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Uvod

Ulohy 59. roénika CHO, &ast VSeobecna a anorganicka chémia, kategéria B budu
zamerané na prechodné prvky, najméa na prvky prvej prechodovej série. Prechodné prvky su
tie, ktorych valencné elektrony obsadzuju d orbitaly. Preto sa zvyknu oznacovat aj ako d-prvky,
resp. d-kovy, pretoZze vSetky su kovového charakteru. Ak uvaZzujeme samostatny atom, tak
vSetkych jeho pat d orbitdlov ma rovnaku energiu. Hovorime, Ze si degenerované. V pripade,
ak kation d prvku vystupuje ako centralny atobm v koordinaénej zlu¢enine déjde k ¢iastocnému
odstranenie tejto degeneracie. NajbeznejSi pripad je oktaedrické obklopenie, kedy sa
centralny atdbm nachadza v strede oktaédra. V tomto pripade dbjde k zniZeniu energie troch d
orbitalov (stabilizuju sa) a zaroven k zvySeniu energie zvySnych dvoch d orbitalov (destabilizu-
ju sa) tak, aby energetické tazisko pévodnych orbitalov ostalo zachované.

Ulohy v jednotlivych kolach budd zamerané na nasledujlce okruhy:

Zakladné vlastnosti prechodnych kovov

Elektrénové konfiguracie

Vyznamné zlu€eniny a mineraly s obsahom prechodného kovu
Zapis chemickych reakcii a ur€ovanie stechiometrickych koeficientov
Vypocty z chemickych rovnic

akrowbde

Odporucéana literatura

1. Segla, P. a kol.: Anorganicka chémia, Slovenské chemickd kniznica, Bratislava, 2019.
2. Shriver & Atkins: Inorganic Chemistry, Fouth edition, Oxford university press, Oxford, 2006.
3. Gazo, J. a kol.: VSeobecna a anorganicka chémia, Alfa, Bratislava, 1981.

Ulohal (13b)

a) Schematicky znézornite Stiepenie d orbitalov v oktaedrickom poli. Nakreslite pravidelny
oktaéder a vyznacte v nom polohu centralneho atomu a donorovych atémov. Aké koordi-
nac¢né Cislo nadobuda centralny atém v oktaedrickom obklopeni?

b) ZapiSte elektrénové konfiguracie nasledujucich atbmov a katiénov (v skratenom tvare a aj
pomocou ramdéekovych diagramov): 2sMn, 30Zn", 2sNi.




c) Kovy O6smej, deviatej a desiatej skupiny v ramci periéd vytvaraju tzv. triady. Vymenujte
prvky triady Zeleza, fahké platinové kovy a tazké platinové kovy.

Uloha2 (8b)

a) Chrom vystupuje v zlu€eninach v réznych oxidaénych c&islach. K jednotlivym oxidacnym
Cislam chrému (11, 11l a VI) uvedenym v tabulke priradte dané tvrdenia:

a) ma silné oxida¢né vlastnosti,

b) ma silné redukéné vlastnosti,

c) na vzduchu je nestabilny,

d) jeho jednoduché anorganické zlu¢eniny su vacsinou tmavozelené,
e) ma karcinogénne vlastnosti,

f) nema vyznamné redoxné vlastnosti,

g) na vzduchu je stabilny.

Oxidaéné &islo | Tvrdenia

VI

b) Kovy podlfa hodnoty S$tandardného elektrodového potencialu delime na uslachtilé
a neuslachtilé. Kovy ktorej z tychto dvoch skupin sa podla tohto delenia mézu v prirode
vyskytovat v rydzom stave? Uvedte aspori dva z nich. Vysvetlite, o znamena, ze kov je
uslachtily.

Uloha3 (9Db)

a) NajbeznejSim spbsobom vyroby Zeleza zo Zeleznej rudy je redukcia oxidom uholnatym vo
vysokej peci. Druhou moznostou je redukcia rudy pomocou vodika. ZapiSte obe chemické
reakcie aurcte stechiometrické koeficienty spominanych spdsobov vyroby ZzZeleza
Z magnetitu Fe3Oa.

b) Cementaciou dokdzeme, napr. z mednatej soli ziskat Cistu med. ZapiSte chemickou
rovnicou reakciu siranu mednatého so Zzelezom. V reakcii uvedte aj skupenské stavy. Na
pripravu Cistej medi sa pouzilo 10,0 g CuS0O4-5H,0 a kovové Zelezo, ktoré bolo v nadbytku.
Reakciou sa ziskalo: 2,198 g Cistej medi a z filtratu po krystalizacii 8,113 g FeS0O4-7H-0.
Vypocitajte vytaznosti oboch produktov. A,(Cu) = 63,546; A«(S) = 32,066; A(O) = 15,999;
Ai(H) = 1,0079; A(Fe) = 55,845.
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Sutazné ulohy v tomto Skolskom roku budu zamerané na Strukturu, vlastnosti a
zakladné reakcie (radikalové substitucie, oxidacia / horenie) nasytenych uhfovodikov
(alkanov) a ich halogénderivatov. Pre uspesné rieSenie uloh sa vyzaduje aj znalost
nazvoslovia prislusnych uhlovodikov a ich halogénderivatov.

