IV.9/ Reacciones dcido-base en medio no acuoso.
Disolventes moleculares, anfipréticos disociantes.
En el capitulo 1 se estudiaron los procesos en la formacion de disolucilones:
Proceso I: Reacciones quimicas de disolucion:
Son reacciones que ocurren por las interacciones soluto-disolvente y estan

determinadas por las caracteristicas estructurales (eléctricas) del disolvente y del soluto. A su vez
pueden ocurrir en una, dos o tres etapas fenomenoldgicas macroscépicamente determinables:

l.a) solvatacion molecular: (AB)sotido = (AB)solucion
I.b) solvélisis o formacién
de par idnico: (AB)solucien = (A*B)solucisn
l.c) disociacion idnica: (A*B)solucion =2 (A%)solucion + (B )solucion
Proceso II: Reacciones quimicas al equilibrio:

Son reacciones que ocurren por las interacciones soluto-soluto y estan determinadas por las
caracteristicas estructurales (eléctricas) de los solutos solvatados. Las interacciones son de
naturaleza fisicoquimica (eléctricas, efecto del medio salino) y quimica, reacciones acido-base,
formacion de complejos, formacion de fases condensadas, reacciones redox, reacciones de
distribuciodn, etc.

lla) Interacciones eléctricas, arreglos coulostdticos:

(A+)solucién( B_)solucién(AJr)solucién( B-)solucién.(AJr)solucién( B-)solucién
(B—)solucién(A+)squcién( B_)solucién(AJr)solucién( B-)solucién(A+)squcién
(A+)solucién(B—)solucién(A+)squcién( B_)solucién.(A+)solucién( B_)solucién
(B_)solucién(A+)solucién(B_)solucién(/'n\+)solucién( B_)solucién(A+)solucién

(A+)solucién( B_)solucién(AJr)solucién(B—)solucién.(AJr)squcién(B—)solucién

IIb) Interacciones quimicas, reacciones de intercambio de particulas por
ejemplo:
(A+)solucién + (AB)squcién : (AZB)+squcién
(AZB)+squcién + (B_)solucién : (AZBZ)squcién
(B_)solucién +(AB)squcién : (ABZ)-squcién
(ABZ)_squcién + (A+)solucién : (AZBZ)squcién

Soluciones de dacidos y bases en disolventes anfiproticos.

Los disolventes anfipréticos se caracterizan porque son dondadores y aceptores de
protones solvatados por si mismos: 2HD % H,D* + D, Kpu =[H.D*][D].



Al mezclar el disolvente HD con un par acido-base del tipo HA/A™ (capitulo 4, Teoria
acido-base del disolvente), el disolvente anfiprético interacciona con el acido tanto como
molécula solvatante como aceptor — donador de H*:

Proceso I: HA+HD & (AH,D') & A + H,D*

dependiendo de la polaridad del soluto y de la constante dielectrica del disolvente, predominara la
formacidn del par idnico o bien la disociacién idnica.

Disolventes anfiprdticos disociantes.

Los disolventes disociantes se consideran aquellos cuya constante dielectrica relativa, &, es
superior a 40. Tal es el caso del agua y de los alcoholes como el metanol y el etanol. En estos
disolventes el paso intermedio del proceso |, la solvélisis, no predomina y la disocion idnica es la
que determina el nivel de acidez de la disoluciéon: HA+ HD S A + H,D*.

La determinacién de los valores de pK; del equilibrio de autoionizacién del disolvente, del
pKa y pKb de los pares acido-base se pueden determinar con los métodos conocidos para el agua 'y
de esta manera correlacionar los niveles de acidez entre estos disolventes. Por ejemplo se conoce
la siguiente informacion para el acido acético en agua, metanol y etanol:

&t 78.5 32.6 24.6
2HD rb HzD+ + D pKDH: 14 pKDH: 16.7 pKDH: 19.1
CH;COOH/CH3CO0O0": pKa (en H.0) | pKa (en MeOH) pKa (en EtOH)
4.75 9.70 10.4

En condiones estandar los limites de las escalas de acidez en los diferentes disolventes el
limite a pH = 0 esta dado por el lionio y la forma molecular anfétera del disolvente, H,D*/HD, y el
limite superior por el par del disolvente molecular con sendo liato, HD/D", para pH = pKi. El par
acético/acetato permite correlacionar las escalas entre estos tres disolventes moleculares
anfiproticos disociantes:

pKa

0

Hz20 [
la
MeOH (1
I
17

EtOH (1

19




Reacciones dcido-base en medio no acuoso (1). Titulaciéon de una mezcla de dcidos en
medio etandlico.

