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Ulohal (15b)

Halogenidy borité a ich vlastnosti su zhrnuté v nasledovnej tabufke:

BF3 BCl; BBr; Bls
t.t., (K) 146 166 227 323
t.v., (K) 173 286 364 483
r(B-X), (pm) 130 175 187 210
AH(298 K), (kJ mol™) (- 1123) (- 408) (- 208) >0
E(B-X), (kJ mol™) 646 444 368 267

t.t., t.v. oznaduju teplotu topenia a varu (v Kelvinoch), r(B-X) je dizka vazby medzi
atomami béru a halogénu v pm, AHy° je Standardna tvorna entalpia halogenidov

a E(B-X) vyjadruje energiu véazby, obe v kJ mol™.

a. Dva z halogenidov su za normalnych podmienok (25 °C) plynné latky, jeden je
prchava kvapalina a jeden tuha latka. Uvedte, ktoré halogenidy borité su plyny, ktory

je kvapalina a ktory tuha latka.

b. Uhol medzi susednymi vazbami B-X je v pripade vSetkych halogenidov rovnaky
a vyplyva z hybridizacie valenénych orbitalov. Uvedte typ hybridizacie a hodnotu
vazboveho uhla.

c. Zvlastnostou halogenidov boritych si pomerne vysoké energie vazieb B-X (X je
atom halogénu). Vysoké energie vazieb a skracovanie vazbovej dizky B-X (pozrite
hodnoty v tabulke) naznacuju Ciastkovy podiel m vazby medzi atbmami boru
a halogénu. Pokuste sa vysvetlit vznik takejto m vazby medzi atbmom béru

a atbmom halogénu na zaklade valenc¢nej elektronovej konfiguracie boéru.



d. Dva z halogenidov su relativne menej stabilné a rozkladaju sa pri zvySenej teplote,
priom sa uvolnuje prislusny halogén. Na zaklade hodnét z tabufky odhadnite

najmenej stabilny halogenid bority a zdévodnite.

Zo zmesi halogenidov BX3 a BY3 vefmi rychlo vznikaju zmieSané halogenidy BX,Y
a BXY,, az kym sa neustali rovhovaha s urCitym mnoZstvom vSetkych Styroch
zlu€enin: BXs3, BY3, BX,Y a BXY,. Podvojné halogenidy pravdepodobne vznikaju
z prechodovych stavov, ktoré mozno odvodit z dimérov molekul (tzv. aduktov),
priCom prechodne vznikaju Styri vazby na atome boru. Prikladom méze byt adukt
BX3.BY3 z molekul BX3; a BY3 ktorého molekula by mohla mat’ konstituciu:

X3B-Y-BY>

e. Podvojné halogenidy BX,Y a BXY, sa z takejto zmesi nedaju izolovat v €istom

stave. Vysvetlite preco.

Podobné adukty vznikaju aj reakciou alkoholov a halogenidov boritych, vSeobecne

popisanych chemickym vzorcom ROH-BX3.
R = alkyl, X = halogén.

f. Popiste, ako sa meni vazbovost, hybridizacia a geometria na atbme boru pri vzniku
aduktu typu ROH-BX3.

Adukt typu ROH-BF3 je pomerne stabilny vzhladom na silnd B-F vazbu. Na druhej
strane reakcia molekuly BCl; s jednou molekulou metanolu vedie k aduktu, ktory sa
pomerne rychlo rozklada, pri€om sa uvolfuje molekula chlorovodika.

g. NapiSte rovnicu chemickej reakcie rozkladu aduktu, ktory vznikol z molekuly

metanolu a chloridu boritého.

Vznikajuci produkt rozkladu aduktu méze viazat druhtd molekulu metanolu, za ¢im
nasleduje uvolnenie dalSej molekuly chlorovodika v druhom stupni reakcie. Reakcia
s rovnakym mechanizmom méze pokracovat a tymto mechanizmom prebiehat’ spolu
v troch stupnoch.

h. NapiSte konecny produkt reakcie molekuly chloridu boritého s tromi molekulami

metanolu (po uvolneni troch molekul chlorovodika).



