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Leto$ni dlohy zanorganické chemie budou zaméfeny na chemické rovnovahy, zvlasté pak na rovnovahy
acidobazické, a dale téZ na rovnovahy srazeci a trochu i komplexotvorné. Nevyhneme se ani trose systematické
chemie. Bude nas zajimat chovani nekovt p-bloku (zvlasté N, P, S a halogenu), ale malicko zabrousime i do chemie
znaméjsich prechodnych kovl (Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Ag). Pro usnadnéni pfipravy na feSeni Uloh je zadani teoretické
¢asti Skolniho kola doprovéazeno delim slovnim Gvodem, ktery shrnuje uzite¢né znalosti z chemickych rovnovah.

Doporucena literatura:

1) Bézné stredoskolské ucebnice.

2) Wikipedie (preferencné anglickd) a jiné divéryhodné stranky (prfedndasky zuniverzit apod.) zabyvajici se
zminénymi tématy.

3) Pro bliz§i podrobné studium lze doporucit i rozsahlejsi ucebnice, napf. C. E. Housecroft, A. G. Sharpe:
Anorganickd chemie, pteklad 4. vydani, VSCHT Praha, 2014, kap. 7 (str. 201-234) a pasaze tykajici se
vyjmenovanych pfechodnych kovi v kap. 21 a 22.
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Acidobazické rovnovahy

Na acidobazické reakce lze nahlizet ocima Svanta Augusta Arrhenia (1887), pro néhoz byly kyseliny latky
odstépujici ve vodnych roztocich proton, barvici lakmusovy indikator na cerveno a chutnajici kysele, zatimco
zasady byly latky odstépujici hydroxidovy ion, lakmus barvily na modro a chutnaly hofce. Nebo lze vyuzZit pohledi
Johannese Nicolauda Brgnsteda a také Thomase Martina Lowryho (byt jméno druhého védce casto nebyva
v ucebnicich zmifiovano, 1923), ktefi sice na kyselinu nahlizeli obdobné jako Arrhenius (tj. latka odstépujici proton),
ale zadsadou pro né byla sloucenina, kterd mohla proton do své molekuly pfijmout - navazat jej na volny
elektronovy par pomoci donor-akceptorové vazby. Obecnéjsi pohled pfinesl ve stejné dobé Gilbert Newton Lewis
(1923), pro kterého byla kyselina latka elektronové deficitni a zadsada latka disponujici volnym elektronovym
parem. Neutralizaci v Lewisové pojeti je tak vznik donor-akceptorové (tj. koordinacné-kovalentni) vazby, tedy i
vznik koordinacni slouceniny (komplexu). VSechny tyto pristupy k déleni kyselin a bazi jsou probirany v ramci
bézného stfedoskolského uciva a mély by vam byt znamy. Nebyva to ale pripad nejmladsiho pfistupu ke kyselinam
a bazim, kterym je zobecnéni Lewisovy teorie pfinesené Ralphem Pearsonem (1963) - takzvana teorie tvrdych a
mékkych kyselin/bazi (hard/soft acids/bases, HSAB). Diky rozdéleni kationt( (,kyselin“) na tvrdé (podobné protonu,
tj. s malym polomérem a velkou hustotou naboje, napt. Fe** ¢i Ti**) a mékké (se zcela opacnymi vlastnostmi, tj.
velké a malo nabité kationty, napf. Hg* nebo Au*) a analogickému rozdéleni aniont0 (,bazi“; tvrda baze ma vysokou
hustotu zaporného naboje a pfipomina svym chovanim hydroxidovy ion, napf. F~, zatimco mékka baze je velka a
ma tudiz malou hustotu naboje, napf. I” nebo Se?’) je mozné predikovat, jaka kombinace ,kyselina“-,baze“ z iontu
pfitomnych v roztoku bude pfednostné vznikat. Lze totiz dovodit, Ze stabilni adukty tvofi kombinace tvrdych ¢astic
(tvrda kyselina + tvrda baze, které spolu velmi silné interaguji elektrostaticky) nebo mékkych ¢astic (mékka kyselina
+ mékka baze, jejichz interakce je prevazné kovalentni). Oproti tomu, kombinace tvrdé kyseliny s mékkou bazi nebo
mékké kyseliny s tvrdou bazi nevede ke vzniku stabilni vazby, a takové adukty (slouéeniny) spolu drzi jen do doby,
nez potkaji vhodnéjsiho partnera. Vzhledem Siroké Skale iontovych polomér( kationt(i a aniontl je pochopitelné
mezi obéma limitnimi kategoriemi ,velmi tvrda“-,velmi mékka“ plynuly prfechod, nicméné i pro nevyhranéné
kyseliny a baze lze vysledovat alespon zakladni trendy, napf. ¢tyfmocna platina ma velkou afinitu k fluoridovym
iontdm, zatimco platnaty ion se velmi pevné vaze napft. s fosfinovymi ligandy. Pfistup HSAB tak dokaze pomoci
odhadnout, jaké koordinaéni slouceniny (komplexy) jsou stalé a jaké budou snadno podléhat napf. substitu¢nim
reakcim.

V Ulohach se budeme zabyvat hlavné Brenstedovym-Lowryho pojetim kyselosti a zasaditosti, tedy protolytickymi
reakcemi. Reakci kyseliny odstépujici H* (protogenni latky) s protofilni zasadou mizeme zobecnit jednoduchou
rovnici:

HA+B 2 A" + HB’

Je zfejmé, ze anion A” ziskava zasadity charakter (lze jej opétovné protonovat), zatimco protonovana zasada HB*
ma kysely charakter (mGze pfijaty proton odstépit). Pary HA/A™ a B/HB* oznacujeme jako konjugované. HA je
kyselinou, a anion A™ je jeji konjugovanou zasadou, zatimco B je zasadou, a kation HB* je jeji konjugovanou
kyselinou.