En medio acuoso la valoracion titulométrica de una mezcla de HCl y acido benzoico,
HBz, no estd bien resuelta. En este documento se ilustra el cambio de disolvente para
resolver la titulacidon de esta mezcla. En medio acuoso se conoce la siguiente informacion:

En H,0:
HCl > H* + CI (solvodcido nivelado) R H
HBzS Bz + H* pKa = 4.19 wez= [ *F
pKpH = 14 = pKw 3

Las reacciones operativas de titulacidn que ocurren en agua en condiciones estdndar
son:

HCI
e

—  —

| >p(H307)
H.O Bz OH"
0 4.19 140
Primera reaccion operativa de titulacién:
H+ + OH_ : HZO Kreac = (KW)_l = 1014
Segunda reaccion operativa de titulacion:
HBz + OH S Bz + H,0 Kreac = (Ka/Kw) = 1098

Con esta informaciodn es posible la prediccion tedrica con las estrategias de calculo
mas comunmente usadas con base a sendas tablas de variacidn de especies en funcién de
la concentracidn analitica de los acidos, Co, el volumen de muestra, Vo, la concentracion
analitica del titulante, C;, y el volumen agregado, v.



A) Resolucion polinomial formal con base a la ecuacién de electroneutralidad y ®;,
(Modelo de Kolthoff):

Ecuacion de electroneutralidad:

[Na*] + [H*] =[OH] + [Bz'] + [CI']

v—Ct_I_ 10-PH = 10-14+PH 4 ®p,CoVo 4 CoVo
(Vo +v) Wo+v) Vo+v)

Para @y, = [1 + 10PKa-PH]-1,

Dado que calcular [H*] asignando valores a volumen agregado, v, requiere la
resolucidon de un polinomio de grado elevado, es conveniente asignar valores de pH y
evaluar v para Co = 0.01 mol/L, Vo =5 mL:

_ Vo(10P"~1* —107P" + dp,Co — Co)

v C, — 10PH-1% £ 10-PH

En el etanol, abreviado como EtOH se reportan los siguientes datos para los acidos
estudiados:

HClS H* + CI pKa =2.2
HBz 5 Bz + H* pKa=10.1
pKpn =19.1

Si se usa el liato propio del disolventecomo titulante, i.e. el etéxido de sodio,
entonces la ecuacion del balance de electroneutralidad queda de la siguiente manera:

[Na*] + [EtOH,*] = [EtO] + [Bz'] + [CI']

Expresando en funcién de f = (v/Vo), y Co = C; = 0.01 mol/L, entonces:
f= g, + D¢ +10PH171- 10-2PH

para @, = [1+10101PH] T D¢ = [1+10%2PH] 1 y pH = p(EtOHyY)

Se muestran los graficos obtenidos con sendas ecuaciones para las titulaciones de la
mezcla de 4cido clorhidrico Co y acido benzoico Co = 0.01 mol/L en agua y en etanol:
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B) Resolucion con polinomios reducidos con base a las zonas de predominio de
especies, (Modelo de Charlot):

En ambos disolventes se parte de los polinomios de tercer grado de Charlot para

ambos disolventes moleculares disociantes:

[Co(1-f)—[HT]+[OH]] + +
[H*] = Ka (EfCO+[H+]—[0H‘]] para [H'] = [H30]

[Co(1-f)—[H*]+[Et0]] + +
[H*] = Ka (EfCO+[H+]—[Et0‘]] para [H*] = [EtOH,"]

donde f es el pardmetro adimensional de operacion analitica definido para las operaciones
analiticas de valoracién titulométricas de la siguiente manera:

f= Magreg _ VGt
No CoVo

Las tablas de variacion de especies predominantes durante las reacciones operativas

de titulacion son:

