Diferentes enfoques
de la teoria

IceLa BARCELO QUINTAL
Hugo Solis
MA. DEL CARMEN GONZALEZ



Diferentes enfoques
de la teom







Diferentes enfoques
e la teoria.

ACIDO

|

IceLa BARCELO QuUINTAL,
Huco Souis
MA. DEL CarMEN GONZALEZ

246462

s Devnion de Crencias Bascas ¢ ingenieria
L de Cisncias Riscas

s gty Avea do Guica 2895020



Jorm 0 La Sacraom ox Procccontm v Derramucson Eorrossaes,
Lic. Sitvia G Lona Perales.

ISBN 9706546286

B UAM-Azcapotzaico.
oela Barceld Quantal
Hago Soify
Ma. del Carmen Gomedier

-

Do o Pomraten
age Addn Abeepo Gavia

Uriverdad Antiooma Metrpol dm,

Unidad
Ax.San Pabla 180
Col Reymoua

(==Y
Mésco, DLE
VLSRR y 1)
Fax 389203

Ta oficion, | 990
a crie, 3000

Impresa ea Méxice




Capitulo

Prologo

I Introduceion

194 Modelo Acido-Base de Arrhenius

1I1 Modelo Acido-Baze de Brinsted-Loury

v Concepro del pH y Equilibrio Acido-Ease

v Aplicaciones de los Acidos y las Bases bronsted-Lowry

Vi Los Acidos y las Bases segun Lux-Floed

VII Acidom y Beses de Lewis

VI1I Diferentes Acidos-Bases Lewis

Ix Propledades Estructurales que Afectan la Fuerza
Acido-Base de Leuis

X Acidos y Bases de Usanovich

X1 Los Acidos y las Bases Duras y Suaves de Fearsan

XII cClasificacién de los Acidos y las Pases en Suavee
y Ouras

XIII Teorias para explicar la Prererencia de los Acidos
Duros por lam Bases Duram y de los Acidos Suaves
por las Bases Suaves.

XIV  Algunas Aplicaciones del Concepto Suave - Duro

Ejercicios
Bibliografia

Pagina

11
21
34
38
42






ProLocO

Hoy por hoy vivimos en un mundo abundante en caabios
de las estructuras clasicas en Lo econémico, en lo
politico, en 1o social, ean lo tecnolégico. La informacion
que a diario recibimos es reveladora de esta situacion.
Los medios de comunicacién nos dan, a veces, una vision
castica del mundo en el que transcurrimos y esta
informacién deba ser analizada y criticada por nosotros
para poder ser parte de la realidad actual.

Loe que hemos decidido actuar dentro de la realidad
tecnolbgica, debemos fundamentar nuestro conocimiento
para realizar la critica de los fenomenos relacionados
que estan ocurriendo. No es extrafio a nosotros que la
tecnologlia modifica los patrones sociales y econdmicos.
La informacion diaria habla de la contaminacidn
ambiental, de los recursos ensrgéticos, de la apliczcién
de nuevas técnicas en materiales de construccién, de
nuevos materiales (tiles en la vida cotidians, como
plésticos, alimentos sinteticos, textiles, medicamentos.
aparatos electrénicos, asl como de problemas soclales
inherentes a la explotacién de recursos naturales, de
importacion de tecnologias, etc.

La Quimjca es una disciplina que nos ayuda a
interpretar. analizar y fundamentar estos fénomenos. Es
una ciencia gque junto con otras de caricter bisico o de
carsacter aplicado, nos puede conducir & la solucién de
los problemas que ocasiona el desarrollo tecnologico en
todos sus aspectos.

Log acidos vy las bases son parte de la OQuimica
moderna y proporciona metodologias para relacionar y
predecir un inmenso numerc de propiedades de la qulmica
descriptiva, si no es qua son uno de los pilares de 18
misma, juntc con la estructura atémica y molecular. La
termodindmica y la cinética de lag reacciones quimicas,

VIt



tapbién pueden ser apoyadas por los diferentes modelos
acido-base va que permiten cosprender la energética y 1a
dinamice de lae reacciones.

Para correlacionar la enorme cantidad de informacion
descriptiva de las propiedades quimicas de los materiales
Yy para que las predicciones de reactividad sntre atomos y
nmoléculas sean podiblas, se necasitan modelos y eaquemas
de reaccion, por 1o que en esta obra presentancs
cronolégicamente los modelos que se fueron desarrollando
a medids que 1la reactividad quimica y las  nueves
descubrimientos fueron complicando.

Ls obra fué organizads a un nivel que pernite
apr los d t &cido-base  tanto  para
principiantes. como para cualquier estudioso relaclonado
con las diferentes ramas de la Quimica.

Esperasos que este escrito sea Otil para todos.

fecla Barceld Quineal
Hugo Sclis
Ma. el Carmen Gonziier
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InvRODUCCION

El concepte de acides y bases e8 unc de loB mas importantes y
Otileaz en la Guimica. Cagi todas las reacciones quimicas pueden
clasifjcarse como reacciones entre acidos y bases.

Lae soluciones Aciase y bisicas se definieron por primera vez
(4) en términos de varias propiedsdes qulimicas y filsicas, como
son:

Para los acidos:

1) sabor agrio

2) gran poder disolvente

3) reaccion con metales actives (cinc y magnesio), liberando
oxt ganc

a

capacidad para cambiar el color de los colorantes vegetales
como el papel tornasocl (de azul a rojo)

5) reaccionan con carbonatos y bicsrbonatos produciendo CO

7) reaccionan con las basas formando la sal respectiva y agus

B) las saluciones Scidas canducen la electricidad.

Fara las b




1) sabor smargo
2) tacto seboso
3) detergencia

43 capacidad de disolver al azufre

5} cambia de color al papel tornasol

\de rojo a azul)

6) reaccionan con los acidos formando la sal respectiva y agus

7) las soluciones basicas conducen la alectricidad.

Pero estes propiedades

estructurales de las soluciones.

Acido-Base que han

no explicaban las
Se han propuesto diversos modelos
intentado explicar dichas

Analizaremos cada uno de ellos y su utilidada en

casos. E5tos son:

MODELO ACIDO-BASE DE:

I ST PR

Arrhenius
Bronsted-Lowry
Lux-Flood
Leuis
usanovich

Pearson

loa

caracteristicas

caracteristicas.

diferentes



MoDELO ACDO-BASE DE ARRHENIUS

Svante Arrhenius fué el primero -1887 - (3) en estudisr de
una menera organizads y con rudimentos cientificos las propiedades
Acido-base de los sistemas quimicos. Dedujo que un Acido puro,
como el cloruro de hidrogéno, el bromurc de hidrégeno, el acético
glacial, atc, egon moléculas neutras que al disolverse en agua
producen iones Nwe y los {ones H' era el causante de las
propiedades icidas de la solucién.

Ya en 1887 gse suponia que todas las basaes (contraparte de un
aAcido) contentan un grupo OH , como ejemplo la potasa y la sgoss
cadstica y que ademAs aran capaces de conducir la corriente
eléctrica cuando se encontraban disueltas en agua, Arrhenius
postulo que una base ara una sustancia que debla producir en agua
al disocisrse, iones OH y al catién correspondience (K. Na'j. La
prasencia de OH era lo qua lm {mpartfa la caracteristica bisica
8l sistems acucsc y que tanto la disociacidn icida (H') como e
basica (OH ) tenia que efectuarse en medio acuoso.

Las reacciones que se& efectuaban en algdn otro solvents para
Arrhenius no eran reacciones scido-base, por 10 tanto ésta teoria
&8s muy limitada. ya que excluye cualquier reaccién que no se lleve
& cabo en solucisn acuosa.



Arrnenius definio como
os cualquier sustancia qué pusde suwmentar la

Acide
de {ionez  hidrégeno (HY on

concentracién

soluci6n acuosa.

Base s una sustancia que awmenta la  concantracidn de
fones oxhidrilos (OH) en el agua

Ejemplos:
el . -
Acido HC1 - Hso"e C1
Hz0 . _
HICOB — —= HsG™ « HCO®
Base naoH 2L . Na‘ap - OMTaar
MH3 + HIO — —= NHe < OH®
NaHa + Hao - ~ MNaHs' . OH

Al combinsrse reacciones ACIdss COn DABICAS. resulta

neutralizacion de los iones H'y OH  formanda agus.

una



Ejemplos:

NaOH + HCl ——=NaCl + H20
tae) t@c

> )

NH4OH + HCl ————= NH4Cl + H20
tas e



111

MoDELO ACDO-BASE DE BRONSTED-LOWRY

En 1923 Johanes N.

8Bronsted y Thomas M.
una teoria mas gener

Lowry propusieron
que dice:

Una r

ccldn fcido-base Implics una

transferencia de
protones.

Acido: donador de protones.

Base: receptor da protones.

Debado a que los 10nes hidrogeno (H') no existen como tales,
®1nOo que eiempre se combinan con el agua (Hz0). dando origen a los

1ones hidronio (HsO' ). Br¥nated y Lowry definieron (12):

H™ ¢ H20 — Hs0©

De esta teorla se puede observar la

1nterdependencia Que
exipte entra las moluciones

acidas v basicas (no puede haber

reaccion da uno 8in el otro) y gue ebarca a un

grupo msyor de



reacciones que la teorla de Arrhenius.

Ejemploe:

Acido HC2H0?2 « HeO == Ha0 + CzH302

HC1 + H20 =——=Hs0" + Gl
Base H20 + NHs === NHs" + OH™
NHS + NHS ——= NHe s NH2®

Mientras mids fuerte =mea el Acido, wmis ficilmente dona

protones, misntras mas fuerte es la base, mis facllmente
acepta.

En l1a reaccion. en molucion aAcids:

HCzH®02 + HIO = Hx" « CaHsOx™
(a0 1ao

5 @c) tact

el acido acético actéa como un 4cido y cede un proton a

molécula de agua, la que actua como una base. Esta reaccidn

los

1a



reversible y el sistema esta en equilibric. A) observar 1la
resccion inversa. el 16n (H:0}® dons un protén al 1én  acetato
(CaHsO2)” por 1o que el primerc actua come Acido y el i6n acetats
como bagse debido a que acepta un proten. De esto se deduce que
ambas bases (HzO y CzHsC2 )} y los dos acidos (HCiHsOz y Hs0 ) se
encuentran en equilibrio y que ambas beses entran en cospetencia
POT un protoén.

Un  par acido-base como: HC?HSORZ-(CtHIO2) o  (Hs0) -H10,
relacionados mediante la ganancia o pérdida de un protén se  llama
par icido-base conjugsdo. Se dice que ¢l (CaHs02)  es la base
conjugada del icido, HCiHsOz y de manera semejante. el HCzHaO2 es
el acido conjugado de la base (CaHsOe; . En esta reaccidn, tembdbién
se ancuentra que el H10 y el (HsC)} forman un par conjugado: el
agus es 1a base conjugads del i6n |HsO) y el 18n (HsO} es el
acido conjugado del HzO (2:.

Para 1a reaccien, en solucien pasice:

NHS + H20 .- o= NHe' « OH™



el sgua funcicna como un Acido al ceder un protén a una molécula
de NHs, el cual entonces actla como base. En la reaccién inversa,
el (NHe)  em el acido y el (OH) ., la base. Y los pares conjugados
dcido-base son: NHa- (NHe)" y H20-(OH)™,

HE A
o o |H-N-H
H \H

En general:

Acido (X)] + Bame (Y) = Base (X) + Acido (Y)

donde el acido (X) y la base (X} representan un par conjugado y el
Acido (Y) y bame (Y) reprasentan el otro par conjugado. Entre 106

miembros del par conjugado sole difiaran en un protdn.

En los e)emplos anteriores. tenemos que wl dgua actua como
b,

wn el primerc y como acido en el segundo, & eate tipo de
sustancia

. que dependiendo de las condicionce pueden actuar coma
Acido o como bame, se denominan anfotéricas



El comport

iento anfotéerico del agua también se encuentra en
otras sustancisa.

H10 + H20 .. =H0" + OH
HC2HS0? +  HC?H$O2 ——=~ H2C2Hs02' + CzH»0%z

NHS . NHI‘“::NHc' +  NH2

Este proceso se llama autolonizacldn, De estas reacciones la
mAs importante es la del agua. por ser la mas comdn y porque el
agua interviene en muchas reacciones.



ConcerTO DEL fH v EouiLiBRIO AciDO-BAsE

En el estudio de lae reacciones en solucion acuoss es muy
importante la ccncentracisn del i1&n  hidrogeno, debido a que
aunque €8 un @lectrélito dobil, es un  poderoso conductor de la
electricidad.

