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Wstep a

* Pojecia kwasu czy zasady przechodzity wiele przemian w ciggu catej
»,poznawczej” historii ludzkosSci

* Pojecie kwasu pojawito sie w starozytnosci, ale wtedy byto Scisle
ZWigzane z wrazeniami organoleptycznymi

* Nowoczesne ujecie tematu uksztattowato sie w drugiej potowie XIX
wieku

* Przetomem byta teoria Arrheniusa (1887 r.)
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Teoria Bronsteda - Lowry’ego a

* Wprowadzona pod koniec XIX w teoria Arrheniusa nie rozwigzywata wielu
problemow. Weglan sodu czy amoniak sg zasadami, ale nie posiadajg w
strukturze grup wodorotlenowych (hydroksylowych) OH".

* Znaczng czesc¢ problemow rozwigzywata teoria rownoczesnie ogtoszona
przez dwoch niezaleznie pracujgcych panow:

Johannes Bronsted 1879 - 1947 (Dania) Thomas Martin Lowry 1874 — 1936 (Anglia)
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Teoria Bronsteda - Lowry’ego a

* Teoria Bronsteda-Lowry’ego
* KWAS - donor (dawca) protonu H".
* /ASADA - akceptor (biorca) protonu H".

* Kwas w wyniku dysocjacji protonu zamienia si¢ w zasadg. Kwas |
powstajgcg z niego zasade nazywamy PARA SPRZEZONA.

@ 2 -0 0

a WYDZIAL HCl CI
L cuemi - chlorowodor woda jon hydronlovw jon chlorkowy
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Teoria Bronsteda - Lowry’ego

y

Przyktady par
sprzezonych

o . L Kwas Zasada
* Niektore substancje pojawiajg sie HCl ol
w obu kolumnach. H SO HSO -~
* Przyktad: woda, jon H20+ * H.O *
wodoroweglanowy. 3 2
HSO,- SO,%

* Sg to substancje amfoteryczne.

. T CH,COOH CH,COO-
* Ich rola zalezy od wtasciwosci _

C . : . H,CO, HCO,
drugiej obecnej w uktadzie pary -
sprzezonej HCO; CO;

NH,* NH,

L WYDZIAL HZO OH-

CHEMII
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Teoria Bronsteda - Lowry’ego

KWAS ZASADA
Najmocniejszy HCLO, ClO, Najstabsza
Kwas H,SO, HSO, zasada

HI I

HBr Br

HCl Cl

HNO, = NO;

/H,0* H,0 ™\

HSO, SO,

H,SO, HSO,

H,PO, H,PO,

HNO, NO,

HF F-

CH,CO,H CH,CO,]

H,CO, HCO,

H,S HS

NH,* NH,

HCN CN-

HCO, CO,2

\ HS- S /

Najstabszy NH, NH, Najmocniejsza
Kwas OH- 0% zasada

WYDZIAL
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Teoria Bronsteda - Lowry’ego a

* W obecnosci substanciji o silniejszych wtasciwosciach
kwasowych, woda bedzie petniC role zasady, zamieniajgc sie w
kwas.

HCL+H,0 = H,0* + CL.
kwas zasada kwas zasada

* W obecnosci substancji o stabszych wtasciwosciach kwasowych,
woda bedzie petnic role kwasu, zamieniajgc sie w zasade.

NH; + H,0 5 NH,*+ OH".

zasada kwas kwas zasada
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Teoria Bronsteda - Lowry’ego

* Inne ciekawe przyktady:
NaHCO,; — Na"+ HCO
HCO, + H,0 5 CO,% + H,0".
kwas zasada zasada @ kwas
* Staty NaOH ulega w wodzie dysocjacji na jony:
NaOH — Na* + OH".

* Rozpada sie na jony bardzo stabego kwasu Na* oraz bardzo
mocnej zasady OH".
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Teoria Bronsteda - Lowry’ego a

* Dlaczego jony metali sg kwasami?

