Anorganicka chemie — Odpovédi k uloham na konci kapitol (10-18)

KAPITOLA 10
102 (b)
D,C—CD;, N(CD3),
/ \ b
D,C CD
2 \ / 2 X

10.3 tricarovy
signal 1:1:1.

10.4  Vzorek obsahuje mald mnozstvi CD,HCN; spin—spinové interakce ' H—"H poskytne
signal 1:2:3:2:1; CDH,CN a CH;3CN jsou pfitomny v zanedbatelném mnozZstvi.

10.5 Nejdiive nechejte zreagovat D,O + AICl;, tim vznikne DCI, pak bude nasledovat
reakce Li[AlH4] + DCI; pfesné méfeni M; nebo hustoty vody ktera vznikla hofenim.

10.6 Ve ziedénych roztocich je /BuOH ~ monomerni, pas u 3610 cm ™' prislusi v(OH); v
koncentrovanéjsich roztocich je kovalentni vazba O—H zeslabena tvorbou H-
vazebnych asociatl; Siroky pas je posunut k nizsi frekvenci.

10.7 Rovnovéha MCl + HCI <> M(HCl,) se je urena relativnimi koheznimi energiemi
MCI a M(HCl,).

10.10 (a) KH + NH, — KNH, + H; KH + EtOH — KOEt + H,.

10.11 (a) 2H,O — 2H, + O5; (b) 2LiH — 2Li + Hy; (¢) CaH, + H,O — Ca(OH), + Hy; (d)
Mg + 2 HCl - MgCl, + Hy; (e) 2H; + O, — 2H,0; (f) CuO + H, (+A)— Cu + H,0.

10.12 H,0; je kineticky stabilni.

10.13 (b) Mg ma koordinacni ¢islo 6; oktaedr; H mé koordinaéni Cislo 3, planarni
(trojtihelnik).

10.14 Pomér koordinacénich ¢isel Al:H je 6:2; stechiometricky pomér 1:3.

10.19 (b)—3557 kJ mol .

10.20 (b) Symetricka vazba O---H---O v jednotce HsO,", &tyfi dalsi H,O vazané vodikovou
vazbou (pravdépodobné nesymetrickou) ke stiedovému H—atomu v HsO,", (c)

symetricka valencni vibrace molekuly XY je inaktivni v IR spektru pro symetrii Dsp,
naopak je aktivni pro Cs, symetrie.

10.21 (a)—401 kJ mol .

10.22 (b) SiH4 + Li[AlCl4]; H, + K(PPh,); Li[AlH]4 + 3LiCl.

10.23 BeH,, polymerni fetdzec; [PtH4]*, étvercové—planarni; NaH, hydrid sodny (iontova
slougenina); [NiH4]*, M% [PtH¢]*", M(IV); [TcHo]*", trigonalni prizma s 3 ptidanymi
vrcholy nad obdélnikovymi sténami; HfH, ;, nestechiometricky; AlHs, trojrozmérna
struktura s oktaedricky koordinovanymi atomy kovt.



10.24 (a) struktura obou odpovida strukturnimu typu wurtzitu; (b) se snizujicim se poctem
vodikovych vazeb v molekule se viskozita snizuje; (c) je-li vodikova vazba v dimeru
silnéjsi v plynné fazi nez v kapalné fazi snizuje se AvapS; (d) hodnota pK,(2) kyseliny

. ;o Vv ~ . . . + S roe
maleinové je vyssi protoze, disociaci H' brani H-vazebné interakce.
0—=C C—0

OHIIIE)

10.26 (a) 7,47 %; (b) 5,60 %.
10.28 (e) Elektrodepozice (elektrolyza a usazovani produktu na katod¢).



KAPITOLA 11

1.1 (b)ns'.

11.6  (a) 10K + ¢ — " 15Ar; (b) 0,57 dm’; predpokladany rozklad probiha podle schématu
v (a), ale vizrovn. 11.2.

11.8  Vzniké LiF a Nal.

11.9  Mezi [PtCl3]*" a KBr nebo KI dochazi k vyméng halogenu.

11.12 (a) N* je kompletn& uvnitt jednotky, pocet Li" na jednotku = 6 - 1/3 = 2; (b) musi se
vzit do tvahy obé¢ vrstvy, 1 a 2, abychom dostali LizN.

11.14 Disproporcionace

11.15 (a) O (b) 027 (c) O3 (d) N3 () N°; (f) Na .

11.17 (a) C=EN je izoelektronovy s CO; vazba jako v CO (odd. 2.7); (b) stejn¢ jako KOH
(odd. 11.6)

11.19 (a) NaH + H,O — NaOH + Hj; (b) KOH + CH3CO,H — CH3;CO,K + H,0;
(c) 2 NaN3 — 2Na + 3Ny; (d) K»,O, + 2H,0 — 2KOH + H,0, — 2KOH + H,O + 2
Oy; (e) NaF + BrF; — Na[BF,]; (f) Katoda: K"+ e — K;
anoda: 2Br — B te;
(g) Katoda: 2H,0O +2e — 2 OH + Hj; anoda: 2CI — CI, + 2¢ .

11.22 (a) Li;COs3; (b) NayO; (c) 0,0588 mol dm .

11.23 (a) K;SO4+ H,0; (b) NaHSO3 nebo Na,SOs + H,O; (¢) K (C,Hs0) + H,0;
(d) Na({CH3},HCO) + Hy; (¢) NaHCO; nabo Na,CO; + H,O; (f) HCO;Na;
(g) Cs2C204 + 2H,0; (h) Na[BH]4 + NaCl.