En agua:
H* + OH S H)0
In. Co Ch20 = 55.5 mol/L
Agr. fCo
0<f<1 Co(1-f) ¢ ~ Ch20
f=1 €1 €1 ~ Ch20
HBz + OH S Bz + H.0
In Co
Agr. fCo f=f+1
0<f<1 Co(1-f) = fCo
f = €1 €1 Co

f>1 €2 Co(f-1) Co



En etanol:

HCl + EtO° & CI + EtOH

In Co
Agr. fCo
0<f<1 Co(1-f) = fCo
f=1 €1 €1 Co
HBz + EtOO & Bz + EtOH
In. Co
Agr. fCo f=f+1
0<f'<1 Co(1-f) = fCo
fr=1 €1 €1 Co
f>1 €2 Co(f-1) Co

Para cada etapa operativa con base a la especie predominante se obtiene el
polinomio respectivo a partir de la ecuacion de Charlot:

f especies predominantes pH (agua) pH (etanol)
agua - etanol
0 H* - HCI pH =-log Co pH =2.2 +log (a/1-q)
0<f<1 H* - Hcl/cr pH = -log[Co(1-f)] pH = 2.2 +log ((F-[H)/((1-)+[H]))
f=1 HBz pH ~ (4.2/2) —(1/2)logCo pH = (1/2)(2.2+10.1)
0<f'<1 HBz/Bz pH = 4.2 +log (f/1-f) pH = 10.1 +log (f/1-f)
f=1 Bz pH = 7+(1/2)(4.2)+(1/2)log Co pH=9.6+(1/2)(10.1)+(1/2)log Co
f>1 OH-/ EtO" pH = 14 + log [Co(f-1)] pH = 19.1 + log [Co(f-1)]

La grafica obtenida con las ecuaciones anteriores se presenta abajo:



pH

= pH(H20) === pH(ETOH]

Titulacion de una mezcla de dcido clorhidrico Co y dcido benzoico
Co = 0.1IM en agua y en etanol como disolventes, obtenida por polinomios
reducidos en funcion de andlsis por zonas de predominio de especies.



Q) Resolucion con diagramas logaritmicos de concentraciones molares efectivas.
(Método Grafico).

En lafigura de abajo se muestra el diagrama acoplado log [i]-pH-f para ambos acidos
en agua y etanol con el diagrama logaritmico de trazo rapido:
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Disolventes anfiproticos poco disociantes.

Para estos disolventes la solvolisis, formacién de pares idnicos, predomina frente a
la disopcidn idnica:

Proceso I: HA+HD S (AH.D') S A + Hy;D*
Simplificando: HAS (H'A) S A + H*  (ionizacion—> disociacion)
Para cada proceso se define una constante de equilibrio:

[H*AT]

KIZW ; Ky =

[AT][H7]
[H*A™]

La constante de acidez, Ka, detectada experimentalmente es el aporte de ambos
procesos:

[A7][HY]
[HA]+[HtA™]

K, = = KK,

Por ejemplo el acido acético anhidro puro es un disolvente tipico de este
comportamiento toda vez que tiene un € = 6 < 20,y es muy usado en control analitico
farmacéutico para cuantificar bases débiles poco solubles en agua.

Su equilibrio de autoionizacién y senda Kpn corresponde a:

2CH;COOH % CHsCOO™ + CHsCOOHy' Kpy = [CH5C005][CH;C00™]

pKDH =14.5




Reacciones dcido-base en medio no acuoso (2). Niveles de acidez en medio acético
anhidro puro.