Literatara:

1. J. Heger, |. Hnat, M. Putala: Nazvoslovie organickych zli¢enin, SPN, Bratislava, 2004.

2. P. Zahradnik, V. Lisa: Organicka chémia | (ucebnica pre gymnazia), SPN, Bratislava, 2006.
3. P. Zahradnik, M. Kollarova: Prehlad chémie 2, SPN, Bratislava, 1996.

Uloha 1 (21,75 b)

Alkany su nasytené uhlovodiky obsahujuce sp3-hybridizované atémy uhlika. Vazby
C-C (0,154 nm) a C-H (0,111 nm) nachadzajuce sa v alkanoch su o-vazby. Uhlikovy retazec
alkdnov moze byt linearny, rozvetveny alebo cyklicky.

Rozdiel medzi elektronegativitou C a H je nepatrny, preto je mala pravdepodobnost polarneho
Stiepenia vazieb. Do uvahy prichadza radikalové vazieb C—H alebo C—-C. K tomu je potrebné
dodat’ zna¢nu energiu a to bud vo forme tepla (300 °C a viac) alebo pomocou ultrafialového
Ziarenia (UV).

NajznamejSou reakciou nasytenych uhlovodikov je radikalova substitucia. Pri tejto reakcii
dochadza k nahradeniu atdmu vodika inym atémom alebo skupinou atémov. Radikalova
substitucia prebieha vo viacerych stupfioch, ktoré si vysvetlime na reakcii etdnu s bromom
(radikalovej halogenacii).

Prvym stupen reakcie sa nazyva iniciacia. V ramci nej dochadza po dodani energie (teplo

alebo svetlo) k homolytickému Stiepeniu molekuly halogénu na dva radikaly.
oY

V druhom stupni reakcie, ktori nazyvame propagacia, radikal bromu odtrhne z molekuly etanu

vodik pricom sa homolyticky Stiepi vazba C-H a vznika HBr a radikal na uhliku. Uhlikovy
radikal potom reaguje s dalSou molekulou brému, priCom vznikne brometan a radikal bromu.




HyC—CHy—H + :Br- — = H;C—CH, + HBr

HyC—CH, + :Br—Bri — = H,C—CH,—Br + :Br-

Po vyCerpani jednej z reagujucich zloZiek (etdnu alebo brému) alebo ochladeni reakénej zmesi
dbjde k ukonCeniu reakcie rekombinaciou radikalov. Tento reakény stupefi sa nazyva
terminécia.

HsC—CHj + :Br- — > H3C—CH,—Br
2 HyC—CH, ——— H3C—CH,—CH,—CH
2 1I:3>.r- - ié.r—lé.r:

Suhrnne mozno radikalovu bromaciu zapisat nasledovne:

H3C—CHjz + Bry ¢’ H;C—CH,—Br + HBr

Vy&Sie uvedeny priklad radikalovej halogenacie vychadza zo Strukturne jednoduchého
symetrického alkanu — etanu, obsahujuceho 6 chemicky ekvivalentnych vodikov naviazanych
na 2 primarne uhliky (oznacenych 1°H). (Chemicky ekvivalentné vodiky su vodiky s rovnakym
chemickym okolim. Nahradenim ktoréhokolvek z nich inym atémom alebo skupinou atémov,
prostrednictvom chemickej reakcie, dostaneme tu istu zli¢eninu. Napriklad v pripade etanu
nahradou ktoréhokolvek vodika za brom dostaneme tu istu zlu€eninu — brometan.) V pripade
ZlozitejSich vychodiskovych alkdnov obsahujucich vodiky naviazané nie len na primarne, ale
aj sekundarne aterciarne uhliky reakcia prebieha regioselektivne. Plati, Ze abstrakcia
vodika prebieha prednostne z terciarnych, resp. sekundarnych uhlikov.

