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Uvod

Sutazné ulohy zo vSeobecnej a anorganickej chémie 58. roénika CHO kategodrie B
budd zamerané na chémiu uhlika, kremika aich zlu€enin. Uhlik je vnimany hlavne ako
zakladny stavebny prvok organickych zlu€enin, ale velmi dblezity je aj z pohladu anorganickej
chémie. Nielen uhlik ako jednoducha latka, ale aj iné stabilné anorganické zluceniny
s obsahom uhlika maju v modernej spolo¢nosti nezamenitelnu ulohu.

Kremik, na rozdiel od uhlika, nie je s organickou chémiou takmer nijako prepojeny.
Naproti tomu je kremik jednym z najddlezitejSich prvkov nezZivej prirody. V prirode sa ako
jednoducha latka nevyskytuje, ale nachadza sa vo velmi velkom mnoZstve mineralov.
Z&kladnou stavebnou jednotkou vsetkych kremicitanov je tetraéder {SiO4}*. Tieto tetraédre
sa pomocou atomov kyslika, umiestnenych v ich vrcholoch, mézu spajat do rdéznych
nepolymérnych (kremicitany s ostrov€ekovitou Strukturou) alebo zlozitych polymérnych
Struktdr. Ak sa atom kyslika nezdiela s dalSou stavebnou jednotkou, ostava na fiom zaporny
naboj, ktory musi byt kompenzovany volnymi kationmi.

Pri zloZitejSich mineraloch sa v urditom mnozstve tychto tetraédrov nahradza kremicity
kation za hlinity. V takom pripade uz hovorime o hlinitokremicitanoch. Hlinitokremicitany s 3D
Strukturou su vo velkej miere zastupené takmer v celej zemskej kore.

Ulohy v jednotlivych kolach budd zamerané na nasledujlce okruhy:

1. Modifikacie prvkov a zlu€enin uhlika a kremika, Strukturne vzorce, ich vlastnosti
a vyuzitie.

2. Systematické nazvoslovie, trivialne nazvy.

3. Stechiometrické vypocty, hmotnostny zlomok.

Odporucéana literatura

1. Gazo, J. akol.: VSeobecna a anorganicka chémia, Alfa, Bratislava, 1981.

2. Shriver & Atkins: Inorganic Chemistry, Fouth edition, Oxford university press,
Oxford, 2006.

3. Vavra, M. a kol.: Zaklady vypoctov v chémii, Rokus PreSov, 2017.




Ulohal (14b)

a)
b)

Napiste nazvy dvoch stabilnych jednoduchych oxidov uhlika.

Porovnajte zakladné chemické a fyzikalne vlastnosti oxidov uhlika z dlohy a),
pricom sa zamerajte na: (i) skupenstvo pri normalnych podmienkach; (ii) toxicitu;
(iii) rozpustnost’ vo vode a acidobazicke vlastnosti; (iv) spésob vzniku; (v) redoxné
vlastnosti.

Jeden z oxidov uhlika ochotne vystupuje ako ligand v koordina¢nych zlu¢eninach,
pretoze na atdbme uhlika ma volny elektronovy par. Uvedte nazov tohto oxidu a aky
nazov ma ako neutralny ligand.

Uhli¢itanovy anion je suCastou mnohych zloZitejSich mineralov. Znazornite
elektronovy Struktarny vzorec uhli¢itanového aniénu.

Pomenujte systematickym nazvom nasledujuce tri zlozené zlu€eniny: dolomit
CaMg(COs3)2, malachit Cu2CO3(OH)2 a azurit Cuz(CO3)2(OH)-.

Na prvotné urCenie, €i dany mineral patri medzi uhliitany, sa priamo v teréne
pouziva kyselina chlorovodikova. Ta sa kvapne na vzorku mineralu a pozoruje sa
nasledna reakcia. Ako sa prejavi pozitivna reakcia s kyselinou v pripade mineralu
s obsahom uhli¢itanu? Pripadnu chemicku reakciu zapiSte chemickou rovnicou.