11.24 (a) —18 kJ mol™"; (b) NaCl.

11.25 (a) LisN + 3H,0 — 3LiOH + NHj3; (b) M = Li; A = Li,0; B=H,.

11.26 (a) Pro ion v plynné fazi se fad vazby = 0.

11.27 (b) Rozpustné jsou: NaNOj;; RbNOs3; Cs,CO3; NaySOs, LiCL

11.28 LisN: pfimym sloucenim prvki, vrstevnata struktura; NaOH. neutralizuje HNO3,
nevznika zadny plyn; Cs: reaguje explozivné s vodou, Cs;0O, suboxid; Li,CO3, velmi
malo rozpustny; NaBHy: redukéni ¢inidlo; Rb,O: zasadity, antifluoritova struktura; Li:
nejvyssi hodnota prvni ionizacni energie ze vSech alkalickych kovi (1. skupina).



KAPITOLA 12

12.2

12.3

12.4

12.5

12.6

12.7

12.9
12.10

12.11

12.12
12.13

12.16

12.19
12.20

12.21

12.22

Ca(OH), = 1,05 - 10* mol dm>; Mg(OH), =1,12 - 10 mol dm; pomer
rozpustnosti =94 : 1.

(a) 3Mg + N> (+A) = MgzNy; (b) MgsN, + H,O — 2NH; + 3Mg(OH),.

(a) Ve struktufe typu NaCl nahrazuje Mg*" ionty Na” a C=C*" nahrazuje Cl~, C=C*
neni sféricky symetricky, coz je ptic¢inou prodlouzeni podél jedné osy; (b) volna rotace
CN v NaCN znamena ze ion CN je pseudosféricky (ma témet sférickou symetrii).
(a) (NHy),[BeF4] (+A) — BeF; + 2NH4F; (b) 2NaCl + BeCl, — Na[BeCl4]; (c) BeF;
— [Be(H,0)4]*" + 2F".

(a) viz 12A; sp’; (b) viz 12B.

¢l OEt,
N |
cl— Be\ /Be —ql L
|
cl B0 \c1
(12A) (12B)

(a) viz Obr. 6.22; (b) v elementarni bufice jsou dva Mg”" a &tyfi F, tj., pomér Mg”" :
F=1:2

(a) tvoti se hydrat CaCl,, CaH; + H,O — Ca(OH), + H,.

(a) Viz diskuse o disproporcionaci CaF v odd. 6.16; (b) rozpust'te kazdy z nich ve
zfedéné HC, zméite A¢H’ a pouZijte Hesstiv cyklus.

(a) SrO; je konjugovana baze a H,O, je konjugovana kyselina; HCI je konjugovana
kyselina a SrCl, je konjugovana baze; (b) baze + slaba kyselina; BaO, + 2H,0 —
Ba(OH); + H,0,.

(a) MO + H,0 — M(OH),; Sr: AH® = —81,5; Ba: A¢H’ = —105,7 kJ mol .

(a) Zavadéni CO; do vapenného mléka; (b) Ca(OH),(aq) + CO2(g) — CaCOs(s) +
H,O(1); (c) bilé srazenina, mlécny zakal.

V MgCly(aq) se tvoii komplexni kation pfiblizného slozeni [MgOMg]**, piipadné jeho
hydrat.

(b) Thermodynamicky vyhodna tvorba [Be(H,0)4]*; (c) fazova pfeména hep — bec.
(a) Antifluoritova struktura Na,S; (b) C*, N a O jsou izoelektronové; (c) tvorba
[Be(OH),4]*"; (d) vysoka hodnota bodu tani, stalost pti vysoké teplote.

(a) Ca(OH), + Ha; 2BeH; + LiCl + AICl3; (c) CoH, + Ca(OH),; (d) BaSO4 + H,04; (e)
2HF + Ca(HSO4),; (f) MgO; + H20; (g) MgO + CO»; (h) MgO + Mg;N,.

(a) M = Sr, A = [Sr(NHj3)6]; B = Sr(NH;),; C = Hp; X = Ca; D = Ca(OH)s.



12.23 (a) [Cal,(THF)4]; [Bal,(THF)s]; #(Ba®") > r(Ca*"); (b) velmi malo rozpustné: BaSO.,
MgCO;, Mg(OH),, CaF,; rozpustné bez reakce: BeCl,, Mg(ClO4),, BaCl,, Ca(NO3)y;
reaguji s vodou: CaO — Ca(OH),, StH, — Sr(OH),.



KAPITOLA 13

13.2

13.4

13.5

13.6

13.9

13.11
13.12
13.13

13.14

13.15

13.6

13.17

+1.25 —0.34
TPt —— = TI* ——» TI

f

+0.72

(a) B2Os(s) + 3Mg(s) (+A) — 2B(s) + 3MgO(s); (b) Al,Os je amfoterni, Fe,O3 je
zasadity; reaguje pouze Al,Os a zbyde pevny Fe,Os; Al Os(s)+ 3H,O(1) + NaOH(aq)
— 2Na[Al(OH)4](aq); (c) 2Na[Al(OH)4](aq) + CO,(g) — Al,O3-3H,0(s) +
Na,COs(aq) + H,O(1).

(a) Viz Obr. 4.21; (b) multiplet 1:1:1:1; (c) dublet [J(''B—'P)] kvarteti [J(''B—"H)];
(d) singlet.

AfHO =—851,5 kJ na 1 mol Fe,Os (nebo Al,O3); uvolni se dostate¢né mnozstvi energie
na roztaveni Zeleza.

