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Ulohal (16b)

Voda sa liSi od vacésiny kvapalin tym, ze ma menSiu hustotu v tuhom skupenstve.
Maximalna hustota vody v kvapalnom skupenstve je 1000 kg m™ (pri tlaku 1 atm
ateplote priblizne 4 °C). Hustota ladu pri tychto podmienkach je 917 kg m™.
S rastom teploty hustota kvapalnej vody mierne klesa. Napriklad, zohriatim vody na
60 °C klesne hustota na 983 kg m™.

a) Vypocitajte, o kolko percent klesne hustota kvapalnej vody pri premene kvapalnej

vody (4 °C) na lad a o kolko pri zohriati vody zo 4 na 60 °C.

b) Vypoéitajte, aky objem (v nm®) v priemere zabera jedna molekula vody v kvapal-
nom skupenstve s hustotou 1000 kg m™. Molarna hmotnost vody je 18,02 g mol™.

Avogadrova konstanta ma hodnotu 6,022 10 mol™.

c) Porovnajte priemerné vzdialenosti medzi molekulami vody v kvapaline, lade
a vodnych parach (uvedte znaky pre menSie, vacsie, rovnaké). Pre ktoré skupenstvo

mozno oCakavat najvacsi rozdiel?

Uloha2 (14 b)

Destilovana voda s malym obsahom rozpustenych anorganickych soli nevedie
elektricky prud, pretoze elektricka vodivost zavisi od mnozstva nabitych Castic, ¢o
predstavuju v pripade vody rozpustené iony. Napriek tomu, aj destilovana voda

obsahuje malé mnozZstvo ibnov, ktoré vznikaju autoprotolyzou.

a) NapiSte rovnicu autoprotolyzy vody a pomenujte idny, ktoré vznikaju.




b) Sucin koncentracii ibnov vznikajucich autoprotolyzou davaju tzv. autoprotolyticku
konstantu, ktordA ma& hodnotu 10™. TG moZno odvodit zrovnovaZnej konstanty
autoprotolyzy, pri€om sa uvazuje jednotkova aktivita neionizovanej vody. Pomocou
koncentracie jedného zionov a autoprotolytickej konstanty mozno vypocitat
koncentraciu druhého zidénov. Vypodcitajte koncentraciu OH- i6nov vo vod-
nom roztoku s pH = 5.

c) Voda pri reakcii s niektorymi latkami mdze reagovat ako kyselina alebo zasada.
Napiste rovnice chemickych reakcii s nasledovnymi latkami a uvedte poznamku, ci
voda v reakcii vystupuje ako kyselina alebo zdsada (Brgnstedova alebo Lewisova):
NHs, CO3%, CO,, HCOOH (kyselina mravéia), HCI, Na*.
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Ulohal (10b)
Doplrite nasledujucu tabulku:

a) doplrite chybajuci nazov alebo vzorec vychodiskovej aromatickej zlu€eniny,

b) nakreslite Struktirny vzorec hlavného produktu ich elektrofilnej sulfonacie
a produkt pomenuijte.

] Struktara hlavného Nazov produktu
Nazov Struktdrny vzorec produktu elektrofilnej elektrofilngj
sulfonécie sulfonécie

7

©)

2N




Br

OH

HO

7-fludr-4-
metoxynaftalén-2-ol

kyselina 2-terc-butyl-
4-metoxybenzén-
sulfonové

diamid kyseliny
benzén-1,2-

dikarboxylovej
(ftalamid) *

kyselina
benzénkarboxylova

* - pre substituent -CO—NH, sa pouZziva predpona karbamoyl

Uloha2 (15b)

Aromatické sulfonové kyseliny (Ar-SOzH) su zvacSia bezfarebné tuhé latky.
Sulfonové kyseliny maju relativne nizke hodnoty pK,, t.. vyznacuju sa znacnou
kyslostou. Napriklad kyselina para-toluénsulfonova (kyselina 4-metylbenzén-sulfono-
va, pKa=-2,8) je cca desatmilionkrat silnejSia kyselina ako kyselina benzoova

(benzénkarboxylova; pK, = 4,2).