* Bo ulegajg w wodzie hydratacji. Powstajg akwakompleksy, ktore
mogag odszczepiac proton:

Fe(H,0)s®* S Fe(H,0)5(0H)2* + H*.

kwas sprzezona zasada

a WYDZIAL
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Teoria Bronsteda - Lowry’ego: wskazniki a

* Wskazniki (indykatory) pH

* /Zmieniajg barwe w okreslonym przedziale pH i pozwalajg oszacowac
jego wartosc:

* Postaci sprotonowana i deprotonowana roznig sie barwami.
* Oranz metylowy:

B — OH
) =

forma kwasowa forma zasadowa
WYDZIAL
CHEMII
L Uniwersytet £odzki
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Teoria Bronsteda - Lowry’ego: wskazniki

Wskaznik

Zakres pH
Zmiany

forma kwasowa

forma zasadowa

WYBRANE WSKAZNIKI KWASOWO-ZASADOWE

Barwa w roztworze wodnym

barwy
oranz metylowy 31-44 czerwona zolta
czerwien Kongo 3.0-5,0 niebieskofioletowa czerwona _
bromokrezolowa
Ef:gi:ga 7.2-88 Zotta czerwona _
fenoloftaleina 8.0-100 bezbarwna rézowoczerwona _
tymoloftaleina 9.4-106 bezbarwna niebieska _

Zrédto: Wybrane wzory i state
fizykochemiczne na egzamin
maturalny..., wyd. CKE
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Teoria Bronsteda - Lowry’ego: bufory a

* Roztwory pozwalajgce na utrzymywanie statej wartosci pH roztworu w
przypadku dodawania matych ilosci mocnego kwasu lub mocnej zasady albo
podczas rozcienczania

* Sktad: mieszanina sprzezonej pary kwas | zasada - stabego kwasu i jego soli z
mochng zasadg lub stabej zasady i jej soli z mocnym kwasem

* Przyktady:
a) Bufor kwasowy: CH,COOH + CH,COOQO" (dla stos. molowego 1:1 pH =4,75)
b) Buforzasadowy: NH; + NH," (dla stos. molowego 1:1 pH = 9,25)

a WYDZIAL
CHEMII
Uniwersytet £odzki

12



Teoria Bronsteda - Lowry’ego: bufory a

* Zasada dziatania na przyktadzie buforu octanowego:
CH,COOH + H,0 5 CH,COO" + H,0".

* Wprowadzenie mocnego kwasu (jondw H,0%) —jony H,O" tgcz3 sie z jonami
octanowymi tworzgc niezdysocjowane czgsteczki stabego kwasu octowego

* Wprowadzenie mocnej zasady (jonow OH") —jony OH" reagujg z czasteczkami

Kwasu octowego dajgc jony octanowe i nie zaburzajgc stosunku stezen jonow
H,0"1 OH".

* Dziatanie buforu nie jest nieograniczone: pojemnosc¢ buforowa

* Jest ona najwieksza gdy pH buforu jest rowne pKa kwasu tworzgcego bufor.

‘ WYDZIAL
CHEMII
Uniwersytet £odzki
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Teoria Bronsteda - Lowry’ego a

* Pojecie kwasu zblizone do ujecia Arrheniusa
* Zdecydowanie rozszerzone pojecie zasady

 Kwas w wyniku odszczepienia protonu staje sie zasadg (i odwrotnie
—zasada zamienia sie w kwas)

* To czy substancja jest kwasem czy zasadg zalezy od srodowiska
reakcji (,otoczenie ma znaczenie”), konkretnie od wtasciwosci
drugiej obecnej w uktadzie pary sprzezonej — wygrywa mocniejszy!

WYDZIAL
CHEMII
Uniwersytet £odzki
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Teoria Lewisa

* Gilbert Lewis 1875 - 1946 (St. Zjednoczone)
* Teoria ogtoszona w 1923 roku

* KWAS - akceptor pary elektronowej

* /ASADA - donor pary elektronowej

H*+ :{0—H—> O
SN
Vkwas|| zasada

* W wyniku reakcji kwasu i zasady powstajg addukt lub kompleks.
c CHEMII
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Teoria Lewisa

* Przyktad reakcji kompleksowania:

Ag* +2 :NH, 5 Ag(NH,,),".
Fe3* + 6 :SCN- 5 Fe(SCN)-.