(a)Vznikd Me;N-BHj3; v "B NMR spektru THF-BH3 a MesN-BH3 jsou tii kvartety
1:3:3:1 s rozdilngm chemickym posunem; (b) ne, zadna zména v ''B nebo *'P NMR
spektrech; (c) ano, dojde ke zmén& v ''B NMR spektrech roztoku; (d) vznika komplex
vazbou pies jednu nebo dvé vazby P—B, je vhodné pouzit *'P nebo ''B NMR
spektroskopii.

Interakce s 12 ekvivalentnimi "°F, pomér = 924 : 1.

(a) [B(CF3)4]” + H;0" — [B(CF3)CO] + 3 HF.

(a) Mtze dojit k reakci H,O s vétsim Al (ale ne B); (¢) postupné reakéni kroky jsou:
(i) BoHg <> 2 BHj3 (rychle), (i) BHs + H,O — produkty (pomalu); (¢) B(OH); + 2
HF, — [BF4] +2H,O+ OH .

(a) B(OEt); + 3HCI; (b) EtOH:BF3; (¢) B(NHPh); + 3HCI; (d) K[BF4] (iontova
sloucenina).

(a) Nas[AlFs]; (b) CaTiOs3; (c) prepiste Nas[AlFe] jako Nay[NaAlF¢] = NaXF;; kryolit
ma perovskitovou strukturu s 2/3 Na v polohach Ca, a Al + 1/3 Na v polohach Ti.

(a) [MBrs]”, oktaedr; [MCls]*, trigonalni bipyramida; [MBr4] ", tetraedr; (b)
krystalové stéstnani; (c) TiCl; + H,N(CH,)sNH, + 2HCI; 2TICl; + 3CsCl; (d)
monomerni GaCl, by byl paramagneticky; Ga[GaCls] obsahuje diamagnetické ionty
Ga' a [GaCly] .

(a) AlF; + 3F — [AIF¢]T; po ptidani BF; vznikd [BF4] a srazi se AlFs. (b) data
sveéd¢i pro soucasnou piitomnost GaCl, a GaCls/HCl, tj. [GaCl4] ; (c) Pevny TlI; je
TI'(I3); hydratovany T1,O; je nerozpustny a oxidace T1'(aq) na pevny T1,O; je
mnohem snazsi nez na TI**(aq); I, je oxidaéni ¢inidlo.



13.18

13.19
13.22
13.24
13.25
13.26

13.27

13.28

13.30

13.31

13.32

13.33
13.34

(a) Pti teploté 298 K se koncové a mustkové H tcastni dynamického procesu; tento
proces pokracuje i pfi 203 K; (b) viechna ''B jadra jsou ekvivalentni, kvintet vznika
interakci ''B se &tyfmi ekvivalentnimi 'H jadry (vyména koncovych a mistkovych H);
(c) IR casova stupnice se 1isi od NMR c¢asové stupnice.

Con.

(a) Cyklicky Et;B;03; (Me;N),B—B(NMe),; K[SbF¢] + (C,Fs);BF.

Pouzijte lokalisované 2c—2e vazby; koordinacni vazby N—Al.

Cyklicky [Cl,GaP(H)Si'Bus]L,.

BsHo: nido—klastr, tetragonalni pyramida se &tyfmi mistkovymi H; BgHg* : closo-
dodekaedr; C,BgH2: closo-ikosaedr; nido-B¢Hy : pentagondlni pyramida se tiemi
mustkovymi atomy H; C,BoH;, bude mit dva sousedici atomy C (1,2-izomer), nebo,
budou oddélené (1,7- a 1,12-izomery).

(a) Pridani dvou elektronti znamend zménu ptivodniho deltahedronu z n = 6 (pro
BsHy) na n =7 (pro BsHy); pfedpovéd’ je zména z nido na arachno; (b) anion je v
roztoku dynamicky, vSech osm atomi H je ekvivalentnich a mohou “vidét” kazdy B.
(a) 1-BrBsHg izomeruje na 2-BrBsHzg; (b) B4Hs(PF3) + Ha; (¢) K[1-BrBsH7] + Hy;

(d) 4B(OR); + BMe(OR), + 11H; (vazba B—C nepodléha hydrolyze).

(@)Ga"+1; > Ga’ +31;Ga" + Br, » Ga’ + 2Br ; Ga' + 2 [Fe(CN)s]" —» Ga’ +
2 [Fe(CN)g]* 5 Ga' + 2[Fe(bpy)s]™" — Ga™ + 2[Fe(bpy)s]*'; (b) [TI(CN)] , THCN);.
Al = 82 000 ppm; Mg, = 24 000 ppm; (b) oxidace: H: 8 - (—1 na 0), redukce: Ga: 2 -
(+III na 0), 1 - (+III na +1).

(a)
H H
ae / -
T T/\
H H H
SA1 A1
T/ ‘ \H/ ‘ \I—’I
H H
H/B/ \B\H
\ /
H H

(b) A =[B(BCl,);CO].

(b) N,N’,N”,S,S",S” — a N,N',N”, N"”, 0,0”,0” — donory.

(a) Pii 223 K, stacionarni struktura, Sest BHm a jeden ps—H pies sténu Bs; pii 297
K vzniké ptidavny vrchol fluxionalniho H ptes B¢ — skelet ale nedochdzi ke zméné v
Hierm; J(BHterm) >> J(BHcap); (b) X = NHy[GaF,].



