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Quimica de los sistemas dcido-base

~

Los acidos y las bases son fundamentales para la quimica inorganica. Los temas relacionados d;
quimica de coordinacion y redox, constituyen la base de la quimica inorgénica descriptiva. Por s
do muchas investigaciones (que con frecuencia han provocad

tan fundamentales se han efectua
onformidad) con objeto de intentar encontrar la ““mejor”” manera de considerar este tema.

disc

Conceptos acido-base

La primera consideracién que debe tenerse en cuenta respecto a los acidos y bases es que las llama-
das “teorias” 4cido-base son en realidad definiciones de lo que es un 4cido o una base; no son (¢
rias en el sentido de la del enlace de valencia o la de los orbitales moleculares. En cierto sentido, s¢
puede considerar como 4cido cualquier cosa que queramos; las diferencias entre los diversos cor
ceptos acido-base no se refieren a cudl es el “verdadero”, sino a cudl es el mds conveniente pard
emplearse en una situacién particular. Todas las definiciones actuales del comportamiento acido-
base son compatibles entre si. De hecho, uno de los objetivos de la siguiente presentacion de m-
chas definiciones es el destacar que basicamente son paralelas y, en consecuencia, hacer que eley
tudiante adopte una actitud cosmopolita hacia los acidos y ,las bases, la cual lo pondré <
v s s e o ol g, e 14
es, reacciones orgdnicas, titulaciones no acuosas 0 €1 otras.

‘______///‘x

En 1923, J. N. Brgnst ot §€
pueden definir com(b(;1 illed Y T. M. Lowry', de manera independiente, sugirieron que los a”d.(pncs
onadores y las bases como receptores de protones”. En el caso de soluct®

Definicion de Brgnsted-Lowry [—

]
J.N. Brgnsted, Recl. Trav. Chi :
2 ’ : . Chim. Pays-Bas, 42 1 . 43 (1923
Al estar a punto de entrar a prensa |ay ‘m, 42, 718-728 (1923); T. M. Lowry, Chem. Ind. (LondreS)- 2.4 AL
presente obra, la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada recom*
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cion de Brgnsted-Lowry no difiere considerab|

fini
" 535' la de . ¢ M . % s
afusode nes hidrogeno (4cidos) y de iones hidroxido h— emente de la enunciady por Arrt
i vaaee ) é frhe-
M0 = H,0" + OH"
pisolvente PUre Acido  Base 9.1
1)
iidad de la definicion de Bronsicd-'owry feside en Ia posibilidad de mane
yente protonico; como el amoniaco liquido o el &cido sulfurico: € manejar cualquier disol-
NH + NH; = 2NH;,
hcido  Base Producto de (9.2)
neutralizacion
B,80; + HSO; — 2H,S0,
Acido Base Producto de (9.3)
neutralizacion

pdemds,otras reacciones de transferencia protonica que normalmente no se denominarian reacci
ccio-

tes e neutralizacion, pero como obviamente presentan un caracter acido-base, pueden ser tratadas

con la misma facilidad:
1 S
NH; + S§* =
: ? —— NH; +EJS (9.4)

Acido Base Base Acido

6lo en el proton transferido se denominan conjuga-
9.4). Las reacciones como la anterior se llevan a
débiles. El 4cido y la base mas fuertes de cada
ébiles. El énfasis que [a definicion de
na de las ventajas de trabajar den-
e. mientras se esté

- especies quimicas que difieren entre si tan s
f:sbo(t':‘liii iF;OY pﬁréntesis rectangulares en la Ecuf'ici(’)n
= onigado reaccior la que se forman las cspecies /s
Bronsteq._ eaccionan para formar los acidos y las bases mas d

owry hace sobre la competencia por los protones s u

i

‘r:bija?;z zgﬁtexto3 pero también limita la flexibilidad del concepto. No obstante, MIents s¢ &

g i un sistema de dfsglvente Protomco, la definicion de Br¢nste§i-Lowry‘ rICSL{IId ta? ati

un intente rotra. L.as definiciones acido-base que S€ representan postgnormentc se'tormu aron
por ampliar los conceptos 4cido-base a sistemas que no contienen protones.

B s——

e —

Defin: .«
tfinicion de Lux-Flood T

rar al proton como la es-
ux y ampliada por

En

C()mra B .
. 14posicion con la teorfa de Bronsted-Lowry que enfatiza en conside
do-base se de-

Ie pr' &

; in¢ : nf n
Flogps des 'pal en las reacciones acido-base, la definicion propuestd por Lux ¥
, 3 1 [ 5 > > D
cribe el fenomeno acido-base, en funcion del ion oxido. Est€ concepto 4ct
como do-
"prumn” a la pala-
icos a nivel

“'Ia,

¢ la

paj, . Lo 0ACOS

'? thra ) AN e . demds €asos,

hf:‘w de hidm:mton solo para referirse al is6topo 'Hyla palabra de tipo mas gcncral hidron en 105 G€T

'"undhidr ¥ AeS: Véase el Apéndice 1, Seccion 8. No s¢ efectud el cambio d¢ (ltima hor d;“
3;;11, llevara ci'Lg:al que el Sistema de Unidades Internacionales, este camblo), sl f:tod“p é