NajcastejSie sa pripravuju sulfonaciou Cinidlami ako kyselina sirova, oléum,
pripadne oxid sirovy. Zaujimavostou sulfonacie je aj to, Ze tato reakcia je vratna, t..

ak sa arénsulfénova kyselina (Ar-SO3H) zahrieva vo vode, tak vznika prislusny arén




(Ar-H) a kyselina sirova. Vratnost tejto reakciu mozno vyuzit pri chraneni, resp.
blokovani reak&éného miesta aromatu a jeho naslednym uvolnenim, tzv. deprotekciou
(odstranenim sulfénovej skupiny). Dalej, ak sa tavi arénsulfénova kyselina (Ar-SO3H)
so silnou bazou (tzv. alkalické tavenie sulfénovych kyselin), napr. s hydroxidom
sodnym, vznik& z nej prislusny fenolat (Ar-ONa), ktory naslednym okyslenim mozno
previest na fenol (Ar-OH).

S vyuzitim tychto poznatkov a poznatkov o inych elektrofilnych substitu¢nych
reakciach navrhnite pripravy dole uvedenych zlu€enin (pri kazdej priprave musi byt
pouzitd sulfonacia). V8etky organické zluceniny v reakénych schémach nakreslite

pomocou Struktirnych vzorcov.

a) S vyuzitim sulfonacie v prvom stupni syntézy napiste reakénu schému pripravy

2-brémfenolu z fenolu (pri priamej nitracii fenolu by bol 2-bromfenol len vedlajSim

produktom). Reakéna schéma musi obsahovat dve elektrofilné substitu¢né reakcie,
z toho jedna je sulfonécia.

b) S vyuzitim elektrofilinej chloracie v druhom stupni syntézy napidte reakénu

schému pripravy Kkyseliny 3-brom-5-chidor-4-metylbenzénsulfonove] z toluénu

(metylbenzénu). Reakéna schéma obsahuje elektrofilnd chlordciu, bromaciu
a sulfonéciu.
c) S vyuzitim elektrofilnej nitracie prebiehajucej v prvom stupni syntézy napiste

reakénu schému pripravy 3-nitrofenolu z benzénu. Reakéna schéma obsahuje

elektrofilna sulfonéaciu a alkalické tavenie sulfonovej kyseliny a jej okyslenie za vzniku

prislusného substituovaného fenolu.

d) S vyuzitim substitu¢nej deprotekcie sulfoskupiny prebiehajicej v poslednom

stupni syntézy napiste reakénu schému pripravy 2,5-dibrémanilinu z anilinu

(aminobenzénu). Reakéna schéma obsahuje tiez elektrofilni bromaciu s nadbytkom

brému vo vode.

Poznamka: Reakciou anilinu s kyselinou sirovou vznika najskér sof — hydrogensiran
anilinia, ktory sa pri zahrievani dehydratuje, pricom vznika kyselina N-fenylamido-
sirovd (CgHsNHSO3H). Ta sa nasledne preSmykuje na kyselinu 4-aminobenzén-

sulféonovu (sulfanilovu).

e) S vyuzitim dvojndsobnej elektrofilnej nitracie prebiehajlcej v poslednom stupni

syntézy napiste reakénu schému pripravy 4-izopropyl-2,6-dinitrofenolu z kumeénu




(izopropylbenzénu). Reak&na schéma obsahuje tiez substitu¢nu elektrofilna

sulfon&ciu a elektrofilni brémaciu s nadbytkom brému vo vode.

Uloha3 (5b)

V tejto Ulohe analyzujte vplyv sulfoskupiny kyseliny benzénsulfénovej na
dalSiu elektrofilnu nitraciu.

a) Napiste Struktarny vzorec kyseliny benzénsulfonovej
b) Aky bude hlavny produkt jej elektrofilnej nitracie?

c) Aky elektronovy efekt sulfoskupiny mé najvacsi vplyv na orientaciu elektrofilnej
substitucie kyseliny benzénsulfénovej?

d) Elektrofilna nitracia kyseliny benzénsulfénovej bude prebiehat lahSie alebo
tazSie ako pri nesubstituovanom benzéne, resp. bude tato skupina aktivovat alebo
deaktivovat’ benzénové jadro?

e) Zoradte tieto zlu€eniny podla ich reaktivity pri elektrofilnych substitu¢nych
reakciach od najmenej po naviac reaktivnu:

kyselina benzénsufonova, fenol, benzén a fenolat sodny.
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