KAPITOLA 14

14.4
14.6

14.8

14.9

14.11

14.12

14.13
14.14

14.15

14.16

14.17
14.18

Coo" 1 (8- 1/8)+(6-%)=4; K9+ (12 Y%)=12; Ce" : K'=1:3.

(a) Mg,C; obsahuje ion C=C=C"*", a CaC; obsahuje ion C=C*"; ThC, obsahuje C,*;
TiC je intersticialni karbid; (b) NH4Br reaguje v kapalném amoniaku jako kyselina; (c)
Si—H (nebo Si—D) se v kroku urcujicim rychlost reakce nerozpada, OH
pravdépodobné atakuje Si.

(a) Linearni; (b) linearni; (c) trigonalni pyramida; (d) trigondlni bipyramida; ()
tetraedrické uspofadani okolo Si, lomené na O; (f) oktaedr; (g) oktaedr; (h) tetraedr.
(a) [SnoTI]"” ma pro vazbu v klastru 11 elektronovych parti; closo-skelet; (b) Dva

izomery, protoze Tl miiZze obsazovat dv¢ rtizné polohy.

(a) GeCly + 2H,0 — GeO;, + 4HCI ; GeO;, je dimorfni — mize mit strukturu typu rutil
a/nebo kifemen. (b) SiCly + 4NaOH — NaySiO4 + 4HCI; diskrétni jednotky Si0,* se
nevyskytuji, jde o polymerni ion; (¢) CsF + GeF, — Cs[GeF3]; uspotadani iontd
[GeF3] odpovida trigonalni pyramidé¢; (d) 2SiH;Cl + H,O — (SiH3),0 + 2HCI; (e)
2SiF4 + 4H,0 — SiO, + 2H;0" +[SiF¢]*” + 2HF; oktaedricky [SiFs]* ; (f) 2(PBus)Cl
+ SnCly — (PBuy),[SiClg]; oktaedricky [SiC16]27.

Stépeni je zptisobeno interakci ''*Sn — '’F; kazda &astice je oktaedricka; (a) jediny F;
(b) v obou izomerech, cis i trans, jsou dvé ekvivalentni polohy F (1:2); B = fac-izomer
se tremi ekvivalentnimi F; (c) A = mer-izomer se dvéma typy F (1 : 2), B = fac-izomer
se tfemi ekvivalentnimi F; (d) A = trans-Cl se Ctyfmi ekvivalentnimi F; B = cis-Cl se
dvéma typy okoli F (2:2); (e) dv€ rizna okoli F (1:4); () Sest ekvivalentnich F.
[Sn(OH)s]*” + Ha; (b) PbSOy; (c) NayCS3; (d) polymery —SiH,0—; (e) CICH,SiH;.

(a) Rozpust'te kazdou ze slou¢enin v konc. HF(aq), zm&ite AH' a pouZijte Hesstv
zékon; (b) energie vazeb Si—Si a Si—H z hodnot A.H’ pro Si;Hg a SiHs, pouZijte
Paulingiiv princip; (c) Pb' stanovite tak, e jim oxidujete I” a vznikly I titrujete
thiosiranem (nebo zahiejete s HCI a vznikly Cl, pohltite v KI(aq), takto vznikly I,
titrujete thiosiranem).

Pti teploté 1000 K je CO thermodynamicky stalejsi nez SnO,; uhlik tedy redukuje
SnO, pii 1000 K, ale nikoliv pti 500 nebo 750 K.

(a) Fe*" nahrazuje Mg2+ aniz by se zménila struktura (hodnoty 7;,, viz Dodatek 6); (b)
z Obr. 14.22 je patrné ze A’ mize substituovat Si*", piiemz elektroneutralita je
zachovana substituci Ca>” za Na'; (c) ve struktufe oxidu kiemi¢itého AI’" miize
nahradit Si*" a intersticialni Li" pak zajist'uje elektroneutralitu.

[ = (CN),; I = CSy; III = CO,; vSechny maji symetrii Dop,.

KCN(aq) je siln¢ alkalicky protoZe dochéazi k hydrolyze; CN nelspéSné soutézi s

OH™ pro vytvofeni vazby s AI’".



14.19

14.20
14.21
14.23

14.24

14.25

14.26

14.27
14.28

(a) NH3 + H,COs, pak vznika CO; a H,O; (b) stejné jako v uloze (a); (c¢) NH3 +
H,CO,S, pak vznika COS + H,O.

(a) Trigonaln¢ planéarni (Dsp); (¢) IR aktivni AL E.

(@) Ta; (b) D3n; (€) De; (d) Cay.

(b) Linearni; (c) kruh SnsF4, kazdy Sn ma volny par; lokalizované jednoduché vazby
Sn—F.

SiF4 : plyn, tetraedrickd molekula; Si: polovodic; Cs;Cep: supravodic pii 40 K; SnO :
amfoterni; Geg‘H: Zintltv ion; GeF; : analog karbenu; SiO447: vapenata sul je soucasti
cementu; PbO; : kysely oxid; Pb(NOs), : ve vodé se rozpousti bez rozkladu; SnFy :
vrstevnatd struktura, oktaedricky koordinovany Sn.

(b) Pb(NO3),, PbCly, Pb(CH3CO,)y; (¢) 230 cm ', deformadni vibrace; 1917 cm ™,
v(CN); 1060 cm™', v(CCl).

(a) NaCl + H3GeOCHzs; (b) CaCN; + C; (c) Mg(OH), + SiH, + vyssi silany; (d) KF +
Si; (e) [Ge(1,2-02C6H4)3]2_; () 2SiH31 + Oy; (g) viz rovn. 14.13; (h) Na,[Sn(OH)s]
+H,.