Ve vodném roztoku se pro kyselinu stava bazi voda - ta pfijima proton za vzniku oxoniového iontu. Rovnice
disociace (deprotonace) kyseliny pak vypada nasledovné:

HA + H,0 2 A" + H30*
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Miru, s jakou dochazi k disociaci, lze popsat rovnovaznou konstantou - tzv. disocia¢ni konstantou kyseliny (nékdy
oznacovanou jako konstanta acidity), Ka:

K. - a(H;0")-a(A")
A7 a(HA)-a(H,0)’

kde veli¢ina ,a“ reprezentuje tzv. aktivitu dané latky a souvisi s mnoZstvim ¢astic, které jsou dostupné chemickym

interakcim. Aktivita lze ve zfedénych roztocich velmi dobre aproximovat relativni molarni koncentraci, coz vede

k tzv. koncentrac¢ni disociacni konstanté:

_ [H;0"]-[A7]
= A

Ve jmenovateli vztahu této rovnovazné konstanty chybi aktivita vody - ta je ve zfedénych roztocich jednotkova
(molarni koncentrace vody ve vodé se rozpusténim malého mnozstvi néjaké latky prakticky neméni, aktivita ,,Cisté“
faze je rovna jedné). Hranaté zavorky pak reprezentuji tzv. relativni koncentraci, tedy ciselnou hodnotu
koncentrace, kterd odpovidd hodnoté v jednotkach mol-dm™, ale je bezrozmérna. Dlsledné odvozeni téchto
vztah( vyzaduje rigor6zné;jsi fyzikalné-chemicky aparat, nicméné pro nase dalsi praktické Uvahy nam staci pouze
pfijmout vySe zminéné jako fakt.

Arrheniovo pojeti baze umoznilo analogicky definovat i disocia¢ni konstantu baze (konstantu bazicity) pro reakci:

BOH & B* + OH"

ve formatu:

[B"]-[OH]

K =
B [BOH]

Brenstedovo pojeti bazicity vychazi z reakce:

B + H,O0 2 HB* + OH"-

avede k formalné velmi analogické konstanté bazicity:
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Oproti Arrheniovu pojeti umoznuje Brenstedlv pfistup definovat pro vodné roztoky bazi disociacni konstantu
konjugované kyseliny, tj. rovnovaznou konstantu pro reakci:

HB* + H,0 2 B + H3;0"

ve tvaru:

[H;0"]-[B]

coz usnadnuje chemikdm Zivot - neni tfeba patrat v paméti nad rdznymi definicemi a v tabulkach je vSe uvadéno

jednotné.

Vzhledem k tomu, Ze vétSina hodnot Ka jsou pomérné mala nebo naopak velmi velka Cisla, jsou konstanty acidity
Casto tabelovany v logaritmické Skale jako -log(Ka) = pKa.

Je vidét, ze podle Bragnstedovy teorie pro protonovatelnou bazi B plati:

[H50"]-[B] [HB']-[OH]
[HB"] (B]

Ky-Kg = =[H;0"]-[OH].

Soucin koncentraci oxoniovych a hydroxidovych iontd je forméalné rovnovaznou konstantou popisujici
autoprotolyzu vody:

2H,0 2 H;0" + OH”

Rovnovazna konstanta autoprotolyzy vody se nazyva téz iontovy soucin vody, oznacuje se K, a ma hodnotu (pfi
25°C a standardnim tlaku) 10 (koncentrace vody v ni opét nevystupuje, nebot aktivita vody ve vodé je
jednotkova, viz poznamka vyse):

Ku = [H;:0"]- [OH] =107,
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Mame-li ¢istou vodu, tak nepochybné plati, ze [H;0*] = [OH"]. Divodem je jak mechanizmus vzniku jednotlivych
iontU (viz rovnice vyse), tak i celkova elektroneutralita kapaliny (coz je obecné platné - z zddného roztoku prece
neslehaji blesky, takze mnozZstvi naboje kationtd musi byt vzdy vyvazeno pfitomnymi anionty). Aby byla splnéna
podminka dana iontovym soucinem, tak plati:

[H;0']=[OHT] =107

Odtud je to jen kriicek k nejbéznéjSimu vyjadreni kyselosti ¢i zasaditosti roztoku pomoci veli¢iny pH. Jeji hodnotou
je zaporny dekadicky logaritmus koncentrace oxoniovych iont(:

pH =-log[H;0"],

ktery ma v Cisté vodé hodnotu pH = 7. Je-li hodnota pH roztok( rlznych latek nizsi nez 7, mluvime o roztocich
kyselych (prevazuje koncentrace H;0* nad koncentraci OH"). Oproti tomu, je-li pH vyssi nez 7, mluvime o roztocich
bazickych (navrch ma koncentrace OH™ nad H;0").

Pro samotné resSeni acidobazické rovnovahy vroztoku vyuzivame nékolika zakladnich principd, ze kterych
sestavujeme soustavu rovnic. Zakladem je urceni ¢astic, které jsou a mohou byt v roztoku pfitomny. Nasledné
provedeme tzv. latkovou bilanci, kdy analytické koncentraci vybrané slouceniny pfifadime soucty rovnovaznych
koncentraci jednotlivych forem dané latky. Taktéz provedeme nabojovou bilanci - soucet celkového naboje
kationtt (tj. suma koncentraci kationtl vynasobenych jejich ndbojem) musi byt rovna celkovému naboji nesenému
anionty. Se znalosti disociaénich konstant a iontového soucinu vody pak dostavdme soustavu rovnic, kterou lze
matematicky resit.

Mizeme si uvést jednoduchy priklad, kdy uréime hodnotu pH roztoku kyseliny octové (AcOH) o koncentraci
0,01 mol-dm=.V takovém roztoku budou pfitomny ionty H30*, OH~, AcO~ a nedisociovana kyselina AcOH.

Lze napsat vztahy pro:

Latkovou bilanci: analyticka koncentrace c(AcOH) = ¢ =0,01 = [AcOH] + [AcO7].
Ndbojovou bilanci: [H30*] =[OH7] + [AcO7].
lontovy soucin vody: Kw=[H30"]-[OH] =107,

. H,0*]-[AcO™
Disociacni konstantu: Ky = %,
c

pro kterou v tabulkach najdeme, ze:
pKa(ACOH) = 4,76,
a tedy

_ [H;0'1-[AcO™]

v 1074 =1,74-1075.
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Z této soustavy Ctyr nezavislych rovnic pro ¢tyfi neznamé ([H;0*], [OH"], [AcOH], [AcO]) jsme principialné schopni
ziskat feSeni. Rigordzni Gpravy nas po chvilce hrani si s tuzkou a papirem dovedou ke kubické rovnici:

[HsO']® + Ka* [H30']? = (Kw +Ka" €) - [H30"] = Ka* Kw = 0,

jejiz feSeni ale neni Uplné trividlni. Mdme-li k dispozici vhodny program, miizeme zjistit, zZe:

[H:0"]1=4,09-10"* a pH = 3,39.