En base a esta concentracion nosotros podemos conocer la
conztante de ifonizacion dal agus, que esta dada por la siguiente
acuacion (5):

{H7)(oH)

Xe = oy

los corchetes indican gue &e¢  estd  trabajlando con  las

concantracionesz de los zlementos encerrados en ellios.

Pero como #0lo una pequefia parte del agua se a1oniza, la
concentracion del agus permanece =in cambio. por lo qua la
ecuacién anterior se puede reeacribir:



Kc (Hz0] ® [(H]{OH ] = Kuw

donde Ku &8 llamads constante del producto idnico y depende de la
temperatura.

Para una temperatura de 25°C se tiene que la concentracién de
protones ez igual a la concentracion de oxhildriles y es 1gual a
1.0 x 107M, por lo que se conmiders la solucion neutra. Cuando Be
tiene una mayor concentracian de iones (H'], se tiene una solucién
scics y cuando @STA CORCeNtracion es menor. la solucién es bisica.
En la practica se puede variar una de 1as dos concentraciones [H']

u [OH"], pero nunca anbas.

A una temperaturs de 40°C. Kw = 3.8x10°, % (M ]s[OH")
entonces [H') = 1.9x18’M. Este valor us muy pequefio. por 1o que
Sorensen an 1909, propuso una forma matemitica mis facil de
msnejarlos. 1a cual llams: pH. El pH de una solucion estx definida
como:

PH » -log [KH)
En la tabls 1V.1 se obmervan los valores de pH y pOH para una

solucien 8 25°C y en la tabla IV.2 se pone de sanifiesto la

relacien que existe entre (H'j y pH.



Tabla 1V.i.- rapla del pH

(W1 (o4} vt POH
Solucion acida » o’ w7 > 7.0
Sclucion neutra 107 10, /.0 7.0
solucion basica < 1w s odu 7.0 < 7.0

Tabla IV.2.- Relac16n entre el (H'] vy el pH.

Acido Neutro BSsico

W'Y 10 16 107t 10 100 107 10 10 g0

pH -1 1 1 3 6 14

Para medios no depasiados concantradoe, se dice
varia entre 0 y 14.
-1 a 15.

que &l PpH
Paras medias concentrados la variacisn iris de

Mediante el pH s& pueden predacir las
eiguients acuacion:

reacclones con  la

(base)
PH = pKa - e
facido)

que viene de la reaccion:

acido + H20 == Dase » HG

- 13 -



teniendo dos soluciones de pares conjugadod: 3acido /base vy

3cido,/bage,. 1la ecuacon anterior sera

[base ] (base, )
pH‘ = pi(a‘ + log——— pHI = pMAl - log ——
(Actdo‘] [‘ciﬂotl

mezclando las dos Boluciones. lag relacionas
[Dane‘]/[acxdo‘l y |bage ) /{scido,)

8e alteraran por intercambic de protones

Acido + base .——=—> base .+ 3cido,
' 2 ' 2

hasta llegar al equilibrio manteniéndose constante el pH.

51 la solucidn (1) ea mas Ac1da que la solucisdn 12), entonces
la relacion base /acido  aumentard su vslor vy 1a relacion
bABe,/Acxchl disminuira hasta que al DH‘ = DH: La reaccién esta
tanto mie desplazada hacia la deracha cuanto nas grande es 1la
diferencia DK"PK'.

Para tener un 3cC1do Protenicce y Su  anion  presentes en  una



solucién scuoms, el valor ael pks del acido d=be estar comprendido
entre 0 y t&. S( pRaciu, &l icido estard completamente ionizado,
aun en una solucisn fuertamente acide y el pKas»is, el acido
estara completamente sin jonizar., aun #n solucién fuertemente
bssica. Para tener un equilibrio entre el acido v @1 anién a un
pKa« D, debe utilizarse un sclvente manos bagico que al agua como
el acido acético y para ctenerlo a un pKasy>la dedbes usarse un
solvente gue ses mas bisico que e) agua comoc el amoniaco l{quido.

Ejemplo.- Calcular er pH de uns disolucion en Lla cual
(H'1 =3 x 10" M.

pH = -log (H') = -(log 3 + log 107" = -(0.48-3)
= =-0.4 8 s 3 = 1,52

El PH NuUNCa se& acOETumbra a expresar con mis de dos cifras
decimales.
Ejemplo.- Calcular [H') de una di=zclucion . cuyo pH e 6.82.
log {H) = - pH = - 6.8z
Ahora bien, como en las tablas de logaritamos dan tan solo las

mantisasg positivas, la parte del logaritmo despuds del
decimal dabe ser positiva.

punto



-0.82 = -1 » 018
Por consiguiente
log [H'} = -6.82 = -6 + {-1+0.18) = -7 + 0.18
de 15 tapla IV.2 se tiene que el log |H'] » -7 es equivalente a
un PH de 7 y esto nos da que (H'] = 107, Siguiendo el amismo
procedimiento para ¢.18 tenemas;

(K] = 1.81 x 1077 ¥,

£jemplo.- Calculsr el pH de una disolucion cuya {(OK'] es
2.5 x 107 ®

. -1e 10744 -
(H™) = — = » 6.0 X 10
[oH') 2.5 x 10
PH = -log LH') = -(0.6 - 10= = 9.4

otra forpa de resolverlo, seris:
pH = pRv - pOH pOH = - log [OH }
PH = 14 - pOH = 14 - 4.6 » 9.4

El concepra de Sranmted-Loury es mas aamplio que el de



Arrhenius debido a que no e limitra a scluciones acuosaw, como por

ejenplo en le giguiente reaccion:

HCligr + NHag — = NHe" o+ cL”

como un proten del HCL se traslada al NHs @sta e@s una reaccion de
Bronsted-Lowry. Sin embargo no entra en el concepto de Arrhenius
debido & que no =e forman los iones H' v OH .

Lependiendo de la naturaleza del acido, algunas o todas sus
moléculas pueden ionizarse, cuando esta disuelto en agua. Por
ejemplo cuando el HCl reacciona con el agua. casi todo el HCl, ae
10niza, esto seignifica que la posicion de equilibrio en la
reaccion asta orientada hacia la derecha.

HCl

Ademas, ¢8ta establace que &l agua tiene una afinidad mucho
mas fuerte para aceptar un protdn que la que tiene @l ion cloro.
Esta capacidsd relativa para capturar un electrén, nos dice que el
agua es una base mAs fuerte que el ion cloro.

Tasbién existen rfuerzas relativas de Jor acidos en esta



reaccién entre el HCl y &l H$O . Se ve que el HCI ea capaz de
donar aas facilmente un pratan que el HsO . La posicién de
equilibrio en una reaccion aciqo-base. proporciona  inforaacien
acarca du 1lss fuerzas relativas de los acidos y las Dbakes
1nvolucradas. Ex1sta una relacion 21nterdependiente antre las
fuerzas de un par conjugado espectifico. En general, mle&ntras mas
fuerte a8 el acido. mas débil serd su pase conjugada; mientras mas
fuerte sea la base, mas débil Bera su actdo conjugado. En la
escala de pH, 8e puede representar cada par aAcido-base por el
valor del pKa correspondiente. La tabla IV.3, muestra una lista de
algunos pares acldo-bsse conjugados. en donde se aprecia la
relscion de interdepandencia. Cualquier Acido puede reaccionar con
cualquler base situada por debs)o de ¢l en la tavls IV.3.

Para la realizacion de esta tabla, se usa la migsma base de
referancia. Sin embargo, ¢on esta base no &5 pozible comsparsr ls
fuerza de todos los scidoe. aquellos que caen dentro de un nismo
nivel, se tuvieron que diferenciar mediante otrs bpase mis  débil
que &5 el a4cido acético. Como ejemplo tenemss al HCl, NHNOs y
HClOs4; 1los tres parece que aon:zon al 100% en agua, BUE
diferenciss se eliminan o nivelan y 8 este efecto we le llama
Efecto Mivelador. Usando Acide acético como disolvente, se
encuentra uns gran diferencia entre 1os grados en que reaccionan y
a este efecto se lc llama Efecto Diferenciador. Para el ejemplo
antarier. el agua actua come efccla nivelador y el acido  scético
como efecto diferenciador. entre todos los acidos.



Tabls IV.3.- Sistema de rsres Acldo-Base

Acido

nombre formula PKa
Ac. perclaorico HC104
ac. sulfarico He SO4
ac. yodhidrico HI -
ac. broamhidrico HBr ---
ac. clorhidrico HCL -—
ac. nterico HNULy -~-
16n hidronic Hs0' 0.0
ac. crémico HeCro. 0.8
ac. hipofosforoso He PUS 1.u
ac. pirofosforico Ha By O 1.0
ac. oxdliico H:C10a 1.25
ac. dicloroac#tico UleCHeCO2H 1.3
itn eulfato Acide - 1.4
ac. sulfuroso 19
ac. fosférico 2.
ac. arsénico Hy ASUA ERS
i4n pirofosfato

triacido HaPaOs ™ z.5
ac. cloroacetice CICHz COrH 2.9
ac. tararico HiA 3.0
ac. (luorhidrico HF 3.2
ac. nitroso HNO» 3.3
ac. formico HCO2 H 3.8
ac. benzoico CeHaCO2 H 4.2
i6n oxalato acido  HCgO« 4.3
i6n tartarato acido HA 4.4
16n aniline CoHaNHa " 4.k
ac. acettico CH;;O:H 4.75
16n aluminto (dis) AL KO 5.0
16n oxtnio H20x 5.0

nombre

16n
ion
150
16n
idn
ion

percloratc
sultato icido
yeduro
bromuro
cloruro
nitrate

agua

ibn
ion
ion

i6n
ibn
ion
ion
1on
ion
ten

i6n
16n
i6n
lon
ion
1on
ion
isn

cromato Acido
fostito diacido
pirofosfato
triacide
oxalarc acideo
dicloro acetato
suliato

sulfite acido
tosravo discido
arsenato diic.
pirotcsfato
diacige
cloroacetato
tartaratoe acide
floruro
nitrito

formato acido
benzoato
oxalatan
tartaratc

anilina

16n

acetato

aluaina
wxilinia

formule

HCroe®
Hakoz

HaP20y~
HCOz0dT
CLyCHaCOT
su}":
Haes™
HaPO«™
HrAs0d”

H2P207"
CLCHICO?
HA™

F

NC2

HCO2™
Catng0z
c:ng

A

CaHsNH»
CHaCQe™
ALOH
Hu



Continuacion Tabla IV.3. -

nomb

ibn
ion
aon

1bn

3

Acido

re

fenantrolinio
piridinio
pirofosfato
diacido
hidroxilamonio
carbonico
cromato acido
arsenato diac
sulfhidrico
sulfito acido
foefato diacido
hipoclorosa
pirofosfato ac.
argeniosa
boraico

amonio
cianhidrico

renol

axin.
idbn
16n
1on
16n
1on
agua
aman
ion
16n

L]

carbonato acido
merilamonio
arsenatc acido
foafaro acido
nidroeulfura

laco
1itio
sodio

formula

Ha'
HCaHaN

Hep oyt
NH, OH
COraw_
HCro. ~ _
He ABO-
His
HSOA ™ _
HiPO.
HCLO |
HELO,

H> A0~
HBO:
NHa ™
HCN
CaH4OH
HOx
HCOs |
CHyNHY
HABG, ©
HEO. ®
HS

HeG

NHy

L1, HeoO
Na', WO

stema de

nn
woe

o

6.
6.
5.
7.
7.
7.
7

7

a.
9.
o

1
4
£
o
o
2
z
E
s
2
.2
. 2!
.3
s
.9
]
)
.2
il
9

5

Pares Acido-Base.

Baze

nombre

fenantrelina

piridina

itn pirofosfato
acido

hidroxilamida

ibn carbonato acido

ibn cromato

idbn arsenato acido

i6n hidrosulfuro

ién sulfico

15n fosfata acido

16n nipoclorito

ion pirofosfato

ion arganito diac.

ibn borato

amoniasco

100 c1anuro

isn fenilo

10n oxina

1b6n carbonato

retiiamina

1n argenato

1bn fasfato

ion sulfuro

ibn oxhtdrilo

amrda

nidroxido de litio

nidrexide de godio

faraula




APLICACIONES DE LOS ACDOS Y BASES BRONSTED-LOWRY

S1 me conoce la posicien de un  par conjugado en la cabla
1V.3, se puede tener una 1dea de la posicion de equilibric en una

reaccién acido-base. Ue aqul se tienen varios pPuntoS 1EpOTLANtEs:

1.~ HeaccLON entre un 3C1do tuerte y una bas= fuarte, se lleva &
cabo casi 3l [00%, estan completamente 1onizados en solucion.