Soluciones de dcido perclorico.
El HCIO4 es un acido nivelado en H,0, en condiciones estandar:

HCIOs = H* + ClOs

Inic. Co=1M
Equil. 0 Co Co
HCIOs = ClOg
H* H20 R
H.0 OH " pH
0 14

En acido acético como disolvente el acido perclérico se disuelve de acuerdo a:

— + _ H*aAT]
HCIOs S (H*ClO4) K; = Al =0.5
. N ) _ [A7HT] _ -
(H"CIOs) S H* + ClOg K; = TSR 2.7x10°5
_[A71HT] _ _ -5.
o= A = K;K; = 1.3x107>;
HCIO4 S (H*"CIO4)
(H"CIOs) S H* + ClOg
HCIO4 S H' + ClOs
Inic. Co=1M
Equil. Co (1-a) aCo aCo K,=10%°
En condiciones estandar:
(H*) | (HClOa) AcOH
| | l -
I | [ >
AcOH ClOs AcOr pH
4.9 14.5




El balance de masa para el acido perclérico en medio acético puro toma en cuenta
las tres especies presentes y con base a los valores reportados de constantes de ionizacién,
disociacion y acidez se obtienen sendas expresiones polinomiales de las funciones
distributivas y del DLC mostradas a continuacion:

Co = [HClO,] + [HEClO,] + [ClO; ]

K,
log[HClO,] = log Co + log ®ycio, = logCo—log[1+K, [H+]]

Kq
log[H*C10,] = log Co + log Pyc10, = logCo —log [KI +1+ [H+]]
1
log[ClO; ] =log Co + log @¢;p; =logCo —log [(K X ) [HT] + 1]
d

oo} clo;
+
[H*Cl10,]
9 10 11 12 13 14
1 2 3 3 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
o
-0.5 /
log Co= -*

log[HCLO,]

log[H*C104]
log [H*]

pH




Soluciones de una base del tipo B/BH*, la urea, :
o}
I
HoN"" >NH,

B=
La urea se disuelve en el acido acético puro practicamente de manera nivelada:
B + AcOH = (BH*"AcO)

Un vez disuelta establece los equilibrios quimicos siguientes al reaccionar con el
acido percldrico:

R

(BH"ACO) S BH* + AcO" Ky = Coieod = 107102
[BHXAcO]
[BH*C104]lAcOH] _ 4 1522

+- — +- —
(BH"ACO) + HCIOs 5 ACOH +(BH™CIOA)  Kyeqe = oo toe = =

R
(BH*CIOs) 5 BH* + COg K, = BECo] _ g p-59

[BHECL0,4]

Antes de adicionar HCIO4 el balance de masa el nivel de acidez esta dado por el par
conjugado solamente y con base a los valores reportados de constantes de ionizacion,
disociacion y acidez se obtienen sendas expresiones polinomiales de las funciones
distributivas y del DLC mostradas a continuacion:

Co = [BH*AcO] + [BH™]

o _ Ksu
log[BH*] = log Co + log ®p,+ = logCo —log |1 + —
Kp[H™]

log[BH"] = log Co — log[1 + 10~*3*PH]

Ky
1+—I[H*
+ =[]

log[BH*Ac0] = log Co + log @yt ,., = log Co — log
SH

para: 2CH;COOH % CHsCOO™ + CHsCOOH;*  Kgp = [CH3C0031[CH3C00"].

DUZP del la urea en ausencia de acido perclérico para el par BH*/(B)":

(BH¥) (BH*AcO)
43 > pH




Al adicionar el HCIO4 el balance de masa para la base en medio acético puro toma
en cuenta las tres especies presentes:

Co = [BH*AcO] + [BH'] + [BH*CI0,]

Dada la baja constante dielectrica del disolvente, la concentracién molar efectiva del
ion BH* es despreciable frente a los pares idnicos y que la reaccion de formacién del par

idnico de éste con el perclorato es muy cuantitativa:
[BHEClLO4][AcOH] . 55

+- — +- —
(BH"ACO) + HCIOs 5 ACOH +(BH™CIOA) Ky = oo tie = =

el balance de masa puede expresarse de manera aproximada como:
Co ~ [BH*AcO] + [BH*Cl0,]
Con base a los valores reportados de constantes de ionizacidn, disociacidn y acidez
se obtienen sendas expresiones polinomiales de las funciones distributivas y del DLC

mostradas a continuacion durante la reaccidn de neutralizacion:

Del Kg y Ksn se deduce el equlibrio quimico y el valor de la Ka:

+ | - i_ [BH+][ACO_] - _ 10.2
BH*+ AcO" S (BH*AcO) = (—[BHiACo] ) = 10
ACOH* S AcO + H* Ksy = [AcOT][H*] = 107145