Nicméné, aparat pro reseni kubickych rovnic neni Uplné bézny, a proto je vhodné se nad bilancemi v roztoku
zamyslet, a provést drobna zanedbani.

Predné - roztok bude kysely, takze [OH™] bude v porovnani s ostatnimi ionty velmi mala. Pfi tomto zanedbani plati,
Ze:

[H30"] = [AcO7]

Po Upravach soustavy rovnic dostaneme jiz pouze kvadratickou rovnici, ktera lze feSit mnohem snadnéji:

[Hs0']? + Ka- [H30] - Ka-c =0,

a jejim feSenim pomoci diskriminantu dostavame:

— Ky Ka+4 Ky - C
[H;07= — g A =4,09-107,

pH = 3,39.

Vidime tedy, Ze vysledek se vramci zaokrouhleni na tfi platné Cislice nelisi od vysledku ziskaného rigor6znim
vypoctem.

Ve zjednoduseni problému lze jit jesté dal - protoze jde o slabou kyselinu (disociacni konstanta je 1,74-107%),
disociuje se jen malo a koncentrace [AcO7] je tak oproti [AcOH] zanedbatelna. Lze tak psat:

¢ =[AcOH],

a tedy

[H;0"]-[AcO]  [H50'T

AT [AcOH] N c
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Odtud:

[H;0"]= /Ky c=4,17-107*

pH =3,38.

Z podobnosti vypoctenych hodnot je vidét, ze i druhé zanedbani bylo celkem opravnéné.

Z hlediska schopnosti disociovat lze rozdélit kyseliny a baze na tzv. silné (ve vodném roztoku dochazi k jejich témér
Uplné disociaci; nedisociovana forma se v roztoku takrka nevyskytuje) a slabé (ty se ve vodném roztoku disociuji jen
malo; nedisociovana forma je proto vroztoku vyznamné majoritni). Skala sily kyselin a bazi je ale samoziejmé
plynuld - kromé oznaceni kyselin/bazi jako silnych a slabych proto mlizeme v ucebnicich c¢asto Cist i pojmy jako
velmi silnd, stfedné silna, velmi slaba apod. Rozdéleni na tyto podkategorie se ¢asto vztahuje k hodnotdm pK, -
velmi silné kyseliny maji hodnoty pKa dosti zapornou, silné kyseliny kolem nuly, stfedné silné kyseliny mirné
kladnou, slabé kyseliny pak maji pKa kolem hodnot 3-7, a velmi slabé kyseliny maji hodnoty pKa jesté vyssi.

Dulezitym pojmem z oblasti acidobazickych rovnovah je tzv. pufr (oznacovany téz jako ,tlumivy roztok*). Jde bud
o roztok slabé kyseliny ¢astecné zneutralizované néjakou bazi (protoze je v takovém roztoku nadbytek kyseliny,
jedna se o kysely pufr), nebo o roztok slabé baze ¢astecné zneutralizované néjakou kyselinou (v tomto pfipadé je

vysledna smés bazicka diky pfitomnému nadbytku baze). ,Tlumiva“ vlastnost pufru zplsobi, Zze se pfi pridavku
kyseliny nebo baze do roztoku pufru pH vysledné smési prili§ nezméni od pocatecni hodnoty. Tato vlastnost je
déana soucasnou pfitomnosti Brenstedova konjugovaného paru - napf. v kyselém pufru jsou vedle sebe pfitomny
srovnatelné koncentrace nedisociované kyseliny HA a jeji konjugované zasady A™. Pfidavek malého mnozZstvi silné
baze do tohoto roztoku pouze podpofi dalsi disociaci kyseliny HA za vzniku Castice A". Podobné, pfidavek malého
mnozstvi silné kyseliny vede k protonaci konjugované baze A za vzniku nedisociované kyseliny HA. Podivame-li se
na vztah definujici disociaéni konstantu:

_[H;0'][A]
A [HA] )
a provedeme-li jeho zlogaritmovani:
log(K,) = log [H;0"]+ lo Wi
g A g LM g[HA],
vynasobeni minus jedni¢kou a drobnou Upravu:
K,=pH — lo Ly}
PAL=P g[HA]’
H=pK, + lo ]
pH = pA, g[HA]’

je vidét, ze pokud se pomér koncentraci [A”]/[HA] v pufru pfidavkem kyseliny ¢i baze néjak dramaticky nezméni,
zGstava hodnota pH celkem konstantni. Samozrejmé, pridavek kyseliny ¢i baze k roztoku pufru musi byt maly
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vzhledem ke koncentraci jednotlivych slozek pufru. Zaroven je vidét, Ze nejvyssi tlumivou schopnost ma roztok, ve
kterém je pomér [A’]/[HA] roven jedné (tehdy je logaritmicky ¢len roven nule, a tedy pH = pKa). V takovém pripadé
ma totiz pfidavek kyseliny ¢i baze nejmensi vliv na zménu poméru [A7]/[HA]. Mimochodem, danou rovnici mizete
najit v ucebnicich a analytickych pfiru¢kach jako rovnici Hendersonovu-Hasselbalchovu.

Srazeci rovnovahy

Je-li fe¢ o nerozpustnych slouceninach, mame na mysli jejich velmi malé rozpustnosti (zddna sloucenina neni Gplné
nerozpustnd). Rozpousténi pevnych iontovych latek je samo o sobé zajimavym procesem. Dochazi pfi ném
k naruseni vzajemnych interakci iontl v krystalovych mfizkach a jejich pfevodu do roztoku. Pro rozpusténi je tak
nutné, aby energie interakce iontl s molekulami rozpoustédla (napfiklad vody) prevazila energii elektrostatickych
interakci mezi ionty srovnanymi v krystalové mfizce. V opac¢ném pripadé se bude naopak z roztoku obsahujiciho
vhodnou kombinaci kationtd a aniontl vylucovat (srazet) nerozpustna stil.

