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Anorganicka chemie — uvod

F"_ V tomto ro¢niku se v anorganické chemii
y ) zaméfime na téméf typickou vlastnost |

2

anorganickych slouc¢enin — schopnost tvofit
~ krystaly. Popisem vzhledu krystali se zabyvaji
' samostatné  védni obory — mineralogie
| a krystalografie. Mnohé latky maji schopnost
. krystalizovat ve vice krystalografickych
N soustavach, pfiemz  rizné  krystalove
= struktury téze latky maji odlisSné fyzikalni

i chemické vlastnosti. Zminénou problematikou se zabyvd napf. védni obor nazyvany

krystalochemie.

Pti vypracovani soutéznich uloh se podivate do svéta udajné nejkrasnéjSich krystalii svéta
(diamant), odlisite od sebe jednotlivé alotropické modifikace vybranych prvki, naudite se
odhadnout nékteré fyzikalni vlastnosti latek pouze na zaklad€ znalosti jejich chemického slozeni

a krystalové struktury, pii vypoctech souvisejicich s krystalovou
strukturou si zopakujete geometrii a procvicite si svou

prostorovou predstavivost. Kromé toho se trochu netradi¢nim
| pohledem podivate na nejcennéjsi kapalinu svéta vodu.

No, a abychom nezapomnéli, na kontrolni test Skolniho
kola si s sebou vezméte niizky a pruhlednou lepici pasku, budete
je potiebovat!

Mnoho krasnych chvil pfi studiu a Gspéch v soutézi hlavné
radost z poznani nového vam preje autorka.
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Doporucené studijni materialy

V uvedenych materidlech nastudujte ¢asti tykajici se alotropickych modifikaci uhliku, fosforu,
siry, arsenu, selenu a telluru. Déle nastudujte ¢asti tykajici se vody a hydrati. Kromé toho se
naucte pracovat s fazovymi diagramy jednoslozkovych soustav.
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Organicka chemie — uvod

V letosnim roc¢niku se zaméfime na strukturu, vyskyt a zajimavé reakce kladné nabitych ¢astic
uhliku — tzv. karbokationtt.

Karbokationty vznikaji v fadé reakci alkoholii, alkentl, halogenderivatd a jinych sloucenin a
obvykle komplikuji tyto reakce nezddoucimi bo¢nimi transformacemi. Navic karbokationty
podl¢haji velmi ¢asto presmyktim uhlikatého fetézce (tzv. H- a C-shifty), kdy se transformuji do
své stabilngjsi formy. Z uvedeného vyplyva, ze vznik karbokationtu ptedstavuje v organické
syntéze komplikaci vedouci k rtiznorodému produktovému slozeni. Je proto nutné porozumét
vlastnostem karbokationtli a moznostem jejich transformace, abychom byli schopni nastavit
takové podminky reakce pii nichz karbokationty reaguji predvidatelné a poskytuji minimum
vedlejSich produktt.

Konkrétné se v tomto ro¢niku budeme zabyvat nasledujicimi organickymi reakcemi:

a) kysele katalyzované presmyky alkent,

b) Friedelova-Craftsova alkylace,

c) reakce amint s kyselinou dusitou,

d) adicni reakce alkenti s halogeny a halogenvodiky,

e) dehydratace alkohold,

f) nukleofilni substituce a eliminace halogenderivati.

Z obecnych principt si nastudujte tvar karbokationtii, jejich hybridizaci a elektronové efekty
ovliviiyjici jejich stabilitu. Déle bude uzitecné znat Markovnikovovo pravidlo, Zajcevovo
pravidlo, vliv polarity rozpoustédla na stabilitu karbokationtd, elektronové efekty substituentl
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(induk¢ni resp. induktivni a mesomerni), Meerweinovy-Wagnerovy piesmyky, pravidla pro popis
absolutni konfigurace (na asymetrickém atomu uhliku) a pravidla nazvoslovi dle Doporuceni
IUPAC.