H 1o 1H HH HoH 4
H-C-C—H H\é/g>é/H H\g;g>g;C\H
HoH H'T © ToH W7D
non BT
H

6 chem. ekv. 1°H 6 chem. ekv. 1°H 3 chem. ekv. 1°H
2 chem. ekv. 2°H 6 chem. ekv. 1°H
2 chem. ekv. 2°H

Vysvetlenie tohto javu naznaduju hodnoty disociaénych energii vazieb, z ktorych je zrejmé, Ze
C-H vazby na terciarnom uhliku (390 kJ.mol") su slabsie ako C—H vazby na sekundarnom
(401 kJ.mol"), ktoré su zase slabsie ako C—H vazby na primarnom uhliku (420 kJ.mol"). Z toho
vyplyva, Ze stabilita vzniknutych uhlikovych radikalov stupa v poradi: metylovy < primarny <
sekundarny < terciarny. Stabilitu radikalov atym aj selektivitu halogenacie ovplyviuju aj
mezomérne efekty, preto este stabilnejSie ako terciarne alkylové radikaly su radikaly alylového
alebo benzylového typu.
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rast stability radikalov

Radikalova substitucia alkdanov ma praktické vyuzitie len v pripade bromacie a chloracie.
Radikalova bromacia je oproti chloracii podstatne pomalSou reakciou, preto prebieha
s vyrazne vysSSou regioselektivitou. Dovodom je vacsia stabilita bromového radikalu oproti
chlérovému.

Selektivita sa da vyjadrit pomocou relativnej reaktivity jednotlivych vazieb. Napr. pre
bromaciu uhlovodikov za ur&itych podmienok je poradie relativnej reaktivity C—H vazieb podla
typu uhlika nasledovné: 1 (primarny), 82 (sekundarny) a 1600 (terciarny). Pre chloraciu su
rozdiely v relativnych reaktivitich omnoho mensSie: 1 (primarny), 4 (sekundarny), 5 (terciarny).

Dalsim délezitym faktorom, ktory ovplyviiuje pomer vzniknutych produktov pri radikalovej
halogenéacii je poCet C—H vazieb, resp. atdbmov vodika urcitého typu (Statisticky faktor). Napr.
v molekule propanu sa vyskytuju dva typy vodikov — 6 chemicky ekvivalentnych vodikov
naviazanych na primarnych uhlikoch a 2 vodiky naviazané na sekundarnom uhliku. Znamena
to, Zze pravdepodobnost abstrakcie vodika z primarneho, resp. zo sekundarneho uhlika je
v pomere 6 : 2. Ak Statisticky faktor vynasobime prisluSnou relativnou reaktivitou, mbézeme
odhadnut pomer vznikajucich monohalogénovanych produktov.

11 2@ 1) X X )X\
2
HaC™ “CH, ~"CH;  + HeC” CHy
Bromécia: 6x1=6(3,5%) 2x82=164(96,5%)
Chloracia: 6x1=6(429%) 2x4=8(57,1%)

Radikalovou bromaciou metylcyklohexanu vznika ako hlavny produkt
1-brém-1-metylcyklohexan.

a) pre uvedenu reakciu napiste reakénu schému s reakénymi podmienkami,

b) nakreslite v3etky radikalové intermediaty, ktoré pri tejto reakcii mézu vzniknut’ a urcite ich
charakter (t.j. primarny, sekundarny alebo terciarny); na zaklade porovnania stability tychto
intermediatov zdovodnite vysoku selektivitu reakcie.

Vypocitajte percentualne zastupenie vSetkych moznych produktov radikalovej
monohalogenacie 2-metylbutanu:

¢) za pritomnosti Cl, pri 300 °C, ak relativne reaktivity C—H vazieb podfa typu uhlikov su:
1 (primarny), 4 (sekundarny), 5 (terciarny),

d) za pritomnosti Br, a UV Ziarenia, ak relativne reaktivity C—H vazieb podla typu uhlikov su:
1 (primarny), 16 (sekundarny), 3200 (terciarny).



Napiste reakéné schémy pre prislusné reakcie a jednotlivé produkty pomenuijte.

Pozn.: Nezabudnite vziat do uavahy, Ze 2-metylbutan obsahuje dva typy chemicky
neekvivalentnych atémov vodika viazanych na primarnych uhlikoch.

