No Proticos de las Reacciones Acido-Base

Fuerza de los sistemas acido-base y su relacion con la dureza-blandura

Duro-blando, alude a la especial estabilidad de las interacciones duro-duro y blando-blando, que
debe distinguirse claramente de la fuerza inherente del sistema acido o base.

OH~ y F~ son dos bases duras, OH™ es unas 10'3 veces mas basico que F~ (ref H/MeHg").
SO,> y Et;P son dos bases blandas, Et;P es unas 107 veces mas fuerte que SO;2~ (ref H*/MeHg").

Un 4cido o base fuerte puede desplazar a otro mas débil, aunque esto “aparentemente” viole el
principio de dureza-blandura.

SO,2- (base mas fuerte) desplaza al F- (base mas débil), a partir de un acido duro H*

8032_ + HF _— HSOg_ + F Keq =10
Base Acido Acido Base
fuerte fuerte débil débil

BB AD-BD AD-BB BD

OH- (base muy fuerte) desplaza al SO,;?~ (base mas débil), a partir de un acido blando MeHg"
OH™ + CH3HgSO;- === CHzHgOH + SOz> K,=10
BD AB-BB AB-BD BB

* Huheey, J. E., Keiter, R. L., Keiter, E. A., “Inorganic Chemistry: Principles of Structure and Reactivity”, 4* Ed., Harper Collins, 1993, pp 346.
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Quimica Inorganica 6.1.- Conceptos Acido-Base e

Medida de la fortaleza Acido-Base
Conceptos No Proticos de las Reacciones Acido-Base

Fuerza de los sistemas acido-base y su relacion con la dureza-blandura

Duro-blando, alude a la especial estabilidad de las interacciones duro-duro y blando-blando, que
debe distinguirse claramente de la fuerza inherente del sistema acido o base.

OH~ y F~ son dos bases duras, OH™ es unas 10'3 veces mas basico que F~ (ref H/MeHg").
SO,> y Et;P son dos bases blandas, Et;P es unas 107 veces mas fuerte que SO;2~ (ref H*/MeHg").

Un &cido o base fuerte puede desplazar a otro mas débil, aunque esto “aparentemente” viole el
principio de dureza-blandura.

En ambos casos, la fuerza de las bases (SO;2~ > F~) (OH~ > SO,%") son lo suficientemente
grandes como para forzar a estas reacciones hacia la derecha.

Solo “aparentemente”, puesto que si se encuentra una situacion competitiva, se aplica la regla
duro-blando.

* Huheey, J. E., Keiter, R. L., Keiter, E. A., “Inorganic Chemistry: Principles of Structure and Reactivity”, 4* Ed., Harper Collins, 1993, pp 346.
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Medida de la fortaleza Acido-Base
Conceptos No Proticos de las Reacciones Acido-Base

Fuerza de los sistemas acido-base y su relacion con la dureza-blandura

SO,> (base mas fuerte) desplaza al F~ (base mas débil), a partir de un acido duro H*

8032_ + HF _— HSOB_ + F I<eq =10
Base Acido Acido Base
fuerte fuerte débil débil

BB AD-BD AD-BB BD

OH~ (base muy fuerte) desplaza al SO;?~ (base mas débil), a partir de un acido blando MeHg"
OH™ + CHyHgSO; =<=== CHzHgOH + SO= K =10

BD AB-BB AB-BD BB
N
CH,HgF + HSO;~ — CH3HgSO4~ + HF K., = 10°
AB-BD AD-BB AB-BB AD-BD
CHsHGOH + HSO; ——» CH3HgSO;~ + HOH K, > 107
5 AB-BD AD-BB AB-BB AD-BD )

* Huheey, J. E., Keiter, R. L., Keiter, E. A., “Inorganic Chemistry: Principles of Structure and Reactivity”, 4* Ed., Harper Collins, 1993, pp 346.
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Quimica Inorganica 6.1.- Conceptos Acido-Base e

Medida de la fortaleza Acido-Base
Conceptos No Proticos de las Reacciones Acido-Base

Simbiosis La dureza o blandura de un sitio 4cido o bésico no es algo inherente al atomo particular,
sino que puede ser influido decisivamente por los sustituyentes que soporta.

La adicién de sustituyentes blandos y polarizables, ablanda un sitio que era duro, y
La adicidn de sustituyentes electron-atractores (fuertemente electronegativos), endurece el sitio.