Actdo fusrte o= aquel que no pueds oxiSLir en solucidn Acuosa
y Sus respectivos fones son neutros desde el punlo de vista de 1a

acldez (@e encuentran por encima del i16n hidronioc en la tabla

1V.3). Son poco capacez de caplar prolones y por tante de
reaccionsr con los iones del agua. El L8n hidronic es el Acido mis

fusrte qus pucde existir en solucidn scuoss.

Base fuerte es aquelia qus reacciona con =l agua, separandose
an Sus respectivos 1ones. Log fones correspondientes a las  bases
fuertes Cicldos deblles), no tlenen carécter $cido, no  modificsn
el pH de 1a soluciédn. Ejemplos: Na', K* &n solucioned acucsas muy
concentradas. El 1&n OH  es la base mhs ruerte que puede existir

en solucidn acuosa.



Ejesplos. HNOs « NHs — o NHo® o NOs™

HC1 . M0, ——H80~ .1
n tagqy o

Reaccién de un acido debil con agua en pequelas cantidades:

3.~ Reaccidn entre un aclde débil y una base dobil:

CHICOOH,  « NH3 = —— CHBCOO™, + NHa'

q aq g

En este cABO, ambos aniones reaccionan con agua formando:

CHCOO™ + WO o——= CHCOOH « oH”
caqi W oq

NHe® + HIO, == NH» + H3O
o W aq (aq

se puede decir practicamente que no resccionan debido
resccionar entre ellos forman los ionem
reaccionsn con el

a gque el
pero inmediatamente aeatos

agua, volviendo s formar los

compuestos



originsles. El grado de reaccion depende de que tan debiles son
ccmo acido y como base respectivamente.

>
'

Reaccion entre una base fuerte y agua. reaccionan cas{ en Su

totalidad.

5.~ Resccion entre un acido débil con una base fuerte. Los acidas
astan poco jonizados en Bolucion.

@
'

Reaccisdn entre un acide fuerte y una base debil.

En todos los ejemplos anteriores, =me observa que 108 acidos
ceden y Bolo pueden ceder un protsn per molécula, por lo que se
les llama acfdos monoproticos y a aquellos que son capaces de
donar mas de un proten por molaécula (HzSOs. HsPOs. etc.), se les
llama Acidos poliproticos

Los acidos poliproticos se discclan en una serie de eLapas v
cada una de ellas surinistrs un proton. Por ejemplo, pars el &cido

sul1UTico, tenemos:



HSOe™ H o« sod

En la tabla V.1 se puede observar como se disocian una serie
de scidos poliproticos y algunas bases.

Un icido es mas fuerte cuanto mis desplazado hacia la derecha
est#® el equilibrio, puesto que Ka seria paz grande o pKs nis
pequeRo vy su base conjugada no a&s muy fuerte, cuanto miAs fuerte
es el acido mas debil es la base. La fuerza de una base &e
refiere a su habilidad para aceptar un protén de un acido.

La fuerza de un acido puede ser medids mediants la  fraccién
de moleculas ionizadss. Cuantitativamente, la fuerza del acido
puede Ber expresada en términos del por ciento de ionizacion.
Definiendo primerc la fraccion disocisda o coeficlente de disocia-
cién de un icido, tenemos:

nus. de moloculas (0 de ronee’disociados

num. total de moleculas (o de jones) de partida

definiendo el % de lonizacién en funcion dé la fraccisn diaociada:



fabls v.1.- LISOciacion por @ragpag Qv ACIAGS vV [ASes.

ACILOS

Los que vAn Seguidos POF un ABLEriscc $ON wi=crrolitos Jdeplles vy

primerdislmente existen Como mOleculas no Jd1socladas en solucicnes

acuosas.

ACDOS MONOPROTICOS

.5 HE® tluorhtdrice Helus — clerice
HCL clorhidrico  HClow perclorico
HBY vromhidrico H104, puryodico
HOC) hipoclorosa nitroso

tico

HCluz®  cloroso

ACIDOS DIPROTICOS

Has0eT  sulturico Haz" | sulthtarico
HiS50a,  sul(uroso HaFus tustoross (selo
HzcUs", arbonico dos hidrogsnos pusden ser
HzCals  oxslico eliminados como protones)

ACIDOS TRIPROTICOS

HaX_——=H] + Mg hepG”  arrotestoriou

Hay ——~H. o Hx

nx‘; ——~H + X

OXIDOS ACIDOS TFICOS
(UX1DOS NO METALICOS)

S0z Suz  + Hzo o eH25Us
S0 508 ¢ Hzu - > HziSue
N20a Nzus + Hau ~ zHNuU2
Nzt NzUs ¢ Hro — -= ZHNU3
Falo FA06 + OHIT — - = aH3LY
I'ednen Patos oHzo —- =aMaFus

T



Continuacion de la tabla V.1.- Disociacidn por etapss de acidos vy

bases .
BASES
BASES MOLECULARES
amonfaco NH3  + H20 === NHe' « OH
hidracina NzHa + H20 ——= NzHs 3 OH _

nidroxilamina NH20H « H20 === NHsOH - OH
BASES IONICAS

nidroxidos metalicos M(OHin ——= M « nOH .
OXIDOS BASICOS TIPICOS
(OXIDOS METALICOS)

Naz0

k26 HI0 + H2O - — ZMOH
cao

srg MO+ HZ0 — MIOH)?
Bao

La segunda disccracion del K £O  ws la da un scwde detat.
& A lowm molucionas acuceas del

amsmiaca algunas vaces ea  les
hidromda de amomie

Wama



A ionizacion = o (10U

Para conocer la fuerza de los acidos mediante esta propiedad,
s tiens:

Ka/A % 1on1zacion
=107 oA
107 10 5:})“:105 aebllee
10 27 %
0.5 50 %_ #8cidos de fuerza media
10_, 91.5 z}
1o z 99.9 % f acidoe fuertes

A = concentracion total del acido.

Otra forma de podaer praedecir la fuerza

de un acido, es
wediante 1a

electronegatividad. 51 la

diferencia de
electronegatividades para el

enlace H-X (donde X puede ser
€l enlace H-X sera mas polar. as{
compussto tiene una gran tendencia a tormar loa iones H y X .

cualquier elemento) aumenta, al

Ejemplo.- El acido acetico en dirolucién .04 M esta 2.1%
10nizado. Calcular 18 constante ce ionizacidén.  La
formula del scido Bacérico es Hu2H»O2 perc se
acostumbra a escribir abreviadasente HAc.

EL acido acético re ioniza ass.



HAc —=H" « Ac

De acuerdo c¢on 1la ley de equilibrio quimico,
equilibrio de la reaccidn es:

ls constante de

tHT] [AcT)
K = —
(HAc]
Los corchetes indican concentraciones molares. Dicha

conatante para un elactrélito debil Be llama constante de

10nizacién. En el problesa como puede verse. no Se indican los

valores necesarios para la expresién de la constante, pero tenemos
loa datos precisos para su calculo. La disolucion contiene 0.04
moles gramo de acido aceético por litro, una parte del cual se
De acuerdo con la ecuacien de la reaccion,
cada molécula de acido acetico se 10niza

halla en forma idnica.

aando un protén Yy
un  1dn acetato. luega [H') x {Ac'] y ambas son
cantidad de MAc ionizado. Por consigulente:

iguales a la

2.0
('] = tAc’) = 2.1 A de 0.04 M 3 5o % 0.04 M

2 0.00084 M = 8.4 x 10°°*
El resto del HAc se halla en forms molecular,

luego

INAC) = 0.04 - 0.0008¢ = 0.039 M = 3.9 x 10°™



De eSta manera tenemos idas CONCeNtraclones que  8&  DEcesitan

para la resolucion del protlama:

[H] (acT)] B4 x 1074

{HAc) 5.9 x 107

51 me conoce la constante de fonizacion podemcs  calculer  la
concentracion de cualquiera de los iones de la disolucidn, el

grado o el tanto por ciento de ionizacisn.

Ejemplo.- Caleular (H'). (AcT] y el Tanto por Li&nte dw 1GAXZACIoN
del acldo acetico en solucion 0.02 M.

Fodri{amos buscar el valor de ia constante de ionizacién ael
4cido acetico en libros, pero se urtilizara la hallads en al

problema anterior

En el ajemplo anterior hemca demostrade gque (H) s  (Ac ).
Como la cantidad de scido acético icnizado es muy pequeffa, [HAc)
mers tan s=olo ligeramente msnor gua la concentracion de 1a
disolucisn. Si hacemos (HACl = (.2 M introducimos un pequefio error
perc con ello simplificaraacs grandemente £l problema.

(H"1 (H") .
-— = 1.81 x 1070

IHAc)



Substituvends 1a [H') por (Ac’|. va que son iguales

U T LU .
_— a 1.81x 10 1)

{Hacl (Hac) 0.2

2 -

(H)? » 3.62 x 207

vz

Wl e 36zx10°)" = 10x10"y

pero (H'] = [ACT], entoncea {Ac’) = 1.9 x 107" M.

La fraccien ionizada e fgual 3 la concentracisén de cada ion
dividids por la concentracion de is disolucién, en este caso

[ 1.9 x 107"

-
. = 9.5 x 10
(HAC) zx 107"

El tantc por ci&ntc de Ac1do ACetico 1onizado es igual a 100
veces la fraccion jonizada, o mea 0.95 %.

51 teanemos en cuenta qQua la CONCentracion de HAC es menor que
1a concentracion ae la disolucién. eeto es. que [HAc) = ¢ - [H ],



podemos elegir dos metodos:

a) La ecuacioén (1) gueda de (& torma

Que 8 una expreésion de segundo gradc cun respecto a (H)

t) Se pueden utilizar aproximaciones sucasivas,
el valor de {H'] = 1.9 « 107"
calcular {MAc) = 0.2 - G

es decir, haliar

como se ha hecho  anteriormente,

ipresicion suliciente)
aeterminar el valor de (H'|:

LuU19, o sea, U.198

dato volver a

Este procesc e va repitiendo hasta gue el resultaao

hallado

para (H'] no sufre moditicacion En este caso, una segunda
5 -3

aproximacicn, noe da 1.89 x 10 M, que =5 el @missc  hallado

anteriormente, por lo que ese we €l valor correcto para (M ]



En este caso &l tanto por ciento de Acido acét{co ionizado es
1gual a 0.945 X.

A veces, queremos preparar una disolucién  con  una
concentracion determinada de H'. por dilucion de una disolucidn de
un acido. Si eapleamos un acido fuerte diluimcs sencillamente a la
concentracion deseada. Ahora bien, como la disoclucien a pequefias
concentraciones presupone la medicion ge volumenes iniciales muy
pequefios, o varias diluciones consSecutivas. por regla general, es
mis sat{sfactorio emplear disoluciones de acidos débiles.

Cuando S€ tienen Ac1dos caractewrizados por la presencia  de
uno o made enlaces O-H, la fuerza de estos depende de la tendencia

a ionizar el enlace O-H:

1) Cuando tienen difarente Atomo central, pero estan ubicados en
] m1gmo grupc de la tabla periodica, 1a fuarza de los Acidos
sumenta s1 se incrementa la electronagatividad del Atomo

central, por ejemplo

@l Cl s mas electronegativo que @l Br, por lo qua el enlace



a

C-0 (del grupo C-U-H) eS mas fuelle Qu= =] mismo enlace para =l
Br. entonces €l &niac= O-H del HClusa =u =l mas debil. por L&

que su fuerza aci{da =s mayol.

La fuerza acida an un =niace ausente «i 11 de lQzquierda o

derecha &n un periade eh la Cabla perf{odica

Cuando tienen el mlsmo &tomc Central, paro diferente numerc de
grupos enlazados, por ejemplc: HCIOa, HClO», HClOz v HC10.
Aqui, se incrementa la fusrza ael icido cuande se increments sl

numero de oxidacicn del itomo central.

246462

28395020



Los AciDOS v LAS Bases sEaum Lux-FLooD

Este concepts acido-ba=za se desarrolle con el objyeto de
abarcar los sistemas no protdnicos, loa cusles no se contemplan en
la definicion de Bronsted-Lowry. La definficion de Lux-Flood (12)
toma en cuenta los reacciones dque Be llevan & cabo a altas
temperaturas usando &xidor como disolventes, proponiendo lo
siguiente:

donde la bage €8 un 10N OX1do donante v un icido d un ion oxido
aceptor.