(¢) C2047", Don; C2S4™, Dag.

(a) Tvorba [K(crypt-222)]"; (c) interakce s 12 atomy **’Pb(22,1 %, I = '4); 1720 Hz.



KAPITOLA 15

15.1
15.2
15.4

15.5

15.7

15.8

15.9
15.10
15.11

15.12
15.13
15.14

15.15

15.16

15.17
15.18

15.19

(a) 0; (b) V; (c) IIL; (d) IV; (e) 1L () —IIL; (g) —I; (h) 0; (1) V; () 1IL; (k) V.

(a) +932; (b) —274; (c) —450 kJ na mol reakce.

(a) CazP, + 6H,O — 3Ca(OH);, + 2PH3;

(b) NaOH + NH4Cl — NaCl + NH; + H,O;

(c) Mg(NO3), + 2NH3 + 2H,0 — Mg(OH),(s) + 2NH4NOs;

(d) AsHj + 41, + 4H,O — H3AsO4 + 8HI;

(e) PH; + KNH, — KPH; + NHj3 (kapalny NHj3);

(a) HCl(aq) je pIné disociovan, roztok NH3 obsahuje rozpustény NHs; (b)
NH4(CO;NH,) je siil velmi slabé kyseliny.

HNOs(aq) + 6H (aq) + 6¢ <> NH,0H(aq) + 2H,O(1), [BrOs] (aq) + 6H (aq) + 6¢ <>
Br (aq) + 3H,O(l), NH,OH(aq) + BrO; (aq) — HNOs(aq) + Br (aq) + HO(1).

(a) 3NaNH; + NaNO; — NaN; + 3NaOH + NHs; (b) Na s kapalnym NHj3; (¢) 2NaN;
+ Pb(NO3); — Pb(N3), + 2NaNOs.

(a) CN,*", NO,", NCO’; (b) vazebné usporadani podobné jako v COx.

(b) Elementarni butika obsahuje dva celé Asa (4 - 4) + (8 - 1/8)Ni=2Ni, tj. 1 : 1.
Elektronovou difrakci nebo vibraéni spektroskopii; (b) Ramanovou (nikoliv IC)
spektroskopii.

FsS, CI, ON.

(b) Predpokladejte kulovou symetrii iontd PCl," a [PClg] .

V kazdém iontu je $est ekvivalentnich center F: (a) dublet (interakce s *'P); (b) signal
1:1:1:1:1:1 (interakce s '*'Sb) piekryvajici signal 1:1:1:1:1:1:1:1 (interakce s '**Sb),
relativni zastoupeni '*'Sb :'*Sb~ 1 : 1.

Rovn. 15.64 (Cu se oxiduje, N se redukuje); 15,73 (N se oxiduje, Co se redukuje);
15.111 (N se v jedné HNO, oxiduje a ve dvou dal$ich redukuje); 15.123 (Au se
oxiduje, N v HNOs se redukuje).

Ptedpokladejme statické struktury: (a) cis-[PF4(CN),] , triplet tripletd; trans—
[PF4(CN),] , kvintet; mer-[PF3(CN)s] , dublet tripletd; fac-[PF3(CN);] , kvartet.

Tti isomery, v kazdém izomeru dvé okoli F (2 : 1).

(a) (PCly) [SbCle] ; (b) K'[AsFs] ; (¢) (NO)[SbFe] ; (d) (HoF)'[SbFs] ; vzhledem k
tendenci k tvorbé muistku Sb—F—Sb mtize vzniknout [Sb,F;;] nebo vyssi asociaty.
(a) Viz Obr. 15.13b a (V15.41); [SboFi1] , zadny volny par, 12 elektront ve valencni
sféte kazdého sttedového SbY; [SboF]™, jeden volny par a &tyfi vazebné pary na
kazdém Sb™ poskytnou uspofadani trigondlni bipyramidy s volnymi pary v

ekvatorialni poloze. (b) Retézec s oktaedricky koordinovanym Bi™".
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15.20

15.21
15.23

15.24

15.25

15.26

15.27

15.28

15.29
15.30
15.32
15.33

15.34
15.35

15.36

NO" je izoelektronovy s CO a jeho diagram MO je podobny; NO ma o jeden elektron
vic nez NO" a tento elektron obsazuje ©'-MO, coz vede ke snizeni fadu vazby;
frekvence vibrace zavisi na silové konstantg, jejiz hodnota se zvySuje se zvétSujici se
pevnosti vazby.

B =N,0.

(a) Typ rutilu s trojnasobnou superbuiikou; (b) k jednoznacnému popisu struktury je
zapotiebi tii elementarnich bunék stukturniho typu rutilu; (c) O: koordinac¢ni ¢islo 3,
Fe: koordinacni ¢islo 6 a Sb: koordinac¢ni Cislo 6; (d) Fe: jeden atom uvnitf burniky a 8
atomu v rozich = 2 Fe; Sb: dva atomy ve stfedu a osm na hranach = 4 Sb; O: deset
uvnitf buniky stfedu a Ctyfi na sténach = 12 O; stechiometricky pomér2:4:12=1:2
: 6.