* Inny przyktad: i T T

WYDZIAL
|'l Sl zasada
Uniwersytet t6dzki
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Teoria Lewisa

Definicje kwasu i zasady

Teoria Kwas zasada
Arrhenius Odszczepia H* Odszczepia OH-
Brgnsted-Lowry Donor H* Akceptor H*
. Akceptor pary Donor pary
Lewis . .
elektronowe] elektronowe;

WYDZIAL
CHEMII
Uniwersytet t6dzki
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Teoria Lewisa a

* Dlaczego jony metali sg kwasami?

* Bo sg akceptorami par elektronowych. Mogg taczy¢ sie z zasadami,
tworzgc zwigzki kompleksowe:

Co?* + 3 (H,N-CH,-CH,-NH,) 5 Co(H,N-CH,-CH,-NH,),2*

- zasada kompleks

WYDZIAL
CHEMII
Uniwersytet £odzki
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Teoria HSAB Pearsona

* Teoria Pearsona — Ralph Pearson (1919-2022) .ﬁ

* Czy pojecie kwasu i zasady moze stuzyc¢ do przewidywénia biegu
reakcji?

* Pearson odpowiedziat na to pytanie twierdzgco.
* Teorie ogtosit w 1963 roku.

* Definicje kwasu | zasady sg identyczne jak w teorii Lewisa, ale
kwasy | zasady klasyfikuje sie na TWARDE oraz na MIEKKIE.

e Stad powstata nazwa teorii: HSAB - Twardych i miekkich kwasow i
zasad (Hard and Soft Acids and Bases).

a WYDZIAL
CHEMII
Uniwersytet £odzki
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Teoria HSAB Pearsona a

* Polaryzowalnos¢ — podatnosc na dziatanie innych jonow
prowadzgce do deformacji chmury elektronowej otaczajgcej
atom, jon czy czgsteczke.

a WYDZIAL
CHEMII
Uniwersytet £odzki
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Teoria HSAB Pearsona a

* TWARDE KWASY to zwigzki trudno polaryzowalne — mate jony o
duzych tadunkach dodatnich.

* MIEKKIE KWASY to zwigzki tatwo polaryzowalne — duze jony o
matych tadunkach (nawet zerowych lub ujemnych!)

* TWARDE ZASADY to zwiazki trudno polaryzowalne — mate jony o
duzym tadunku ujemnym.

* MIEKKIE ZASADY to zwigzki tatwo polaryzowalne — duze jony o
matych tadunkach (nawet zerowych!)

a WYDZIAL
CHEMII
Uniwersytet £odzki
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Teoria HSAB Pearsona

.

KWASY

TWARDE

POSREDNIE

MIEKKIE

H*, Na*, K*, Mg?*, Al3*,La3*,
Ti4*,Mn2?*, Cr3*, Fe3*, Co3*,
BF., BeMe,, SO,, CO,

Sn2*, Pb?*, Zn2*, Ru?*, Ir3*,
BMe,,

Cu*, Ag*, Au*, Tl*, Hg,%*, Hg?",
Cd?*, MeHg*, Cr?, Fe?, Cr%, I,
l,, wolne rodniki: Cl-, Br-

ZASADY

TWARDE

POSREDNIE

MIEKKIE

F, OH-, 02,H,0,NH,, N,H,,
co,, CH,C00", PO,*, SO,
NO,, ClO,

Br, NO,", SO,2, N,,C,H.NH,,
C.H:N

I, CN. SCN-, H, RS, R;P,
CO, zwigzki aromatyczne

WYDZIAL
CHEMII

Uniwersytet todzki
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Teoria HSAB Pearsona - uktad okresowy pierwiastkow

1A VllliIgA
1A . . 8A
: Periodic Table of the Elements
H 2 13 14 15 16 17
Hydrogen A Atornic Valonoe A IVA VA VIA VIIA Helium
1.008 2A Number 4.003