Rozpousténi a srazeni ale neni staticka zalezitost. Ve smési pevné latky a rozpoustédla neustale dochazi k prevodu
pevné latky do roztoku a ke krystalizaci rozpusténé latky z roztoku. Ustavuje se tak rozpoustéci rovnovaha, pfi které
se rychlosti obou déju sobé rovnaji. Méme tedy sll obecného vzorce X,Y,. Popsany proces lze zapsat rovnovaznou
reakci:

XiY,(s) 2 xX(aq) + yY(aq)

(ndboje iontd nejsou pro prfehlednost uvedeny, vyrazy (s) a (aq) znadi, zda se dana latka nachdazi v pevném
skupenstvi nebo v roztoku).

Prestoze nejde v pravém slova smyslu o chemicky déj, mizeme pro néj definovat rovnovaznou konstantu podobné,
jako je tomu zvykem u rovnovaznych chemickych reakci. Obecné ma jeji vyjadreni tvar:

Jak je feCeno v casti vénované acidobazickym rovnovaham, veli¢ina a se nazyva aktivita dané latky/iontu a souvisi
s mnozstvim &astic, které jsou v dané fazi dostupné chemickym i jinym interakcim. Pro zfedéné roztoky ma aktivita
hodnotu velmi blizkou molarni koncentraci a lze ji tedy touto veli¢inou nahradit. Pevna latka X,Y, je Cista

homogenni faze, kde k interakcim s pfipadnymi reakénimi partnery nemUze dochazet. Aktivita takovychto Cistych
latek je smluvné definovana jako jedna. Rovnovazna konstanta pak prechazi na tvar:

Ks =X} [YP,

nazyva se soucinem rozpustnosti a je tedy pro danou latku (za dané teploty a tlaku) fyzikalni konstantou.

Soucin rozpustnosti se tabeluje obvykle pro latky malo rozpustné, miva tudiz nizké hodnoty, a proto se obcas
udava v podobé svého zaporného logaritmu, napf. Ks(AgCl) = 1,8-107°, -log{Ks(AgCl)} = pKs(AgCl) = 9,7.
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Rozpustnost se viak miize udavat i pomoci jinych velicin. Napf. molarni rozpustnost oznacovana obvykle S je
molarni koncentraci nasyceného roztoku. Nasycenym roztokem rozumime roztok, ktery je (za dané teploty a tlaku)
v rovnovaze s pevnou fazi rozpusténé latky.

Komplexotvorné rovnovahy
Vznik komplexni slouceniny o obecném vzorci [M(L),] probiha podle obecné rovnice:

M+ nL = [M(L).],

kde M je tzv. centralni atom, L je ligand, a n je koordinacni Cislo. Stabilitu vzniklého komplexu lze popsat celkovou
konstantou stability komplexu g, kterd odpovida rovnovazné konstanté pro obecnou reakci probihajici podle vyse
uvedené rovnice:

(hranaté zavorky znaci koncentraci; zavorky ve vzorci komplexni ¢astice byly pro prehlednost vynechény). Cim je
hodnota konstanty stability vyssi, tim vice (a obvykle i ochotnéji) komplex vznika.

Pokud mize centralni ion kovu nebo ligand podléhat v systému jinym chemickym pfeménam (napf. centralni ion
kovu se miiZze vazat do srazeniny nebo muze tvofit hydroxidokomplex, ligand se mlze protonovat, atp.), budou
koncentrace ,,volnych“ M a L dostupnych pro vznik komplexu mensi nez jejich analytické koncentrace a komplexni
sloucenina bude vznikat obtiznéji.

10
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Uloha1 Je libo kyselé? Nebo horké? 2,0 bodui

UvaZujte slabou jednosytnou bazi.

1) Sestavte soustavu ctyr rovnic, které popisuji vztahy mezi ¢asticemi v roztoku: iontovy soucin vody K,
disociacni konstantu konjugované kyseliny dané slabé baze Ki.(HB*), latkovou bilanci (analyticka
koncentrace baze je c(B)) a nabojovou bilanci (rovnost latkového mnozstvi kladného a zaporného
naboje vsech ionti pritomnych v roztoku).

2) Vhodnymi matematickymi Gpravami odvodte kubickou rovnici vzhledem k [H;0%].

3) Rozmyslete si, vliv které z ¢astic lze ve vychozich rovnicich zanedbat, je-li koncentrace baze rozumné
velka (vyssi nez cca 10™* mol-dm™), a sestavte odpovidajici kvadratickou rovnici.

4) Roztok amoniaku ve vodé ma pH = 9,19. Pomoci rovnice odvozené v otazce 3 vypocitejte analytickou
koncentraci amoniaku. pKa(NH,*) = 9,27.

Pfi listovani ve starych analytickych tabulkach, které jste objevili pod vrstvou prachu na babicciné pudé, jste nalezli
hodnotu pKg = 3,3, zjiSténou pfi 25 °C. Mysi bohuZel ohlodaly hrbet knizky, takZze pouze vite, Ze danou slouceninou
byl néjaky ,,...ylamin“. Sahli jste tedy po modernich tabulkach, ve kterych jste nalezli pro nékolik béznych amin(
hodnoty pKa.

5) Ktery z téchto aminii mohl byt zminén v tabulkach z babic¢ciny pady?

pKa: methylamin 10,6, ethylamin 10,8, diethylamin 11,0, triethylamin 10,7

Zakladni rovnovaznou reakci, bez které by acidobazické reakce nefungovaly, je autoprotolyza vody. Bézné se uvadi,
Ze jeji rovnovazna konstanta - iontovy soucin vody - ma hodnotu 107, zc¢ehoz pro cistou vodu plyne
[H30]=[OH7] =107 a po zavedeni pH = -log[H;0*] = 7. Ackoli s touto hodnotou bézné pocitame, je toto vse pravda
pouze pfiblizné. Hodnota rovnovazné konstanty autoprotolyzy vody totiZz neni magicky presné 107, Navic je
pribéh autoprotolytické reakce vody ovlivnén teplotou, rovnovazna konstanta je tedy zavisla na teploté. Pro
teplotu 25 °C ma priblizné udavanou hodnotu, presnéji 1,008-107**. Pri teploté lidského téla (36,5 °C) tato
konstanta ¢ini 2,38+ 1074,

6) Vypocitejte hodnotu pH neutralniho roztoku pri teploté lidského téla.