Ejenplos . Cac + SiLz

~CasiOs
PBO s+ SO3 —— % PbS0«
B203 + CoO —¥ Co(BOz)2

1cluyen axidos bimicor (Cad, FpO) y &xidoa acidos (503, 5i02) que



TEeacci1onan para [ormar Sajes

ESta teorta no €5 comi 1aS anteriores, Qus la ullima engloba
a Ia primera, sino que psrte de 1A ~CUACIAN d& ATTNERIUS PArs este
tipo de disolventes 1oNi1doe 11QULACGS. PUESTo G Las  Dases  son
tipoe Arrhenius. vy

oxidos que al combinarce con agua producen bas
4Nh SCcLlucidn acuosa.

los scides son los anhidros ae 1os acid.

Ejemplo: Cal » HzU  ——~1La(UHI2 — )
kv caCoa « wHze
COZ + H2O — = H2lOw -
Hz0
30 ¢ Ll2 . acon

Primeramente los oxidos reaccionan con  axgua, reccnocisndo
ficilments cual actus como base y cual como acido, reaccicnando
pars formar una 8al y el disclvente, resultandoc una reaccion de
neutralizacion muy convencicnal. Sin embargs & alta temperatura
©on del Jdisclvente

esta reaccien se llava s cabc sin la interveanc

tagua) .

2808 metalurgicos

Este tipo ae reacclon es important& €n pro

ramica.

en la insuscria de la o

Se pueden conslderar



Ox1dos aciaos:  5i0r. PrOs, Pa0s, Sbr0s y TeOr
Sx1dos basicoE: ox1do de magneslo v los &xidos de los

metales alcalinotérreos y alcalinosm.

También existen 4x1aoe Aanfoteros, ¢ HEA Qué& BCTtuan COmO
acidos frente a un ox1do basico y como base frente a un oxido
acido.

Segdn lo visto anteriormente un acido Lux-Flood es un acepror
de 1ones Oz : min embargo puede aplicarae no Edlo a oxidos acidoe

26nC11108, §1N0 también a AN1ONEE OxiAc1dog CORO POr @)emplo:

Ti02 + Naa8107 —= NaaSGs « T1080e¢

donde Ti0: 28 la bame y el radical 52077 ees el actdo.

Ento es aplicable a oxidoa tanto de titanic, coao de niobio y
tantalo a 1100°K. Obsérvese que se forma la @al correspondiente a
la base (Ti02) y una m3s @encilla del cation alcalino (Na't

Egte wmodelo Aacido-base también puade mer empleado pars



reacciones de oxido-reduccidn donde el oxigeno se encuentra

como

peroxido 02'", por ejemplo. las reacciones en medio acido de:

Mnoa*" + 02" ——< 0z « AT
er decir:

Mnoa®™ v 02" . aHT ——20r « MY o 2H20

Tambieén en oxidos anféteros se puede aplicar el
puede definir oxido anfotero al que gana o pilerde un
como en los siguientes ejemplos:

2n0 ¢ 0% — znoa*™"

Acido
zno
base

Al208 + O — 24103
aciago

Al20s —=al™ + 30

Dase

Por ultimo la definicioen Acido-base de Lux
tambien aplicarse a la transferencia de

y

cualquier
elemplo halogenuros, sulfuros, etc.

Ag2ST01 + H20 —~ AgzS + SO« .+ 2H'

- 37 -

modalo. Se

16n

Flood
anién,

oxldo.,

pueda
por



Aci00s v Bases DE LEws

Hesos visSto que Brongted-Lowry y Lux-Flood presentan una
ampliacion considerable del concepto de Arrhenius sobre loa acidos
Yy las bases. Sin embargo, estas teorlas estan todavia restringidas
S1 tomamos en cuenta solo 1a teoria de Bransted-LoWry, esta
restringida en un aspecto importante: puede aplicarse sclo a las
reacclones que involucran transferencia de un proton. En
particular para queé una éspecie actue como acido Bronsted-Lowry.
debe contener un atomo de hidrogeno ionizable.

G. N. Lewis en 1923 (17) =nuncié una definicion de resccion
aAcido-base an términos de un par de electrones compartidos. La
teoria de Leuis enfoca la atencién sobre el par de electrones en
vaz de hacerlo sgobre el proton y ast smplia el concepto de acidez.
En los acidos de Br¥nsted, el protan transferido constituye un
caso especial de Acido de Lewis.

Lewis dA un concepto todavia mis asplio de 10 que es un icido
Yy una base, incluyendo asl reacciones de transferencia de

protonae:



Bazet Sustancia que puede ceder un par de electrones para

1a formacidn de un enlace covalente.

Acidor Sustancis capaz de aceptar un par de electrones

para formar el enlace:

Ejemplo. -

AQul el 16n oxhidrilo es la base, depido a que suministra el
par de electrones que se comparte con el hidrégeno. Y el hidregeno
es 2l acido debido a que acepta el par de electrones provenientes
del oxilgeno. formando &8{ el enlace covalente coordinado. y el
compuesto formado puede lonizarse & continuacion

Aunque lox acidos de Lewis aceptan pares de alectrones, no
80N necesariamente agentes oxidantes (aquellos que se reducen por
1a aceptacién de cualquier numero de electrones) ya que los pares
de electrones no son normalmente transferidos completamente al

acido pero son usados en la formacisn de los enlaces covalentes.

A 1b Dage tambien e le llama pucledtilo -debliac a que es una
sustancia que busca en sus reacciones un ndcleo con el cual pueda
compartir un par de electrones- y al 3¢ig0 se le llama glggtrofjlo



-ya que buscan sustancias que tienen pares de electrones con los
cuales pueden llegar a enlazar-.

Las reacciones Tratadss por Bronsted-Lowry, también pueden
ser estudiadss desde el punto de vista de Lewis. En la teorla de
Brdnsted-Lonry, las reacciones se vieron Como coapetencia en las
cuales el 3cido mis fuerte prevalece al perder el protéon. Bajo la
definicién de Levis, se estudian como resultado del desplazamiento
de 13 base mis deébil por otra. Esta teoria incluye Como reacciones
acido-bame a la formacien de compuastos de coordinacién, ademas de
que el comportamiento acido o basico no depende de la presencia o
ausencia del disolvente,

Ejemplo:

.. n = . °
W e [age]
H

Desplazamtento nucleofilico o bistco

Lesplazasiento electrofilico o acido

- 40 -



Se puede distingulr un proceso nucleofilico debido a que el

cospuesto original &s nuatro, después del desplazamiento -pierde

Uno O mAB Atomos- adquiere carga negativa., Mientras que en un

proceso electrofilico a partir de un COmFUEBLO neutro se
un producto cch cargh positiva, por

Atomcs en el compuesto origiral

obtiene
ls ganancisa de uno © mas



viltl

DYERENTES ACDOS—BASES LEwrs

Las Bases de Lawis son necegarismente sustanciss con pares de
electrones libres:

11 Los iones negativos. Ejeaplos GH . F ', CN’

2) Las moléculas que tienen uno o dos paras electronicos no
compartidos. Ejemplos NHs, P(Cotiols, H20, Me2S.
3) Los ailquencs y alquinos que pusden formar iones coordinados con

fones metAlicos. £jemplos: CHrCH2, HCECH. CaHa.

Los acidos de Lewis se presentan en muchas forsas diferentes,
asi tenemos (9):

a) Moléculas que poseen un atomo aaficlente en electranes (no
completan el octeto) coma: B8Fs, AlClw, etc.

nuclesrilo
electrofilo <,:1 /CH: cl CHa




b) Cationes. Mientres xas pegqueNo es ei catidn mayor es la
tendencia #cids, asi entre los catjones de los grupos IA y 1la.
el Li', Be''y wug' muestran una  tendencia apreciable &
comportarse como Acidos de Lewis. Los tsnes M'  son muy buencs
acidos de Lewis. como ei a1®, B,

La nmayoris de los caticnes, independiente de su tamafo, que no
tengan configuracion de gas noble, s8on buencs acidos qQua
raaccionan con las bases de Lewix, ejemplos:

[NH::A::NH-

[ NPT [cdcx.]"

¢} Moléculas en las cuales &l Atomo central tiene oroitales d
disponibles y puede adquirir mis de una octava de electrones.

Zjemplos:
. Ta-
SiF¢ & 2 (F: ———= [ths]
SnCla « 2 :Cl:” --[Sr\cld]"
dl  Moleculas con enlaces multiples aentre  Atomos  de

electronegatividad dtferente. Ejemplos: SiCle. TicCla, vCle,
TaCls,



Ejemplificando el desmarrollo para COz y 302:

é s
0w C a0 El Carbono s de electronegatividad
diferente que el Oxigeno. (Para C
&5 2.5 y para O es 3.5)
— Q-H -
- : - !
i0 = C = 0, + (G 0-H) <

- 2N
acildo de Lewis 0

8" .
(__//s‘\ +$0-H -5 -
107 1o: :0-H
el S pueda ampliar el octeto
Algunos otros ejemplos eon:
AgT ¢ 200 — = [AgCl2)”
co® + uc1” (coc1a)™
AZ" ¢+ 2NHs — = (Ag(NHs)2l®
o 4 BHIO —— (Cu(Hz0161Y
BeClz -+ 2017 —— (Beclal™
BBra + EtsN — —» BBra(NEts)
SiFe o 2F s 3iF6"



No cambia significativamente el numero de (ag espacies gque
pucden considerarse como bases de Bronsted-Lowry, pero s!¢ aumenta
coneiderablemente el numero d& los que se pueden considerar acidos
y3 que puede ser un proron. un catien o moléculas que no complatan
el octeto mediante enlaces covalentes.

Entonces de lo anterior, las reacciones entre oxidos
metalicos y 6xidos na matalicas - Teoria de Lux-Flood- también se
comportan comc reacciones de Acido-base de Lauis

Ejeaplos: Naz0 + 50w * Na2SDa
b Na  :0:
| i

— 0 — § —

LiGHm « COzp — —» LiHCOm®

También, hace distincisen en los acidos, como primarios vy

secundarios:

Acido primario.- Es aquel cuya egtructura electronica indica
su naturaleza como acido lincisoa a y b de la

clasificacaién anterior).



Acido secundario. - Es aquel cuya naturaleza electrénica no se
indica inmediatamaente (incimos ¢y d de la

clasificacion anterior).

- 46 -



PROPIEDADES ESTRUCTURALES QUE AFECTAN LA
FUERZA ACIDO-BASE DE LEwWs

Esta teorts tiene varias desventajas, la primera es ¢l
tratamiento indirecto que @8igue para definir las propiedadaes
acidam y bdsicas de lom Acidos y bases convenclonales, sugiriendo
la aparicién de un producto inter

iedic. Taabién sa debe tomar en
cuenta que para ser considerads reaccion acido-basa de Lewis, eata
debe ser rapida.

Su  mayor desventajs as que 8l tracar de detarainar
cuantitativamente el orden de la fuerza 4&cida o bieica de un
elemento, hay gue considerar el medio particular de trabajo,
debido & que cambia la fuerza conforme cambia el medio. Eate medio

se refiere a enlacas por ratrodconacien M. el tipo de complejom que

"En  compusstos por acordinacidn  ligandos (bases  do  Lowvim  coma GO
o PR el Atomo donador (C en €0y P en PR ipresenton  elecironega-
Uvidad baj: esloa ligandos pobres pusden  oumentar s fuerra bost
ca con metales en  esado de oxidacisn bajo, deblds o que la  danmi-
dad  elscirdbnica del metal se  reduce por Lla retrodoracidn o 1o Teen
nantio  que  inveluera la  denasibn  de  slacirones  de  orbitale, d el
\bn  metdlico  al ligando} en el complep Nico donde el M. prosenta

.
estado de oxdacibn cerc, se Lions para uno de los snlaces W\ —CO:

Q@ -
W e = ¢ = o En  cormecuercia. el ordsn de
enlace €-0 disminuye, menirag el enlace Ni-C sumenia. Q

Segun la teorla ds la Uni&n de las Valencias UV o

vt 4 aeire. sren_(J Ny
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tforma, arectos ae los sugtituyentes, efectos 1nductivos
resonancia v a los efectos estérices.