+ +
BH* + ACOH* S (BH*AcO)+ H* Ka =%= 10743

La base formada forma un par idnico eestable por la reacion con el acido perclérico:

. - " ) _ [BHY][cloz] 59
(BH C|O4) b BH + C|O4 Kd - _[BHiCIO‘;] +— 10
BH* + ACOH* S (BH*AcO) + H* Ka = % = 10743

. _ [BH*AcO][ciof][H*

1 _ 1p-102
[BHZCLO,] =10

(BH*ClO4) + AcOH* S (BH*AcO) + CIOs+H*  Ka

Por lo que en condiciones estandar el DUZP del par (BH*)'/(B)” es:

(BH*ClO4) (BH*AcO)
10.2 pH

v




Las funciones logaritmicas de concentraciones en funcion del pH para el trazo del
DLC para un pClO4 =1 impuesto y pKa'= 9.2, son:

1
log[BH*Ac0] = log Co + log @yt ,., = log Co — log [1 tor [H+]l

Ka’
log[BH*Cl0,] = log Co + log Dpytcrp, = log Co — log [1 + [H+]]

El DLC siguiente muestra los pares conjugados de la urea en ausencia y en presencia
de perclorato:

PHpcio=0

DLC urea/AcOH
0

0N\OS 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 B8F5 9 95 10 105 11 115 12 125 13 135 14 J45 15 155
0.5
1

log (8] log (BMCI04)

3 log [BH]

85 log [BHACO]

30 log [AcO-] log [H4]

log [i]




Reaccion de la urea con el dcido perclorico.

En presencia de perclorato 1 mol/L, |la escala de reactividad entre el 4cido percldrico,
(HCIO4)", yla urea, (B) :

(HClOs)’ (BH*)
| | R
| ‘ VPH]pc(o;o
clos T (BY
4.9 10.2

La reaccion operativa de titulacidn es cuantitativa por estabiliacién del par idnico del
acido conjugado de la urea vy el perclorato :

[BHEClO4][AcOH] . 55

+- — +- —
(BH"ACO) + HCIOs 5 ACOH +(BH™CIOA) Ky = oo tie = =

EI DLTED acoplado al diagrama pH =f (f) queda de la siguiente manera:

DLC . PHpcio.=0 T:f(f)
log[(BH") l\.\ 4
\ : " "},‘ ‘
\ log[(HCIO4)’ N/ s Rl
EEESE B
,/( \- ‘
log[H*] \ -
\. ,' 11
“l ,. \
,/ /' \
, ‘L/
X ’ A
,
et /NN =
AN N S
/ £ ./
/" logl(B)]
././
/// -,.,

" loglciog]

log [if Z



log [i]

DLC . PHpcios=0

«T=f(f)

N 15| us
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\ 85 B35
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\
i 25 15
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\' 15 1s
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Co = [HA] + [H-A] + [A]

Co = [HA] + Ki[HA] + [HA]K/K4[H]
Co = [HA](1 + Ki+ KiKa[H] ) ;

Co = [H-A] /Ki+ [H-A] + Kq[H-A]/H*
Co = [H-A] (1/Ki+ 1 + KqH")

_ [BH*] [OAcT]

B.HOAc = BH* + OAc~ K = (1

[BHOAc]
B-HOAc + HCIO, = HOAc +
BH*CIO,~ = BH* + ClO4~
[BH*] [ClO47)
Ksoioe = “1pH+CI0,7] @




log[HC10,] = log Co + log ®y¢p, = log Co — log [1 + K, +

log[H*Cl0,]

1
log[ClO; ] = log Co + log ®¢p; = log Co — log [(K_
a

logCo +log Pyzcyp, logCo—log[K +1+
I

Table L Dlsw:hﬂon Constants (pK;) for Bases in Acetic
M)

\cid at 25° C. (C5 = 0.0040.

