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Sutazné ulohy 62. ro¢nika CHO pre kategoriu B zo vSeobecnej a anorganickej chémie budu
zamerané na prvky 13. skupiny, predovsetkym na bér a hlinik. Prvky 13. skupiny nazyvame aj p*-
prvky, kedze ich atbmy maju na valen¢nej vrstve tri elektrony, z toho v p-orbitali iba 1 elektrén.

Pre atomy boru a hlinika je typickym oxidacnym &islom v zlu€eninach Ill. V ramci 13. skupiny
klesd s rastucim protonovym cCislom preferencia oxidaéného cCisla Il voci oxidacnému Ccislu |.
Centralne atdmy v molekulach typu MXs (M = B, Al) maju v3ak len elektrénovy sextet, a tak m6ézu
prijat’ elektrénovy par od inej Castice (v pripade AlXs aj tri elektronové pary, lebo pri atbmoch prvkov
3. periddy uz nemusi byt splnené oktetové pravidlo). Takymto akceptorom elektrénového paru
hovorime Lewisove kyseliny a €asticiam, ktoré su donorom elektronového paru Lewisove zasady.

Bor je polokov vyznacujuci sa vysokou tvrdostou bliziacou sa diamantu. Elementéarny bér sa
pouziva ako primes do oceli na zlepSenie ich mechanickych vlastnosti. Vyuziva sa tiez
v regulacnych tyc€iach v jadrovych reaktoroch na absorpciu neutronov. V kryStalickej forme sa
vyskytuje vo viacerych modifikacidch obsahujlicich vzajomne pospajané ikozaedrické jednotky Bi.
Amorfny bor sa vdaka charakteristickej zelenej farbe plamena vyuziva v pyrotechnike.

Hlinik patri medzi najrozSirenejSie prvky v zemskej kbre — je to zaroven najrozSirenejsi kov.
Je kujny, tazny, je vybornym vodi¢om tepla a jednym z najlepSich vodiCov elektriny. M6Zeme ho
vyvalcovat na tenku féliu — alobal. Vo forme zliatin je odolnejsi, tvrdSi a ma vysSiu teplotu topenia,
vdaka ¢omu sa zliatiny hlinika vyuZivaju ako konstrukCné materialy v letectve, kozmonautike Ci
stavebnictve.

Ulohy budii zamerané na okruhy:
¢ Vyznamné zluc€eniny boéru a hlinika — ich vlastnosti, vyroba a vyuZitie.
e Nazvoslovie zlu¢enin prvkov 13. skupiny (vratane trivialnych a mineralogickych nazvov)

a elektronové Strukturne vzorce ich molekul a i6nov.

e Zakladné chemické vypocty (vypocty podla chemickych rovnic, stechiometria chemickych
zlu€enin, vypocty zlozenia roztokov vratane roztokov hydratov).

e Zaklady chemickej rovnovahy, sucin rozpustnosti.

e Zaklady koordina¢nej chémie (nazvoslovie koordinaénych zlu¢enin a zakladné pojmy)
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Uloha 1 (11,5 b)

V roku 1888 vynasiel rakusko-madarsky chemik Carl Josef Bayer metddu ziskavania oxidu hlinitého
z horniny bauxitu — Bayerova metdda. Bayer pracoval v textiinom priemysle kde sa oxid hlinity
pouzival na fixaciu farby pri farbeni baviny. Z oxidu hlinitého sa nasledne dal ziskat' hlinik. Této
metoda ma enormny vyznam pre priemysel, lebo zefektivnila vyrobu hlinika, vdlaka ¢omu jeho cena
klesla aZz 0 80 %. Bauxit pozostava najma z hydroxidu hlinitého a AIO(OH), ale obsahuje aj ilové
mineraly, zlu€eniny Zeleza a iné latky.

a) Napiste chemicky nazov zlu€eniny AIO(OH).