Doplnte nasledujicu tabulku:
e) uvedte chybaijlci nazov, resp. Strukturny vzorec jednotlivych vychodiskovych latok,

f) napiste Struktury a nazvy dominantnych monohalogénovanych produktov vznikajucich za
danych reakénych podmienok.

i Struktura . Nazov a Struktura
Nazov . . . Reakéné . R
vychodiskovej latky vycho’dlskovej podmienky dominantného
latky produktu
1,2-dimetylcyklohexan Bro / UV
)\/\/\ Br2 / UV
3-etylpentan Bro / UV
P Br, / UV
1,1,4,4-tetrametyl
Br2 / UV
cyklohexan
(7 e
terc-butylcyklopentan Bro / UV
Uloha 2 (8,25 b)
DalSou radikalovou reakciou alkdnov je reakcia s kyslikom — oxidacia. Ide

o exotermicku reakciu, pri ktorej sa Cast energie spotrebuje na Stiepenie vazieb



uhlfovodikového retazca a jej zvySok sa uvolni v podobe tepla. Produktami su oxid uhlicity
a voda. Reakcia je principom horenia uhfovodikov. Ako priklad uvadzame horenie etanu:

2 H3C—CH; + 70, 4CO, + 6 H,O

Napiste chemické rovnice dokonalého horenia nasledujucich alkanov (véitane
stechiometrickych koeficientov):

a) propan b) cyklopentan ¢) heptan d) 2,2,4-trimetylpentan e) etylcyklohexan

f) Aky objem CO; vznikne spalenim 1,3 kg butanu? M(butan) = 58,12 g mol', Vi, (objem
1 mélu ideadlneho plynu za standardnych podmienok) = 22,41 dm3 mol-"
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Stanovenie koncentracie odmerného roztoku HCI

Uvod

Acidimetria je titratna metdda na kvantitativne stanovenie zasaditych latok, kde odmernym
¢inidlom je silna kyselina so znamou koncentraciou. Metdda je zaloZzena na protolytickej reakcii
medzi odmernym ¢inidlom (titrant) a stanovovanou latkou (titrand). Odmerné roztoky anorganickych
kyselin, ktoré sa pri stanoveni pouzivaju, nie su zakladné latky, preto sa musia Standardizovat. Na
Standardizaciu sa pouZzivaju najma primarne, ale aj sekundarne Standardy. Indikacia koncového

bodu titracie sa najCastejSie realizuje vhodnym vizualnym indikatorom.

Na uspesSné rieSenie praktickej Casti kategérie B vtomto roCniku CHO je potrebné si
nastudovat tedriu protolytickych rovnovah, oboznamit sa so zakladnym pojmovym aparatom
titranych stanoveni, spbsobe indikacie koncového bodu, vybere indikatora a stanovenie

rozpustnych a malo rozpustnych analytov acidimetricky.

LiteratUra

1. J. Kmetova, M. SkorSepa, P. Macko: Chémia pre 2. roénik gymnazia so Stvorroénym Studiom a 6. rocnik gymnazia
s osemroCnym $tudiom, Vydavatelstvo Expol Pedagogika, s.r.o., Bratislava, 2012, ISBN 978-80-8091-271-0

2. J. Kmetova, M. SkorSepa, M. Vydrova: Chémia pre 3. ro¢nik gymnazia so $tvorroénym Studiom a 7. rocnik gymnazia

s osemrocnym $tudiom, Vydavatel'stvo Matice slovenskej s.r.o., 2011, ISBN 978-80-8115-042-5

https://cs.wikipedia.org/wiki/Acidimetrie

https://en.wikipedia.org/wiki/Titration

http://www.titrations.info/acid-base-titration

https://en.wikipedia.org/wiki/Titration

N o g~ w

https://sciencing.com/calculate-milliequivalent-5009675.html

Poznamka: Informécie na webovych strankach, ktoré sd uvedené v literattre, boli dostupné ku driu 29.9. 2022.
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Experimentalna Gloha: (28 b)

Stanovenie presnej koncentracie odmerného roztoku HCI

3)

Priprava 250 cm® 0,05 mol dmSroztoku Na,COs: Na pripravu 250 cm?® Standardného roztoku Na2COs

s koncentraciou ¢ = 0,05 mol dm™ sa diferen¢ne odvazi na analytickych vahach vypoditané mnoZstvo
bezvodého Na2COs, rozpusti v kadicke a kvantitativne prenesie do 250 cm?® odmernej banky. Po doplneni
po znacku deionizovanou vodou a premieSani vypocitame presnu koncentraciu Standardného roztoku.
M(Na2CO3) = 105,9884g mol™.

Priprava 250 cm® 0,1 mol dm=3roztoku HCI: Zo z&sobného roztoku HCI s koncentraciou cca ¢ =1,0

mol dm™ sa odpipetuje vypocitané mnozstvo HCI do 250 cm odmernej banky a po doplneni deionizo-

vanou vodou a premieSani sa pripravil roztok HCI s koncentraciou priblizne ¢ = 0,1 mol dm.