4 +2 6 +4.+3,»:i,:;
Be Symbol cH

Beryllium
9.012

Li

Lithium
6.941

Carbon Nitrogen
12.011 14.007

Fluorine
18.998

Neon

Oxygen

Name 15.999

Atomic Mass

+1 2 +3 +4,.4 5433 6,+4,+2,-2 7,45,+3,+1
11 12 - 13 14 . 15 16644 177745 +_1
Na| M g 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 Al Si P S Cl
Sodi M i 1B IVB VB VIB VIIB o VIl —— IB 1B Alumi sili Phosph: Sulf Chilori
2;,9;? ;in;s’l;m 3B 4B 5B 6B 7B 8 1B 2B ;Grnflbrflluzm ZB‘ScB’ré 20074 32?0?6 352{;39 39.948

19 +1 20 +2 21 +3 22 +4 23 +5 24 +6,+3 25 +7,+4,+2 26 +6,+3,42 27 +3,42 28 +2 29 +2 30 +2 31 +3 32 +4,+2,-4 3y 34+G.04.+2.72 35*5.*3.*1;1 36 +2,0
K|Ca|Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn | Ga| Ge Se || Br || Kr
Potassium Calcium Scandium Titanium Vanadium Chromium Manganese Iron Cobalt Nickel Copper Zinc Gallium Germanium Arsenic Selenium Bromine Krypton
39.098 40.078 44.956 47.88 50.942 51.996 54.938 55.845 58.933 58.693 63.546 65.38 69.723 72.631 74.922 78.971 79.904 84.798
37 ‘1138 2] 39 3 40 “ooa 542 Y643 MM g4 A3 g5 3 ae M2 47 ‘148 2 lag W50 *42-4Ql51 5§2'61472:2 537513 ) 54 1614120
Rubidium Strontium Yttrium Zirconium Niobium Molybdenum Technetium Ruthenium Rhodium Palladium Silver Cadmium Indium Tin Antimony Tellurium lodine Xenon
85.468 87.62 88.906 91.224 92.906 95.95 98.907 101.07 102.906 106.42 107.868 112.414 114.818 118.711 121.760 126.904 131.294
55 il 2157711 72 73 574 8 75 76 “oyr 78 M2 79 B g0 2 83 *3 2llss  tflse 20
Cs | Ba Hf Ta W Re Os Ir t Au Hg | TI Bi At | Rn
Cesium Barium Hafnium Tantalum Tungsten Rhenium Osmium Iridium Platinum Gold Mercury Thallium Bismuth Astatine Radon
132905 137.328 178.49 180.948 183.85 186.207 190.23 19222 195.08 196.967 200.59 204.383 . 208.980 . 209.987 222.018

87 +1 2 89-103 104 +4 105 +5 106 +6 107 +7 108 +8 109 unknown 110 unknown 111 unknown 112 +2 113 unknown 114 unknown 115 unknown 117 unknown 118 unknown

Fr |'Ra Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn |Nh|'Fl Ts | Og

Francium Radium Rutherfordium Dubnium Seaborgium Bohrium Hassium Meitnerium Darmstadtium  Roentgenium Copernicium Nihonium Flerovium Tennessine Oganesson
223.020 226.025 [261] [262] [266] [264] [269] [278] [281] [280] [285]

Lanthanide L
Series a

Lanthanum

138.905

Promethium
144.913

Holmium
164.930

Terbium
158.925

Europium
151.964

Thulium
168.934

Ytterbium
173.055

Lutetium
174.967

Dysprosium
162.500

Actinide
Series

Actinium
227.028

Thorium
232.038

Pratactinium
231.036

Uranium Neptunium Plutonium Americium Curium Berkelium Californium Fermium Mendelevium Nobelium Lawrencium
238.029 237.048 244.064 243.061 247.070 247.070 251.080 257.095 258.1 259.101 262

WYDZIAL

c H EM I l Alkali Alkaline Transition Basic Metalloid Nonmetal Halogen Noble
Uniwersytet Lédel Metal Earth Metal Metal Gas

Lanthanide Actinide
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Teoria HSAB Pearsona a

* Podobnie jak w teorii Lewisa: kwas reaguje z zasadg i powstaje
kompleks (albo addukt).

