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Uloha 28. Stanovenie medi a zinku pomocou komplexometrickej titracie

Zliatiny sa pouzivaju v mnohych predmetoch, s ktorymi sa stretdme v dennom zivote. Pre
niektoré ich charakteristiky (napriklad vodivost, mechanicki odolnost’ alebo odolnost’ proti
korézii) sa zliatiny uspesne pouzivaji v mnohych vyspelych oblastiach, ako napriklad letectvo,
stavebnictvo, elektronické zariadenia a klenotnictvo. Preto je vyvoj spolahlivych metod analyzy
zliatin vel'mi vyznamny.

Mosadz je zliatina medi a zinku, ktora je znama vac§ine Studentov. V tomto experimente
sa bude mosadzna zliatina obsahujuca Cu**azn* 16ny analyzovat’ pomocou komplexometricke;j
titracie s NapH,EDTA. Pretoze konStanty stability komplexov tychto kovov s EDTA su blizke,
pouzije sa maskovanie Cu?* idnov komplexacnym ¢inidlom (tiosiran). Pri prve;j titracii sa med’ a
zinok titruju spolu s Na;H,EDTA. Pri druhej titracii sa pridava tiosiran sodny na zviazanie Cu?

ionov, ¢im sa umozni titracia samotnych zino¢natych ionov s Na;H,EDTA.

Chemikalie a ¢inidla:

e vzorka mosadze, ~250 mg pre jedného Studenta, alebo

e skasany roztok (Standardny roztok obsahujuci okolo 1,5 g I* Cu** a1 g I* Zn®* i6nov
simulujuci rozpustenu vzorku mosadze)

e Kkyselina dusi¢na, HNO3, koncentrovana (~70% w/v)

e NayHEDTA standardny roztok, 0,0500 mol I*

e octanovy pufrovy roztok, pH 5,5 — 6,0, 0,1 mol I"*

e  roztok tiosiranu sodného, Na,S,03, ~10% (w/V)

e metalochromny indikator 4-(2-pyridylazo)rezorcinol (PAR), 0,1% vodny roztok (w/v)

Latka Stav R-vety S-vety
Cu(NOs), vodny roztok 36 38 26
Zn(NO3); vodny roztok 24 25

HNO; vodny roztok 835 23 26 36 45

Na;H.EDTA vodny roztok 36 37 38 26 37 39
Na,S,03 vodny roztok 24 25
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Zariadenia a laboratorne sklo:
e analytické vahy (+ 0,0001 g)
e Kkadicka, 10 ml

e vyhrievacia platia

e  0odmerna banka, 100 ml

e Dbyreta, 25 alebo 50 ml

e pipety, 2,5a10 ml

e titra¢na banka, 100 ml (3 ks.)

e odmerné valce, 10 a 25 ml

A. Rozpustanie mosadze

a) Do kadicky dajte presnii hmotnost’ vzorky mosadze (~250 mg).

Poznamka: AK nie je dostupnd certifikovand vzorka mosadze mozete pouzit modelovy roztok
simulujuci rozpustenu zliatinu.

b) Opatrne pridajte 5 ml koncentrovanej kyseliny dusi¢nej (tento experiment treba robit’
v digestore, pretoze sa vyvija plynny NO5).

C) Zahrievajte kadicku mierne na vyhrievacej platni, ¢im sa dosiahne G¢inné rozpustanie.

d) Ked’ sa vzorka Uplne rozpusti, odparte roztok takmer dosucha, ¢im s odstrani vécsia Cast’
kyseliny (odparenie nesmie byt Uplne dosucha, pretoze moze nastat’ hydrolyza. Ak sa to stane,
pridajte minimalne mnozstvo HCI na rozpustenie zvys$ku). Kadicku nechajte ochladnit’ na
laboratérnu teplotu.

e) Rozpustite obsah kadicky v destilovanej vode, preneste ho do 100,00 ml odmernej banky

a doplnte ju po znacku.

B. Stanovenie celkového mnoistva Cu®* a Zn**

f) Preneste 10,00 ml testovaného roztoku do 100 ml titra¢nej banky, pridajte 20 ml vody,
5 ml octanového pufrového roztoku a 3 kvapky roztoku PAR. Dokladne premiesajte.