7) Zvyse zminénych hodnot iontového soucinu vody pFi riznych teplotach urcete, zda je disociace vody na
ionty procesem exotermickym, nebo endotermickym.
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Uloha 2 Silna nebo slaba? 2,8 bodu

Podivejme se na hodnoty pKx halogenovodikovych kyselin shrnuté v nasledujici tabulce.

kyselina pKa

HF +3,5
HCl =7
HBr -9
HI -11

1)
a) Ktera z halogenovodikovych kyselin je nejsilnéjsi?
b) Cim je tento trend zplisoben?

¢) Cim je zplsoben velky skok mezi hodnotami pKx HF a HCI?

Nyni se zaméfime na oxokyseliny. Nasledujici tabulka shrnuje hodnoty pKa: (tj. v pfipadé vicesytnych kyselin jde o
disociaéni konstanty jejich prvniho stupné) vybranych kyslikatych kyselin.

kyselina PKa: | kyselina pKa | kyselina  pKa
HNO; 3,2 | H,S0O; 1,9 | HCIO 7,2
HNO; -1,4 | H,S0, -2,8 | HClO, 2,0
HsPO, 1,2 | H,SeO; 2,5 | HCIO; -2,7
H3;PO; 1,8 | H.SeO, -3,0 | HCIO, -10
HsPO, 2,1
H3AsO; 9,2
H3AsO, 2,2

Pro hruby odhad pKa. oxokyselin byl odvozen empiricky vztah pKa = 8 - 5-p. Existence takového pravidla
naznacuje, Ze jedna z vlastnosti kyslikatych kyselin vyjadfena parametrem ,,p“ pfevazuje nad ostatnimi.

2) O jakou vlastnost se jedna? Vyberte spravnou odpovéd.
a) Celkovy pocet atom0 vodiku v molekule kyseliny.
b) Pozice prvku centralniho atomu v periodické tabulce.
¢) Rozdil poctu atomu kysliku a vodiku v molekule kyseliny.
d) Pocet terminalnich atoma kysliku v molekule kyseliny.
e) Celkovy pocet atom kysliku v molekule kyseliny.

f)  Oxidacni ¢islo centralniho atomu v molekule kyseliny.
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3) U spatnych odpovédi navrzenych v otazce 2 vyberte dvojici kyselin, které maji stejnou diskutovanou
vlastnost a vyznamné se lisi svou silou (tj. uvedte priklad, z kterého je zfejmé, proc jste danou moznost
zavrhli).

Spravnou odpovéd na otazku 2 ndam pomohou vysvétlit Lewisovy vzorce a rezonancni efekt, ktery znate spise
z organické chemie.

4) Na prikladu kyseliny selenicité a kyseliny selenové vysvétlete, pro¢c ma pravé zvoleny parametr
z odpovédi na otazku 2 tak zasadni vyznam pro silu kyselin. Nakreslete vSechny rezonanéni struktury
aniontu (Se0s)? a (Se0,)*” a na zakladé toho rozhodnéte, ktery ze dvou aniontii je v roztoku stabilnéjsi.
Co to znamena pro silu kyseliny, ze které pochazi?

Jiny kraj - jiny mrav. Zatimco v nasich koncinach macime hranolky v majonéze, tatarské omacce nebo v keCupu,
v Anglii se tato pfiloha tradi¢niho pokrmu ,fish & chips“ konzumuje pocdkana octem. Pravda, kofenénym r{iznymi
dalSimi pfisadami, ale pfece jenom octem...

5) Vypocitejte pH 8% vodného roztoku kyseliny octové (AcOH). Hustota octa je 1,01 g-cm™, pK, = 4,76.
g

6) Jaké pH bude mit roztok, ktery vznikne nafedénim 10 ml octa vodou na celkovy objem 1000 ml?

Hodnota pH roztoku silnych kyselin se na rozdil od slabych kyselin vypocitd obvykle velmi snadno - jedna-li se
o silnou kyselinu, lze pfiblizné pocitat s tim, Ze je zcela disociovand, a tedy c(HA) = [H;0*] = [A7] (pro rozumné
koncentrované roztoky lze zanedbat vliv autoprotolyzy vody a iontll OH-). Mame-li tedy roztok kyseliny
chlorovodikové o koncentraci 0,01 mol-dm™, je [H;0*] = 0,01 a pH je tedy rovno 2.

7) Jaké pH bude mit roztok vznikly smisenim 1 ml0,01M roztoku HCl s 35 ml vody? Objemové zmény
zanedbejte.

8) Jaké by bylo pH smési, kdybychom 1 ml0,01M roztoku HCl smichali s 35 ml acetatového pufru, ve
kterém jsou koncentrace AcOH i koncentrace AcONa stejné a €ini 0,1 mol-dm™3?

9) Ajaké pH bude mit roztok vznikly smichanim 1 ml 0,01m roztoku HCl's 1,000 m* vody?

10) Jaké pH bude mit 0,1mM roztok AcONa?
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Uloha3 (Ne)rozpustnost 1,6 bodii

1) Odvodte obecny vztah pro prepocet soucinu rozpustnosti K; na molarni rozpustnost S pro siil obecného
vzorce X,Y,.

Zaporné dekadické logaritmy soucinll rozpustnosti vybranych obtizné rozpustnych stfibrnych soli jsou pfi 25 °C
nasledujici: pKs(AgsP0O4) = 16,1; pKs(Ag,CrO,) = 11,9; pKs(AgCl) = 9,7 (M(AgsP0O.) = 418,6 g-mol™; M(Ag,CrO,) = 331,7
g-mol™; M(AgCl) = 143,3 g- mol™).

2) Ktera ze zminénych soli ma nejvyssi molarni rozpustnost? Kolik ¢ini?
3) Ktera ze soli diskutovanych v otazce 2 ma nejvétsi rozpustnost v mg-dm=3? Kolik ¢ini?