(a) P;010>" poskytne dva signély v spektru NMR 31P(pomér intenzit 2 : 1); P401367
poskytne dva signdly se stejnymi intenzitami; (b) AsFs je izostrukturni s PFs,
(V15.32); pokud pii vyssi teploté dojde k rychlé zméng pak dva pasy '°F s pomérem
intenzit 3 : 2 (ekv. : ax.) budou splyvat; (c) podivejte se na Obr. 15.23a: nahradou tfi
Cl za NMe, bude moznost vzniku t¥{ izomeri, které ve spektru NMR 'H poskytnou
jeden, dva nebo tfi signaly; p¥ipadné pouZijte *'P.

(a) Jestlize 2Ti™ — 2Ti", pak se oxida¢ni stav dusiku zméni z —I na —III a vznikne
NH;; (b) jestlize 2Ag' — 2Ag°, pak se oxidaéni stav fosforu zméni z Illna V a
produktem bude HPO4*; (¢) jestlize 21° — 21", pak zmé&na oxida¢niho stavu P bude z
I na III a pak na V, tj H;PO, — H3PO; — H3PO,.

(a) Tetraedr; (b) planarni; (c) okolo N je trigonalni pyramida, uspotadani na O je
lomené; (d) tetraedr; (e) trigonalni bipyramida s F v axialnich polohach.

(a) K°NO; + Al, NaOH(aq) — 15NH3; reakce s Na; (b) oxidaci "NHj [viz &ast (a)]
pomoci CuO nebo NaOCI; (c) K'°NO; + Hg, H,SO4 — '°NO; nechte reagovat s Cl, a
AlCls.

(a) Zredukujte na *’P, ktery nechate reagovat s NaOH(aq); **P4 [viz &ast (a)] + malé
mnozstvi Cl, a nasledna hydrolyza produktu; (c) **P4 [viz &ast (a)] + piebytek S,
vznikne **P4S;o a nasledna reakce s Na,S.

D =N,.

Kombinace Al + O je izoelektronova s Si + Si.

(@) J('B-""P);*'P, 1=1/2, "B, 1=3/2.

(a) (PLy) [GaBr4] ; (b) [P(OH)Br;] TAsF¢] ; (c) 2PbO + 4NO; + Oy; (d) KPH, + Hy;
(e) NH; + 3LiOH; (f) H3AsO4 + HaSOy; (g) BiOCl + 2HCI; (h) H3PO; + 3HCL.

(b) Bi se chova jako typicky kov; (¢) [X] = [Fe(NO3)4] .

(a) Dublet (939 Hz) dubletii (731 Hz) kvinteti (817 Hz); (b) [BiF,]’~ jak lze otekavat
podle VSEPR; (c) [SbFs]*” musi mit stereochemicky inaktivni volny par.

(b) A = AsOCls, C3y odpovida monomeru; Cy, odpovida dimeru (struktura (V15.37).
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15.37
15.38
15.39
15.40
15.41

15.42

15.43

(a) Rozklad na NO,.

(b) —1332 kJ mol .

(b) PO(NMe,)3; 6NHMe, + POCl; — PO(NMe,); + 3NH,;Me,Cl.

PCIsF; je nepolarni, PCLF; je polarni, PCIF, je polarni.

(a) Co(NH3), + 2HNO; — 2N, + CO, + 3H,0;

(b) NO, +HSO;3;NH; — N, + HSO4 + HO.

(a) 12P + 10KCIO3 — 3P40 + 10KCI;

(b) P4S3 + 5KCIO3 + 1/20; — P40, + 3SO, + SKCL

(b) A = {N=P(OCH,CF3),}, ; B= {N=P(NHMe),},; C = {N=P(NHCH,CO,Et),},.
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KAPITOLA 16

16.1
16.2
16.3
16.4

16.6
16.7
16.8

16.9
16.7

16.12
16.16

16.17

16.18
16.20

16.21

16.22
16.24
16.25
16.26

(b) nsznp4.

209 Bi(n, p*%:Bi (+ f)— 2%Po.

Anoda: 4 OH (aq) — Oa(g) + 2H,0(1) + 4e ; katoda: 2H (aq) + 2e” — Ha(g).

8E — 4E,, pro E = O se A’ =—1992 kJ mol ', pro E = S se AgH’ = —1708 kJ mol ';
8E = Eg; pro E=0 se A’ =—1992 kI mol ' apro E =S se A¢4’ =—2128 kJ mol "
(a) E. = 1,08 V, takze hodnota AG® je zaporné; (b) 59,9 g cm .

2Ce* + H,0, — 2Ce™" + 0, + 2H'; (b) 2I' + H,0, + 2H" — L, + H0.

(a) Mn(OH), + H,0; - MnO, + H,0; (b) MnO; bude katalyzovat rozklad H,O,;
2H,0, — 2H,0 + O,.

Sroubovité fetézce jsou chiralni.

(a) Lomend; (b) trigonalni bipyramida; (c) lomen4; (d) ,,houpacka* (e) oktaedr; (f)
lomena na kazdém S (dva izomery).

(a) SF4 je donor i akceptor F ; BF; je akceptor F ; CsF je zdroj F ; (b) vznika RCFs.
[TeF;]” je pentagonalni bipyramida; binomicky oktet ve spektru NMR '*Te znamena
7e je v NMR &asové stupnici fluxionalni; ve spektru NMR "F je singlet atomi F
vazanych se spinové neaktivnim Te; 0,9 % ' Te a 7,0 % '*°Te interaguji a vznikaji
dva dublety, tj. satelity.

(a) vSechny jsou izoelektronové a izostrukturni; (b) izoelektronové: CO,, SiO,a NO,;
izostrukturni: CO, a NO,'; izoelektronové ale ne izostrukturni: SO, a TeO»; (c)
vSechny jsou izoelektronové ale pouze SO; a PO; jsou izostrukturni; (d) vSechny jsou
izoelektronové a izostrukturni.