9) Titrujte obsah banky s 0,0500 mol I §tandardného Na;H,EDTA roztoku, kym sa farba
PAR indikatora nezmeni z modrasto-fialovej na modra alebo zelenkavo-Zlti (pre Xylenolova

oranzovu sa farba meni z Cervenej na zelent). Opakujte titracie podla potreby.
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C. Stanovenie Zn**

h) Preneste 10,00 ml testovaného roztoku do 100 ml titra¢nej banky, pridajte 10 ml vody,
5 ml octanového pufrového roztoku, 2 ml Na,S;0; roztoku a 3 kvapky PAR roztoku. Dokladne
premiesajte.

) Titrujte obsah banky s 0,0500 mol I §tandardnym Na,H,EDTA roztokom, kym sa farba

nezmeni z ¢ervenej na zIta (pre Xylenolova oranz su farby tie isté).

D. Vypotet Cu”" koncentracie
)} Objem Na;H2EDTA roztoku, ktory je potrebny na titraciu Cu®* sa vypoéita ako rozdiel

objemov titrantu pri titraciach B a C.

Otazky a spracovanie ziskanych udajov
1. Uved'te aplné chemické rovnice pre reakcie, ktoré prebiehajt pri:
= rozpustani mosadze v kyseline dusi¢ne;;
= titracii 10nov medi a zinku s Na,H,EDTA;
2. Vysvetlite ako Na,S,03 maskuje cu? i0n, uved’te prislusnti chemickt rovnicu.
3. Preco sa pH hodnota titrovaného roztoku ma udrziavat’ medzi 5 az 67
4. Vypocitajte molovy zlomok H,EDTA* pri pH 6. EDTA je slabad kyselina s nasledujicimi
konstantami kyslosti: Ky =1,0-10% K; =2,1-10% K3 = 6,910, K, = 5,5-10 ™.
5. Odvod'te vzorec na vypocet koncentracii Cu?* a Zn®* i6nov v testovanom roztoku. Vypoéitajte

hmotnostny pomer medi a zinku v zliatine.
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Uloha 29. Konduktometrické stanovenie dusi¢énanu aménneho a kyseliny
dusi¢nej

Konduktometricka titracia je typ titracie, pri ktorom sa pri pridavani ¢inidla kontinualne
monitoruje elektricka vodivost’ reakénej zmesi. Bod ekvivalencie pri takejto titracii sa urcuje
pomocou zmeny elektrickej vodivosti roztoku. Vyrazné skoky vodivosti si primarne spojené so
zmenami koncentracii dvoch najvodivejSich Castic, i6nov vodika a hydroxylovych i6nov. Tato
metdoda sa moze pouzit’ na titrovanie sfarbenych roztokov alebo suspenzii, ¢o nie je mozné s
farebnymi indikatormi. Meranie elektrickej vodivosti sa pouZiva ako nastroj zistovania polohy
koncového bodu titracie.

Priemyselna vyroba dusi¢nanu amonneho zahrnuje acido-bazicku reakciu amoniaku
S kyselinou dusi¢nou. Konduktometricka titrdcia sa moéze pouzit na kontrolu zvyskovej
koncentracie kyseliny dusi¢nej v roztok po reakcii s amoniakom.

V tejto praci uskutocnite konduktometricka titraciu zmesi kyseliny dusi¢nej a

dusiénanu amonneho.

Tabul’ka chemikalii:
Latka Stav R-vety S-vety
HNO; Roztok vo vode, ~1 mol I'* 24 25 34 2326 36 37 39 45
NHs(aq) Roztok vo vode, ~1 mol I 1023 34 37 41 50 23 24 25 26 36 37
39 45
NaOH(aq) | Roztok vo vode, ~1 mol I 35 26 37 39 45
NaCl Tuha latka, 0,6 g - 24/25

Zariadenie a laboratdrne sklo:

e konduktometer

e analytické vahy (= 0,0001 g)

e byreta

e pipety 10, 15a 25 ml

e pipetovaci balonik alebo pumpa
e magnetické mieSadlo

e mieSacia magneticka tyCinka

e odmerné banky, 100 ml (5 ks.)
e sklena kadicka, 100 ml
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Postup:
a) Dajte do troch 100 ml odmernych baniek oznacenych A, B a C roztoky amoniaku a
kyseliny dusi¢nej v mnozstvach vyznadenych v nasledujucej tabulke. Doplite banky

deionizovanou vodou po znacku a dokladne premiesajte.