* El atomo acido de boro, B3, es intermedio entre duro y bando.
Con sustituyentes duros como F~ (BD), obtenemos el BF; un dcido de Lewis duro.
Con sustituyentes blandos como H- (BB), obtenemos el BH; un dcido de Lewis blando.

* El acido duro “prefiere” incorporar un 4° ligando duro, y el acido blando lo “prefiere” blando.
BF; + F —— BF, BoHg + 2H- — 2BH,
AD + BD AB + BB

* En una reaccion de competencia, duro con duro y blando con blando

BF,H + BHF- — = BF, + BH,

Los metanos isoelectronicos fluorizados se comportan de modo similar

CF3H + CH3F —_— CF4 + CH4

* Huheey, J. E., Keiter, R. L., Keiter, E. A., “Inorganic Chemistry: Principles of Structure and Reactivity”, 4* Ed., Harper Collins, 1993, pp 348.
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Quimica Inorganica 6.1.- Conceptos Acido-Base e

Medida de la fortaleza Acido-Base
Conceptos No Proticos de las Reacciones Acido-Base

Acidos y bases de Pearson — Bases teoricas de la dureza y la blandura

De modo relativamente sencillo

Interacciones Acido duro — base dura son basicamente de tipo electrostatico, “ionico™.

-+ + KH _ (F- —
(Li", Na*, K*) — (F~, OH") Cuanto mas pequefios sean los iones (mas duros)

+ - 4 . =4
U = YARYA Mayor sera la fuerza de interaccion
T+

El duro con el duro

Interacciones Acido blando — base blanda son basicamente de tipo covalente
Ag*, Hg?") — (CI, I : : . : .
(Ag, Hg™) (1L D) Acidos blandos, cationes de transicion que NO tienen configuracion de

Gas Noble, luego son mas polarizantes, muy en particular los cationes
con configuracion “d'%”,

Bases blandas, fuertemente polarizables, unidas a acidos polarizantes.

Una mayor polarizacion apoya la existencia de una interaccidon
covalente.

* Huheey, J. E., Keiter, R. L., Keiter, E. A., “Inorganic Chemistry: Principles of Structure and Reactivity”, 4* Ed., Harper Collins, 1993, pp 350.
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Quimica Inorganica 6.1.- Conceptos Acido-Base e

Medida de la fortaleza Acido-Base
Ecuacion de Drago-Wayland

En 1965 Drago y Wayland introducen una ecuacion empirica de 4 parametros para describir la
energia que acompafia a la reaccidon entre acidos y bases debiles y neutros (sin carga) en disolventes
poco solvatantes o en fase gaseosa. A+B A-B

E,,C,  Son los parametros del 4cido, que arbitrariamente toman para el I, los valores

E,=050yC,=2
Eg, Cg Son los parametros de la base Fig - 128 y 129

E,, B Reflejan la parte electrostatica de la interaccion acido-base

C,, Cg  Reflejan la parte covalente de la interaccion acido-base

En el caso de una reaccion de intercambio entre dos aductos acido base

La ecuacion adopta la forma
AH = AE -AE; + AC,-ACy

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 343.
* Huheey, J. E., Keiter, R. L., Keiter, E. A., “Inorganic Chemistry: Principles of Structure and Reactivity”, 4 Ed., Harper Collins, 1993, pp 336.
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Medida de la fortaleza Acido-Base
Ecuacion de Drago-Wayland

Estos datos pueden utilizarse para seleccionar
disolventes que tengan aproximadamente el
mismo grado de interaccion 4acido-base que los
solutos comparando los parametros E y C.

E C
Amina 1* MeNH, 2,16 3,12
Amina2* Me,NH 1,80 421 lr
Amina 3* Me;N 1,21 5,61
Piridina 1,78 3,54

La Piridina tendria un comportamiento
intermedio entre una amina 1* y una
amina 2°

Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of
Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 345.

Base Fig - 129 Eg Cs Tx
NH, 2.31 2.04 0.56
CHNH, 2.16 3.12 0.59
(CH.)>:NH 1.80 421 0.64
(CH)«N 1.21 5.61 0.75
C.H«NH. 2.35 3.30 0.54
HC(C.Hi):N 0.80 6.72 0.83
C<H<N 1.78 3.54 0.73
CH.CN .64 0.71 0.83
HC(O)N(CH 1)

(dmf) 2.19 1.31 0.74
(C>H4),0 .80 1.63 0.76
O(C,H.):0 1.86 1.29 0.71
(CH.)-SO

(dmso) 2.40 1.47 0.65
(CH.)-0 1.68 1.50 0.73
(CH.).S 0.25 3.75 1.07
(CH4).P .46 3.44 0.90

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, 1., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 343.
* Huheey, J. E., Keiter, R. L., Keiter, E. A., “Inorganic Chemistry: Principles of Structure and Reactivity”, 4* Ed., Harper Collins, 1993, pp 336.
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Quimica Inorganica 6.1.- Conceptos Acido-Base e

Medida de la fortaleza Acido-Base
Ecuacion de Drago-Wayland
Una modificacion de la ecuacion de Drago-Wayland incluye el término W = R,-Ty, que

habitualmente toma valor 0 para acidos y bases neutros, pero que cobra importancia en el caso de
acidos cationicos y/o bases anionicas.