\ i A Crto ti . ‘e . R veangrecera pro :

Hued quux, 2. Eloe empo y el término *“donador de protones no desaparccetc b nd, | 592-60

T R cCktrochem., 45, 303 (1939); H. Flood y T. hem,

Filang
Y B. Roald, 1bid., 1, 790-798 (1947).

la palabra
do por 108 quim

4 781 (19470 H

Forland, Acta (
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sarrolld con objeto de abarcar los sistemas no protonicos, 1os cuales no s€ cont
. -

cion de Bransted-Lowry. Por ejemplo, en fusiones inorganicas a alta temperaty, ‘Ian n s
» . . a ‘ [: y
ciones como la siguiente: teney, lug, fir,
! sar I’l:;g
CaO + SiO, ——— CaSiO,
Base Acido (95

I.a base (CaO) es un donador de oxido, en tanto que el acido (Si0O,) es ,
’ un receptor de|
Mmig

utilidad de la definicion de Lux-Flood se limita practicamente a sistemas comq los g Smo. |,
. . e L
fundidos. los Oxidy,

Este método destaca los aspectos de los anhidridos 4cidos y bésicos de |a quimica 4¢;
acido.h
dse

q.uc son bastante ttiles aunque frecuentemente descuidados. La base Lux-Flood es un anhidrigy
sico: b
Ca? + O* + H,0——— Ca®* + 20H" 0
y el acido en el sistema de Lux-Flood es un anhidrido acido: |
Si0, + H,0 —— H,Si0, 07

(Asi representada, esta reaccion es muy lenta y tiene mayor importancia la reaccion inversa, es .
cir, la deshidratacion.) La caracterizacion de estos 6xidos metalicos y no metélicos como acidos y
bases ayuda a comprender la forma como interviene, por ejemplo, un convertidor basico de Besse-
mer en la fabricacion de acero. La identificacion de estas especies acidas y basicas también sera de
utilidad en el desarrollo de una definicion general del fenomeno acido-base.

Se ha propuesto una escala de acidez en la cual la diferencia de los parametros de acidez, (a3 -
a,), de un oxido metélico y un 6xido no metalico es la raiz cuadrada de la entalpia de la reaccion
del acido y la base.* Asi, para la reaccion 9.5 la entalpia de reaccion es —86 kJ mol™', de manera g
los valores de a para CaO y SiO, difieren aproximadamente 9 unidades. Se mencionan algunos v
lores en la Tabla 9.1. Aunque se basan en el concepto de Lux-Flood, evidentemente son de interes
general. El 6xido mas basico, como era de esperarse, es el oxido de cesio; los oxidos ant‘fjrgros n;:
nen valores cercanos a cero (se eligi6 al agua para calibrar la escala al valor de 0.0) Y el oxido M
acido es Cl,0,, el anhidrido del 4cido perclérico.

La descomposicion de los carbonatos y sulfatos descrita previamente (Cap
derarse como una tendencia de los cationes metdlicos a comportarse como aceptores
(4acidos de Lux-Flood) y el orden que se indica en la Figura 4.21 puede relacionarse
cion del comportamiento dcido-basico de estos metales (por ejemplo, véase Tabla 9 ‘
tencia del carbonato de hierro(Ill) en la Figura 4.21, por ejemplo, indica que el ion Fe' & .
demasiado fuerte para poder coexistir con el carbonato; o en términos del pardmetro a cnt: ”
anterioridad, la entalpia de la reaccion para formar el carbonato de hierro(11) s¢ esperd &" brep¥
tan s6lo ~ (1.7 = 5.5)" o sea aproximadamente —52 kJ mol ', lo que no es suficiente Par:r o108
sar el término TAS del cambio de energia libre, que se debe en gran parte al dioxido de ¢
5€050:

itulo 4) puede con:l
del ion 0X1%0

Fe,04(s) + 3CO,(g) — Fe,(CO;)4(s)

D, W. Smith, J. Chem. Educ., 64, 480-481 (1987).




RaO
Y203
La203
LUzol
TiO,
ZTOZ
ThO,
V,0s
CYO3
MoO;
WO,
MnO
Mn,0,
Te,0;

Conceptos acido-base

de acidez, a, para 6xidos acidos, basicos y anfotéricos

339

arémetl’OS
W Oxido a
s Hxido 0.0 FeO -3.4
92 Fe,0; -1.7
_12:5 CoO -3.8
-14.6 NiO -2.4
-15.0 Cu,O -1.0
~15.2 CuO -2.5
;) Ag,0 -5.0
-4.5 V4:10) -3.2
73 CdO -4.4
-94 HgO -3.5
-10.8 B,0; 1.5
-11.5 Al O, -2.0
-6.5 CO, 5.5
-6.1 Si0, 0.9
-3.3 N,O; 6.6
0.7 N,O4 9.3
0.1 POy 7.5
-3.8 As,0s 5.4
3.0 SO, 7.1
6.6 SO, 10.5
5.2 SeO, 52
4.7 SeO; 9.8
4.8 Cl,0, 11.5
9.6 1,05 7.1
9.6
9.0

R6207

“Valores tomados de D. W. Smith, J. Chem. Educ., 64, 480 (1987).