* Jednak dzieki wprowadzeniu rozroznienia wsrod kwasow i wsrod
zasad teoria HSAB rozwija dotychczasowe spojrzenie na kwas czy
zasade.

* Podstawowe hasto teorii: Twarde kwasy preferujg tgczenie sie z
twardymi zasadami, zas miekkie kwasy z zasadami miekkimi.

a WYDZIAL
CHEMII
Uniwersytet £odzki
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Teoria HSAB Pearsona

Przewidywanie kierunku przesuniecia rownowagi chemicznej:

L

Nb,S; + 5 HgO S Nb,O, + 5 HgS

T

kation -kwas | Typ objasnienie

Nb>* twardy | Duzytadunek, mniejszy rozmiar, mata
polaryzowalnos¢

Hg?* miekki | Mniejszy tadunek, wiekszy rozmiar, duza
polaryzowalnos¢

anion -zasada | Typ Objasnienie

S? miekki | Wiekszy rozmiar, duza polaryzowalnosé¢

(oL twardy | Mniejszy rozmiar, mata polaryzowalnos¢

WYDZIAL
CHEMII

Uniwersytet todzki

N
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Teoria HSAB Pearsona a

* Przyktad reakcji: do roztworu wprowadzamy jony: K*, S, Cd?*, CL..
Jakie reakcje zajdg w roztworze?

K,S + CdCL, = 2KCL + CdS

* Do roztworu zawierajgcego jony fluorkowe F oraz jodkowe I
wprowadzam jony srebra Ag*. Z ktorymi jonami potgczg sie
wprowadzane jony metalu?

Agt+F + I = Agl +F-

/N

MIEKKA

a WYDZIAL
CHEMII ZASADA
Uniwersytet £odzki
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Teoria HSAB Pearsona a

* / czego wynika taka preferencja?
* Podobienstwo preferenciji typu oddziatywan z otoczeniem

* Twarde kwasy i zasady - silne pole elektrostatyczne, o duzym
natezeniu — preferujg oddziatywania elektrostatyczne tadunkow

* Miekkie kwasy i zasady — mniejsze roznice w energiach orbitali -
preferujg tworzenie wigzan kowalencyjnych

* Efekt: proces tgczenia sie jest korzystniejszy energetycznie.

a WYDZIAL
CHEMII
Uniwersytet £odzki
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Trzy gtowne teorie kwasow i zasad - porownanie

aspekt Arrhenius Bronsted-Lowry Lewis
definicja kwasu Odszczepia jon H* Donor protonu H* Akceptor pary
elektronowej

Definicja zasady

Odszczepia jon OH-

Akceptor protonu H*

Donor pary elektronowej

Sedno teorii W molekule znajduje sie jonu | Przeniesienie protonu z Uwspdlnienie pary
H* lub grupa OH-, ktére moga | kwasu na zasade elektronowej
zostacC odszczepione

Przyktady kwasow | HCL, HNO, HCL, NH,* Fes+, BF,

Przyktady zasad NaOH, Ca(OH), NH;, CH,COO- OH-, NH,,

Produkt reakcji sol Sprzezony z zasadg kwas | Kompleks, addukt

I sprzezona z kwasem
zasada

Ograniczenia

Kwas lub zasada: cecha
zwigzku niezalezna od
otoczenia

Ograniczona do reakcji
wymiany protonu

W roztworach wodnych
czesto wygodniejsza jest
teoria Bronsteda

prostota

Powigzanie z otoczeniem

Najszersze definicje

Zal WYDZIAtL
CHEMII
Uniwersytet £odzki
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Trzy gtowne teorie kwasow i zasad - porownanie

L

WYDZIAL
CHEMII

Uniwersytet £odzki

Molekuta Klasyfikacja zgodnie z definicja:

Arrheniusa Bronsteda Lewisa

H* brak (kwas (H;0%)) kwas

HNO, kwas Kwas brak

HSO, kwas kwas lub zasada brak
NaCl sol (sol) addukt
NaOH zasada Brak addukt
OH- brak Zasada zasada
NH, brak Zasada zasada