51 aestudismos ®) tipo de complefo que originan, tomando por
ejemplo @l (CuFe)? y el (BeF4)" no tienen la misma estabilidad,
el primero es menos estable por 1o que se deduce que el Cu’" es
menos icido que el Be' . Paro tenemos los complejos (Be(NHa)e)*' y
(Cu(NHs)«]*". en los que me obtimne lo contrario: el Cu® as mas
icido que el Be'. El efecto de los sustituyentes influye cuando
uh grupo elactroatrayente -Acido de Lewis- aumenta la fuerza acida
y disminuye la fuerza basica. Un grupo electrodonante -base da&
Lewis- hace 1o contrario. Asl para la serie MesX. XHs, XFs, ai;

X es un grupo electrodonante como el N tenemos:
MesN ) NHs » NFa
Orden de la fuerza basica
y #1 se sustituye por un electroatrayente como el H:
MasB ¢ HBaHa « BFa

Orden de la fuerza acida

Los efectos de resonancia =0n 1mportantes, dabido 3 que



astabilizan a una molécula. pero hace variar €l orden de la fuerza
Acids y bamica. Para la serie (CHa}aN ¢ (CHs)»P ¢« (CHajias -donde
varia el grado de acidez-. el efecto esrérico no influye, ya gque
aungue el antimonio es mag grande, la densidad elactrénica de su
par solitario es mucho mas difusa. En compic en BFs : BCls «  BBrs,

los efectos esteéricos 51 SON 1MPOrtdntes €n estas moléculas depico

a los enlaces por retrodgonacdion (. El enlace por retrodonacion N
depende del tamafio de los crpitales comprometidos 1og cuales son
mayores en el caso del fluor, gebido a que tiene los pares de
electrones m4s compactos. El fldor con la mas compacta densidad
electrénica y corta longitud de enlace H-F puede orrecer mayor
repulsidn a la bsse que llega y por ello convertir al BFs ean el
AC1d0 mas debil.

Los afectos @mtéricos no son importantes en las reacciones de
transferancia con un ion pequefio, pero se van naciendo mas impor-
tantes conforme crece el tamafo de la molacula, sobre todo cuando
intervienen en COMPUESLOE Organicas.

Existen tres impadimentos en este tipo de efectoe (171

1) lmpedimento §¥: gonde la reaccisn no se puede llevar a cabo,
debido a que los grupos gue rodean al Atomo cepcral -donedor de
electrones-, no permften la “unfon’ con el otro Arupo -icido de

Lewis-. Por ejempla: lom grupos encerrados en un Circuld debido




a Que sOn BUY voluminosos, se repalen entre si, forzando 108
Angulos entre los Otros grupos, pero por la mwissa repulsien
entre ellos, no lo logran, entonces 10 unico que queda es

rechazar A la molécula del bora.

2) lIapedimento P: me requiere por parte del atowo donador una
estructura lo mis simétrica posible y ess &5 la del tetraedro
-hibridacion sp'— para que el par libre pueda enlazarse

eficazmente.

3) Impedimento I: eete impedimento estd relacionado con el
anterior, se d& en compuestox que forman anillo ya que
depandiendo del tamafio del anillo, varia la basicidad, debido a2
que varia la hibridacién de los elementos que lo conforman.

54 los grupos unidos al atomo central son voluminosos, pueden
torzar a que @e abran los Angulos de enlace 1o qua ocasionsria



gran {nestabilidad. Tambien influye ia nibrigacien ael atomo
central, de la molécula receptiva, en los factores aestéricos.

Entonces, se tiene que la fuerza de los Acidos de Lewis ests
determinada por el poder de atraccion de electrones del acido. En
general, los aAtomos pequefios atraen mejor o los electrones que los
Atomos grandes. El nivel de valencia ce un atomo pequafic esti maw
cerca del ndcleo y los otrog alectrones que se& Aaproximan a este
nivel de valencia son atraidos con fuerza. As{ mismo, los iones de
cargas positivas altas son mejores acidos de Lewis que los iones

da baja car pomitiva.

Cuando se forma el enlace. la densidad de electrones de la
base se deaplaza hacia el atomo del &cido mas pobre en electrones.
Entonces, una base fuerte contiane un atomo cuya nube electronica
se deforma facilmente. Los Atomoe grandes se polarizan con mayor
facilidad que los pegquafoE.

Como se ha visto., la mayor deasventaja de la teoria de Lewis
es qua &3 mucho mis diffcil tener una detarainacién cuantitativa
del orden relativo de fuerza acida o bdsica. La fuerza de un scido
dapende de su medio particular y cambia a zedida que el medio
cambia. Tenemos a continuacion dos &)emplos para aclarar ests

punto:



1.- Los e{ecros eatéricor puaden araectar la fuarza de un 4acido o
de una base, ast tenemoE 108 acidos B(CHs)s y (t-CeHo)sB
frente a una mi1sma base4 (CH3)sA8, aparentesente €l B(CHsls es
al icido mag fuerte que el (t-CaHeisB por al ispasdimento
esterico al boro por el grupo t-but{lo, pero frente a la base
N(CHs}s que es mis pequefia que As(CHi
ser fuertes ante la base.

asbos 4aicidos parecen

2.- E1 tipc de ligando hacia un cation icido @& {mportante como
en lom siguientas casom:

es Bucho mis estable qua @) CuFd

Be s Cu (wis icigo) rrente sl

paro en el caso:

2

BeNHe)«'"ea menoe eatable que Cu(NHs)e®”

Be' ¢ Cul

Hay que maer muy cuidadosos al hacer comparaciones de fuerza
acida o basics en términos de la teoria de Lewis.



AcDos v Bases DE UsaNowich

Esta definicfan no as muy empleada. debido a la
inaccesibilidad de la literatura original, por el idioms (Ruso) vy
porque 1s forma en que la presentan es LN tanto complejs

Uganovich engloba a todas las tacrias anteriores -aapliandc
el concepto de Leuis, eliminando la restriccién de que la donacioen
© recepcion de electrones ocurre en forms de pares compartidos-.
En esta teor{a, se define a los acidos y 1las bases como sigue
(17):

Acldor cuslquier especie quimica que reacci{ona con una
bace, libara cationss o acepta anionss o

electronas.

Bass1 ezpecie qus reacciona con Aheidos, libera

aniones o electrones o se combina con cationes.



Ejemplos:

Q o
5o S o \ .
OS5+ 0 —» 0=5-0 Qe5-0-H + H
ey, T '
o o o

Esta definicion incluye a los agentes oxidantes como 4cidos ¥y
los agentes reductores como bases o sea las reaccionas redox que
comprenden transferencia completa de uno o mas electrones:

Ests teorla no e&s muy utilizads, debido & que consideran los
n dentro de ests

resccionas ca

invescigsdores que todas 1
definicion. Dessfortunsdsmente los quikicos muestran capricho

cuando BUrge un NUEVo CONCRPLO Y RO Jo aceptan facilmente

Cusndo la definicion o= Usanovich se hizo popular. hubo una
serie da controversiss. debfds a que AlgUncR QUIBIiCOS =& rehusaron



a nombrar a 1as especies comprendidas acidos v bases —CORQ pasc
con todas las definiciones anterfores-. aobre todo debido a gque en
estd definicisn se {ncluye a las reacciones radox, la critica de
que incluye demasiados factores fu¢ basrante fuerte

La teoria de Leuis estabs basads en una donacion-recepcion de
un par electrénico. mientras Usanovich se basé en una oxidacion
reduccidn y comc se verid, no existe una diferencia notoria entre

una y otra dafinicisén:

N, X ‘ot 2N\
pl;raxna ox1geno oxido de piridina
monosdtomico

El oxido de piridina, se forma por 13 oxidacion de la piridi-
na (definicisn de Usanovich), o sea se lleva a cabo medfante una
reaccion redox -oxido-reduccion-, aunque no haya habido una trans-
ferencia electronica entre especies idnicas; pero por haber una
transferencia de electrones del nitrogeno al oxigeno, tambien se
dice que cumple con )a definicion de Lewis. por lo que 5t Eon un
acido toxLgeno; y una base (piridina).



Los AciDos v Las BasEs DURAS v SUAVES DE PEARSON

El concapto de acidos y bases duros y suaves puede ser
anplesdo para explicar y predecir reacciones quimicae, asl como
las astabilidadas da compuastas y ionas complsjos. El  "Frincipio™
da Pearson es poco conocido, ya que fué dado & conocer por el Dr.
Ralph G. Pearson en 1963 (29].

Este modelo se puede aplicar al campo de 1a Quimica tanto
lnorganica vy Organica como an la Bioquimica (30).

Pearszon ha propuesto una clasificacion algo diferente de lom
dcidos y da lax bases. La clasificacién es cualitativa, pero es
util porgque correlaciona y explica muchss observaciones (31). En
la ecuacién:

A: + S-8 z==—=A-S + 8
base complejo complejo bDara
Acido-base Acido-base
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<A :] @B un reactivo nucleorilico y S - B) eB un complelo
que contiene un grupo reemplazable B (base Leuwis] Yy un atomo
electrofilico 5 (Acido de Lewis). Si{ se trata (S - B) con uns
serie de bases. las fuerzas relativas de éstax pueden ser
comparadas. En ls reaccién anterior (A :) es un donante y S es
el aceptor, resultandc un enlace covalente coordinado. Si tomamos
a H y al CHsMg' 1{ion aetil mercurio) como #cidos (S) de
referencia, el equiltbrio s=semejante a la reaccion de arriba
dapende de:

A) Del caracterr bssice de B hacia H’
B} De la polaridad de B

C) Del caricter basico de B hacia CHatg'

En funcion de 1o snterior podemos dividir los Acidos vy las
bases en:

Acldo Duro.- Es aquel que 3@ une a bases que se enlezan
fuertemente al H', por tanto, el icido duro serk:
“De tamafo pequeNo, de carga positiva alts y sus
electrones de valencia sersn diffciles de
distorsionsr o separar”.

Ejemplos: R'. Li’, Al". alCls



Base Dura.- Es agquel que se une ficilmenle al H'. “El
atomo donante es diffcil de polarizar y de alta
electronegatividad, esx dificil de oxidar y ests
agociada con orbitales completos, de baja energfa.

Ejemplos: NHs, F, COs' .

Aci{do Suave.- Es aquel que Ze une fusrtemente a bazes
altsmente polarizables. El hcido suave tendrk: un
Stomn sceptor de gran tamafio, con cargs positliva
© caro, varior electronss de valencis fhcilmenta
arrancables.

Ejemplos: PL*’. Br. GaCls, Ag’

Baze Suave.

Ex aquells que se we fusrtomente al CHaHg®
y tiene: un Atomo donante, fhcilmente polarizable
de baja elactronegatividad, fhcilmente oxidable y

asociado a orbitales vaclos de baja onergfa.

Ejemplos: H . 17, RSH.

Ast los iones de metal que son acidos duros como Mg, Ca’",

A1" se encontrarin en 1a naturaleza con bames duras como oxidos y

24 2

carbonatos. Los Acidos suaves Hg''. Pb®", Ag’’ ®me encuantran en



forma de sulfuros (57 es basc suavel.

Gué especies son duras y cuales son suaves?

En general para las bases en 1a5 que el Atomo donante es del
grupo VA, VIA o VIIA de la tabla pertodica, los atomos N, O y F
8son los més duros en cada grupo y son los mids basicos hacia el
protén.

Loe atomos se hacen progresivamente mas suaves a medida que
el peso atémico aumenta y unen protanes (H') menoe efectivamente
pero aumenta su capacidad para coordinar con otroe Acidos Lewis.

lones de metales scido duro coordinara mas fuertemente con

NHs, OH™, F .

§. Ahrland, J. Chatt v N. R. Davis formularon 1la regla que
dice que {26):

Loz Actdos duros se coordinan mejor con el htomo mix
1igero de una familia de elementos de la tabla
periddica.



Los scidog zuaves 3e coordinan mejor con itomos mis
pesados.

A81, 108 Atomos duros se enlazen mejor con los atomos mencs
polarizables de una familia, en tanto que los suaves lo hacen
me)or con los Atomos mAs altamente polarizables en una familia
131).

Los acides se clasifican en (a) y (b) semin sean suaves o
duros (27) (281.

Los iones metalicos del tipo ia) incluyen a los {ones de los
metales alcalinos, alcalinoctérrecs y a los metales de transicién

mAs ligeros en estados de oxidacisn mAs altos, tales coma Ti‘
cr™. re™, co™ vy el fon H'

Fe

Los iones metal{cos del tipo t(b) incluyen a los rstales de
transicion més pesados y 8 1os gue Se encuentran en bajos estados

. - 1. 20 -

de oxadacién, como Gu'. Ag . Hg . Hg' . Pd' . PC

Sagun sus tendenclas hacia los iones metalicos del tipo (a) o
Iby, los ligantes o bases se pueden clasificar también como del
Tipo 18) o (b).
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En la tabla XI.1, se presentan las secuancias de
estabilidades de las bases con los tones metalicos (a) v (b)

Tabla X1.1.- Tendencia de acomplejsmiento.