Doporucena literatura

1. J. McMurry: Organicka chemie, VUTIUM, Brno 2007, str. 169-246, 275-289, 343-378, 535-
539, 892-921.

2. Cervinka, V. Dé&dek, M. Ferles: Organicka chemie, SNTL, Praha 1970, str. 129-146, 220,
259-289.

3. J. Pacék: Stru¢né zéklady organické chemie, SNTL, Praha 1975, (vybrané partie tykajici se
tématiky)

4. Internetové odkazy (kompletni seznam odkazl Ize nalézt na webu chemické olympiady nebo
na mych webovych strankdch — www.natur.cuni.cz/orgchem/kroutil)

Prakticka ¢éast

Letosni teoreticka ¢ast Chemické olympiady je orientovana na mineralogii a prakticka ¢ast na ni
tématicky navazuje. Velkou skupinu tvoii boraty a uhli¢itany alkalickych kovt a alkalickych
zemin, takze si peClivé nastudujte chemii téchto prvkil, protoze se budete zabyvat jak jejich
kvalitativni, tak zejména kvantitativni analyzou. Take si proto prostudujte v doporucené literatuie
prislusné kapitoly tykajici se téchto pasazi chemie a seznamte se se zadkladnimi chemickymi
vypocty.

V seznamu literatury je uvedeno nékolik doporucenych moznosti, avSak veskeré zakladni
pojmy naleznete v jakékoliv vysokoskolské ucebnice analytické, resp. anorganické chemie.
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5. J. Zyka (Ed.): Analytick4 ptirucka I, SNTL Praha 1988, str. 325 — 344.

6. L. Sommer: Zéklady analytické chemie I, VUTium Brno 1998, str. 126 — 156.

7. L. Sommer, Z. Simek, P. Voznica: Zaklady analytické chemie II, VUTium Brno 2000,
str. 301 — 305, 317 — 318.

Libovolné dalsi ucebnice nebo sbirky piikladii pojedndvajici o kvantitativni analytické chemii

(kapitoly o kvalitativni analyze a acidobazickych titracich)
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TEORETICKA CAST (60 bodti)
Uloha 1 12,25 bodi
Nastudujte elementarni krystalové burky.

Ukoly:

1. Zjistéte, ve které krystalografické soustavé existuji které ze CcCtyf zakladnich typa
Bravaisovych bunék (buiika jednoduchd neboli prostd, buika télesné centrovana, bunka
plosné centrovana, bunka bazalné centrovand). Do piipravené tabulky napiste ,,+ v ptipadé
existence bunky a ,,0° v pfipad¢ neexistence buiky.

soustava / jednoducha télesné plosné bazalné
Bravaisova buiika (prosta) centrovana  centrovana  centrovana

krychlova
Sesterecna
klencova
¢tvereCna
kosoc¢tverecna

jednoklonna

trojklonna

2. Do ptedkreslenych schémat zakreslete pro vSech 14 Bravaisovych bunck jejich osazeni
atomy. Pozor, ke kazdé¢ krystalografické soustavé mate nachystano schéma pro vSechny Ctyti
Bravaisovy bunky (buiiky), av§ak zakreslete jen ty, které¢ v dané krystalografické soustaveé
existuji. Pfebyvajici schémata skrtnéte. Schémata je nasledujici strané!

3. Pro kazdou buniku vypoctéte pocet celistvych atomi, které nalezi jedné elementarni buiice.
Uved’te cely vypocet, nejen vysledné hodnoty (napt. 8(1/8) + 1 =2).

soustava / jednoducha télesné plosné bazalné
Bravaisova buika (prosta) centrovana  centrovana  centrovana

krychlova
Sesterecna
klencova
¢tvereCna
kosoc¢tverecna

jednoklonna

trojklonna
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Bravaisova buiika Bravaisova buiika Bravaisova buiika Bravaisova buiika
jednoducha (prosta) télesné centrovana plo$né centrovana  bazilné centrovana

soustava krychlova

2 2 2
- -

s s s s
- -

soustava Sesterecna

soustava CtvereCna

s/ s/ s/ s/

4 4 4 4
4 4 4 4
v v v v

soustava kosocCtverecna

soustava jednoklonna
soustava trojklonna
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Uloha 2 14 bodu

Na obrazku vidite strukturu jedné elementarni bunky diamantu.

Obrazek 1

Vlevo: Krystalova buiika diamantu. Atomy uhliku umisténé v rozich elementarni buiiky jsou znizornény
cerné, atomy uhliku umisténé ve stiedech stén jsou znazornény bile. Atomy uhliku znazornéné Sedé lezi uvniti
buiiky, a to ve stiedech krychli¢ek oznacenych souhlasnou barvou na pomocném obrazku vpravo.