“AH=E, By + C,-Cy + R, Ty

E,,C,  Son los parametros del 4cido, que arbitrariamente toman para el I, los valores
E,=0.50y C,=2.00

Eg, Cg Son los parametros de la base

E,, B Reflejan la parte electrostatica de la interaccion acido-base
C,, Cg  Reflejan la parte covalente de la interaccion acido-base
R, Término para el acido como aceptor Fig- 128y 129

Ty Término para la base como transmisor / donador

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 343.
* Huheey, J. E., Keiter, R. L., Keiter, E. A., “Inorganic Chemistry: Principles of Structure and Reactivity”, 4 Ed., Harper Collins, 1993, pp 336.
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Table 7.6 E and C parameters [Equation (7.78)] for some acids and bases"™
Medida de la fortaleza Acido-Base Acid E, &, Ra Acid Ex & Ry
s s I, 0.50 2.00 — H* 45.00 13.03 130.21
Ecuacu)n de Dl‘agO-Wayland H,O 1.54 0.13 0.20 Lt 11.72 1.45 2421
H,S 0.77 1.46 0.56 K* 3.78 0.10 20.79
HF 2.03 0.30 0.47 NH; 4.31 4.31 18.52
HCl 3.69 0.74 0.55 (CH3)>NH7 3.21 0.70 20.72
HCN 1.77 0.50 0.54 (CH3);NH™* 2.60 1.33 15.95
CH;O0H 1.25 0.75 0.39 (CH;)sN* 1.96 2.36 8.33
C,HsOH 1.34 0.69 0.41 CsHsNH™ 1.81 1.33 21.712
C¢HsOH 2.27 1.07 0.39 H;0* 13.27 7.89 20.01
(CH;);COH 1.36 0.51 0.48 (H,O0),H"* 11.39 6.03 7.36
HCCl, 1.49 0.46 0.45 (H,O);:H™ 11.21 4.66 2.34
HCF; 1:32 0.91 0.27 (H,O)sH™ 10.68 4.11 -3.25
CH;CO,H 172 0.86 0.63 CH7 19.70 12.61 55.09
B(OCHs); 0.54 1.22 0.84
Douglas, B.; McDanie},, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of E}(:?ZHS)J (I)Z? (2);; gg_l/
Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 345. AsF. 1.48 114 0.78
SO, 0.56 1.52 0.86 i
Fig - 129 Base By c Ta Base s Ca Ta
NH, 2.31 2.04 0.56 CH.OH 1.80 0.65 0.70
CHNH, 2.16 3.12 0.59 C.H«OH 1.85 1.09 0.70
(CH.):NH 1.80 4.21 0.64 CeHs 0.70 0.45 0.81
(CHy)N 1.21 5.61 0.75 H-.S 0.04 1.56 1.13
C.H<NH.; 2.35 3.30 0.54 HCN 1.19 0.10 0.90
HC(C:H:):N 0.80 6.72 0.83 H.O 2.28 0.10 0.43
C<HsN 1.78 3.54 0.73
CH:CN 1.64 0.71 0.83 E 9.73 4.28 37.40
HC(O)N(CH 1) Cl 7.50 3.76 12.30
(dmf) 2.19 1.31 0.74 Br 6.74 3.21 5.86
(C,H«),0 1.80 1.63 0.76 1 548 297 6.26
O(C,H.):0 1.86 1.29 0.71 CN- 7:93 6.52 920
(CH.)-SO OH" 10.43 4.60 50.73
(dmso) 2.40 1.47 0.65 CH.O" 10.03 442 33.77
(CH.).0 1.68 1.50 0.73
(CH.)-S 0.25 % 7 o 1.07
(CH. )P 1.46 3.44 0.90

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, 1., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 343.
* Huheey, J. E., Keiter, R. L., Keiter, E. A., “Inorganic Chemistry: Principles of Structure and Reactivity”, 4* Ed., Harper Collins, 1993, pp 336.
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Medida de la fortaleza Acido-Base
Ecuacion de Drago-Wayland

Huheey, J. E., Keiter, R. L., Keiter, E. A., “Inorganic Chemistry: Principles of
Structure and Reactivity”, 4* Ed., Harper Collins, 1993, pp 337.