Rozpustnost latek dobre rozpustnych se udava kromé molarni koncentrace (molarity) napf. téz v jednotkach
molality (tj. v molech latky v 1 kg rozpoustédla), ale i v jednotkach hmotnostniho zlomku (tj. v gramech latky ve
100 g roztoku), nebo v gramech latky ve 100 ml rozpoustédla, pfipadné v gramech latky rozpusténé na 100 ml
roztoku. K prevodu jednotek je pak nékdy nutné znat i hustotu daného roztoku.

Do zihaciho kelimku bylo pfi 25 °C napipetovano 5,00 ml nasyceného vodného roztoku neznamé latky X. Hmotnost
roztoku Cinila 6,45 g. Poté byla voda odparena a zbytek byl vyzihan pfi teploté 600 °C. Hmotnost vyzihaného
odparku cinila 1,63 g.

4) Srovnanim s nasledujicimi moZnostmi urcete, o kterou latku patrné slo.

x(Na,S0,): 27,9 g-(100 g H,0)% M(Na,S0,): 142,0 g- mol™
x(Na,COs): 29,6 g+ (100 g H.0)%; M(Na,COs): 106,0 g- mol™
X(Li;SO4): 34,2 g+ (100 g H,0) % M(Li,SO4):  109,9 g-mol™
X(MgSO0.): 36,3 g-(100 g H,0)%; M(MgS0.,): 120,4 g-mol™

Navazka hydratu nezndmé latky X zexperimentu vyse (tedy nyni uZz ur¢ené na zadkladé jeji rozpustnosti) o
hmotnosti 0,250 g byla zZihana pfi 600 °C. Hmotnostni Ubytek ¢inil 35 mg (M(H,0) = 18,0 g- mol™).

5) Urcete, o jaky hydrat latky X slo. Vysledek uvedte v podobé X - nH,0.
6) Vypocitejte rozpustnost latky X v gramech jejiho hydratu X-nH,0 na 100 ml roztoku.

7) Urcete molaritu nasyceného roztoku latky X.

8) Urcete molalitu nasyceného roztoku latky X.
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Uloha 4 (Ne)znamé slouceniny stfibra 1,6 bodu

Pfechodné kovy jsou typické svou schopnosti tvofit Sirokou Skalu koordinacnich sloucenin. Nejinak je tomu
i u vzacnych, chcete-li mincovnich kovd, jako je napfiklad stfibro. Jeho slouceniny jsou vSak také dobre znamy
v anorganické a analytické chemii srazecich rovnovah, protoze tento prvek tvori také nemaly pocet nerozpustnych
iontovych sloucenin. Mezi jinymi lze jako pfiklad uvést AgCl, AgBr, Agl, AgSCN, Ag,CrO4 nebo Ag,S0.. Podstatnou
vlastnosti dulezitou pro klasickou i instrumentalni analyzu je barva téchto srazenin, pojdme se na ni podivat
podrobnéji.

O radé sloucenin stfibra se v literature docteme, ze jsou bilé, nejde vSak o univerzalni vlastnost.

1) Zuvedeného seznamu vyberte slouceninu, pro které toto tvrzeni neplati (mozno vice spravnych

odpovédi).
a) AgcCl

b) AgBr

c) Agl

d) AgSCN
e) AgCrO,
f) AgSO0,

I slouceniny, které lze v Cistém stavu pripravit jako bilé latky, delSim stanim na svétle tmavnou az ¢ernaji. Dlvodem
je jejich fotolyza, jez ztermodynamického hlediska ochotné probiha diky stabilizaci uslechtilého kovu v jeho
elementarnim stavu.

2) Zapiste uplnou rovnici fotolyzy bromidu stfibrného.

Soucin rozpustnosti Ks pro AgCl, AgBr a Agl ¢ini: AgCl: 1,8-107'°, AgBr: 5,4-1073, Agl: 8,5-107"".

3) Ktery z halogenidu stfibrnych je nejméné rozpustny?

Halogenidy stfibrné lze od sebe alespon ¢astec¢né separovat - AgCl a AgBr jsou rozpustné v roztoku amoniaku za

vzniku diamminstfibrného kationtu, Agl nikoliv. Agl je (stejné jako AgCl a AgBr) rozpustny v roztoku thiosiranovych

iontd za vzniku bis(thiosulfato)stfibrnanového aniontu. Oba komplexy maji kolem centralniho stfibrného iontu

linedrni usporadani.

4) Zapiste viontovém tvaru rovnici, kterou popiSete chemické rozpousténi AgCl ve vodném roztoku
amoniaku.

5) Zapiste viontovém tvaru rovnici, kterou popiSete chemické rozpousténi Agl ve vodném roztoku
thiosiranu.

6) Nakreslete strukturni vzorec obou zminénych komplexnich iont. Jakym atomem se koordinuje
thiosiranovy anion a pro¢?
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Smés AgCl, AgBr a Agl o hmotnosti 1,00 g byla dlikladné promyta roztokem amoniaku. Z filtratu bylo nadbytkem
Nal vysrazeno 1,12 g jodidu stfibrného. Hmotnost Agl v pivodni smési, ktery se v amoniaku nerozpustil, ¢inila 0,20

g.
7) Vypocitejte hmotnosti AgCl a AgBr v plivodnim vzorku. M(AgCl) = 143,3 g-mol™, M(AgBr) = 187,8 g-mol™,
M(Agl) =234,8 g-mol™.

V prikladech vyse jsme uvazovali reakce pevnych fazi halogenidl stfibrnych se dvéma komplexotvornymi cinidly,
s amoniakem a s thiosiranovym aniontem.