Definicion del sistema del disolvente [

]

Mu ' - . 3 s
: chos @s.olventes se autoionizan, dando lugar a la formacién de una especie catiénica y una es-
Pecie aninica, como sucede con el agua:

2H,0

= HO' + OH-
;NH3 — NHZ + NH;
23;384 = HS0; + HSO,

: » === OPCI; + OPCI,

g ¢ ;

f;’;vérllig:tt:n;é??to de las reacciones 4ci

carS[fCO dis

: a.cteristica L
Sldera a 0s d

(9.9)

(9.10)
(9.11)
(9.12)

do-base, especialmente las neutralizaciones, en general es

Ol}:e :?eé;lgg Cgmo una especie que {nct'emgnt(z la concentracion del cation carac-
as ventajas Ze aste comq Una especie que lrfcre.menta la c'f)rlcentra_c-ién del anion
W o este punto c}e vista s:on principalmente .de tipo practico. Es posible

acuosos de forma andaloga al agua. Por ejemplo:

(9.13)
(9.14)
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TABIA 9.2 Productos idnicos, rangos de pH y puntos neutros de algunos disolventega

Disolvente Producto 10nico Rango de pH \\
D Punto
Cutr

0-4

1,50, 10" >

CHL,COOH 10" 0-13 .

1,0 i 0-14 7‘5

C,H,0H 102 0-20 0
20 .

NI, 10 0-29 45

—

4 Patos tomados de J. Jander; C. Lafrenze, fonzing Solvents, Verlag Chemie Gmbh: Weinheim, 197¢

donde [A']y [B'] son las concentraciones de las especies catiénica y anidnica, caracteristicas g
disolvente en particular. Se pueden construir escalas analogas a la del pH del agua, siendy ¢| punl:n
de neutralizacion igual a ~§ log K,p aunque, en la practica, hasta este momento se han llevadoz
cabo pocos trabajos acerca de esto. Algunos ejemplos de datos de este tipo de disolventes ng 4,
sos se enlistan en la Tabla 9.2. Sin embargo, el efecto “‘nivelador’ se desprende de forma natural ;
partir de este punto de vista. Todos los 4cidos 'y bases mads fuertes que el cation y el anion caract.
ristico del disolvente, seran “nivelados” respecto a este ultimo. Los acidos y las bases mds debiles
que las del sistema del disolvente, permaneceran en equilibrio con aquéllos. Por ejemplo:

H,0 + HCIOy —— H,0"' + CIO; (9.15)
pero
OH O
yd rd
H,0 + Cll,(’,\ — H,0" + CH;,C% (9.16)
0 0
De forma similar,
1
NH, + HCIO,——> NH; + CIO; (917
b s
(9.18)
NH, + HC,H,0,——> NH; + CH;0;
pero
(9.19)
NH, + NH,CONH, == NH, + NH,CONH"
ifical

\ . . . ara Clas
El concepto del sistema del disolvente se emplea extensamente como un metodcl’]plooenuros e
; ps s ; o g fd b a
las reacciones de solvolisis. Por ¢jemplo, uno puede comparar la hidrolisis de los 5

los no metales con sus solvolisis mediante disolventes no acuosos:

(9,20)

3H,0 + OPCl, —— OP(OH), + 3HCIT @)

3ROH + OPCl, ——— OP(OR), + 3HCIT
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g, + OPCh (9227
! liamente utilizadas €specialment,
ias han sido amp ! utit , ~Mente con respectq 5 comp ,
stas anal:frela cion con el amoniaco liquido como un disolvente puestos de ni-
4eeno Y

e ritica al sistema del disolv,en‘te es que .hace demasiado hincapié e las r
Una_én y en las propiedades quimicas de] disolvente, descuj
en sOlUC!

gacciones idnicas
dando yn poco |

: : , 3 propiedades f;.
por ¢jemplo, las reacciones en ox1‘cloru1.’o de fosforo (= cloruro de fosforilo) han sido presénl-
(icas. o términos de la autoionizacion hipotética:
tadas €

0pCl; =< OPCL, + CT° (9.23)
obien

20PCl,~—— OPCI; + OPCI; (9.24)

Las sustancias que incrementan la concentracién del jon cloruro se

ses y las que disocian al ion cloruro del disolvente, dando lugar al i
considerar como acidos:

pueden considerar como ba-
on diclorofosforilo, se pueden

OPCl; + PCly ~— OPCI; + PCI; (9.25)
Gutmann, ha llevado a cabo extensos estudios sobre
10 (bases) y receptores de iones clo
deriormente presentado. Un gjem

o de hierro(I11), Ia cual se puede
0c forma conductométrica:

(

las reacciones entre donadores de iones cloru-
ruro (4cidos)’ y las ha interpretado en tirminos del equilibrio
plo es la reaccion entre el cloruro de tetrametilamonio v el clo-
llevar a cabo como una titulacién y cuyo curso se puede seguir

. 9.26)

CH)NCI + FeCl;, — (CH;),N'FeCl; (
OPCl,

1 .

Acal fie nterpretada por Gutmann en términos de-

(CH3}4N+C]‘ disolvente en

(9.27)
o “orq > (CHN + €l .
( 1+ OPC, == OPCl; + FeCl; -
Mivor oPCl, .