Priprava byrety na titraciu: 25 cm? byreta sa po premyti deionizovanou vodou a odmernym roztokom HCI, doplni
odmernym roztokom po znacku, ¢im je pripravena na odmerné stanovenie.

Pracovny postup

c)

Do troch titraénych baniek sa odpipetuje po 20 cm? 0,05 mol dm Standardného roztoku Na2COg, prida sa
odmernym valcom 15 cm?® deionizovanej H20 a 1 az 2 kvapky zmesného indikatora Tashiro (metyl¢erver
+ metylénova modrd) a titruje s HCl az do zmeny farby. Po prvej farebnej zmene indikatora (zelena —
ruzovofialovd) roztok sa opatrne zahreje do varu a po ochladeni sa znova titruje do farebnej zmeny (zelena
— ruzovofialova). Z priemernej hodnoty spotreby odmerného roztoku HCI, Vinr sa vypodita presna latkova
koncentracia odmerného roztoku HCI.

Do troch titraénych baniek sa odpipetuje po 20 cm?® 0,05 mol dm Standardného roztoku Na2CQOs, prida sa
odmernym valcom 15 cm deionizovanej H20 a 2 az 3 kvapky indikatora fenolftalein. Fialovy roztok sa
titruje s HCI, aZ do odfarbenia roztoku (zmena farby: fialovy — bezfarebny). Z priemernej hodnoty spotreby
odmerného roztoku HCI, Vs sa vypocita presna latkova koncentracia odmerného roztoku HCI.

Na zaklade vysledkov c) a d) vypocitajte alebo rozhodnite, ktora reprezentativnha hodnota koncentracie je
spravnou hodnotu koncentracie roztoku HCI.

Ulohal (3b)
Definujte pojmy: odmerna analyza, titracna krivka, acidobazicky indikator, bod ekvivalencie, koncovy bod

titracie, miliekvivalent.

Uloha2 (2b)

Napiste jednotlivé rovnice pri Standardizécii HCI na Na2COs v experimente a) a v experimente b). Vysvetlite,

ktory z pouzitych indikatorov je najvhodnejSi a urobte poradie indikatorov.

Uloha3 (1,5b)

Definujte stupen ionizacie a a vysvetlite vyznam disociacnej konstanty kyselin a zasad v acidobazickych

rovnovahach.



Uloha4 (2b)
Co je funkéna oblast vizualneho indikatora. Ako mozno vybrat spravny acidobazicky indikétor.

Uloha5 (1b)
Borax, dekahydrat, Na:B4O7-10H20 je biela kryStalicka latka, ktora sa pouziva ako Standardna latka
v acidimetrii. Rozpustenim vo vode vznika: a) B(OH)s; b) [B(OH)4]; c) B(OH)s a [B(OH)4]; d) [BsO3(OH)4].

Uloha6 (2,5b)

Na analyzu sa navazilo 1,4565 g vzorky krystalického tetraboritanu sodného, ktora sa po rozpusteni vo vode
preniesla do 100 cm® odmernej banky. Na stanovenie sa pipetovalo 20 cm?® vzorky zo zasobného roztoku
a priemernda spotreba 0,102 mol dm3 roztoku HCI bola 19,46 cm?.

Vypocitajte poCet molekul vody v 99,25 %-nom kryStalohydrate Na2B4O7 a pomenujte analyzovany mineral.

Pomocky

Byreta 25 cm?, pipeta 20 cm?, 3 titraéné banky 250 cm?, odmerna banka 100 cm?®a 250 cm?, 2 kadicky 50 cm?,
kadi¢ka 75 - 100 cm?, kadi¢ka 250 cm?®, odmerny valec 5 - 10 a 25 cm?, stricka, sklenena tycinka, byretovy

lievik, laboratérny stojan, svorky, lapak.

Chemikalie a roztoky

roztok HCI (c = 1 mol dm®) [H290, H314, H335, S1/2, S26, S45],

Na2COs p.a. [H319, S22, S26],

indikatory: Tashiro [H225-H319], fenolftalein [H341, H350, H361, S45, S53],

deionizovana voda.

Autori: RNDr. Martin Vavra, PhD., Mgr. Peter Sramel PhD., Ing. Pavel Majek, PhD., (veduci autorského kolektivu).
Recenzenti: Ing. Simona Herdova, doc. RNDr. Martin Putala, PhD., Ing. AgneSa Szarka, PhD.
Viydal: IUVENTA, Slovensky institit mladeZe, Bratislava 2022.
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