Uloha2 (14 b)
Plynnd zmes halogenidov BX3; a BY3 (pricom X, Y reprezentuju halogénoveé prvky)
vnikla zmieSanim Ccistych plynov s rovnakymi koncentraciami resp. rovnakymi
parcialnymi tlakmi v pomere rovnakych objemov:

V(BX3) : V(BY3)=1:1
Pomocou spektralnych metdd sa zistilo, Ze po ustaleni rovnovahy sa premenilo 30 %
latkového mnozstva BX3; na BX,Y.
a. Vypocitajte rovnovaznu konstantu ur€enu rovnovaznym stavom za predpokladu,

Ze sa plyny spravaju ako idealne. Vychadzajte z chemickej reakcie:

BX3(g)+ BY3(g) 5 BX2Y(g) + BXY2(9)

Poznamka: Rovnovaznu konstantu mozno ziskat pomocou koncentracii, alebo
vzhfadom na stechiometriu mozno vychadzat aj z bilancie latkovych mnozZstiev pred

a po reakcii.

b. Menil sa tlak sustavy s reakciou, ak sustava bola uzavretd v nadobe
s konStantnym objemom? Vysvetlite.

Uloha3 (11b)
a. Kobalt tvori s halogénmi binarne zluceniny, ktoré mozno vyjadrit vzorcom CoXs.
Fluér je jediny z halogénov tvoriaci aj binarnu zlu€eninu so stechiometriou CoFs.

Vysvetlite, pre€o prave fluér tvori takyto typ zluceniny.

b. Vysvetlite aké redoxné vlastnosti predpokladate pre CoFs.
Pomocou hmotnostnej spektroskopie sa dokonca podarilo v plynnej faze identifikovat
nestabilnu plynnu zlu€eninu so zloZzenim: CoF,.

c. Napiste oxidacné Cislo kobaltu v CoF,.

d. Aku elektronovu konfiguraciu ma kobalt vo forme prvku a aka v molekulach CoF»,
CoF3, CoF,4?



e. Vazby Co-F v molekule CoF, mozno popisat ako koordinacné vazby medzi
prazdnymi orbitalmi kationu kobaltu (vySSie s a p orbitaly) a vofnymi elektrénovymi
parmi fluoridovych ligandov. Pomocou Sipiek naznacte zaplnenie d orbitadlov atomu
kobaltu elektronmi, ktorych pocet vyplyva z elektronovej konfiguracie kobaltu v CoF,.
Rovnakym spbésobom naznacte zaplnenie prazdnych orbitalov kobaltu volnymi
elektronovymi  parmi (pochadzajucich z fluoridovych ligandov). NapiSte typ

hybridizacie valenénych orbitalov a odhadnite tvar polyédra.
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Ulohal (11,5b)
Existuju prave Styri izomérne nasytené monocyklické uhlovodiky, ktoré maju
v molekule 7 atémov uhlika a zarover obsahuju cyklopentanovy kruh.

a) Napiste sumarny vzorec tychto uhfovodikov.

b) NapiSte Struktdrne vzorce a nazvy tychto uhfovodikov.

c) Ku kazdému uhlovodiku napiste Strukturne vzorce vSetkych moznych mono-
bromderivatov, ktoré mézu vzniknut pri jeho radikalovej bromé&cii.

d) Niektoré z tychto bromderivatov je mozné pripravit’ aj elektrofilnou adiciou HBr
na vhodné alkény. NapiSte vzorce tych brémderivatov, ktoré vznikna ako
jediny produkt pri elektrofilnej adicii HBr na vhodny vychodiskovy alkén.
Uvedte vzorec prislusného alkénu.

e) NapiSte vzorce tych bromderivatov, ktoré sa nedaju pripravit elektrofilnou
adiciou HBr na alkén.

Poznamka: pri rieSeni tlohy 1d) a 1e) pouzite pravidlo Markovnikova.

Uloha2 (2 b)
Pri elektrofilnej adicii HBr na alkény kyselina bromovodikova disociuje na dve
Castice. Pre kazdu Casticu uvedte jej naboj, Ci je to elektrofil alebo nukleofil a pocet

elektronov vo valenc¢nej sfére.

Uloha3 (2b)

Mame zmes, v ktorej je po jednom mole z kazdého z moznych konstitu¢nych
izomérov butanu. NapiSte vzorce dvoch hlavnych zloZiek zmesi po:

a) substitu€nej radikalovej reakcii s jednym molom bromu,

b) substituénej radikalovej reakcii s dvoma molmi bromu.




Uloha4 (4,5 b)
Pri radikalovej chloracii metylcyklohexanu vznika zmes konstitu€nych izomérov

ako produktov chloracie do prvého stupna.

a) Napiste vzorce vSetkych konstituénych izomérov produktov monochloracie

metylcyklohexanu a pomenuijte ich.
b) Vypocitajte ich percentualne zastupenie v zmesi, ak relativna reaktivita C—H

vazieb na primarnom : sekundarnom : terciarnom uhliku je 1 : 4 : 5.