NH,* brak kwas brak

AlCL, sol (sol) kwas
Cl- reszta kwasowa zasada zasada

Fe3* brak brak (kwas Fe(H,0).3") kwas

29



Teorie kwasow i zasad - podsumowanie

nr | Nazwa lub twodrca Rok Definicja kwasu Definicja zasady uwagi
1 Arrheniusa 1887, 1894 Odtacza jon H* Odtgcza jon OH" najstarsza
2 Bronsteda-Lowryego | 1923 Donor protonu H* Akceptor protonu H*
3 Lewisa 1923 Akceptor pary elektronowej | Donor pary elektronowej
4 Pearsona HSAB 1963, 1983 Akceptor pary elektronowej | Donor pary elektronowej | Kwasy i zasady
majg twardosc¢
5 Ingolda-Robinsona 1926-1930, Elektrofil (kationoid)- Nukleofil (anionoid) - Efekty: indukcyjny i
lata 40-te akceptor pary elektronowej | donor pary elektronowej | mezomeryczny
6 Orbitali granicznych | lata 60-te Akceptor elektronéw na Donor elektrondw z Powigzanie z Teorig
poziom LUMO poziomu HOMO OM
7 Franklina- 1905, lata 30- | Zwieksza stezenie formy Zwieksza stezenie formy | Rozpuszczalniki
rozpuszczalnikowa te, lata 50-te kationowej rozpuszczalnika | anionowej protyczne: NH;(c) i
rozpuszczalnika aprotyczne:
CH,CN, SO,(c)
8 | Usanowicza 1939 Odszczepia kationy, przytacza | Przytacza kationy, Powigzanie z
aniony, przytgcza elektrony odszczepia aniony, oddaje reakcjami redoks
(utleniacz) elektrony (reduktor)
9 Luxa-Flooda 1939, 1947 Akceptor O% Donor O% Dla fazy stopionej

2

WYDZIAL
CHEMII

Uniwersytet todzki
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Od czego zalezy moc kwaséw i zasad? a

« Kwasy (a takze zasady) sg zroznicowane pod wzgledem mocy
 Miarg mocy kwasu jest wartosc¢ statej dysocjacji Ka, a czesciej pKa
HA+ H,O 5 A + H,0°
A
K, = [H[IJ,[:]l ] pK, = —logyo K,

* We wzorze pominieto wode
* Wieksza wartosc K, (a mniejsza pK,) —wieksza moc kwasu
e Moc kwasow i zasad zalezy od:
-Budowy zwigzku
-Rozpuszczalnika
-Obecnosci innych substancji (otoczenia)

a WYDZIAL
CHEMII
Uniwersytet £odzki
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Prosty sposdb poréwnania mocy kwaséw tlenowych a

Obserwacja Paulinga
Dotyczy wigkszosci kwasow tlenowych H XO .,

Ogolny wzor XO, (OH),, gdzie m = catkowita liczba atomdw tlenu pomniejszona o n -
liczbe atomow tlenu potgczonych z protonem H*

m=0 - bardzo stabe kwasy, H,BO;, HCIO
m=1 - stabe kwasy, H,PO,, HNO,, H,SO,
m=2 - moche kwasy, HNO,, H,SO,

m=3 - bardzo mocne kwasy HClO,, HMnO,

WYDZIAL
CHEMII
Uniwersytet £odzki
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Superkwasy i superzasady

L

Superkwas:

Kwas o wyjagtkowo silnym charakterze kwasowym, w danych warunkach o mocy
wiekszej niz 100% kwas siarkowy (V1) H,SO, lub pentafluorek antymonu SbF..