Fig - 128

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, 1., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 343.
* Huheey, J. E., Keiter, R. L., Keiter, E. A., “Inorganic Chemistry: Principles of Structure and Reactivity”, 4* Ed., Harper Collins, 1993, pp 336.
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Medida de la fortaleza Acido-Base

Ecuacion de Drago-Wayland Acid E, Ca Ry
Calcular la entalpia de formacion del aducto para la [HY 45.00 13.03 130.21 |
combinacion del H" con H,O y formas las sucesivas L iz s
K 3.78 0.10 20.79
H,0)*(n=1,2,3,4
H(H,0)," ( »2,3,4) NH§ 4.31 4.31 18.52

H" + H,O —— H;0"

—AH = 45.00-Eg + 13.03-Cy + 130.21-T Con 0 oes o
—AH = 45.00-2.28 + 13.03:0.10 + 130.21-0.43 o e i oo
H.S 0.04 1.56 .13
HCN 1.19 0.10 0.90
—| H.0 2.28 0.10 0.43
—AH = 159.89 kCal/mol .2 . - i,
L 0.50 2.00 —
—> H,0 1.54 0.13 0.20
H,S 0.77 1.46 0.56
HF 2.03 0.30 0.47
HCI 3.69 0.74 0.55

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, 1., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 343.
* Huheey, J. E., Keiter, R. L., Keiter, E. A., “Inorganic Chemistry: Principles of Structure and Reactivity”, 4* Ed., Harper Collins, 1993, pp 336.
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Medida de la fortaleza Acido-Base

Ecuacion de Drago-Wayland Acid E, . R,
Calcular la entalpia de formacion del aducto para la [ H” 45.00 13.03 13021}
combinacion del H" con H,O y formas las sucesivas I};ﬂ 1;;; (1)"1‘(5) ig%
H(H,0)," (n=1,2,3,4) NH 431 431 18.52
(CH3),NH3 321 079 20.72
—AH=E,-Eg + C,-Cg + Ry Ty CHONHE  J68 13 158
(CHa),N* 19 2% 8.33
HY + H,O ——> H3O+ CsHsNH* 1.81 [ 33 2170
H;0* gi7 13 20.0!
—AH = 159.89 kCal/mol (H,0),H* 1139 683 7.36
(H,0);H" 111 4%k 2.34
H(H0)" + H,0 —— H(H,0)," e e e et
—AH =39.65 kCal/mol
H(H,0)," + H)O —— H(H,0)5" faxe i 5 =
CH.OH 1.80  0.65 0.70
—AH = 29.74 kCal/mol C.H<OH 1.85 1.09 0.70
CoHs 0.70  0.45 0.81
H(H,0).* + H,O — » H(H,0),* H.S 0.04 1.56 1.13
(H;0)3 2 (H0)4 HCN .19 0.10 0.90
—AH = 27.03 kCal/mol [ H:O0 228  0.10 0.43

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 343.
* Huheey, J. E., Keiter, R. L., Keiter, E. A., “Inorganic Chemistry: Principles of Structure and Reactivity”, 4 Ed., Harper Collins, 1993, pp 336.
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Medida de la fortaleza Acido-Base
Ecuacion de Drago-Wayland

Calcular la entalpia de formacion del aducto para la
combinacion del H" con H,O y formas las sucesivas
H(HZO)H+ (Il = 19 29 39 4)

H* + NHy — NH,* @
—AH =203.45 kCal/mol

Para casa

Vosotros hacéis los calculos para
los siguientes sistemas

H, 0" + NH; — NH,* + H,0
—AH = 57.95 kCal/mol

Y si surge alguna duda ...

Preguntad ! ! !

~N

HCl + NH;, —= NH,* + CI-
—AH = 10.34 kCal/mol

* Douglas, B.; McDaniel, D.; Alexander, J., “Concepts and Models of Inorganic Chemistry”, 3* Ed., John Wiley & Sons, 1994, pp 343.
* Huheey, J. E., Keiter, R. L., Keiter, E. A., “Inorganic Chemistry: Principles of Structure and Reactivity”, 4 Ed., Harper Collins, 1993, pp 336.