Vpravo: Pomocny obrizek zniazoriujici pomysiné rozdéleni elementarni buiiky diamantu na 8 shodnych
krychli. Barvy krychlicek jsou shodné s barvami vnitinich atomi na levém obrazku.

Ukoly:

1. Ve které krystalografické soustaveé krystaluje diamant?

2. Kolik celych atomil uhliku pfipadé na jednu elementarni buniku (obrazek vlevo) diamantu?
Uved’te cely vypocet.

3. Jaka je primérnd hmotnost jednoho atomu uhliku? Molarni hmotnost ptirodniho uhliku je
12,011 g mol™'. Avogadrova konstanta ma hodnotu 6,022 10** mol .

4. Pomoci vysledki ukola 1. — 3. vypocitejte hmotnost atomti nalezicich do jedné elementarni
buiky (tj. celd krychle zndzornéna na obrazku vlevo). Pocitejte pouze ty ¢asti atomu, které
jsou uvniti bunky. Vysledek uved’te v gramech.

5. Délka hrany elementarni bunky diamantu je 356,68 pm. Vypocitejte objem elementarni

buiiky diamantu. Vysledek uved'te v jednotkach cm’.

Vysledky tikold 4. a 5. vyuZijte k uréeni hustoty diamantu v jednotkéch g cm™.

7. Hustotu diamantu najdéte v tabulkach. Pfesné uved’te, ve kterych tabulkach (i na které
stran¢) jste hustotu nalezli.

8. Vypocitejte, o kolik procent se lisi vysledek Vaseho vypoctu v ukolu 6. od tabulkového
udaje. Za spravny pokladejte udaj z tabulek.

a

Uloha 3 1,75 bodu

V jedné z vysokoskolskych ucebnic anorganické chemie uvedenych v seznamu literatury
doporucené k pripravé na chemickou olympiddu je uveden nasledujici text tykajici se vyroby
a pouziti pfirodniho diamantu. V textu vyberte z nabidek spravné udaje, ptipadn¢ dopliite
chybéjici slova. Pocet obdélnickii oznacuje pocet chybéjicich pismen.

Diamanty se nachazeji v prastarych vulkanickych jamach, ulozené v relativné

[TVRDYCH / MEKKYCH], SVETLE / TMAVE)| zbarvenych horninach, nazyvanych modry

zéklad nebo [ [ 1L L 1L I T podle mesta[ [ 11 [ 1L 1L [ ][ v Jizni Africe,

kde byly tyto jamy v roce [1670 / 1770 / 1870 / 1970| poprvé objeveny.

Podil diamantt v typické | [ [ 1101000 I ] jame je mimotadng maly,

1:[1500 /15 000/ 150 000 / 1 500 000 /15 000 000] a mineral musi byt izolovan mechanicky
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drcenim, vyplavovanim a vedenim materidlu ptes namasténé pasy, do kterych se diamanty

zapichaji. Cena za gram surového diamantu &inila v roce 1974 asi [stokrat / tisickrat / milionkrat]

vice nez cena vlockového diamantu. Hmotnost diamantd se obvykle uvadi v karatech. 1 karat je

0,01/0,02/0,05/0,1/0,2/0,5

roven gramu.

Mezi obrazky vyberte obrazek diamantu.

Uloha 4 2 body

V ucebnicich chemie pro stfedni Skoly se vétSinou tvrdi, Ze existuji tfi alotropické modifikace
fosforu. To jsou ovSem jen ty nejcastéjsi a nejznamé;jsi, ve skutecnosti jich existuje vic. Podobna
situace je iu jinych prvkl a sloucenin.

Ukoly:

V doporucené literatuie najdéte a zde uved’te nazvy:

1. Alespon 6 alotropickych modifikaci fosforu.

2. Alespon 6 alotropickych modifikaci siry.

3. Alespon 6 alotropickych modifikaci uhliku.

4. Z nasledujiciho fazového diagramu vody zjistéte, zda muze led pti normalnim atmosférickém
tlaku krystalovat krom¢ hexagonalni (Sestere¢né) soustavy (Ih) také v soustaveé kubické
(krychlové, Ic).