Uloha2 (8b)

a)

b)

Pretavenim SiO2 vznika sklo. Nevyhodou je, ze Cisty SiO2 m& vysoku teplotu
tavenia a keby sa sklo vyrabalo iba z oxidu kremicitého, bolo by velmi drahé. Na
znizenie teploty tavenia sa do sklarskeho kmena (tuhofazova zmes vstupnych
surovin) pridavaju k oxidu kremicitému rézne uhli¢itany, napr. CaCOs, Na2CO3
alebo K2COs. Uvedte trivialne nazvy tychto troch uhliitanov.

Vypoditajte hmotnost Na2COs, CaCOs a SiOz, ktoré su potrebné na pripravu 15,0 t
sodno-vapenatého skla.

Jeho chemické zloZenie vyjadruje vzorec Na20O-CaO-6SiOo.

Mr(Na) = 22,990; M¢(C) = 12,011; M(O) = 15,999; M«(Ca) = 40,078;

Mr(Si) = 28,086.

Uloha3 (8b)

a)
b)
c)

d)

Akym nazvom sa beZne oznacuje oxid kremicity v amorfnej forme?

Nakreslite zakladnu stavebnu jednotku vSetkych kremicitanov.

Schematicky zakreslite Struktaru anionu, ktory je zloZzeny zo Siestich zakladnych
stavebnych jednotiek kremicitanov pospajanych do pravidelného cyklu. Aké
nabojové Cislo ma novovzniknuty cyklicky anion? Uvedte nazov jedného mineralu,
ktory obsahuje takyto typ cyklického anionu.

Kremicitany, ktoré v Struktire obsahuji tri nezavislé jednoduché aniény {SiOa}*,
sa vSeobecne nazyvaju granaty. Aj na Slovensku je znamy tzv. ¢esky granat,
ktorého zloZenie vyjadruje vzorec Al2Mgs(SiOas)s. Pomenujte tuto zluceninu
a uvedte mineralogicky nazov ¢eského granatu. Aké vyznamné vyuzitie ma tento
mineral?
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Sutazné ulohy v tomto Skolskom roku budu zamerané na Strukturu, viastnosti a
zakladné reakcie (elektrofilné a radikalové adicie) nenasytenych uhlovodikov (alkény,
alkiny) a ich derivatov. Pre Uuspesné rieSenie uloh sa vyzaduje aj znalost nazvoslovia
organickych zluc¢enin.

Literatara:

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

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

Uloha 1 (10,50 b)

Alkény predstavuju nenasytené uhlovodiky, ktoré obsahuju jednu dvojitu vazbu C=C.
Dvojita vézba C=C v alkénoch je vytvorena medzi dvoma sp*-hybridizovanymi uhlikmi a sklada
sa z jednej 0-vézby a jednej TI-vazby. Takto hybridizovany uhlik obsahuje tri sp>hybridizované
orbitaly vytvarajuce tri o-vazby, ktoré leZia v jednej rovine a zvieraju uhol 120 °. Vazba 1 vznika
nad a pod rovinou molekuly prekryvom p-orbitalov.

Dvojita vézba je kratia ako jednoduché (dizka C—C : 0,154 nm a C=C : 0,134 nm) a nie je
okolo nej mozna volna rotacia, zcoho vyplyva existencia dvoch stereocizomérov
(konfiguracnych izomérov), ktoré oznaCujeme stereodeskriptormi cis a trans. (OznaCovanie
konfiguracie alkénov stereodeskriptormi cis afrans avyuziva vyhradne pri alkénoch
s disubstituovanou dvojitou vazbou. V suasnosti sa preferuje pouzitie stereodeskriptorov
Za E, ktorymi mozno definovat konfiguraciu aj pri zlozitejSie substituovanych alkénov.)
Stereoizoméry sa liSia svojimi fyzikalnochemickymi vlastnostami a trans-izomér byva zvyCajne
termodynamicky stabilnejsi.