Con iones metralicos del ripo:

(a) (b)
N »» P » As » Sb > Bi N P « ar <« Sb ¢« Bf
O » § » Se » Te O <« 5 « Se « Te
F »<Cl » Br » I F «c Cl ¢ Br « I

Asi, por elemplo. las fosfinds (RsP) y los tioosteres (RiS)
presentan mayor tendencia a coordinarse con Hg? . Pd’" y Pt*"  pero
el NH3, 1las aminas (HsN). el W20 y el F prefieran unirse al Be®",
T4 y co®. Emta clasificacién ha demostrado ser muy Gtil para
explicar y predscir la estabilidad de toe compuestos de

coordinacion.

De aqui se puede obtener una tabla para la clasificacion de
los acidos y las basses en suaves, duros Yy una tercera
clasificacidn: intermedia, ya que los términos duro y suave son
relativos (tablas XI 2 vy XI.3).

Pearson a propuesto una regla sencilla (Frincipio de Pearson)



Tabla X1.1.~ Clamificacion de loe acidos en duros y euaves.

Acidos duros

H™, Li™, Na®, k¥ (RE", Ce")
ga'?, Be(Chs)z, mg™!, ca™?, ar™? (mah)
sc'®, L', ce’. Ga’®, Lt ™, v, v’ o
Th'*, zrtt, wett, w0t or?, ot moo'®, wo't, un'?, un'?, Fe’®
Co'®. BFs. BCla. B(ORJs, A", AliCHs)s, A1Cls, AlHa, Ga'>, 1n™
coz, ReO™, NCT, S17*. Sn™*. CHasn™®. iCHw 250"t
N, RPO2'. ROPO:, As™®. 50s, RsO2". ROSO2
c1™, c1™. 1™, 1I'7. moleculae con enlaces de nidrogenc
Acidop intermedios
Fe'?, co'f, 2 ozat?
RR7®, 107, *t. B(CHs)s, GaHs
ReC®, CaHs', sn'¥, Pb°*
no'. sb™, Bi"?, Sos
Acidos suaves
cocchs™, pd"?, Ft. Ni®, Fe®
cu’, ag’. au”, ca’ Hg'. Hg''. CHsHg”

BHs, Ga(CHa)s, GaCls, GaBrs, Gals. T1™. Tl(CHs)s, CHz, carbenos
aceptores N: trinitrodbencens, cloroanil, quinonas, etc.

- - .

Ho', RO, RS", RSe”, Te™, RTe", Bra2, Br’, 12, 1", ICN, etc

G, €1, Br., L. N, RO , KOz, M (metales atémicos). metales peeados.



Tabla X[.2.- Clasificacitn de lss bases en duras y guaves.

Baser. durac

NHs, RNHz, NaHe
H20, OH ™, 0™%, ROM, RO™, K10

CHeco0™, con™®. NOs™, Poa. s047F Clad

F™ (1)
Basea Intermedias

CaHoNHz, CaHsN, Ns ™. Nz, HCOs™
NOo2™, S0t
Br’

Bases suaves

"

R™, CaHa. CaHe, CN°, RNC, Cu
SCN”, ReP, (ROJSP, Rsas, &7
H2S, RSH. RS™. S209"

1



para predecir l1a establilidad de los coaplejoz que sa forman
los Acidos y las bases:

Log Acidog duros prafieren uUnirse A las bases duras,
on Lanto que 1os Bcidos suaves a las  bases

suaves.

antre



CLASKFICACION DE LOS ACIDOS v LAS Bases EN Suaves v DURAs.

Es posible clasificar cualquier acido o base como duro o
suave mediants su tendencia hacia un reactivo duro o suave. Por
ejemplo una base B se puede clasificar dura o susve segun el
comportamiento del equilibrio (como el que se vio al principio):

BH® + CHsHg' === CHsHgB' + H'

51 BH  + CHsHg® no reacciona es que B es una base dura.
parc s{ se desmplaza hacia ia derachs entoncee es suave.

inos duro y blando son relativos y no existe una

Los ¢
clara linea divisoria entre ellos. Esto se ilustra parcialmente
mediante una tercera categoria “"intermedia” an 4acidos y bases.

Pero aun dentro de un grupo de entidades duras o blandas. no

tcdas tendran una dureza o blanduras equivalente.
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En una reacclén quinica. una bagse suava “"mas fuertea”., puede
desplazar a una base “maz débil”. En las tablas XI.2 y XI.3 se da
una clasificacién, comc ya se habfa dicho de dureza y suavidad. En
la tabla XII.1. se toman algunas especies de cada grupo y se

acomoden por mayor o menor dureza dentro de aste grupo.

Tabla XII.! Comportamientc de la dureza en 1os diferentes
grupos acidos y basicos.

aumento de dureza

Pars iciqos duros
H o ge™ 5 Lt Me” s al™ s omg™ s ca' s Fe™ v NaT s K

Para acidos intermedios
. . =~ 2.

Ni™ 5 co™ > Fe™ 5 PB
Para acidos suaves
RL™ > cu” > Ag" s Iz 11 CHeHg®

Para basas duraz
2-

0" » K200 > NHe > OH 3 F7 > coa® s Now” 5 CLT 3> CHaCOO™
Para bases intermedias
Nz » HCOs™ » NOz  » Br > 50e%”

Para bases suaves
1" > oN T cos s, son s s200t s K

aumento de suavidad
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A pesar de que todos los ionex de los metsles alcalinos son
duros, el ion Cesio que es el BAs voluminoso y polarizable sera
més blando que el ion Litia.

£n forma similar. sunque el nitrogeno, debido a 8&u pequelc
tamafilo @x duro, la presencis de sustituyentes polarizables puede
slterar su comportamiento. Asi )a piridina es mis blanda que el
amoniaco. el ReN: es mag duro gue el NHs

casi suave duro mas duro

H C“Hl
<« H-N-H < CHs = N = CHs

Ver la= tablas XI.2 y X1.3.

Pars predecir el caracter duro o suave se pueden dar las
siguientes reglas:

1. Para aceptores aqe configuracién electrénica ldentica, un
aumento an  la carga significa fortalecer las propiedadas
asusven, debido a la capacidad de polarizar sl ligando, si al
descensc que acompafia la polarizacison del aceptor no es  muy
grande. E]l nomero de electrones ¢ en el metal es importante



PATa Juzgar 51 &5 duro o suave. AS1l tenemos que on la serie de
Irving-williamse (tabla XII.2), el incremento de suavidad
depende del tamafio del radic.

ca® « Mg'r Mn?T ¢ Fe¥ « o’ « NP et ¢ zn

disminuye el radio
¢ aumenta la capacidad de polarizar al ligando)

Tabla X1I1.2.- Serie de Irving-wWilliams, relacionada a la
dureza-susvidad de Acidos de Pearson.

Como entonces. pueden lograrse estas condiciones?. una
respuesta razonable puede ser dads en términos del lenguaje de
Pearscn: 2Z y X deben ser bese y A y B acidos. Ademis,
tenemos e} principio de que los acidos duros acttan mis
fuertemente sobre las bases nis duras y los Acidos mas suaves
interactGan mejor con las bases suaves. Eatos dos principios
pueden ser establecidos como reglas relativas a las
sustituciones nucleofilicas catalizadas. Las reglas se pueden
observar en la tabla XII.3.

AS{, 8L el patron de reactivos en la ecuacien general se
ajusta a los patrones Ri1 o Rz, las cuatro condiciones para la
catAlisis Beran cunplidas.
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+ E— 72 -aA + %X -E
Ecuacién General

Tabla XI1.3.- Reglas relativas a las sustituciones
nuclecftlicas catalizadas.

Z: A X E
base dura 4cido duro baae suave Acido suave
base suave acido suave base dura icido duro

Un buen ejemplo de la operatividad de la primera regla es 1la
reaccidn en Bolucién entre los iones F y Ag con un
cstalizador fosforotriclato. mostrada en &l siguiente esquema:

F -
-
duro duro suave suave duro duro suave Buave

. 0
- SR +Ag —— F-P_+ AR - 5R

,1-0

S1 en aste ejemplo, la base suave -SR se cambia por la base
dura -OR (violmsndo la regla no. 1) las rescclones ocurren
muy lentamente. Probablemente la fosforilacisn oxidativa pueda

3eér representada como ejemplo de aplicacion de Rz

Un buen ejemplo de aplicacion de la regla No. Z as la reaccien
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clasica de Zeiscél de ruptura de enlace eter, mostrada:

s
— I - C + RO - H

suave suave duro duro suave suave duro duro

otro ejemplo es el BEra, en donde el bromo incipiente suave es
unido a un boro acido duro en una reaccién que es también

lents a temperatura baja, megin el esquemns:

N . _er - n
C-OR - Br-B — = Br - C_ + R-0 — BBrz
, N 8 ¢
Br b
suave duro suave duro suave suave duro durc

La reaccisn protén-catalftica de idn yoduro con HzOz  presenta
otro ejemplo de aplicacion de Rz.

17« He0z' —+ HIO 4 IO0H

El reconocimiento de estas reglas nos permitirad disefar en el
futuro, =sistemas reaccionantes cooperativos, practicos y
dtiles. Tales eistemas podrian conducir a nuevos productos,
particularmente en el campo inorgianico donde se han encontrado
las mayores diferencias de caracter acido-base suave y duro.



Los grupoa gque transfiaren carga al Atomo central aumentaran
el caracter suave de ese Atomo, y& que una transferencias de
carga de ese tipo es equivalente a una reduccisn en ul estado
de valencis. Asi, mientras mis polarizable es el donante, =mis
pronunciado @s el caractrer susve del aceptor (Simbirosis).

H @8 una babe Buave pues es muy polarizable y transfarird mas
facilmente carga negativa.

As{ el BHsCO existe y el BFsCO no.

CO es uns base suave y el H tambien,

Los hidruros H hacen del boro un acido suave. por lo tanto se
estabiliza con la base auave CO.

En cambio el F~ es una base dura y endurece al bora, ast el
BFa @8 un acido duro que no ee estabiliza con el CO.

Un 1lipandoc (base) suave combina sltva polarizacioen, con
orbitales ¢ vaclos en 1a capa Rm3s externa. Hientras Bas
disponibles sean estos orbitales . mas suave es el ligando.
AB{ en el N1(COJ« los orbitales d pueden mer del ligando
(base) o dal Acido (metal).

La coordinacion de 1igandos muy suaves CON un Aaceptor auave,
puede convertirlo en un aceptor duro en relacion con otro
liganao, dado que no le quedan elacrrones g para coordinar con
otros ligandos susves.



QA

Ni C = O

orbital d del niquel

El disolvente puede tener un gran efecto sobre las propiedades
duras y suaves. Solutos duros tenderan a disolverse an
disolventes duros y viceversa. Asi el agua es un disolvente
duro, perc los disolventes que no contienen hidrégenc Acido
para formacian de enlace de hidroégeno son generalmente suaves.
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X111

TEORIAS PARA EXPLICAR LA PREFERENCIA
DE LOS AcDOS DurROS POR Las Bases Duras
¥ DE L0OS ACIDOS SUAVES POR Las Bases Suaves.

1.- Ieoria del Enlace lonico y gel knlace Covalente.

Establece que los compuestos donde Be encuentran presentes
tanto un acido o una base duros existe un predominio de
cardcter idnico en el enlace, por lo contrario si un acide vy
una base susves, son los que estan presentes, entonces as el
enlace covalente =) predominante.

Se puede consid:

r que:
1) La carga positiva alta y el peguefio tamaNoe de 1los iones
duros (alta capacidad polarizante). favorece el enlace

iénico.

{2) Las bases de alta Carga negativa v pequefic tamafe de los



iones duros, favorece el enlace iénico.

(3) Las boses de alta cargs negativa y pequefic tamafo daban
ser retenidas mis fuertemente por estos acidos.

(4) Las combinaciones duras y suvaves Sufren entonces un
desajuste en sus rendencias de enlace y son generalmente

inestables.

EL Eniace 01 ge chatt.

En los compuestcs de coordinacien, la presencia de electrones
en orbitales d mis extarnos que pueden ser denados a ligandos
(retrodonacian I}, &8 una caracteristica de 1os Acidos auaves.
Por lo que se puede considerar que 1 basep guavea =on
sceptores de electrones por retrodonacién para formar el
enlace Ny ls mayorta de los jcidos muav Bon los redonantes
para la formsacidén del enlace M.