£S7) - io v el cloruro de hie-
8 iovelc
/ fago Mostrarop que la reaccién entre el cloruro de tetrametilamonio

5 i ia v los produ
o Zzliéﬁd“:on Parece ser fundamentalmente diferente en lo que a es-tf‘cg:jo;e:;a 3 los prode
L ‘B 33?}1 basicidad relativa del H,0, ROH y NH,, y en la estabili
- F Udrie \>B+HCIT. | :
Y fleth y einbcrg, Non-aqueous Solvents; Wiley, Nueva York, 1933}.{%““ & e el By
'~;,em., 63, 378-383 (1959); M. Baaz, V. Gutmann y L. g
udio completo de este enioque )
6.271-322 (1964)-

ctos se refiere, 1a
gados respecto a

bt )

st YR g i un est
e gy dis:).hzrnago’ S Am. Chem. Soc., 83, 4322-4325 (1961). Para

» Véase RS, Drago y K. F. Purcell, Progr. Inorg. Chem.




- liamente utili i
< han sido ampli ) ! ll.lzadas, Specialmente ¢op respecto
ftd and J relacion con el amoniaco liquido como yp disolvente ¢ * COmPuestos de e
i S : i i '
@geno ycritica | sistema del dlsolv’er\@ €s que hace demasiado hincapi¢ en |
las propiedades quimicas del disolvente, descuidando yp, po::)5 Ir

- €acciones i6nicas
oruro de fosforilg

3 propiedades f;.
) han sido presen-

4ny en . . )
50 ycto mplo, las reacciones en oxicloruro de fosforg (=cl

e A s s i
(oS POtfégninos de la autoionizacion hipotética:
jas en

_=0PCL, + CI

oPCls (9.23)
obieﬂ
QOPC13‘—;—: OPCI; + OPCI; (9.24)

sustancias que incrementan la concentracion del ion cloruro se pueden considerar como ba-
La:\. las que disocian al ion cloruro del disolvente, dando lugar al ion diclorofosforilo, se pueden
ses ¥ :

considerar como acidos:

opCl, + PCls ~—— OPCI; + PCIg (9.25)

Gumann, ha llevado a cabo extensos estudios sobre las reacciones entre donadores de iones ;l.org-
1 (bases) y receptores de iones cloruro (acidos)” y las ha interpretado en térmipos del_ equilibrio
ateriormente presentado. Un ejemplo es la reaccion entre el cloruro de tetrametilamonio v el clq-
nro de hierro(I11), la cual se puede llevar a cabo como una titulacion y cuyo curso se puede seguir

d& forma conductométrica:

+ = (9.26)
(CH,)N'CI" + FeCl; — (CH;),N'FeCl; (
OPCL
2cual fue interpretada por Gutmann en términos de:
(9.27)

(CH ) N,Cl_ disolvente en v Cr
- opy > (CHIN (9.28)

fCl, + OPCl, == OPC1; + FeCl;

(9.29)
O + cr —, opey,

M : io v el cloruro de hie-
ek y 8 ., etrametilamonio }
¥ Drago mostraron que la reaccién entre el cloruro det

g

Ay _ + acteguiometria ¥ !
:&m;qrw St reaccion parece ser fundamentalmente diferente en lo que f‘,::;gdd de sus dcidos
Ui “d; 010 en la basicidad relativa del H,0, ROH y NHs, y en la &5

‘U BH 4 o B »
LF Ay — B + HCIT. r e 1953 Chem., 18, 270
’ys Udrieth v 1 vy e va York, 1953. o Nucl Chem., (5
B¢ ',:' Gutm, thyJ. Kleinberg, Non-aqueous Solvents, Wiley, Nue tmann Y L. Hubner, J- [norg
ot § ‘. -
2

G ) o oste enfoque ¥ una

productos s¢ refiere,
conjugados respecto 3

s

1561) "™ Phys, Chem., 63, 378-383 (1959); M. Baaz, V. Gu !
: U ‘,l" N . dit‘ C\““p el
JA"L";_A - W. -“k‘ek ’ . . 061). Para un estlu a2 (1

‘a Sistemy St Drago, J. Am. Chem. Soc., 83, 4322-4325 (196 Inorg. Chem., 0, = At A

’ disolvente, véase R. S. Drago y K. F. Purcell, Progr.
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rro(111) puede llevarse a cabo tan rapidamente en fosfato de trietilo, ( OP(OE¢)

de fosforo, OPCl,. Sugirieron que la similitud en las propiedades fisicas ;(,1
principalmente la constante dieléctrica, es mas importante en esta reaccign q
propiedades quimicas, fundamentalmente, la presencia o ausencia de la autoj

€omo ey .
€ 1os dq, (‘“:'\&ium
ue la diferen’(;'
a la formacion de iones cloruro.” Ontzacien Queda‘,‘.,
Una de las principales dificultades que presenta el concepto del sistema de diso
en ausencia de datos, uno esta tentado a seguir mas adelante de lo justificable, po, f;jz
cién de los halogenuros de tionilo con sulfitos en dioxido de azufre liquido se puede

lleva a cabo de la siguiente manera, suponiendo que se presenta la autoionizacion:

Veﬂte e
“3 e
mpi(‘)‘ iit Téa

vaf..