CH3 CH3
H CH;
cis-but-2-én, trans-but-2-én,

resp. (Z)-but-2-én resp. (E)-but-2-én




Pritomnost dvojitej vazby spdsobuje, Ze nenasytené uhlovodiky su reaktivnejSie ako
nasytené. Reakcie typické pre alkény su elektrofilné adicie. Elektrofilnd adicia je
dvojstupriova reakcia, priCom v prvom stupni reaguje elektrofil (spravidla kladne nabita
Castica) s elektronmi dvojitej vazby. Tento stuperi je pomaly a ur€uje celkovu rychlost reakcie.
Nasledne dochadza k vytvoreniu organickej Castice s kladnym nabojom na atdme uhlika, tzv.
karbokatiénu. Ten reaguje vdruhom rychlom stupni s nukleofilom, teda c¢asticou
obsahujucou volny elektronovy par, spravidla nesucou zaporny nabo;j.

Ako priklad mozno uviest mechanizmus elektrofilnej adicie HBr na but-2-én:

® .0
H-Br > H + :Br:
disociacia silnej kyseliny elektrofil nukleofil
@
NS
(1. krok) A\:Br: (2. krok) Br
but-2-én karbokation 2-brémbutan

V nasledujucich elektrofilnych adiciach na doplnte struktury prislusnych karbokationov
a produktov, resp. medziproduktov. Produkty reakcii pomenujte.

a) adicia HCI
®
HCI A

X (1. krok) karbokation

(2 krOk) prOdUkt

Struktdra karbokationu A®

Struktura produktu B

Nazov produktu B

b) adicia Br;

®

e Y Bra c

(1. krok) karbokation

D

(2. krok) ~ Produkt

Struktdra karbokatiénu €

Struktara produktu D

Nazov produktu D




c) adicia Cl,

®
“~ Cly E F
(1. krok) karbokation (2. krok) produkt

Struktara karbokationu E Struktura produktu F Nazov produktu F
d) adicia H-O
@
. HSOuH0 G H® |
karbokation medzi ©)]
(1. krok) (2. krok) produkt - H
Struktara Struktara % ) .
karbokationu G medziproduktu H Struktara produktu I Nazov produktu |

Nakreslite struktirne vzorce nasledujicich zliéenin a pomenujte ich. V pripade, ze
mozu existovat’ vo forme cis a trans stereoizomérov, nakreslite Strukturne vzorce

oboch a urcite ich konfiguraciu.
e) CH3CH=CH2 f) (CH3)20=CHCH3 g) CH3CH20H=CHCH3

h) (CHs),C=C(CH3)CH,CHs i) PhCH=CHPh (Ph = fenyl)



Uloha 2 (11,50 b)

Elektrofilnou adiciou na nesymetrické alkény mézu vzniknut dva produkty.

Br
A HBr PN .~
prop-1-én 2-brémpropan 1-brémpropan

(dominantny produkt)

V skutoCnosti vznika 2-brompropan vo velkom nadbytku. Tento jav je opisuje Markovnikovo
pravidlo, ktoré hovori, Ze kladna Castica (elektrofil) sa viaze na ten uhlik dvojitej vazby, kde je
viac vodikov. Vysvetlenie spoCiva v prvom (reverzibilnom) pomalSom stupni elektrofilnej
adicie, pri ktorom vznika kation s vy§Sou stabilitou. Indukény ucinok (I+) alkylovych skupin
zmensuje elektronovu medzeru na uhliku a stabilnej8i je ten karbokatidn, kde je na kladne
nabity uhlik naviazanych viac alkylovych skupin. ESte vyraznejSi efekt na stabilizaciu
karbokationu ma mezomérny efekt (M+) alkenylovych a fenylovych skupin.

Yo @ ®
HaC NCH, — = Hy,C” “CH; + HsC™ “CH,
(+1 efekt) stabilnejsi menej stabilny
karbokation karbokation

Stabilitu karbokatidonu zvySuju aj -elektrony dvojitej vazby alebo aromatického systému vedla
uhlika s kladnym nabojom. Stabilita karbokatiénov klesa v poradi: Ph-CH," (benzylovy) =
H,C=CH-CH." (alylovy) = (R)sC* (terciarny) >> (R).CH* (sekundarny) > R-CH,* (primarny) >
CHs* (metylovy); (Ph = fenyl, R = alkyl).