PKs (H:0)
iterature®
14.5

EEFEES

‘8 gR8 :

-8

pKs (HOAA:)
Base Ea,mV
Acetamide 491 10. 50
500 109
B 0.5
436 10.25
-Anisidine © 1060
Benzylamine 406 6.12
n-Butylamine 401 5.86
Tsobuylamine 7 se
zert-Butylamine 398 5.70
-Dichloroaniline 486 10.25
Dl:lh)lmmlnb 395 5.55
N,N-Diethylaniline 388 5.20
N,N-Dimethylaniline 395 5.55
Diphenylamine 10.20
1,3-Diphenylguanidine 387 5.15
N-Ethylanilin 463 9.10
Lithium acetate 20 Em=00¥
o-Nitroaniline 502 11.05
N-Phenylbenzylamine 416 9.73
idine. 403 5.97
Sodium acetate 415 6.58 = 0.02*
Thiourea s o
m-Toluidine 91 10.50
Tri-n-butylamine 387 5.15
Triethylamine 384 5.00
Urea 485 1018
© Obtained from pK, values in Tables I-VII of the summary by
Hall (6).

* Constants used as standards and reported by Br

K.OLLNOIT (4).

uckenstein and

il
il

Kld) [H*] + 1]

Kounow ().

Inscetc cidtheproduct o ratonof b, B, with g

I
[BHCIO = BH'CIOy” *BH" +CI0,~
. 18] [cl0]
v -2
W, 7
(LT
H* + Ac” L HAc
* + 1Ksncio,
Cl04~ + BH' s=———= BH'CIO4"

The over-all reaction then is
HCIO, + B =BH*ClO4™ + HAc
ion pair

and the equilibrium constant for this reaction is:
K= 1BHCI04) _ Kucio, Kn
[HCIOA] 8] ~ Kpncio.Ks

Table II.

Dissociation Constants (pKXzci0,) for Base

Perchlorates in Acetic Acid at 25° C. (Cgaio, = 0.0067M)

Base perchlorate

1 Acetamide

2 Acetanilide

3 p-Acetophenetidide
4 o-Anisidine

5 p-Anisidine

6 Benzylamine

7 rn-Butylamine

8 Isobutylamine

9 ters-Butylamine

10 2,5-Dichloroaniline
11 Diethylamine

12 N,N-Diethylaniline
13 N,N-Dimethylaniline
14 Diphenylamine

15 1,3-Diphenylguanidine
16 Lithium perchlorate
17 o-Nitroaniline

18 N-Phenylbenzylamine
19 Sodium perchlorate
20 Thiourea

21 m-Toluidine

22 Tri-n-butylamine

23 Triethylamine

Egxp,

mVYy

674
722
713
643
683

pKrcio, PKgcio,
Caled Literature

5.25 5.95¢
4.53 3.34s
4.73
5.79

ERS

e

5.80°

W W \O o0
Q= = N 0

5.48 & 0.06
5.43¢

BB Lo, ARLLOR SR

D 0O k= Lo b ]
D> = o= O\

P
-y Jer: 3

5.75and 5.806

Table I. _ Dissociation Constants (pKacio,) for Base
Perchlorates in Acetic Acid at 25° C. (Ccio, = 0.0067M)

Enyr,  pKc PKacion
Base perchlorate mv Caled ! Literature
1 Acetamide 674 s5.25 5.95
2 Ace 722 4.53 3.3
3 ,»A:ewpheneud ide 713 473 B
o- 643 5.79
5 p-Anisidine 683 514
6 Benzylamine 419 518
7 n-Butylamine a1l 393
8 Isobutylamine a02 4.89
2 tere] Bul)lam 403 4.89
hlomlmlme 645 573 :
400 4.59
391 428 5.75and 5.80°
407 444 L
14 Diphenylamine 38 5.85
15 1,3-Diphenylguanidine 398 392
6 Lithium perchlors as4 531 5.50¢
o-Nitroaniline 7 451
18 N-Phenylbenzylamine 595 638
um perchiorate 437 5.48 = 0.06"
605 6.26 5.43¢
21 m-Toluidine 672 531
22 Tri-n-butylamine 392 414
23 Triethylamine 391 3.81
636 5.90 558

C-]culn(ed from K, data reported by Higuchi and Coanors (7)
ruckenstein and Kolthoff (1).

Vi
* Drminea Tram
Klinedinst, and Robinson (8).

conductance measurements by Winstein,