Pensar au

o
&
e e

280, «—= SO* + SO;’— "
3

De acuerdo con lo anterior, las sales de sulfito se pueden considerar como bases ya que ingre
. . 7 i i ,mfn_
tan la concentracion del ion sulfito. Por tanto, se puede suponer que los halogenuros de tigp;.
» . 3 . 5 i o s . . ’ - 03¢
comportan como acidos, debido a la disociacion para formar iones tionilo e iones halogenuro:

SOCl, —= SO* + 2CI" i

La reaccion entre el sulfito de cesio y el cloruro de tionilo puede considerarse como una reaccin
de neutralizacion, en la cual los iones tionilo y los iones sulfito se combinan para formar las me-

léculas de disolvente:

SO* + SO¥ — 280,

Ciertamente, las soluciones de sulfito de cesio y cloruro de tionilo en dioxido de azuire liquido dan

lugar a los productos esperados:

ol

CS,S0, + SOCl,——» 2CsCl + 2S0, 0-
Ademas, el comportamiento anfotérico del ion aluminio se observa tan facilmente ¢ el dioxid0 =
azufre como en el agua. A semejanza del AI(OH), que es insoluble en agua, pero Ll?‘?sé )
facilmente, lo mismo en soluciones fuertemente acidas como en basicas, el ;-\}:(S)Q‘«)‘\fi i\ -
ble en dioxido de azufre liquido. La adicion, tanto de una base (SO3) como de un aqdo (SUJE
duce la disolucion del sulfito de aluminio y éste se puede reprecipitar por neutralizacton- o Ll

La aplicacion del concepto del sistema del disolvente a la quimica del dioxido de 'd{“"mw 00
do facilita la explicacion de reacciones, como las del sulfito de aluminio. DeSdtbﬁLinild’dﬂl» -
existe una evidencia directa de la formacion de SO en soluciones de halogenuros df
hecho, existen pruebas contrarias a dicha formacion. Cuando se preparan soluciones d“.
tionilo o de cloruro de tionilo en dioxido de azufre, con azufre marcado -
ticne lugar ningan intercambio. La vida media para el intercambio es de apr
0 mas. Si la ionizacion se efectud:

disuetve

insol

tiont: ~
"

promur

1)

came:

S (S"), pract e
oximz-uinmentc

Y] ; ) .. P . # "
Véase el Capitulo 10 para un andlisis mas amplio de este punto.
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— S*O* + S*OF 9.34)
25*02(: SO* + 2CI° :

aria, en los dos compuestos, una rapida mezcla del
] i . r s . .
uno espefcia de dicho Intercambio rapido, indica que la Ecuac
sen
Laau
correctas-cho de que el bromuro de tionilo marcado se
e o :
El ]?b]emeﬂte la ionizacion mostrada en la Ecuacion
1

azufre marcado Yy el no marcado.
i6n 9.34 ¢ 9 35 (0 ambas) son in-

intercambie con el cloruro de tionilo indica
9.35 en realidad se lleva a cabo como:!°

socl, —= SOCI" + CI (9:36)

disolvente con una baja constante dieléctrica com
fEI;;Zcic’)n de iones altamente cargados, como SO?*
0

Cuando se conocen las especies ionicas que se forman en solucién, el enfoque del sistema del
u ; - .
Ivente puede ser util. En disolventes que no favorecen la formacién de iones y en los cuales no
isolve : . ; ¢ 5,
diso be nada acerca de la naturaleza o inclusive de la existencia de iones, es neces
se sa

imi ' rmisi | =81.7g,) car

El conocimiento de solucnones. acuqsas dej per 1stvidad alta (s.Hlo 0) . ,

cciones ionicas, tiende a inducir prejuicios hacia paralelismos en otros disolventes v, por
rea ;

tanto, provoca la tentacién de extender de manera demasiado amplia el concepto del sistema de
disolvente.

0 el dioxido de azufre (e=15.68,2 0°C), la
resulta energéticamente desfavorable.

ario ser cauteloso.

. 1] LV [ ] j
Definicion de Lewis [

En 1923, G. N. Lewis"! propuso una definicion del fendmeno é?ido-base ep térfmnos ds rggdeml?g
Y donacién de un par electronico. Tal vez la definicion de Lewis sea la mas gtl!nza:dt el dztz‘:nbio'
simplicidad Yy amplia aplicacién, en especial en el campo de las reacciones GIEAnicas, é\\ l; ——
Una base como 1z donador de un par electrénico y un acido como un ’;ec:e‘?,mr de un par t:‘t.l’L X ¢

. Ademés de todas Jas reacciones estudiadas con anterioridad, la detmm‘on'de Le\\‘m t~mw uye re-
&cclones en Jag cuales no se forman iones Yy no se transfieren ni iones hidrégeno ni ningun otro

ion:lz
SN pp L R;NBF, tz:ﬂ:
9O+ Nj— Ni(CO), é.:ww
2L+ snep, SnCI,L, (9.40)
2NH3 > Ag+‘-) Ag(NH3)§
_Lii defi

iCid : : 1on hidrogeno, un
log "Nicién ge Lewis Comprende a todas las reacciones en las que intery .\Zne‘tu“t: ke D
éx'd°> 0 las interacciones del disolvente, al igual que la formacion de aducte

e Nomig ;5 p : bssis Vodk. 1903, Wase taes
. G N L i, ’WS Chem¢ 63, 383 (1939) '«a} Cs[&lt\ﬂm xm\a \\\‘rk. i FA% : €2S
E;e“ W Luzwls’ Valence ang the Structure of Atoms and .t.!olé'“‘{“' Sj ?}Iﬂ;:;:d rev., Dover, Nueva York ¥ R 8. Drago y
' Alﬂ Maley SYE Zuffanti, The Electronic Theory of Acids and Bases, 2a ¢d.
a8 deids gy Bases; Heath, Lexington, Mass., 1968.