Pouzitim Bayerovej metddy sa z bauxitu pdsobenim koncentrovaného roztoku hydroxidu sodného
uvoliuju zlu€eniny hlinika vo forme roztoku tetrahydroxidohlinitanu sodného, ktory sa oddeli od
nerozpustnych latok (nazyvanych ¢erveny kal pre pritomnost Fe;0s3).

b) Ako sa nazyva oddelovacia (separacnd) metdda, ktorou vieme oddelit roztok hlinitanu

od nerozpustnych primesi?

Zriedenim roztoku pripadne zavadzanim oxidu uhli¢itého do roztoku tetrahydroxidohlinitanu
sodného sa vyzraza hydroxid hlinity.
c) Aké dva vedlajSie produkty vznikaju zavadzanim oxidu uhli¢itého do roztoku
tetrahydroxidohlinitanu sodného (napiste ich vzorce)?

Zahrievanim hydroxidu hlinitého vzniké oxid hlinity, ktory méa vSak vefmi vysoku teplotu topenia (2045
°C). Z tohto dévodu sa hlinik ziskava elektrolyzou taveniny zo zmesi oxidu hlinitého s hexafluorido-
hlinitanom sodnym (zniZuje teplotu topenia oxidu hlinitého na 900 °C).

d) NapiSte vzorec a mineralogicky nazov hexafluoridohlinitanu sodného.

e) Na elektrolyzu sa pouZzivaju grafitové elektrody, priCom hlinik sa vylu€uje na .......... ,

zatial ¢o kyslik na .......... , pricom jeho reakciou s elektrodou vznika oxid uhofnaty.

Hlinik patri medzi kovy, ktoré reaguju s neoxidujucimi kyselinami za vzniku prisluSnej soli a vodika.
f) Ako nazyvame takéto kovy?
g) Napiste rovnicu reakcie hlinika s kyselinou chlorovodikovou.
h) Vypocitajte kolko gramov vodika vznikne, ak s kyselinou chlorovodikovou zreaguje
1,40 kg hlinika. M(H) = 1,0079 g/mol; M(Al) = 26,982 g/mol (do postupu pisat aj
medzivysledky, kone¢ny vysledok zaokruhlit na 1 desatinné miesto).

Ako treti najrozSirenejSi prvok v zemskej kére vytvara hlinik mnohé mineraly. V geoldgii sa niekedy
na vyjadrenie chemického zloZenia mineralov pouZiva oxidovy vzorec, ktory sa ziska roz¢lenenim
vzorca (napr. podvojného oxidu) na vzorce jednoduchych oxidov. Napriklad mineral spinel (MgAI>O4,
oxid dihlinito-horecnaty) ma oxidovy vzorec MgO-Al,Os.
Zeleny smaragd a modry akvamarin su najzndmejSie drahokamové odrody vyznamného

mineralu hlinika so vzorcom BesAl:SigO1s.

i) NapiSte mineralogicky nazov uvedeného vyznamného minerélu a jeho oxidovy vzorec.

j) Vypocitajte hmotnostny zlomok hlinika v tomto minerali. M(Si) = 28,086 g/mol; M(Al) =

26,982 g/mol; M(O) = 15,999 g/mol; M(Be) = 9,012 g/mol (vysledok uviest v tvare

percenta a zaokruhleny na 2 desatinné miesta).

Uloha 2 (10 b)

Bor sa v prirode vyskytuje napriklad vo forme mineralu sassolit; z hfadiska chemického zloZenia je
to kyselina trihydrogenborita, ktord vytvara lesklé Supinkovité krystéliky. Je to velmi slabéa kyselina
(pKa = 9,25). Pri rozpustani vo vode sa sprava ako Lewisova kyselina, priCom viaze hydroxidovy
anion z vody. Vodny roztok tejto kyseliny (w = 3,00 %) sa vyuZiva na povrchovu dezinfekciu kozZe
a oznacuje sa ako borova voda (solutio acidi borici).



a) NapiSte rovnicu reakcie kyseliny trihydrogenboritej s vodou.

b) Vypocitajte hmotnost' kyseliny trihydrogenboritej (v gramoch) a objem vody (v mili-
litroch), ktoré s potrebné na pripravu 0,380 dm? bérovej vody (p(R) = 1010 kg/m?3;
p(H20) = 1,00 g/cm?3) (vysledky zaokruhlit na 1 desatinné miesto).