Przyktady:
* Najmocniejszy superkwas: kwas fluoroantymonowy H,F[SbF]
* Kwas magiczny FSO;H- SbF5, kwas karboranowy H(CHB,,X,,), X=F lub Cl

F 0 | // '\\ ,F . -
g2 i I oo ]
Ff | $=0 F#?S%O / B_xr/_a\ Faw Sy T F—se" [H"F"“H F::.‘;Sh;::F

OH HO F’“BYT 7 ~r HD/ \o I!_ F F | J
g vl F
Kwas triflowy, Kwas | —
Ho=-14,1 fluorosulfonowy, Kwas Kwas Kwas
H,=-15,1 karboranowy, magiczny, fluoroantymonowy,
H,=-18 H,=-19,2 H,=-31,3

a WYDZIAL
CHEMII
Uniwersytet £odzki
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Superkwasy i superzasady

* Skala pH traci sens fizyczny

* Elektroda szklana nie moze stuzy¢ do pomiardow aktywnosci (stezenia
jonow ) H*.

» Zdecydowana wiekszos¢ wskaznikow ulega degradaciji (utlenianiu)

« Zamiast skali pH stosuje sie funkcje kwasowosci Hammetta H,; dla
H,S0, H,=-12.
[A]

[HA]
* [A]/[HA] to stosunek stezen formy zasadowej do kwasowej wskaznika

Hy = pKy 4 + log

* Wyznacza sie go na podstawie pomiarow spektroskopowych UV/VIS
albo NMR

WYDZIAL
CHEMII
Uniwersytet £odzki
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Superkwasy i superzasady a
Jak otrzymac srodowisko bardziej kwasowe od 100% H,SO,?

* Zastgpic¢ grupe -OH atomem F: FSO;H (H, =15,1)

* HF —w miare wzrostu jego utamka molowego w roztworze, zbliza a nawet
przewyzsza swojg kwasowosc w stosunku do kwasu siarkowego (VI)

HF S H* +F .
* Reguta przekory: zwiekszenie stezenia jonow H* uzyska sie w wyniku
usuwania wolnych jonow F-.

a WYDZIAL
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Superkwasy i superzasady a
* Jony F- sg bardzo efektywnie wigzane przez: BF;, NbF;, AsF;, SbF..
* Najlepszy rezultat: SbF..

SbF. +F S SbF, .

* Stad dla mieszaniny HF + SbF5, H, =-22.

* Jeszcze lepszy efekt: mieszanina FSO;H | SbF;, w stosunku molowym
1:9, H, =-26,5.

a WYDZIAL
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Superkwasy i superzasady - przyktady zastosowan a

* Superkwasy: otrzymywanie karbokationow
* przytgczenie protonow do weglowodorow (kwas Bronsteda)

* odbieranie wodoru potgczonego z weglem w zwigzkach organicznych
(kwas Lewisa):

R+H, R+HX ROH, R,OH +
ArH; RCHCH;
Q ) RX ROH /| /
ArH * /RCH=CH,
c@ + R;C=0 RSH
R,C=0H —
3 HSO:F-SbFs » RSH;
RCH=0H= RCH=0 or HF-SbF; 2 R:-SH
(RON-C=0
Kation trifenylometanowy RCOOH,
CONR; /RCOOR RoCXa AS—
(RO}, C=0H . R RCO+ H>0
' WYDZIAL REGHRZ RCD{}R RECK Pobrano z:
CHEMII https://www.sciencedirect.com/topics
Uniwersytet todzki R /chemistry/superacid
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Superkwasy i superzasady a

Superzasada:

Zasada o wyjatkowo silnym charakterze zasadowym. Wykazuje wyjatkowe
powinowactwo do kationéw wodorowych.

Srodowisko superzasadowe: mocna zasada i rozpuszczalnik lub ligand zdolny do
specyficznego wigzania kationu prowadzgcego do utworzenia sprzezonego
przeciwjonu.