(a) SO; je trigonalni (trojuhelnik), SO5> je trigonalni pyramida.

Probih4 reakce SO4* + 8H' + 8¢ «» S + 2H,0; tato reakce je podpofena vysokou
koncentraci H™ a velmi malou rozpustnosti CuS. (b) Odpovida VSEPRu; (c) bila
srazenina je Ag,S,03, rozpousti se za vzniku [Ag(S,03)3]”; disproporcionace S,05” :
820327 + H,0 — S* + SO427 +2H" je podpofend odstranovanim S za vzniku
nerozpustného As,S.

() S04 +2Ag" + HO — $,05° + 2Ag + 2H™; (b) S,04% + 31, + 4H,0 —S04* +
6l +8H".

[SO,(OH)(NH,)], HSOsNH,.

S,0, 16.42; S,05>, 16.59; NSF, 16.65; NSF3, 16.66; NS, ", 16,73; S;N,, 16.71.
Planérni, 6m—elektronovy, (4n + 2) Hiickeliv systém.

S.., chiralni polymer; S,04¢”", silné oxidaéni ¢inidlo; S,*~, modry, paramagneticky;
S,F,, dva monomerni izotopy; Na,O, antifluoritova struktura; S,06°, obsahuje slabé
vazby S—S; PbS, ¢erna nerozpustna pevna latka; H,O,, v pfitomnosti Mn**
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16.27

16.28

16.29
16.30

16.31
16.33
16.34

disproporcionuje; HSO5Cl, reaguje explosivng s vodou; $,05”, silné redukéni
¢inidlo; H,S, jedovaty plyn; SeOs, v pevném stavu je tetramerem.

(a) Cerna srazenina CuS; vznika rozpustny Na,CuS;; (b) H,O + SO, — H,S0Os;; SO, +
H,SO3 + 2CsN3— Cs,S,0s5 + 2NHj.

(a) (SF3)'[SbFs] ; (b) HSO;F; (¢) 2NaCl + H,S,; (d) HSO4 + 21 + 2H'; (e) NSF +
Cs[AsFe]; (f) H,SOs + HCI; (g) SO, + S04

(b) Viz Obr. 10.8 a prislusnou diskuzi; (¢) Al,S;, SF4, SeO,; kineticky stabilni je SFg.
(a) Planarni; (b) d(Se—Se) < 2rkov; napovida pfitomnost ¢astecného t—charakteru ve
vazbé.

(b) Vznikaji tfi produkty TeFs,(CN),sn=3,2a0.

(a) Lomené; (c) 3; (d) 2335 cm .

(a) CaCOs; (nebo MgCOs;) + H,SO4 — CaSO4 (nebo MgS0O4) + CO, + Hy0.
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KAPITOLA 17

17.2

17.3
17.6

17.7

17.9

17.10

17.12

17.13

17.14
17.15

17.17

17.18

(a) 2X + Cl, =» X, + Cl (X 'Brnebo I); (b) viz schéma Downsova procesu v odd.
10.2; k zabranéni rekombinace Na a Cly; (¢) F, + H, =2HF; explosivni fetézova
reakce.

Odpuzovani volnych part O a F zeslabuje vazbu mezi t€mito prvky.

CIF, 170; BrF, 185; BrCl, 213; ICl, 232; IBr, 247 pm; dobry souhlas s Tab. 17.3
pokud je rozdil [ (Y) = (X)] maly.

(a) 2AgCl1 + 2CIF;3 — 2AgF, + Cl, + 2CIF (AgF,, nikoliv AgF, protoZe CIF; je velmi
silné oxidacni Cinidlo);

(b) 2CIF + BrF; — (CL,F) [BrF4] ;

(¢) CsF +IFs — Cs'[IFq] ;

(d) SbFs + CIFs — (CIF,)" [SbFs] nebo 2SbFs + CIFs — (CIF4) [SbaF 1] ;

(e) NMeyF + IF; — (NMey) [IFz]; (f) K[BrF,4] (+ A) — KF + BrFs.

(a) Ctvercové planarni; (b) lomena; (c) “houpacka”; (d) pentagonalni bipyramida; (e)
planarni (viz 17.8); () oktaedr; (g) pyramida se ¢tvercovou zakladnou.

(a) BrFs: dublet a kvintet (Jgr), pomér intensit 4:1; [IFs]": singlet; (b) BrFs je
pravdépodobné fluxionalni, v limité vysokych teplot je spektrum singletem; [IF¢]": pfi
kazdé teploté singlet.

368 nm (UV oblast), pas prenosu niboje; 515 nm (viditelna oblast), 6" < 7' (I,).

(a) Komplex s pienosem naboje s interakci S---1-1; (b) (1 : 1), Lambertiv—Beeriv
zakon a Jobova metoda; (c) pfenos naboje zeslabuje vazbu I-1.

(a) “houpacka”; (b) viz 17.28; (c) lomena; (d) pyramida se ¢tvercovou zékladnou.

(a) v alkalickém roztoku za studena: Cl, + 2NaOH — NaCl + NaCIlO + H,0; v
horkém alkalickém roztoku: 3Cl, + 6NaOH — NaClO; + 5NaCl + 3H,0;

(b) 104 +2I + H,0 - 105 +1,+20H ;105 + 5I + 6H" — 31, + 3H,0;

(c) 104 .