V pritomnosti peroxidov (napr. benzoylperoxid) prebieha adicia HBr proti Markovnikovmu
pravidlu. Ostatné halogenovodiky tuto reakciu neposkytuju (vyplyva to z moznosti
homolytického S&tiepenia vazby H-X). Reakcia prebieha radikalovym mechanizmom
(radikalova adicia) a uplatiuje sa pri nej tzv. Kharashov efekt, teda tato adicia prebieha
s opacnou regioselektivitou ako elektrofilna adicia.

Br

PN HBr . A~_Br benzoylperoxid: o
benzoyl o
prop-1-én peroxid ~2-brompropan 1-brémpropan o~

(dominantny produkt) o)

Vychadzajuc z vysSie uvedenych informacii o regioselektivite elektrofilnych adicii na
alkény:

a) napiSte schému reakcie (prop-1-én-1-yl)benzénu s HBr; Sipkou vyznacte stabilizaciu
najstabilnejSieho karbokationu vzniknutého po naviazani elektrofilu; nakreslite dominantny
produkt reakcie a pomenujte ho,

b) adicia HCI na 3,3,3-trichlorprop-1-én formalne prebieha proti Markovnikovmu pravidiu.
Napiste reakénu schému tejto reakcie vcitane Struktury najstabilnejSieho karbokationu,
vysvetlite regioselektivitu reakcie a pomenujte dominantny produkt.



Doplite nasledujucu tabulku:

c) uvedte nazov, resp. Strukturny vzorec jednotlivych vychodiskovych alkénov

d) napisSte Struktury anazvy dominantnych produktov reakcii prebiehajucich za danych

reakénych podmienok

Nazov

Struktara

Nazov a Struktura

vychodiskovej vychodiskovej 53?nki:;:i dominantného
latky latky P y produktu

1-metylcyklopentén H2S04, H20

/\f Br2
but-1-én HBr / benzoylperoxid
O HCI
vinylcyklopentan Clz
A
1-etylcyklohexén Br2
=
\(\/ H2S04, H0




Uloha 3 (8 b)

Alkiny predstavuju uhlovodiky, ktoré obsahuju trojitt C=C vazbu. Trojitd vazbu
vytvaraju dva sp-hybridizované uhliky. Na kazdom z nich su dva p-orbitaly navzajom na seba
kolmé. Okrem toho obsahuju uhliky dva sp-orbitaly zvierajuce uhol 180°. Prekryvom p-
orbitalov uhlikov vznikaju dve 11-vazby a na spojnici uhlikov vznika prekryvom sp-orbitalov o-
vazba. Tato lezi v jednej priamke a na alkinoch nie je tym padom mozna geometricka izoméria.

Podobne ako alkény, aj alkiny poskytuju elektrofilné adi€né reakcie. Trojita vazba C=C je
kratSia a kompaktnejsia (dizka C=C : 0,120 nm) ako dvojitd védzba C=C, preto je reaktivita
trojitej vazby pri elektrofilnej adicii nizSia ako dvojitej. Adi¢né reakcie na trojitu vazbu je preto
potrebné Casto katalyzovat solami tazkych kovov, napr. HgSO,. Adi¢né reakcie mozu tiez
v nadbytku Cinidla prebiehat dvojnasobne. Koncovy vodik v terminalnych alkinoch je kysly
a jeho odstiepenie pomocou vhodnej bazy, napr. NaNH, umoZiuje vznik alkinovych soli
(acetylidov).

Zaujimavou reakciou alkinov je adicia vody. Pri tejto reakcii, na rozdiel od adicie
halogenovodikov méze reagovat’ iba jeden ekvivalent vody, pretoze vzniknuty enol izomerizuje
na stabilnejSiu karbonylovi zlu€eninu (keto-enol tautoméria). Reakcia sa uskutoCriuje
pomocou H>S04, H20, pricom sa eSte pridava katalytické mnozstvo HgSO4. Adicia vody na
trojitu vazbu formalne proti Markovnikovmu pravidlu sa uskuto€riuje pomocou boranov, napr.
BHs; a naslednou oxidacnou hydrolyzou s H.O, a NaOH (takyto typ adicie vody mozno
samozrejme vyuzit’ aj v pripade alkénov).