5. Z nasledujiciho fazového diagramu vody zjistéte, zda mize led pii teploté —5 °C krystalovat
ve forme Ice II (v prekladu ,,.Led I1I). Ptipadné potiebny pteklad terminti vyhledejte v
anglicko-ceském slovniku.

500
400 Liquid water |
ice VII
€ ] _
o 300 ice Il L
E
O B L
e
g |
£ 200 ice VI ice X , jce? |-
@ H
|_
ice lc 3 L H
100 ’ E =
--------- ice Xl :
1 iceXl
0 ——— —— — Ty —— ——
0 0.1 1,0 10 100 1000

Pressure (GPa)
Obrazek 2: T/p diagram vody.
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Uloha 5 Tvar karbokationt( 10 bodt

Karbokationty v organické syntéze Casto vznikaji tzv. heterolyzou vazby uhlik-halogen. Tento
rozklad je usnadiovana v polarnich rozpoustédlech (jako jsou voda, alkoholy) které dobie
solvatuji (stabilizuji) vznikajici kladny ndboj. OvSem ne vSechny strukturni typy mohou takto
karbokation vytvofit.

Ukoly:

Pokuste se odpoveédét na nasledujici otazky:

1. Jaka je hybridizace atomu uhliku v nasycenych halogenderivatech typu R;C-X?

2. Jaka je hybridizace atomu uhliku a tvar molekuly v okoli kladné nabitého atomu uhliku pro
karbokationty typu R;C"?

3. Ktery z uvedenych bromderivatii prakticky netvoti karbokation heterolyzou vazby C-Br?
Vysvétlete!

Br Br

Obriazek 3: Diskutované bromderivaty.

Uloha 6 Piesmyky alkent 10 bodt

Rada alkenti mize v prostfedi koncentrované kyseliny sirové podlehnout transformaci, kdy
dvojnd vazba migruje do jinych poloh uhlikatého fetézce. Obvykle vznikaji smési riznych
(irozvétvenych) alkenti ve kterych pievazuje ten konstituéni izomer, ktery ptedstavuje
nejstabilngjsi alken podle Zajcevova pravidla. Meziprodukty téchto izomerizaci jsou samoziejmée
karbokationty a jejich presmyky do nejstabilngjsi formy predstavuji hybnou silu téchto reakci.

Ukoly:

1. Sestavte potadi stability nasycenych karbokationti obsahujicich pouze atomy uhliku
a vodiku (tj. typu R,H,C") a zdfivodnéte vase potfadi na zdkladé elektronovych vlastnosti
alkylovych substituentt.

3,3-Dimethylbut-1-en izomerizuje v prostiedi konc. H,SO4 na smés alkenti jejichz hlavni slozkou

je 2,3-dimethylbut-2-en (,tetramethylethylen®). Izomerizace probiha pies trojici karbokationtii A,
B a C. A je primarni, B sekundarni a C terciarni karbokation.

14
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karbokationty

>f/ v
A
H+: ) H-shift
B
l C-shift

D C
-H"
Obrazek 4: Schéma reakeci k ukolu ¢. 2.

2. Nakreslete strukturu karbokationti A, B a C.

3. Oznacte v karbokationtu B tu ¢ast molekuly, ktera podlehne migraci C-C vazby (tzv. C-shift)
za vzniku karbokationtu C.

4. Napiste strukturni vzorec alternativniho alkenu, ktery mutze vzniknout z karbokationtu C
a vysvétlete, pro¢ prakticky nevznika.

Uloha 7 Friedelova-Craftsova alkylace 10 bodt

Dulezitym produktem chemického primyslu je kumen. Spotfebovava se predevsim na vyrobu
fenolu, jedné ze slozek umélych hmot. Aby byla jeho produkce co nejlevnéjsi, pouziva se k jeho
tvorbé modifikovana Friedelova-Craftsova alkylace.

Na rozdil od klasického postupu alkylace halogenderivaty se vyuziva tvorby elektrofilu adici
protonu na dvojnou vazbu. Elekrofilem je tedy karbokation.

alken — ©) ( >

-H'

kumen
Ukoly:
1. Jaky alken se vyuziva ve vySe uvedené reakci?
2. Jaky je nazev kumenu podle Doporuceni [IUPAC?
3. Uvedte schéma klasické Friedelovy-Craftsovy alkylace pti které vznikne kumen.
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