PRAKTICKE ULOHY Z ANALYTICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria B — 53. ro¢nik — Skolsky rok 2016/17

Krajské kolo

Pavel Majek
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Experimentalna uloha (28 bodov)
Z mineralu ‘trona’, ktory v prirode obsahuje 80 — 95 % dihydratu hydrogénuhli¢itanu - uhli€itanu
trisodného, Na,CO5;-NaHCO3-2H,0 (M = 226,0256 g mol'l), sa vyraba Na,COs.

Analyzujte rozomletl vzorku tohto minerdlu pripraveného na kalcinaciu, stanovte obsah Na,CO3;

a NaHCOj; a urdite minimalnu ¢istotu mineralu trona.

kalcinacia: 2Na,CO, -NaHCO, -2H,0 —**** 3Na,CO, +5H,0 + CO, (1)

Stanovenie obsahu Na,CO3; a NaHCO3; vo vzorke mineralu

Pracovny postup:

Zo zasobného Standardného roztoku HCI s presnou koncentraciou sa na stanovenie
uhligitanu a hydrouhli¢itanu sodného odoberie do kadigky cca 150 cm?® roztoku.

Zo vzorky mineralu trona sa odvazi presne 2,5 g, rozpusti vo vode, potom sa
z kadicky kvantitativne prenesie do 250 cm® odmernej banky adoplni sa po znacku
deionizovanou H;O.

Zo zasobného roztoku vzorky sa do troch titraénych baniek odpipetuje po 20,0 cm?,
pridd sa 15 cm® deionizovanej H,O a 2 a? 3 kvapky indikatora fenolftalein (ff). Fialovy
roztok titrujeme so Standardnym roztokom HCI, az do odfarbenia roztoku; zmena farby:
fialovy — bezfarebny, spotreba Vi Potom sa prida niekofko kvapiek indikatora metyloranz
a titruieme do zmeny farby indikatora zo Zzltej na Cervenu. Po prvej farebnej zmene
indikatora roztok opatrne zahrejeme do varu, ¢im sa roztok zbavi CO, a po ochladeni
znova dotitrujeme do farebnej zmeny Zlta — Cervena, celkova spotreba pri titracii, V;.

Spotreba na indikator metyloranz, Ve = Vi — V.

Z jednotlivych titricii na indikétory ff a mo sa zisti priemern& spotreba Standardného
roztoku HCI, Vi a Vi avypodita sa celkovy obsah Na,COz; a NaHCOz v % (m/m) vo

vzorke mineralu trona ako i jeho minimalna Cistota.




Ulohal (2b)
Vplyvom ovzduSia sa ekvimolarny pomer latok Na,CO3; a NaHCO; v minerdli trona meni. NapiSte

chemicku reakciu tohto pdsobenia a ako to ovplyvni vypoc€et minimalnej Cistoty mineralu.

Uloha2 (5b)

Navrhnite iny postup stanovenia Na,CO; vedla NaHCO; acidimetricky, kde titrantom bude HCI:

(1) reakcie — oznacte spotreby jednotlivych krokov, (2) indikatory a (3) vypocet latkového mnoZstva
Na,CO; a NaHCOs.

Uloha3 (2b)
Preco je potrebné aby roztok pri titracii na metyloranz neobsahoval CO,. Navrhnite iny postup, ako

sa zbavit rozpusteného CO.,.

Uloha4 (1b)

Preco sa titrovany roztok po povareni musi ochladit’.

Uloha5 (1b)

Vysvetlite, pre€o je potrebné stanovenie zopakovat.

Uloha6 (1b)

Preco pri vypocte pouzijeme priemernu hodnotu spotreby titracného €inidla.

Pomocky

Byreta 25 cm®, pipeta 25 cm®, 3 titraéné banky 250 cm®, odmerna banka 100 cm® a 250 cm®, kadi¢ky 50 cm®
a 75 - 100 cm®, odmerny valec 25 cm?®, strigka, sklenena tyginka, byretovy lievik, laboratérny stojan, svorky,

lapak.

Chemikalie a roztoky

roztok HCI (c = 0,1 mol dm™®) [H290, H314, H335, S1/2, S26, S45],
Na,CO; p.a. [H319, S22, S26],
indikatory: metyloranz [R25, S37, S45], fenolftalein [H341, H350, H361, S45, S53],

deionizovana voda.
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