(a) ClOs~ + 6Fe*" + 6H" — CI” + 6Fe™™ + 3H,0; (b) 105 +3S05° = I +3S0,4% (je
mozna i ¢astecna redukce); (¢) I0; + 5Br + 6H" — 2Br, + IBr + 3H,0.

(a) Stanovte celkovy obsah chloru pfiddnim piebytku I a naslednou titraci
thiosiranem; pouze HCI je silnou kyselinou, takze jeji koncentraci je mozné zjistit
méfenim pH. Hodnota A¢H’ byla zjisténa méfenim K pii réiznych teplotach. (b) Roztok
odvéazeného mnozstvi oxidu neutralizujte NaHCOj a I, titrujte thiosiranem, pak
pridejte prebytek zfedéné HCI a opét titrujte. (c) Ramanovou spektroskopii zjistite

frekvence valen¢nich vibraci, Cl, < Cl,.
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17.19

17.20

17.21

17.22

17.23

17.24

17.25

(a) HF je v parach polymerni, vodikové vazby se pii vypafovani nestépi, zatimco
vodikové vazby ve vodé ano; (b) Ag’ komplex s jodidem musi byt stalejsi nez s
chloridem.

(a) Vznik vodikové vazby N—H----F, struktura podobna ledu; (b) produkt HF, vazba v
HI je slabsi.

(b) CI', (c) ClO4 ; (d) jestlize se poloreakce idastni H™ pak podle Nernstovy rovnice £
zavisi na [H'] (koncentraci H").

(a) 10CsF + 1,05 + 5IFs — 5Cs,IOFs; S5CsF + 1,05 + 31Fs — 5CsIOF4, neni to
oxida¢né-redukéni reakee; (b) —150 kJ mol .

Interakce se zacastni: 77,"(2px)' 7, (2py)' 02 a 7" (3px)° 7, (3py)' Cl," a vznikne

o—vazebna interakce v roviné a mimo—rovinna m—vazebné interakce.

(b)
F
F”N”'(|:1+ ’ Fu,“ ‘ \‘\\F
F/| F | F B “Fu,, S‘b‘\\\F’ |
F 11y, Y 'Sb' F
Sb
P | v F” | VF
v F

HCIlOys, silna kyselina; CaF,, strukturni typ; [,Os, anhydrid HIOs; Cl10,, radikal;
[BrFs]", vyzaduje pouziti velmi silného oxida¢niho &inidla; [IFs], deformovany
oktaedr; HOCI, slaba kyselina; C¢He:Br,, komplex s prenosem naboje; CIF3, pouziva
se k fluoraci uranu; RbCl, pevna latka s oktaedrickym uspofadanim atomu chloru;
I,Clg, halogen ma ¢tvercové okoli.
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KAPITOLA 18

182 He,, o(1s)*6°(1s)*; Hes", o(1s)* 6’ (1s)".

18.3 Linearni XeF,; ¢tverec XeFy4; deformovany oktaedr XeFe.

18.4  Osm vazebnych paril a jeden volny par; stereochemicky inaktivni volny par.

18.5 (a) Hodnota AH" je znama z hydrolyzy XeF,; (b) Pouzijte termochemicky cyklus
kterého se zucastni XeF(s), XeFa(g), Xe(g) +2F(g) a Xe(g) + Fa(g).

18.6  Porovnejte Xe + Cl, — XeCl, a analogickou reakci s F,. Vazba Xe—Cl je slabsi nez
Xe—F, vazba Cl—Cl je siln¢jsi nez vazba F—F.

18.7 Z Bornova—Haberova cyklu za pouZiti pfedpokladu Ze miizkové energie XeF a XeCl
jsou pfiblizné stejné.

18.8 XeO647, oktaedr; XeOF,, T-tvar; XeOF4, tetragonalni pyramida s atomem O ve
vrcholu; XeO,F,, houpacka; XeO,F4, oktaedr; XeO;F,, trigonalni bipyramida s atomy
F v axialnich polohach.

18.9 (a) CsF + XeF4 — Cs[XeFs]; (b) Si0; + 2XeOF4 — SiF4 + 2XeO,F; nebo SiO; +
XeOF4 — SiF4 + XeOs; (¢) XeF; + SbFs —(XeF)[SbF¢] nebo 2XeF, + SbFs —
[Xe,F3][SbFs] nebo XeF, + 2SbFs — (XeF)[SboFy1]; (d) 2XeFs + 160H — XeOg' +
Xe + 0, + 8H,0 + 12F ; (e) 2KrF;, + 2H,0 — 2Kr + O, + 4HF.

18.11 Produktem je (XeF) [RuFs] ; pas pii 600 cm ' patii v(Xe—F); (b) [XeFs][RuFs] s
interakci Xe----F—Ru.

18.12 A = (F,C=CXeCl)[BF4] .

18.14 Dublet patii dvéma Fiepm; triplet Fogstek; J(Frerm™ Fmastek)-

18.15 (a) (KrF)[AuF¢] + Kr; (b) RbHXeO4; (¢) Xe + Cl, + (XeF)[Sb,yF;;] + SbFs; (d)
Kr(TeOFs), + BF;; (e) (XeCsFs)'(SO3CF3)” + SiMesF; (f) XeCgFs™ + CeFsIF,.

18.17 KrF; ma symetrii D.; symetricka valen¢ni vibrace neni IR aktivni.

18.18 XeF,, interakce typu 3c—2e, fad vazby Xe—F = %4; XeF ', 6—vazebny MO, fad vazby
Xe—F=1.
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