1. BH H5S0y4, H,O
MO o M\OH _ 3 /\\\ 29M4, T2V /\’/ . /\ﬂ/
2. H,O,, NaOH HgSO, OH o
butanal but-1-én-1-ol but-1-in but-1-én-2-ol butan-2-6n

(keto forma) (enol forma) (enol forma) (keto forma)



Doplite nasledujucu tabulku:

a) uvedte nazov, resp. Strukturny vzorec jednotlivych vychodiskovych alkinov

b) napiSte Struktury anazvy dominantnych produktov reakcii prebiehajucich za danych

reakénych podmienok

Nazov Struktara Reakéné Nazov a Struktura
vychodiskovej vychodiskovej odmienk dominantného
latky latky P y produktu
ent-1-in HBr
P (1 ekvivalent)
HzSO4, Hzo, HgSO4
)\%
acetylén NaNH2, NHs, -33 °C

Br, (nadbytok)

etinylcyklopentan

1. BH3, 2. H20o,
NaOH

AN

HBr (nadbytok)

pent-2-in

Cly
(1 ekvivalent)

;

HBr (1 ekvivalent),
benzoylperoxid
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Stanovenie koncentracie odmerného roztoku KMnOQOa

Uvod

Oxida¢no-redukcéné titracie su zaloZzené na vymene elektronov medzi odmernym
roztokom a stanovovanou latkou. Tieto metddy sa nazyvaju podla pouzitého
odmerného roztoku. KMnOa nie je zakladnou latkou, preto sa jeho presné koncentracia
stanovuje pomocou vhodného Standardného roztoku.

Na uspesné rieSenie praktickej Casti kategorie B v tomto rocniku CHO je potrebné si
naStudovat' tedriu o oxidaCno-redukcnych reakciach, vycCislovanie tychto reakcii,
sposob indikacie a odmerné metody stanovenie latok manganometricky. Priamou
titrdciou s KMnOs mozno stanovit mnohé redukovadla ako soli Fe?*, Sn?*, As3*, Mn?*,
aniony [Fe(CN)s]**, NO2 a latky ako peroxidy, alkoholy a kyselina $tavelova. Nepriamo
mozno stanovit niektoré oxidovadla, redukovadla a kovy poskytujuce nerozpustné
Stavelany.

LiteratUra

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

https://sk.wikipedia.org/wiki/Oxida%C4%8Dno-reduk%C4%8Dn%C3%A1_reakcia
https://cs.wikipedia.org/wiki/Redoxn%C3%AD _titrace

http://cs.wikipedia.org/wiki/Manganometrie
http://chemwiki.ucdavis.edu/Analytical_Chemistry/Electrochemistry/Redox_Chemistry/Oxidation-
Reduction_Reactions

http:/iwww.chemteam.info/Redox/Redox.html

https://pdf.truni.sk/e-skripta/analchem.pdf

ok~

N o

Poznamka: Informécie na webovych strdnkach, ktoré si uvedené v literattire, boli dostupné ku driu 30.9. 2021
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http://cs.wikipedia.org/wiki/Manganometrie
http://chemwiki.ucdavis.edu/Analytical_Chemistry/Electrochemistry/Redox_Chemistry/Oxidation-Reduction_Reactions
http://chemwiki.ucdavis.edu/Analytical_Chemistry/Electrochemistry/Redox_Chemistry/Oxidation-Reduction_Reactions
http://www.chemteam.info/Redox/Redox.html
https://pdf.truni.sk/e-skripta/analchem.pdf

Experimentalna tloha: (28 b)

Standardizacia odmerného roztoku KMnO4 na Mohrovu sofl’

Pracovny postup

a) Priprava roztoku Fe(NH4)2(SOa4)2 s koncentraciou ¢ = 0,1 mol dm=3: Na pripravu
100 cm?® roztoku Mohrovej soli s koncentraciou ¢ = 0,1 mol dm= sa diferencne
odvazi na analytickych vahach potrebné mnozstvo Fe(NHa4)2(SO4)2-6H20
(M =392,1388 g mol'), rozpusti v kadicke vcca 50 cm® deionizovanej vody.
Potom sa kroztoku pridd 5cm® 1 moldm= H2SO04, po doplneni po znacku
deionizovanou vodou a premieSani sa vypocita presna koncentracia Standardného
roztoku.

b) Priprava roztoku 0,02 mol dm= roztoku KMnQOs: Zo zasobného roztoku KMnOg4
s koncentraciou cca ¢=0,2 moldm= sa na pripravu 250 cm® roztoku KMnOs
s koncentraciou ¢ = 0,02 mol dm= odmernym valcom odmeria vypodcitany objem

roztoku, prenesie sa do odmernej banky. Po zriedeni deionizovanou vodou,
doplneni po znacCku sa premieSanim pripravi odmerny roztok pozadovanej
koncentracie.