8) Na zakladé textu vyse vyberte spravné tvrzeni o zminénych komplexnich iontech (mozno vice spravnych
odpovédi):

a) Bis(thiosulfato)stribrnanovy anion ma vyssi konstantu stability nez diamminstribrny kation.

b) Diamminstfibrny kation ma vy3si konstantu stability nez bis(thiosulfato)stfibrnanovy anion.

c) Vznik bis(thiosulfato)stfibrnanového aniontu je pH-dependentni, v zasaditém prostfedi probiha obtiznéji.
d) Vznik diamminstfibrného kationtu je pH-dependentni, v prostfedi o nizkém pH probiha obtiznéji.

e) Vznik ani jednoho z obou komplexnich iontl nezavisi na pH prostredi.

f)  Nelze jednoznacné urcit, jaky z komplexnich iontl ma vyssi konstantu stability.
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Uloha s

Trocha systematiky

1) Doplnte a vycislete rovnice nasledujicich reakci:

a)
b)
<)
d)

e)

PCl; + H,0 —

P,Os + H,O -

P, + KOH + H.O0 -
As,05 + Zn + H,SO, —

NH4NO; —
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Uloha 6 Kov sloucenin mnoha barev 1,5 bodii

Jak uz z nazvu ulohy trochu plyne, budeme se zabyvat chromem, ktery své pojmenovani ziskal pravé z divodu
velké pestrosti svych sloucenin. Chrom se primysloveé vyrabi z mineralu zvaného chromit, ktery se fadi mezi spinely
- mineraly obecného vzorce A"B",0.. Jeho zpracovani nasledné muze probihat dvéma cestami - bud se pfimo

chrom. Tato druha alternativa zacind alkalickym tavenim s KOH v pfitomnosti kysliku (reakce Il). Produktem taveni
je nasledné chroman, ktery se dale redukuje za vysoké teploty koksem za vzniku oxidu chromitého (reakce IIl).
Z oxidu chromitého lze kovovy chrom ziskat aluminotermicky (reakce IV).

1) Napiste vzorec chromitu a systematicky jej pojmenujte.
2) Nazakladé popisu v textu napiste a vycislete chemické reakce I-IV.

3) Vypocditejte, jaké maximalni mnozstvi rudy obsahujici 58 % chromitu a 42 % hematitu lze efektivné
zpracovat s 10 kilogramy hydroxidu draselného. Jaké mnozstvi chromu by bylo moiné teoreticky
ziskat?

BéZnou slouceninou chromu, se kterou se miizeme potkat v laboratofi, je dichroman draselny.

4) Nakreslete strukturni elektronovy vzorec dichromanového aniontu.

Z dichromanu draselného lze snadno pfipravit chroman draselny.

5) Napiste vycislenou rovnici této reakce.

Z dichromanu draselného lze snadno pfipravit i sloué¢eniny chromité. Jednou z béZznych sloucenin je kamenec
chromito-draselny, ktery lze pfipravit redukci ethanolem v prostfedi kyseliny sirové. Ethanol je pfi dané reakci
oxidovan na acetaldehyd.

6) Napiste vycislenou rovnici této reakce.

Ackoliv je Sestimocny chrom velmi toxicky a potencidlné karcinogenni, jedna jeho sloucenina je hojné pouzivana
pro predvedeni efektni chemické sopky.

7) O kterou slouceninu jde? Napiste vycislenou rovnici jejiho termického rozkladu.
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Reakci popsanou v otazce 7 lze pfipravit oxid chromu, ktery je schopen katalyzovat oxidaci amoniaku. Tento proces
nejlépe vystihuji dvé rovnice:

(B) 4 NHs(g) + 50,(g) = 4NO(g) + 6 H;0(g) AH =-940 kJ- mol™

Tyto reakce probihaji pfi zvySené teploté (cca 600 °C) soubézné v poméru cca 2:1 (A:B).
8)
a) Zvysime-li tlak v reak¢ni nddobé, na jakou stranu se posune rovnovaha reakce?

b) Snizime-li teplotu, na jakou stranu se posune rovnovaha reakce?
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Mili studenti, letosni rocnik chemické olympiady je zaméfen na chemii alkan(i a alkend, a to predevsim na
nasledujici aspekty:

1) Nazvoslovi alkan(, cykloalkand a alken.

2) Isomerie organickych latek (fetézova, polohova, geometricka, opticka).

3) Cislo nenasycenosti, jeho vypocet a vyznam.

4) Faktory ovliviujici stabilitu cykloalkant (konformace, pnuti) a alkend.

5) Chiralita (identifikace chiralnich latek, ur¢ovani absolutni konfigurace).

6) Radikalova substituce (selektivita, homolytické Stépeni, radikalové iniciatory).

7) Priprava alken( (eliminace).

Doporucena literatura:

1) A. Marecek, J. Honza: Chemie pro Ctyfletd gymnazia - 2. dil, Nakladatelstvi Olomouc 1998, str. 110-113,
115-116,124-147,153-154, 156-158, 200-210.

2) A.Marecek, J. Honza: Chemie pro Ctyfletd gymnazia - 3. dil, Nakladatelstvi Olomouc 2011, str. 118-120.

3) J. McMurry: Organickad chemie, ¢esky preklad 8. vydani, VUTIUM 2015, str. 12-19, 67-78, 157-159, 193-201,
294-299, 338-343, 345-347

4) 0. Cervinka, V. Dédek, M. Ferles: Organicka chemie, SNTL/Alfa 1982, str. 40-47, 54, 60-75, 95-97, 103-106, 110-
113,134-138,183-193.

5) Khanova akademie (cs.khanacademy.org), Master Organic Chemistry (www.masterorganicchemistry.com) a
dalsi dvéryhodné internetové zdroje.
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Uloha1 Isomery pentanu 3,3 bodu

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Nakreslete strukturni vzorce vsech alkanii se sumarnim vzorcem CsH,; a uvedte jejich systematické
nazvy.

Seradte vSechny isomery z bodu 1 podle vzristajici teploty varu a jejich poradi odtivodnéte.

Pro kazdy z isomerti uvedenych v bodé 1 nakreslete strukturni vzorce vsech produktu jeho radikalové
chlorace do prvniho stupné. Vsechny uvedené monochlorderivaty systematicky pojmenujte.

Na jednom zprodukti zbodu 3 demonstrujte mechanismus jeho vzniku zvychozich latek.
(Nezapominejte uvadét neparové elektrony. Znazornovat posun elektronti pomoci Sipek neni nutné.)

Relativni reaktivita skupin CH; : CH, : CH je pFi radikalové chloraci 1 : 4 : 5. Pro kazdy z produktu
uvedenych vbodé 3 urcete jeho relativni zastoupeni v reakcni smési, ziskané radikalovou chloraci
prislusného uhlovodiku z bodu 1.