Lx L : S halogenuno.
iversas aminas © los wones halog
e donagoy de un par electrénico, como la acetona, diversas
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Conceptos écido-base 343
s §*O" + 8*O]

(9.34)
. g0 + 2CI
N )("7 -

(9.35)

50:

en los dos compuestos, una rapida mezcla del
xv*PL”“"“‘d’ dicho intercambio rapido, indica que |a E
e acia d€
qusent
I ]

rectns: je que el bromuro de tionilo marcado se intercambie con el cloruro de tionilo indica
it .(h() ae
| hec

nte la ionizacion mostrada en la Ecuacion 9.35 en realidad se lleva a cabo como: '’
hleme
4"”’

azufre marcado Y €l no marcado,
cuacion 9.34 ¢ 9.35 (o ambas) son in-

OC! -r—:*""S()CI" + CI (9.36)
SOLT

; te con una baja constante dieléctrica como el di6xido de azufre (e = 15.6e,2 0°C), la
f un d;golvcf_\ | s altamente cargados, como SO*' resulta energéticamente desfavorable.
jormacion e |‘onc. ocen las especies ionicas que se forman en solucién, e enfoque del sistema del
Cuando 89 co‘n atil. En disolventes que no favorecen la formacién de iones y en los cuales no
golven'® puede Scrdc la' naturaleza o inclusive de la existencia de iones, es necesario ser cauteloso.
e $abC "adﬂ. accrt(:ja‘ ~0|uci0ﬁes acuosas de permisividad alta (84,0 = 81.7e) caracterizado por las
Hwnmml'(z‘)n::;)casL Sticnde a inducir prejuicios hacia paralelismos en otros disolventes vy, por
reacciones 1 s b

. . , de
i - mplia el concepto del sistema
; extender de manera demasiado a
a la tentacion de
ygnto, provoc
disolvente,

Definicion de Lewis [

ici ido- érminos de recepcion
1923, G. N. Lewis'' propuso una definicién de! fenémeno égd(; :T:emezstz:n“m deb"d?ca Su
vdonacion de un par electrénico. Tal vez la definicién d; [IZSW:;SC iR e e
anphcidad y amplia aplicacion, en especial eq el campo de B ceores o o por eloctr i
e base como un donador de un par electrénico '’y un éC‘ldQ coml Aoy
“ Ademés de todas las reacciones estudiadas con anterioridad, la

. o e ofro
i idrogeno ni ningun o
“eiones en las cuales no se forman iones y no se transfieren ni iones hidrog
lon:

(9.37)

RN + BE,—— R,NBF, (9.38)

4CO + Ni —— Ni(CO), (9.39)

2L 4 8nC}, ——mp SnCI,L, (9.40)

INHy + Agt Ag(NH,), ion hidrogeno, un

- '  ion hi »

l.»a Uefinicioy g Lewis comprende a todas las reacciones en !as q’ug l ?Z;V;edr:lect\;ns acido-base, como

" 0rido, las interacciones del disolvente, al igual que la formacio

e

14

T H, Noggie - Nueva York, 1923. Véase tam-
big G Irv:".: Jy I;hys' Chem. 63, 383 “95;)21', s and Molecules, Chemical C awlog:)‘i },?l::ucva York y R. S. Drago y
oy " Valence and the Structure af Atom e od. rev., )
A &alvj"uq“r YS. Zuftanti, The Electronic Theory of Acids a: e 2 uro
) | ' . 3 Of 1 £ C '
h ™ YO, Acidy gy Buses; Heath, Lexington, Mass., 1968, rsas aminas 0 los iones halogen
g onadoy de un par electronico, como la acetona, dive
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i0 C()HCG[)tO de Lewis i
c101. El ‘ IS se aphca ampna

r lo cual ya no se dardn mas ejemplog & Men ln,
del libro." Moy,

Definicion de Usanovich [ \\\,

.20 de acidos y bases de Usanovichf“ no ha sido muy empleada, probablemente debi, ,
La deﬁnlc'lén. accesibilidad de la literatura original para los quimicos que no comprene I, 02
;; }: ;zl;:; ?al: peculiar y compleja de’dicha deﬁnicién.lﬁn.éstadsellncluy?n F(,)das las reaCCione:(; «
los 4cidos y bases de Lewis y se amplia este concepto € lmmg(;n 0 5 rZSt;’CF’f)" de que Iz donagig,
o recepcion de electrones ocurre en forma’dg pares compgm 0s. La definicién COlepleta & las;
guiente: Un dcido es cualquier especie quimico que reaccmf?a con bgses, ’cgde Cationes, ¢ dcepy
aniones o electrones, y de forma inversa, una base es cualquzer especie quimica que reacciong o,
deidos, cede aniones o electrones, o se combina con catzones: Aunqu_e quizas Innecesariamep,
complicada, esta definicion simplemente incluye todas las reacciones éCIdf)-baSe de Lewis, més Ja
reacciones redox que comprenden la transferencia completa de uno o mds electrones. Usanovich
también destacd la insaturacion que interviene en ciertas reacciones acido-base:

compuestos de coordina

0s :
NBF, y todos I : ‘
? 3 en qzn’mica inorganica como organica, p e
0 : 45

aunque s encontraran muchos mas en lo que

OH + O=C=0— HOCO; (9.41)