Definicja IUPAC: zasada o mocy co nhajmniej podobnej do izopropyloamidku litu:

H;C N CHj

\r \I/ diizopropyloamidek litu,
pKa =36 (THF)

CHs CHjs

WYDZIAL
CH.EMII | 38
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Superkwasy i superzasady

* Superzasady:
* Potocznie: kazda zasada mocniejsza od grupy —OH-.
* Przyktad: jon etanolanowy CH;-CH,-O".
CH;-CH,-ONa + H,0 = CH;-CH,-OH + NaOH
* Przyktady mieszanin: t-BuOK + DMSO (pKa = 32,3 w DMSO)

H3C OK tert-butanolan potasu

a WYDZIAL
CHEMII
Uniwersytet £odzki
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Superkwasy i superzasady

Przyktady superzasad nie bedgcych nukleofilami:

Cl__N Cl
NH pZ ~pl

)L )l\JI\I-I L ~cl

R

HoN" NH, A

H3C™ NH» of b
Guanidyna, pKa Acetamidyna pKa :

= 13,6 (H,0) = 27,1 (w DMSO) cyklotrifosfazen

WYDZIAL
CHEMII
Uniwersytet todzki

GHo

CH3_N N_CH3

1,8-bis(dimetyloamino)naftalen
pKagy.) = 18,2 (w CH;CN)
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Superkwasy i superzasady - przyktady zastosowan a

* Superzasady:
* Synteza organiczna - tworzenie karboanionow
e ggbki protonowe —wychwyt jondw H* z roztworow

o L o

% = % * 2
" JHY s
’N 2 - N el h g o - . ‘

"+H-A—- "+A

* Wychwyt CO, z powietrza, gazéw przemystowych
e Otrzymywanie polimerow
* Konstrukcja akumulatorow

a WYDZIAL
CHEMII
Uniwersytet £odzki
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Nadkwasy a

 Nadkwas — kwas w ktorym grupe hydroksylowg —-OH zastgpiono
grupg perhydroksylowg

 Nadkwas i superkwas nie sg pojeciami rownowaznymi i
wymiennymi!

* Przyktady:

i O
O H _OH
| 0 [
o HO—S—0—OH
H,C~ O I
O
Kwas nadoctowy Kwas nadbenzoesowy Kwas nadtlenosiarkowy (VI),

(kwas Caro)

a WYDZIAL
CHEMII
Uniwersytet £odzki
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Nadkwasy a

* Wykazujg stabsze wtasciwosci kwasowe od ich hydroksylowych
analogow

pKa CH;COOH: 4,75, pKa CH;COOOH: 8,2

* Na 0got sg mato stabilne. Zdecydowanie trwalsze sg ich sole, np.
sole sodowe

* Sg utleniaczami:

O

(ﬁ ;OO"J"R (T NH, NO,

eroxyacid oy

R 1_,.. R2 Yy = R 1} O R 2 @ CH 3 CcO 3] I @
keton ester

anilina nitrobenzen

a WYDZIAL
CHEMII
Uniwersytet £odzki
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Nadkwasy - zastosowanie

* Potencjat utleniajgcy kwasu nadoctowego: 1,06 do 1,96 V wzgl. NEW
* Wtasciwosci utleniajgce rosng wraz z obnizeniem pH

* Formy utleniajgce kwasu nadoctowego (w zaleznosci od srodowiska):
O,, H,0,, -‘OH, acetoksy CH,COO-,

Zastosowanie nadkwasow:

* W syntezie organicznej

* Jako wybielacze nie niszczgce tkanin ani pokry.wajacychg
|dch sole sg stosowane w chemii gospodarczej jako doda
O prania

* Do sterylizacji | dezynfekcji
* Do oczyszczania sciekow

a WYDZIAL
CHEMII
Uniwersytet todzki 44
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Podsumowanie a

* Istnieje kilka teorii kwasow i zasad oraz ich rozwiniec.

* Do najwazniejszych nalezg: Arrheniusa, Bronsteda-Lowry’ego,
Lewisa.

* Przypisanie roli kwasu lub zasady zalezy od jego zdefiniowania w
okreslonej teorii.

* Wtasciwosci kwasow i zasad zmieniajg sie w zaleznosci od
srodowiska reakcji. Mocny kwas moze stac sie stabym, a nawet
zamienic w zasade!

* Rozwiniecie teorii Lewisa, czyli teoria HSAB odpowiada nie tylko na
pytanie czym jest kwas lub zasada, ale takze pozwala na
przewidywanie biegu wielu reakcji chemicznych.

WYDZIAL
CHEMII
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