Reakciou kyseliny trihydrogenboritej s metanolom v prostredi koncentrovanej kyseliny sirovej vznika
trimetylester kyseliny trihydrogenboritej a voda.

H>SO4 (konc.)
H3BO3 + 3CH3OH — — B(OCH3)3 + 3H20

c) Ako nazyvame tento typ reakcie?

d) Aky efekt by malo pouZitie zriedeného roztoku Kkyseliny sirovej namiesto
koncentrovaného?

e) Doplrite do textu chemické nazvy medziproduktov a iné slovné odpovede: Z kyseliny
trinydrogenboritej sa zahrievanim na teplotu priblizne 100 aZz 155 °C uvolfiuje voda za
(74 211 (U Tento chemicky proces sa nazyva .............cccccceeen...
Vzniknuta zlu€enina dalsim zahrievanim (pri teplote okolo 800 °C) poskytuje ako produkt
......................... Tento produkt slizi ako vychodiskova surovina na vyrobu
elementarneho boru, ktory sa z nej ziskava reakciou s vyuzitim vhodnych redukovadiel,
napriklad horCika. Ako vedlajsi produkt pri tejto reakcii vznika.............cccccvueneeee.

f) Do vynechanych miest doplite vzorce zli¢enin a stechiometrické koeficienty:

-2H,0. t -Ho t
2HBO, 22 o 20,

Y

+|:|Mg —>|:|B +

Medzi prvky 13. skupiny patri aj talium, ktorého atomy na rozdiel od béru a hlinika nadobudaju
v zlu€eninach CastejSie oxidacné Cisla | nez lll. Rozpustné talne zlu¢eniny su prudko jedovaté. Pre
halogenidy (s vynimkou TIF), ako aj niektoré dalSie talne soli, je typick&d mala rozpustnost’ vo vode.
g) Na zaklade hodnét sucinov rozpustnosti zoradte nasledujuce talne soli od najviac po
najmenej rozpustnu: TICI (2,0-107%), TIBr (3,9-107°), Tl (5,8-1078), TllO3 (3,1-107°), TISCN
(1,6-107).
h) Napiste chemicky nazov zlu€eniny TISCN.
i) Vypocitajte koncentraciu anionov SCN- v nasytenom roztoku TISCN (vysledok
zaokruhlit na 1 desatinné miesto).

Uloha 3 (8,5 b)

Atomy prvkov 13. skupiny mézu vystupovat ako centralne atomy v komplexoch. Za klasicky komplex
povaZzujeme Casticu (molekulu alebo i6n), v ktorej je koordinaéné Cislo centralneho atomu vysSie nez
absolutna hodnota jeho oxidacného Cisla. Koordinacné cCislo je pocCet atdbmov bezprostredne
viazanych na centralny atom.

a) Nakreslite Strukturne vzorce v8etkych uvedenych Castic (pri komplexoch nie je nutné

kreslit volné elektronové pary):

bromid bority, tetrahydridoboritanovy anién, hexaakvahlinity katién, hexafluorido-

galitanovy anion, kyselina trinydrogenborita.

b) Zo suboru Castic vyberte tie, ktoré mézeme zaradit medzi klasické komplexy.