Por desgracia, la definiciéon de Usanovich de 4cidos y bases se descarta con frecuencia, curio-
samente con la aseveracion de que incluye “‘casi toda la quimica y el término ‘reaccién 4cido-base’
ya no es necesario, pues el de ‘reaccién’ es suficiente”. Si ciertas reacciones quimicas se llamarn
reacciones “‘acido-base” simplemente para distinguirlas de otras reacciones que no son del tipo i
do-base la critica seria vélida. Sin embargo, la mayoria de los investigadores que gustan de habler
en términos de una o més definiciones 4cido-base lo hacen debido al gran poder de sistematizacion
que éstas proporcionan. Como un ejemplo, Pearson ha mostrado que la inclusién de muchas esp
¢1es, aun compuestos organicos que normalmente no se consideran como 4cidos o bases, dentro.dé
su prmcipio de los 4cidos duros y blandos, ayuda a Ia comprensién de la naturaleza de las reacci
nes quimicas ([?éginas 365-366). Desafortunadamente, los quimicos muestran capricho y regio
P e ey 12 et concei, deb enrenars con sl 3
concepto del sisteme dul d nuevas deﬁnlcmne,s. .Por ejemplo, cuando inicialmente s¢ PrQP o
prendidas, 4cids y zaszs ;;?-i)vie;sties’t?;gunos quimicos se rehusaron a no'm.brar, a la‘l;S es,fl’jgfssdce las
bases” jEsto es semémtic; y no quimicr:rn Sn e eman aflélogas .de tog dciaos ¥ anzo Ta defin®-
cion de Lewis se comengg 4 o '1' na controversia ,semejante tuvo lugar cualz} o
hizo popular. Pyesto que este ultimo inclp lameme" y después cuandg e} eancop t .
factores fue particularmente vehemente Ililye ]re?CCI‘OHCS r.edox, la critica de que ineluy ist
fd Separacion entre |a donacién-rewpci'o'nnde e C_]Cn’]p'lo P uec%e'\’/er que 1o e‘(li
clon-reduccién (definicign de Usanovich) Eel el eleCt-n'm-lCO (definicidn de Lewis)
\ - Bl oxido de piridina, C;H,NO, se puede form

Byp o
Un libro de gran ytil;
. g tilidad que gj . efift
cidn de 1 ewic o que discute | : la
onde Lewises el ge w. B, Jensen, 7xe Leuz; :il\{jrj;)s aspectos de la quimica de 4cidos y bases en términos de
) “cia-Base Concepts: An Overview Wilev: 7ork, 1980. ;
X iew; Wiley: New York, ¢ A

M. US&HOViCh Zh
B L 3 ur. Of)_gche" Kh ;
¢ Theories; Witey: Nueva York, 1083~ 22 (1939). H. L. Finston; A. C. Rychtman, A New View of C*"

arpOf 3



, e dicho elemento. Pued :
, 210MicO Un aductq g Lew
1S de | PIriding ¢qp, el
/ 3 L4 O —. / \ se OXIge
N ° + ° N O
Sin embargo, nadie podria negar que €sta es ung reaccj 0.42)

pansferencia electronica entre especies ibnicas 4CCI6n redoy, 5 Pesar d
Un ejemplo de los diferentes puntos de vi- © e 10 se ha preg

rio de la definicion de Usanovich, pues ;

iltimo se daba cuenta que la separacj
) o al iri :

mente del 6xido de piridina. Y SUgIrié el ejemplo presentads, anterior

U Aci
"toncepto acido-base universal

Unarazg :
N para justificar '
el estudio de un i ici = :
nas que actualmente son my gran numero de definiciones acido-base, incluyendo algu-

leg 16 Todas de finen al deig ¥ POC? Erppleadas, es con el fin de mostrar sus similitudes fundamenta-
I caiéy e disolvont tdo en' termmos de donacion de una especie positiva (un ion hidrogeno o
e[eclrdnico, i), U €) o en términos de Fecepcion de una especie negativa (un ion 6xido, un par
U par electy. 6n'iéo na base’ se define como una entidad donadora de una especie negativa
“Pecie positivg (i(; uz.lo‘} oxido, un anion del disolvente) o, en términos de /a recepcion de una
ez cop, un n idrégeno). Es posible generalizar todas estas definiciones, considerando la
¢ formg Simi] Lo acter‘ Positivo de una especie quimica, que decrece al reaccionar con una base;
"eaceigy, i uirs ’la. basicidad es un cardcter negativo de una especie quimica, que decrece por la
“Otenj en lag gtcrldo. Las ventajas de dicha generalizacion son dos: 1) Incorpora la informacion
"2 deid-p as definiciones de 4cido-base; 2) proporciona un criterio til para .correlamonar
as¢ con la densidad electrénica y la estructura molecular. Algunos ejemplos pue-