A8! tenemoe que las Dase gUAYEs incluyen especies com P, A8,
1 y ligandos no saturades como CO, CN .
Lom Agidos QyFQE. en contraste son aceptores de enlace 1y las

basesduras N, 0 y F aon donantes de anlace f1.



Se puede concluir que.

Acido suave. Sera el metal de un compuesto de coordinacion
aceptror de pares de electrones cde los ligandos, que posterioramente
(una vez formado el enlace v) se¢ transforma en un donador por
retrodonacion M1 de electrones en los orbitales ¢ que sean capaces
de formar el enlace [ con los ligandos.

Base suave, Es &l ligando donador a& electrones &l acido
suave pars formar el enlace o y posterjormente ge transforma en un
aceptor de log electrones d donadog. formandose asf{ el enlace 1.

Acido duro. En un compuesto de coordinacién al contrario de
un dcido =uave., se transforsa en un aceptor por retrodsnacisn N.

Base dura. Sera el retrodonador f1 en el complejo.

54 se me2clan el A¢igo guro con la bage suave habra un
desajuste en las tendenciass de enlace: los acidos suaves tendrian
orpitoles g completop O Casi COmpleros, Yy aun mas, tendria un
efecto repulsivo sobre los orbitales llenos de las bases duras.



ALOUNAS APLICACIONES DEL CONCEPTO SUAVE - DURO.

Formacidn de enlaces M - M.

Los metales de valencis cero 8on suaves. Actuan coeo dacidos vy
como bases, asi se forman enlaces fuertes entre metalas cuando

ambos Atomos son suaves. Por ejemplo:

o f° R co
~ \
CO — Mn Mn — CO
Ed \ / N
co co co co

Para estabilizar el anlace metal-metal, los ligandos unidos &
M deben ser suaves como CO, Rsf, etc. Esto estabilizp al metsl
en un estadg de paja yalencia y aumenta la suavidad.

aumentando la densidad de electrones an el metal.

ESTto también tiene wuna aplicacien importante pues el



tratamiento ABDS explica el envenanamianto de los
catalizadores metdlicos. Algunocs metales son catallzadores
dado que eapeciea como @l CO y las olaefinas son absorbidas en
la superficie del metal y sufren reaccion en dichs superficie,
con desprendimiento posterior. Las bases que contienen P, As,
Sb. Te, 8i, en bajos eatadosa de oxidacion actdan como venence
para los catalizadores metalicos, ya que 8son fuertemente
adsorbidos an la muperficie y bloquean mitios activos. Los

iones metilicos suasves también pueden actuar COomo venenoe.

2. Estabilizecién de Lo Estadop de Oxidacidn,

En 13 OQuimica de los compuestos organo-metalicos, 3
importante tener metales en astado da oxidacidn bajo o cero, y
para estabilizsr a éstos es necesario que los ligandos &sean
suaves, as decir-1igandos de gran tamafo. baja cargs vy baja
electronegatividad, por ejemplo, el Ni(CO)e; los ligandos
organicoe 8son generalmente suaves.

Ciclobutadieno Tricarbonilo cicloheptatrieno
—
Fe
- i .
co <o _Mo_
co oo b, Seo



3.

a.

Cuasndo e ti1ene un ién en alto estado ae oxidacidn para
estabilizarioc es necesario usar ligandos o bases que contengan
oxlgeno o fluor (duros), as! para estabilizar al Ni®°  usamos
ox{geno como sgente establlizador como en ¢l:

NiOe™"

Estabilidades relstivas.

Tambien puede emplearse la teorta ABDS para explicar las
astabilidades relativas de compuestos y comple)og, asi tenemos
las slgulentes especies: CHsCOF y CHICOL. Cual @8 mas astable?
El ion CHsCO' es un acido duro y tendrd que estabilizarse con
una base dura, en este caso el CHsCOF ez mis estable.

Otro caso ex RS, RSSR, RSF, RSOR. les dos  PpPrimeros son
estables y los segundos no. RS’ es un 3cido susve y los
l1igandos I~ y SR son bases suavas e&n cambic F y OR  son
bages duras, por ultimo tenemos al Agl? y al I3 son  estables
an tanto que AgF: vy el I2F son inestables.

Aplicaciones dge la feoria ABOS en ia catélisis electrofilica

La catalisis wlectrofflice es un  principio  ampliazente



establecido y utilizago en anilisis de caminos sintéticos &n
quimica organica que, de no hacerlo, 1as reacciones de
sintesis serian muy lentas. For ejemplo, el AlCls se utiliza
como catalizador en la alkilacion del bencenc por un haluro de
alkilo, reaccion dificil de llevar en forma directa:

R

@,m o N
e

pero es mas facil por la secuencia catalitica:

R-X + AlXs —— [R-X"-"AIX8) — R" « AdXe

Similarmente, la adicion de un 4Acido mineral fuerte a una
solucién acuosa de una amida 0 a un éster para catalizar 1la
hidrélisis, hace gue la ruptura de enlaces ¢ -N o ¢ -0,
normalmente dificil, se facilite.
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Aungque son comunmeénte e@pleadon  en reacciones lentas d@e
sustitucion nucleofsilica, los catalizadores electrofilicos,
que existen en gran namero, no han sido clasificados en grupos
distinguibles por su cspacidad de actuar en varios tipos de
sustitucionas. Tal clasificacidn pedria ser extremadamente
“ril. Como un &sfuerzo preliminar en esta direccion ae suglere
una divisien simple basada en el concepto de Pearson de ABDS.

51 las substituciones catalizadas en general se representan
por:

zo/) -/>]<o/): —— Z-A ¢ X-E

donaa Z e8 un nuclesfilo (bencenc)
A es un aceptor (R}
X es un grupo smaliente (halegeno) que posee al menos
un par de electrones no compartido en la eafera
externa y
E es un reactivo electréfilico (AlCley.

Entonces para que reactives Z y E  sean Gtiles para la
reaccion con A - X deben cumplirse lax siguientes condiciones:
una interaccion debil entre A y X y una intersccién débil
entra E y 2 peroc deba habar intaraccién fuerte antre E y X
vy entre A y Z.
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EJERCICIOS

POrque el ion hidronio, se abrevia como H 2

Bacribir reacciones quimicas para las siguientes reaccicnes de
neutralizaoion:

3) HCl + KOH —

b} H2S0e + NaOH —

c) HsAmO«¢ ¢+ Ba(OH)z2 —v

Dar algunos ejemplos de la sal de un acico.

Completar lae siguientes reacciones de neutralizacion:
a} NaH2PQ« + K2C08 —»

b} HOCHs + NaH —=

C) NHeCl + KCN ——

d} NaH2P0s4 + KHCOm —s

€) Nag5 + D20 —»

f) NaNHa + HCCla —

Hacer una lista de lom acidos con)ugados de:

8} H2Q D) NHs
c) Cl aj HF
a) Pod

Hacer uns limts ce laa bases conjugadas de:

5) HO dy HSOe™
b) HBr . &) OH
€3 CHsNHa
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7.- ldentificar los dos pares conjugados acido-basa an  cada
de las miguientes reacciones:
3) CaHs02" » H20 === OH + HC2Ha02
b)  ZntOH)x + 20H === 2nQG2 s+ Hz0
c) Al{H20)a™ o OH === Al({H20}sOH"" + H20
d)  HNOs + H2S04 === HaSO«" +» NOs~
&) HClO« + N2He —= NaH3" « ClO4™
£)  CoHsNH™» (CHs)aN === CsHsN » (CHs)aNH®
g) HCHO2 + C7H302 ——=2 C7Hs0aH + CHO?™
h}  H2C20e Ne CHINHz ——=HCzOs o CHsNH3'
1) NOz™ + NaHas' = HNOZ + NiHe
31 HCN + Ha$0e —= HzCN" + HSOs~

8.- Escribir ecuaciones balanceadas para ilustrar la reaccion
cada una de las siguientes sustancias con un acido HA® vy
una base B . Escribir las formulas de los Pproductos
tdentificar los pares acido-base conjugads:

a) HCOm™ _ d) Zn(OH|z(H10}2
b1 H2POs e) NH»
c) CHmOH

9.~ Escribir las reacciones tipicas para la digociacion de
icidos dipraticos.

10.- Escribir ecuacicnes (identificando pares conjugadoa) para
reacciones por etapas en agus de:

2) Has0e c) con®”
©) HaPHOw a) HsABOe

-8z -
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11.-

-
N
)

Indicar eiX las eoiuciones acuosas de las siguientes
suscancias son basicas, acidas o neutras suponiendo que no
exigte ningun otro solutc que afecte a la solucién:

a) er’ b) HPOL' creN”
a) ca™ a) NHe 41:I%
g po” n) Fe* rcost”
§) Heos™

ordenar las
Acids
conpleta).

Epple@ando &l modelo acido-base de Bronsted-Lowry,
de
en

Biguientes reacciones en funcién su fuerza

tendencia creciente a reaccionar forma

auxfliarse de la tabla Iv.3:

a) OC1™ ¢ HCL &=—=HOC1 + C1~
b) HF + CaHsOx~ HCzHao2 » F~
c) NHs" ¢ ClO4™ &= NHs « HClO«
dl HNO2 + F- == HF + ROz

Predecir el orden de la fuerza acids de cada und de los pares

siguientes segon Brongted-Lowry.
a) HiS y HaSas b) HiSe y HBr
c) PHs y NH» d) HClos y HBroa
@) HOBr y HBroa
£ (I.'l ,0 LTl L0
R-C-C_ Y H-C-c(
! -
¢1 oM G-H @ 9 °
!
H-0-5-0-H y H-O-Se-O-H
v |
O o
h) (I:l o f 0 ]
H-G~C v H-C-C7
Lo No-h y O-H
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16.

Indicar qQue acido es mas fuerte y Jjustificar 1a razsn del
Acido elegido:

a) HNOs wuwo  HNOz2
b) HC1 wo HF
c) HCl we Has

Clasificar cada uno de log compuaestos siguientes como acido
fuerce, base fuerte, acido débil o base débil {utilizando 1la

tabla IV.3):

a) NsOH d} NHa
b) HF e} F
<) NHa g) HF

Escribir las ecuaciones para la autoionizacién de:

a} HF
b} H250s
c] HOCH»>

El acido sulfurico concentrado sufre una reaccioén de
autoionizacién 2H2S0e === HsSO«" + HSOL . En ante
disolvente, el acido acético se comporta como una base y el
acido perclerico como un acido. Escribir eocuaciones quimicas
que demuestren los siguientes puntos:

&) La reaccisn del acido acetico con el acido sulfarico.

b) La reaccién del acido perclorico con el dcido sulfurica.

c©) La reaccison de neutralizacién que se lleva a cabo cuando
3e mezclan soluciones de icido acético y acido perclerico
en icido sulfurico.

Explicar porqué al rftalato Acidoe de Ppotasio puasde sar un

patrén primario de scidez en el agua y un patron primario de
basicidad en Acido acético snhidro.
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19.- Eacriba una €cuacion para la reaccion de neutralizacien gue

20, -

22,

se verifics en cada uno de [os siguientes liguidos puros.

a) acido formico (HCHO2)
b) amoniaco (NHs)
c) Acido clorhidrica {HCl)

Podria pensaree que @l cianuro de hidrégeno liquido sufre la

autofonizacién  (ZHCN S== HaCH™ + CN7) -

a) Se consideraris que el KCN es un acido o una base en este
disolvente?

b) El (CHs)sN es una base en HCN«w. Escribir la ecuacién de
1la ionizacidn del (CH®)sN en el disolvente.

c) El Hz30s es un acido en HCNm. Emcribir la ecuacién de la
lonizacion de H2SO« &n este disolvante.

d) Cual es la ecuacién i6nica para la neutrulizacion del
H2SOs por el (CHs)eN @n HCN liquidoe?

@) Cual em la ecuacicen iénica neta para la neutralizacién en
este disolvente:

Los Acidos volatiles. tales como 1 nitrico, mse preparan
aRadiendo Acido sulfurico concantradc, a una sal de su base
conjugada. como seria el NaNOa, comunment.:z llamada Nitro de

Chile. Escribir la ecuacion de la reaccion

EsBcribir ecuaciones lonicas netas aquilibradas para las

rescciones que ocasionan que cada una de 1 siguientes

sustancias se comportan como acido en molucidn acuoda (BegUn
el modalo Lewim).