Meerweinova sol — [O(CHzs)s][BF4] — sa vyuzZiva v organickej syntéze ako silné metyla¢né Cinidlo.
c) Pomenuijte kation [O(CHzs)s]" a urcte oxidacné a koordina¢né Cislo atomu kyslika.
d) Je tento kation klasicky komplex? Odpoved zddvodnite.
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Sutazné ulohy v tomto Skolskom roku budu zamerané na Strukturu, viastnosti a
zakladné reakcie (radikalové substitucie, oxidacia / horenie) nasytenych uhlfovodikov
(alkanov) a ich halogénderivatov. Pre uspesné rieSenie uloh sa vyzaduje aj znalost
nazvoslovia prislusnych uhlovodikov a ich halogénderivatov.
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Uloha 1 (21,75 b)

Alkany su nasytené uhlovodiky obsahujluce sp>-hybridizované atémy uhlika. Vazby C—
C (0,154 nm) a C—H (0,111 nm) nachadzajuce sa v alkanoch su o-vazby. Uhlikovy retazec
alkanov méze byt linearny, rozvetveny alebo cyklicky.

Rozdiel medzi elektronegativitou C a H je nepatrny, preto je mala pravdepodobnost polarneho
Stiepenia vazieb. Do Uvahy prichadza Stiepenie vazieb C—H alebo C—C vplyvom radikalu (napr.
Br-), ktory je v reak&nej zmesi generovany dodanim znacného mnozZstva energie a to bud vo
forme tepla (300 °C a viac) alebo pomocou ultrafialového ziarenia (UV).

NajznamejSou reakciou nenasytenych uhlovodikov je radikalova substitacia. Pri tejto reakcii
dochadza k nahradeniu atdmu vodika inym atomom alebo skupinou atémov. Radikalova
substitucia prebieha vo viacerych stupnoch, ktoré si vysvetlime na reakcii etanu 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.

II:%-r—l%;‘r: W 2 :I‘3.r-
V druhom stupni reakcie, ktoru nazyvame propagacia, radikal brému 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 bromu, priCom vznikne brémetan a radikal bromu.




HsC—CH,—H + :Br- — = H;C—CH, + HBr

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

Po vy€erpani jednej z reagujucich zloziek (etanu alebo bromu) alebo ochladeni reakénej zmesi
doéjde k ukonCeniu reakcie rekombinaciou radikalov. Tento reakCny stupefi sa nazyva
terminacia.

HyC—CHy + :Br- ———————= Hy,C—CH,—Br
2 H3C_CH2 - H3C_CH2_CH2_CH3
2 1I.3.r- - = !I.3.r—l.3‘r2

Suhrnne mozno radikalovu bromaciu zapisat’ nasledovne:

H;C—CHj; + Br, — W H3C—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 (oznagenych 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 zlu€eninu. Napriklad v pripade etanu
nahradou ktoréhokolvek vodika za brom dostaneme tu istd zlu€eninu — brémetan.) V pripade
ZlozitejSich vychodiskovych alkanov obsahujucich vodiky naviazané nie len na primarne, ale
aj sekundarne a terciarne uhliky, reakcia prebieha regioselektivne. Plati, Ze abstrakcia
vodika prebieha prednostne z terciarnych, potom sekundarnych uhlikov.

H 4 1°H H H H H

H-C-C-H H 1 1 H H\1°/\c:\3°l°c|:iH
H H A T e G S
"o T
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 naznacuju hodnoty disociaénych energii vazieb, z ktorych je zrejmé, Ze
C—H vazby na terciarnom uhliku (390 kJ.mol ") st slabsie ako C—H vazby na sekundarnom
(401 kd.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.



H H

H H R R I L.
| | I H\ -, \./H C\
HC < RGr < R o< ReG < oo "
H H H R H H
metylovy primarny sekundarny terciarny alylovy benzylovy
I ‘)

| 4

rast stability radikalov

Radikalova halogenacia alkdnov 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 reaktivitach omnoho menSie: 1 (primarny), 4 (sekundarny), 5 (terciarny).