Nakreslete strukturni vzorce vSsech moznych alkenl ziskanych eliminaci konstitu¢nich isomerd se
sumarnim vzorcem CsH;;Cl a uvedte jejich systematické nazvy. Geometrické isomery povazujte za dvé
rtizné latky.
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Uloha 2 Elektron sem, elektron tam 3,7 bodu

Maji elektrony barvu? Zajimavy dotaz, na ktery se da odpovédét mozna jednoduseji,
nez by se na prvni pohled dalo Cekat. V organické chemii se hojné vyuzivaji radikalové
reakce, jejichz podstatou je vznik relativné stabilnich organickych molekul, které
vykazuji paramagnetismus (maji tedy jeden nebo vice neparovych elektron(l). Reakéni
smési pfi nékterych redukcich vykazuji navenek modrou barvu, kterd je prisuzovana
pravé volnym elektronim.

V této Casti se ale nebudeme vénovat redukcim, nybrz radikaldm jako celku, specialné
jejich vlastnostem, zplisob(lim vzniku a stabilité.

1) Méjme molekulu halogenu X, (X = Cl, Br, ). Znazornéte homolytické stépeni vazby X-X pomoci
zahnutych Sipek a stechiometrickym doplnénim reakéniho schématu. Rovnéz vyznacte vSechny volné
elektronové pary.

X—X——

2) Takovéto reakce ale neprobihaji samovolné. Jsou zapotrebi specialni podminky nebo pritomnost
konkrétnich latek. Z nasledujicich moznosti vyberte ty, které by byly dostatecné pro homolytické
rozstépeni vazby X-X:

a) UV zareni

b) IC zafeni

c¢) Chlazenisuchym ledem

d) Radikalovy iniciator (napfr. AIBN)
e) Oxidacni ¢inidlo (KMnO,)

f)  Redukcni Cinidlo (NaBH,)

g) Vysoka teplota (1000 °C)

h) Inertni atmosféra argonu
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3) Znabizenych podminek vyberte ty, za nichz bude homolytické Stépeni vazby v molekule Cl, probihat
snaze, a svuj vybér zduvodnéte.

a) Vysoka teplota a vysoky tlak

b) Vysoka teplota a nizky tlak

Praktické pouziti radikalovych reakci na komplikovanéjsi organické molekuly ponékud pokulhava za teorii. Reakcni
podminky nutné k probéhnuti reakce mohou nékdy vést k Uplné degradaci vychozi latky, ¢i v ni podnitit nechténou
nevratnou zménu (napf. molekularni presmyk). Taktéz je tézké fidit regioselektivitu takové reakce, obzvlast kdyz se
v molekule nachazi hned nékolik potencialné reaktivnich mist.

4) Nasledujici tabulka uvadi vychozi latky, které byly podrobeny radikalové chloraci do prvniho stupné.
Relativni reaktivita skupin CH; : CH, : CH je pri radikalové chloraci1:4:5.

a) Ve strukture kazdé z nich vyznacte atom, na némz bude k radikalové chloraci dochazet prednostné.

b) Jednotlivé majoritni produkty radikalové chlorace systematicky pojmenujte (v proskrtnutych bunkach
neni zapotrebi uvadét nazvy).
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c) Ke kazdé z vychozich latek dale uvedte jeden vedlejsi produkt radikalové chlorace do 1. stupné, ktery by
mohl v reakéni smési minoritné vznikat.

Struktura vychozi latky
(+ vyznaceni primarné Nazev majoritniho produktu
reagujiciho uhliku)

Struktura minoritniho
produktu

24 e e |
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Uloha 3 Polycyklické uhlovodiky 3 body

Latka X je bezbarva krystalicka latka s velmi zajimavou strukturou. Ma také nezanedbatelnou historickou spojitost
sVSCHT Praha. Jako vibec prvni ji roku 1932 izoloval z hodoninské ropy kolektiv pracovniki pod vedenim
prominentniho chemika slovenského plivodu Stanislava Landy pravé na padé VSCHT Praha. Prvni Gspé$nou
syntézu latky X uskutecnil roku 1941 Vladimir Prelog, absolvent VSCHT Praha a laureat Nobelovy ceny za chemii
(1975), a to s celkovym vytézkem 0,16 %.

Latka X je tricyklicky alkan se sumarnim vzorcem CioHie, jehoZ strukturu mlzeme popsat jako cyklohexan
v Zidlickové konformaci, ktery ma v polohach 1, 3 a 5 methylenové zbytky vazané k jednomu dalSimu spole¢nému
atomu uhliku. Kolmy priimét tohoto vrcholového atomu uhliku do roviny cyklohexanu lezi pfimo v tézisti zidlicky.

1) Nakreslete strukturni vzorec latky X a uvedte jeji trivialni nazev.
2) Kolik primarnich, sekundarnich a terciarnich atomi uhliku latka X obsahuje?

3) Uvazujte radikalovou chloraci latky X do prvniho stupné. Relativni reaktivita skupin CH; : CH, : CH je pfi
radikalové chloraci1:4:5.

a) Zapiste reakcni schéma této radikalové chlorace. V ném uvedte vsechny mozné monochlorderivaty, které
z latky X mohou vzniknout.

b) Zproduktid v bodé a vyberte ten, ktery bude v reakéni smési nejvice zastoupen.

4) Jaky nejmensi pocet atomii chloru by bylo potfeba na molekulu latky X navazat, aby byl produkt stejné
symetricky jako vychozi latka X? Strukturu takto chlorovaného produktu nakreslete.

Propellany jsou syntetické tricyklické uhlovodiky, které pfipominaji vrtulku (anglicky propeller - vrtule). Propellany

se mezi sebou lisi poc¢tem atomU uhliku v jednotlivych cyklech.

5) Seradte [1.1.1]propellan, [2.2.2]propellan a [3.3.3]propellan podle rostouci stability a jejich poradi

zdavodnéte.

[2.2.2]propellan | [3.3.3]propellan | [1.1.1]propellan

Dalsi zajimavou fadou syntetickych uhlovodikil jsou Platénské uhlovodiky. Jejich uhlikové atomy jsou usporadany
do tvaru Platénskych téles. Kuban, ktery odpovida krychli, je uvedeny na obrazku:

6) Na zakladé sumarniho vzorce kubanu vypocitejte jeho stupen nenasycenosti. Uvedte cely vypocet.

7) Podle odpovédiz bodu 6 rozhodnéte, z kolika ctyrélennych cykli se struktura kubanu sklada.
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