Priprava byrety na titraciu: 25 cm3 byreta sa po premyti deionizovanou vodou a odmernym roztokom
KMnQy4, dopini odmernym roztokom po znacku, ¢im je pripravené na odmerné stanovenie.

Pozn.: Pri farebnych, nepriehladnych, roztokoch sa objem na byrete odCitava podfa hornej hladiny
roztoku. Pri praci s roztokom KMnOs pouZzivajte rukavice.

c) Stanovenie presnej koncentracie roztoku KMnOg4: Zo zasobného roztoku KMnOa4
s koncentraciou cca ¢ = 0,02 mol dm sa do troch titracnych baniek odpipetuje po
20 cm® 0,1 mol dm Standardného roztoku Mohrovej soli, odmernym valcom sa
pridd 10 cm® deionizovanej vody, 10 cm® 1 mol dm= H2SOs4 a 6 cm® zriedenej
HsPO4 (1:1). Roztok v banke sa premieSa a titruje roztokom KMnO4 do prvého
ruzoveho sfarbenia. Farebna zmena nastane jednou kvapkou pozorovatelnou voci
bielemu pozadiu (papier). Z priemernej hodnoty spotreby roztoku KMnOs sa
vypocita presna latkova koncentracia odmerného roztoku KMnOa.

Ulohal (1b)

Vysvetlite na akom principe su zalozené oxida¢no-reduk&né metddy odmernej analyzy.

Uloha2 (2b)
Ako mozno rozdelit stanovenia odmernej analyzy podla jednotlivych oxidacno-redukénych

metod.

11



Uloha3 (1b)

Vymenujte zakladné latky, ktoré mozno pouzit v manganometrii na Standardizaciu KMnOa.

Uloha4 (2b)

Vysvetlite pojem polreakcia a oxidacno-redukeny par.

Uloha5 (3b)

NapiSte polreakcie priebehu Standardizacie manganistanu Mohrovou solou a vyjadrite ich
pomocou Nernstovej rovnice.

Uloha6 (3b)

Vypoditajte molovi a hmotnostni koncentracie vapnika v 10 cm?® fudského séra. Vapnik sa zo
vzorky vyzrézal ako CaC,O4, po izolacii sa rozpustil v HCI a za horuca titroval roztokom
KMnQ4. Spotreba manganistanu s ¢ = 1,950-102 mol dm bola 5,15 cm3.

Pomocky

Byreta 25 cm3, pipeta 20 cm3, 3 titraéné banky 250 cm3, odmerna banka 100 cm3 a 250 cmd, 2 kadicky 50 cm3,
kadicka 75 - 100 cm?, kadi¢ka 250 cm?3, odmerny valec 5 - 10 a 25 cm3, stricka, sklenena tycinka, byretovy lievik,
laboratdrny stojan, svorky, lapak.

Chemikalie a roztoky

(NH4)2Fe(S04)2-6H20, [H315, H319, H335],

KMnOs (¢ = 0,02 mol dm-3) [H272, H302, H314, H361d, H373, H410],
(COOH)2:2H,0 [H314, H318],

H.SO4 (¢ = 1 mol dm3) [H290, H314, H318],

HsPO, [H290, H314, H318],

deionizovana voda.

Autori: RNDr. Martin Vavra, PhD., Mgr. Peter Sramel PhD., Ing. Pavel Méjek, PhD., (veduici autorského
kolektivu).

Recenzenti: Ing. Simona Herdova, doc. RNDr. Martin Putala, PhD., Ing. AgneSa Szarka, PhD.

Viydal: IUVENTA, Slovensky institit mladeZe, Bratislava 2021.
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