Dalsim délezitym faktorom, ktory ovplyviiuje pomer vzniknutych produktov pri radikalovej
halogenacii je poCet C—H vazieb, resp. atobmov 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, Ze pravdepodobnost abstrakcie vodika z primarneho, resp. zo sekundarneho uhlika je
v pomere 6 : 2. Ak Statisticky faktor vynasobime prislusnou relativnou reaktivitou, mézeme
odhadnut’ pomer vznikajucich monohalogénovanych produktov.

11 2@ 1) X X )X\
2
HsC™ “CHs ~"CH; + HC” “CHs
Bromacia: 6x1=6(3,5%) 2x82=164(96,5%)
Chloracia: 6x1=6(42,9%) 2x4=8(57,1%)

V pripade radikalovej bromacie alylovych, resp. benzylovych substratov sa namiesto Br,
pouziva c¢inidlo NBS (N-brémsukcinimid), ktoré umoznuje kontrolované a postupné
uvolfovanie radikalov Br- v reakcii. Takym to spésobom sa napr. u alylovych substratov
predchadza priebehu nezelanej elektrofilnej adicii brému na dvojitu vazbu. K radikalovému
Stiepeniu molekuly NBS dochadza bud vplyvom UV Ziarenia, alebo tiez po pridani iniciatora
radikalového Stiepenia, napr. vhodnej peroxokyseliny.

H

|

NBS Br 0N

HyC” CH, R TR vo
UV alebo ROOR

Radikalovou bromaciou etylcyklopentanu vznika ako hlavny produkt 1-brém-1-
etylcyklopentan.

a) napiste reakénu schému tejto reakcie (v€itane reakénych podmienok),



b) nakreslite vSetky radikalové intermediaty, ktoré pri tejto reakcii mézu abstrakciou jedného
atomu vodika vzniknat' a urcite ich charakter (t.j. primarny, sekundarny alebo terciarny); na
zaklade porovnania stability tychto intermediatov zdévodnite vysoku selektivitu reakcie.

Vypocditajte percentualne zastupenie vSetkych moznych produktov radikalovej
monohalogenacie 3-metylpentanu:

¢) 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.: 1. Nezabudnite vziat do Gvahy, Ze 3-metylpentan obsahuje dva typy chemicky
neekvivalentnych atomov vodika viazanych na primarnych uhlikoch. 2. Vypocet
percentualneho zastupenia jednotlivych produktov zaokruhlite na jedno desatinné miesto
v pripade ulohy c) a na dve desatinné miesta v pripade tlohy d).

Doplite nasledujucu tabulku:
e) uvedte chybajuci nadzov, resp. strukturny vzorec jednotlivych vychodiskovych latok,

f) napiste Struktury a nazvy dominantnych monohalogénovanych produktov vznikajucich za
danych reak&nych podmienok.

. Struktuara . Nazov a $truktura
Nazov . . . Reakéné . A
. ; ‘1z vychodiskovej . dominantného
vychodiskovej latky latky podmienky produktu
NN NBS / ROOR
3-metylheptan Br2/ UV
Br2/ UV
2,2,4 A-tetrametyl-
) Br2/ UV
pentan




Bro / UV

izopentylbenzén Br2 / UV

q Br2/ UV

Dalsou radikalovou reakciou alkanov je reakcia skyslikom — oxidacia. Ide
o exotermicku reakciu, pri ktorej sa Cast energie spotrebuje na Stiepenie vazieb
uhlovodikového 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:

Uloha 2 (8,25 b)

2 H;C—CH3; + 70y — > 4CO, + 6 H)0

NapiSte chemické rovnice dokonalého horenia nasledujicich alkanov (vcitane
stechiometrickych koeficientov):

a) 2-metylpropan b) cyklopropan c¢)4-metylheptan d) 2,4-dimetylpentan e) etylcyklohexan

f) Aky objem CO; vznikne spalenim 2,5 kg oktanu? M(oktan) = 114,23 g.mol", Vi, (objem
1 molu idealneho plynu za $tandardnych podmienok) = 22,41 dm3.mol”’
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