ase también T. Moeller, Inorganic C hemis‘try,
scusiones excelentes que dan puntos de v1st‘a
Models of Inorganic Chemistry 2a. c}d.; Wi-
try: A Unified Approach; Addison-Wesley:

eva York, 1972; pp.
a York,

0g er
fro uﬁ::fa&c Chemistry; Wiley: Nueva York, 1952; p. 330. Vé.
e\s,on: B.E. Dol;bl ll.ey: Nueva York, 1982; pp. 585-603. Otras dos di
g a York, 1983- as; D. H. McDaniel y J. J. Alexander, Concep!s and
MJ-,EMA’ 1984.. > PP- 511-553; W. W. Porterfield, Inorganic Chemis
gy " Huhgg, T 292-324,

1§
1§ Vg s thoy : B
2, Ca €ase ambjg,, ganic Chemistry: Principles of Structure and R

Pltyl, 5 H. L. Finston y A. C. Rychtman, 4 New View of

Harper & Row: Nu

tivity, :
o cid-Base Theories; Wiley: Nuev

Current A
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den ser utiles para ilustrar este enfoque. Se debe recordar que los conceptos dcid

las propiedades observadas; éstas se encuentran en los principios de estructurg v
. . . Yy

ceptos acido-base no ayudan a correlacionar las observaciones empiricas. i

'y

base ,

' i,
L i

S 'S
\.{::-‘.

1. Basicidad de los éxidos metdlicos. En un grupo periddico dado, I3 basicidag
tiende a incrementarse conforme se desciende en la tabla periddica (vegge Tie los Oxig,
ejemplo, en el grupo 1IA (2), el BeO es anfotérico, pero los 6xidos m4s Pesadog (1‘39-}} N
\Vig(

SrO, BaO) son basicos. En este caso, la carga en el ion metalico es la misma €N todae 1. ~0
cies, pero en el ion Be*' se encuentra situada en un volumen mucho mas Pequeio 3 [ag eSpg.
\ por ‘C -

su efecto es mas pronunciado. Como consecuencia, el BeO es mas écido y Menos hygi..
los 6xidos de los metales mas voluminosos. En este caso, la “*positividad™ es una funcio;? Qe
mario y carga del catién. Por supuesto, esto se relaciona estrechamente con la capacidag polz Glta
de Fajans (Capitulo 4). i
2. Acidez de dxidos no metdlicos. Al incrementarse la covalencia, los 6xidos se hacen Menos ke
sicos y mas acidos. Los 6xidos no metélicos son anhidridos acidos. Este efecto se Obsen‘.;:
diversos 6xidos de metales y no metales (véase Tabla 9.1). Puede demostrarse que estas ac:i;-
ces y basicidades se relacionan directamente con las electronegatividades de los metales y o,
metales que participan.'’ o
3. Reacciones de hidratacion e hidrdlisis. Se ha visto (Capitulos 4 y 8) que las relaciones care
tamafio grandes para los cationes dan lugar a un incremento en la energia de hidratacion. |

-~

chamente relacionado con la hidratacién y, de hecho, inseparable de ellas, excepto en su m-
portancia, esta el fenomeno de la hidrolisis. En general, hablamos de hidratacion si no suces:
una reaccién mas alla de la coordinacion de las moléculas de agua con el cation:

Na' + nH,0 —> [Na(H,0),]" (o4
En el caso de las reacciones de hidrélisis, la acidez del cation (relacion carga-tammo\ & ~
grande que causa la rotura de los enlaces H— O con ionizacion del hidrato ¥ produccion &
iones hidronio:

(9.4

+ + Hzo + 2+
AP* + 6H,0 —> [AI(H,0)]* — H,0" + [Al(H,0);OH]

Los cationes hidrolizantes son los que son pequefios (por ejemplo, Be?) o tienen una & S b
(por ejemplo, Fe’*, Sn*) o ambos, esto es, que presentan una alta densidad carzd tamal™ -
Tabla 9.3 se comparan los valores de pK, (log negativo de la constante de hi ST
lacion (carga)®/(tamafio).”® La correlacién es buena para los elementos representatt o:,'k,ﬁ gl
pero no lo es tanto para los metales de transicién, especialmente los mas pc:'SiidO-f' pr; no

» v . v . Z ) £¥ S . \ L
comportamiento aparentemente anoémalo de los iones metélicos, como Hg™» > -
a 360).

-

d_ro!ib‘i‘d ¢on * x

totalmente clara, pero se puede relacionar con su “*blandura’ (véase pagin . pado & ’
El concepto de hidrélisis se puede ampliar al fenémeno estrechamente relactd
reaccion de los halogenuros de los no metales con el agua: )
Y <
©
PCl; + 6H,0 ——— H;PO; + 3H,0" + 3CI
7S, G. Bratsch, J. Chem. Educ., 65, 877-878 (1988). spits
pease CF

18 Ste ¢ Yol o 2y 7 2 o * . S S
En este caso s¢ empled Z“/r, pero cualquiera de las funciones Z”/#™ daria resultados similares.