2) HI =) Ccuclz
b) HzCOs d) SO7
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23.

24.

25.

2.

27.

Explicar el hecho de que @l KOH am mucho wmas soluble en

sméniaco liquido |que contiesna agua),
anhidro.

que an  ameniaco

Se encontrd que un elemento recién descubilerto reacciona
oxigéno pars formar un ¢xido que.

con
al disolverse en agua, hace
que el papel tornasol cambia da color azul. Se
al alemento como un metal o un no
respuesta.

clasificarta
metal? Justificer la

Segun el modelo Aacido-base de Lewis, de
compuestos., indicsr cua

lor siguirentes
son Acidos y cualas son bases:

a) AlCls £) cor
b) OH_ &) NHg
<) Br h) Fe
d) HIQ i) (CH!liS
a) NO i) SbFs"”

Clasificar lam siguientes sustancias como acido o como
dé Lewi

bases

mbas coudm o ninguna da lam dos. Toda:
moléculams son covalentas.

a) CdClz anhidro h) 502
b} BeClz i) HaC=C
¢) CHe i) W2

d) I k) Aly_l
e) GeCla | 1) by
f) (CHsjsC =) Zn

E) HsC:

Que base de Levis s

peraria wer la mas fuerte NHs o NFi.
Justificar la respuesta.
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28.

29,

30.

L.

32.

Para cada una de 1as siguientes reacciones. escripbir las
foérmulae estructurales de 1os reactivos y 10s productos.
Identiricar el acido v la basea de Leuis.

a) BHs ¢ Na'H —

b) Mg¥0" + COz —

c) Fa + SCO —

d) BFs + CHsOH —

e) BeFz + 2F —

£ s+ sos —

Caal es 1s ecuacion idnfca neta caracreristica para
reacciones de neutralizacien en solucioén acucsa?  Usar
simbolos de Lawis para representar ean forma erquemitica asts

reaccién.

Explicar porque la reaccion del <CO0z con Hz0 para formar
HzCOw, que también puede representarse como CO(OH)zZ, puede
congiderarse unu reaccidn de neutralizacion acido-bese de
Lewis.

La reacciéon de autoionizacién del cisnuro de hidrégeno es
2HCN === HxCN" « CN7. utilizando formulas electronicas de
PUNLOS (esTructuras de Lewls), demostrar como se lleva a cabo
la reaccion antre al (CHe)sN v al H250« teniendo como
digolvante el HCN.

Analizar las siguientas reacciones e indicar si son de

desplazamianto elmctrofilice ¢ nucleotilico.



3as.

6.

37.

a) N20s« + BFs —s NO2' + NO2BFs’

b) SiCla + 4H20 —+SL(OH)s + 4HCl

) (CHI)SCCL » OH™ __,{CH3)3COH « Cl1~

d) SnCle « 2S80Clr —-SnCla’ + zsSeucl”
&) [Cotmnis]” « c1” ——[Cocntn)sC + Nhs
{) Brz + FeBrs —Br’ + Fefire’

Explicar el hecho de qua el Hg(OH)2 e disuelive ficilmente en
scluciones acucsas icides y al HgS no.

Explicar porqué el SH es una base mas blanda que @l OH .

Explicar porqué:

a) Ca™ y Mg®" existen como COs' y no como ST

b) A1® existe como 0% y no como ST

c) cu’, Ag" y Hg" existen como S° y no como 0% o cos’.

Empleando o1 modelc 4Acido-base suaves y duros. explicar

porque:

a)} El I» reaccions con I” para former ¢l Is . pero no forms
el IzF con al

D) no forma un complejo con el CO pero el Pe’ st lo

¢

El SiFe y el 5iCl« mon compuestos astables pero el Sile no
lo es.

Explicar porque el (Co(NHsIsCl)®' es mis eatable que el
[Co(MH131)™" y menos estable que el (CoccNiI]™
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38.

39,

40.

42,

3.

Explicar porque el agus que contiene iones a’” e jones HCOs

al calentarge pracipita como CaCOa.

Explicar como se forman los productos an la siguiente
reaccion, ez 1la reaccién tipica en un extingulidor de
incendios:

2NaHCOs + HzS50sa — Nax30s + COz2 ¢« H20

Indicar sl proceden las reacciones siguientes:
2) BHa + Na'H —«
b) Mgerz « 0° —-

Escriba una ecuacian para cada una de 12s siguientes
rescciones icido-base.

aj (hidrurc de eslclod Ca®'Hi® « H:o —=

b) lcarburo de calcio) Ca™ :CmC:TT + HO —

C) NasPO« o+ CA(HCOS)? ——e

El Mg libera Hz de los medios acuosos acidos con mayor
rdpidez que el Al, pero el aluminio lo hace aucho Bpas
ripidamente en una solucion de NaOH. Con la ayuda de
ecuaciones quimicas, explicsr eatas observsciones, teniendo
en cuents la diferencia de comportamiento del Mg(OH)z y el
Al(OH)s con respecto al OH™.

Explicar @l hecho de que el cloruro de nitrosilo (CLN=O) ¥ el
pentacloruro de antimonio (SbCls) , ambas moladculas

covalantes, reaccionsn entre =i para formar ls =al.



44.-~ Como el fluor es mam electronagativo que el cloro, deblera

4«5

46.

47,

eaperarge que el boro en el BFs, tuviers mis deficiencia
eleactronica que a1 BCla. Sin embargo, el BCls as un aAcido =mim
fuerte hacia el N(CHs)3 que el BFs. Explicar este hecho

Explicar el hecho de que ee forma el FeCld cuando se
disuelve FeCls en OF(OEt)s.

Empleando el modelo de los acidos y bagses suaves y duros,
dada la miguiente serie de ailanos wuatituldos:

SiHsl — (SiMs)25e —= (Siln)2S —s SiH3Br —sSiHINCSa —
Si{HC)1 — o SiHSCN —» SiHINCS —e SiHINCO — (SiH3)20 —+ SiHsF

un compuesto me puede convertir en el siguieante a su derecha,

hirviendolos con la correspondiente mal de plata, ejemplo:
(SiH3)2S + 2AgBr —— 2SiHsBr + Ag2S

Como axplicaria estas conversiones, utilizando la teoria de

los Acidos y bssce suaves y duros?

El Yodo 8se disuelve en ciclohexano dando una solucion
violeta. Cuando sa aNade una base de Lewis a ¢sta wsolucidn
tal como bancano, dioxano o piridina, el color cambis y
aumenta el momento dipolar aparente del yodo disuelto. Lom
momé@ntos dipolares de lax especies formadas de los tres
compuentos mancionados son 1.8, 3y 4.5 D respectivamente.
referidos a 1a solucidn en clclohexano como cero. Cémo se

explican estos resultados?

48.- Como pueden prepararse los siguientes compuestoa mediante
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49. -

50.-

52.-

reacciones con trifluorurc de bromo 11quirdo?

8) (BrfF2)aTiFa
b) KNbFe

c) AgBrFe

d) BrFzSbFs

Decir para cuales de las siguientes reacciones la constante
de equilibrio es mavor que 1 (hacia donde se demplaza):

a) BFs + JHCl == BCls + 1IHF

D) NOC1 + Hz0=== HNO2 + HCl

AR e 2 NG )= [Ag W) n] en nedio scuoso

d) HOCL + "OBr ——= HOBr « oCl en solucion acuosa

c

e) ALIs + INaF === AlFs + 3Nal
f) COFz s HgHrz2 COBrz + HgF2

a) Que disolucidn de HAC tieng una concentracion de ion
hidrogeno 0.001M7
b

Gué dimolucion tiwne una concentracisn de ion  hidrogeno
0.002M?

c) Gueé disolucion de NHs timne una concentracién de hidréxido
de igual a 0.0015M?

Calcular la concentracién de ion hidrogeno v de 16n carbonato
de una disolucion 0.0U1M de Hz2COs.

calcular [H'], (OH'), pH y tanto por cimnto de la hidrolimie
de las eiguientes dimcluciones:
a) NaAc 0.1 M D) NaAc 0.0t M



53.

S4.

55.

57.

58.

c) CaAcz 0.1 M d) NHeCl 0.1 M
@) NHeCl 0.001 M fl KCN 0.1 ¢4

&) NaaCOs 0.1 M h) MarHFO« 0.01 M
1} NaHS 0.01 M

5i diversos acidos tiene siguientax conmtantes de

romizacion: aj10™t, by 107%, ) 10 @) 1077, &) 107

calcular el grado de ionizacién, (a) y el pH de la disolucion
0.1 M de la mal sédica de cads uno de ellos.

El fenolato addico. NaCeHsO, en digolucién 0.03 M esta
ionizado al 5.6 % a 25°C. Calcular la constante de Sonizacion

del fenol como acido

Una disolucion 0.002 M de propionatc eddico (NaCsHsOz) a
25°C, emta ionizada 0.06 %. Calcular 1ls constante de
ionizacion del HCaHeOz.

El pH del clorhidrato de p-toluidinas , C7HoNC], 0.25 M es
9.25. Calcular la conatante de ionizacion ace la p-toluidina
como bage.

El borato sadico, NaHiBOs, 0.0S M tiene una concentracisn da
1an hidroxilo de 9x107*.
del HeBos.

Calcular la conetante de iontizacién

El pH dal NaCHOs {formiato médico) 0.2 M es 8.5. Calcular 1a

canstanta da ionizacion del Acido fermica.



RESPUESTA A ALOUNOS EERCICIOS.

8) HO ¢ KCl
bJ
c)

NazS0e + HiO
Ba{HzA80¢) +« Hay

3.- NaCl para el HC)
CaCCs para elHzCOs
5.- 8) Hs®
ai HPoa?"
6.- a) OH
) 804%7
7.- b} Zn(OHYz + 20H == ZnOa ~ + H20
aAcido b bsse acido
conj. coms.
£) CSHBHN + (CHa)sN == CoHeN « (CHe)shH
Acido base Dase acido
cony.  cons.
3} HCN « H2S50e == HaCN" « HSOe~
base Acido Acido  baee
cony. cony.
6.~ a) HCOS™ &+ HA" === HacO» + A
base acido acido bal
cony. con)
HCOs™ o BT ==cos”” + HE
icido basa babe acido
coni.  conj.
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a)
a)

el
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cl

a)
d)
a)

[y

a)
cl
[¥]

La

HaPHOS « H10 == Hs0" « HPHO»
acido base acido base
conj. conj}.

HPHOS » H10 <= H30' « PHOs™™
Acido  base acldo base
coni. conj.

HiS es mas acido que ai HiSe
HBrOs es mas Acido que el HOBr

HOCHs + HOCHs == OCHa o+ HXOCHs'

HAC ¢ HC104 = Haac™ + Cloe”

807 + H¥O — Hi50s

AlCls &8 un acido.
H20 es una base.
Fa"" ea un acido.

H-B-H « N
Aclao bage H

deaplazamiento electrofilice.
desplazaeiento nucleofilico.
desplazamianto nucleofllico
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49.

50.

estabiliza un compuesto cuanto éste eata formado por un

acido y una base, suaves aaboe o duros ssbos., pero no cuando

son combinados (unoc suave y el otro Juro). Tenemos entonces:
Ha'" * oH™ . por lo que al HES es

scido suave base suave bage dura

estable, diftcil de disolverse en soluciones acuosas.

Los 1lones HCOs”™ v COs' mon bases intermedia y  dura
respectivamente, el ion Ca®’ es un acido dure, por lo qua 1a
fornacion de CaCOs es mias estable que ls formacién de
Ca(Hcoa) 1.

Cada sustitucion ocurre por una base mas dura, lo cual
significa que el (Si1Hs)' es un acido duro.

La fuarza donadora de la base aumenta en el orden benceno «
dioxano ¢« piridina. Una interaccién mayor iaplica un aumento
en la transferencia de electrones y por lo tanto un momento
dipolar mavyor.

2BrFa =—=(Brfa)  + (BrFs)” autoionizacisn del solvante
a) TiFe +» Brfs — (BrFa)a(TiFa)

c) ABF + BrFs — AgBrFe

a) K > 1, el squilibrio se deaplaza hacia los productos.

b} K ¢ 1, @l eaqualibrioc se desplaza hacia los reactivoe.

a) 0.057 M by 0.23 M €)1 0.125 M
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53.

56.

57.

5.5 x 10 u,

6 x 10°

a) &= 3.2 x 107, pH

dr o= 107,
1.4 % 1077,
2z x 107°.

6.2 x 107,

pH 2 10

M

&.

5
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