Roztok Objem 1 mol I HNO;, ml Objem 1 mol I'* NH3, ml
A 10 15
B 10 10
C 20 10

b) Preneste 25,0 ml roztoku A do kadi¢ky pomocou nedielikovanej 25 ml pipety.

C) Titrujte roztok vzorky roztokom NaOH (~1 mol/l, presne znama koncentracia)
pridavanim 0,2 ml podielov titrantu. Po pridani kazdého podielu titrantu, roztok premiesajte.
Zaznamenajte hodnotu elektrickej vodivosti, ked’ dosiahne konstantnt hodnotu.

d) Titrujte roztok vzorky, kym vodivost’ za¢ne stupat’ (pridajte eSte niekolko podielov
titrantu, aby ste mohli nakreslit’ priamku).

e) Opakujte kroky (b — d) pre roztoky B a C.

f) Preneste 20 ml roztoku HNOj3 a 10 ml roztoku NH3; do odmernych baniek D a E. Dopliite
banky po znacku a dokladne premieSajte. Na naplnenie baniek pouzite destilovanu vodu
(namiesto deionizovanej) v pripade D a deionizovanii vodu obsahujiacu 0,6 g NaCl v pripade E.
9) Opakujte kroky (b — d) pre roztoky D a E.

Otazky a spracovanie ziskanych udajov

1. Napiste GpIné chemické rovnice reakcii, ktoré prebehnu, ked’ sa prida titrant.

2. Nakreslite titraéni krivku v stradniciach “elektricka vodivost — objem titrantu” pre
vSetky Studované roztoky (A — E). Kolko zlomov titraénych kriviek sa mé pozorovat?
Vysvetlite priebeh zavislosti. Ktoré krivky st prakticky rovnaké a preco?

3. Nakreslite priamky v linedrnych castiach titraénych kriviek. N4jdite inflexné body ako
hodnoty abscisy zodpovedajuce prieseénikom priamok.

4. Vypocitajte koncentracie kyseliny dusi¢nej a amoénnej soli pouzitim tychto inflexnych
bodov pre vSetky pokusy. Porovnajte ziskané vysledky s vysledkami vypocitanymi zo znamych
mnozstiev HNO3z a NHs.

S. Pouzitim ziskanych vysledkov, predpovedajte tvar krivky pre titraciu zmesi hydroxidu

sodného a amoniaku s HCL
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Uloha 30. Analyza spomalova¢ov horenia potenciometrickou titraciou

Ciel'om tohto experimentu je stanovenie zlozenia zmesi simulujicej spomal'ovac¢ horenia
obsahujici (NH4)2,HPO,4 a NH4Cl. Najprv sa vzorka rozpusti v HCI a titruje s roztokom NaOH,
¢im sa uréi mnozstvo kyseliny fosforecnej. NajlepSia presnost sa dosiahne pouzitim
potenciometrickej titracie (pH hodnoty zaznamenavané s pH-metrom). VSeobecne ma titracia
zmesi kyseliny chlorovodikovej a kyseliny fosfore¢nej alkalickym hydroxidom dva body
ekvivalencie (inflexné body na titracnej krivke). Prvy bod ekvivalencie indikuje celkove
mnozstvo kyseliny chlorovodikovej a kyseliny fosfore¢nej, kym druhy zodpoveda uskuto¢neniu
druh¢ho stupnia neutralizdcie kyseliny fosfore¢nej. V tomto experimente sa druhy bod
ekvivalencie nemdze pozorovat’ vzhl'adom na tvorbu amonneho pufra.

Na stanovenie koncentracie amonnej soli sa pouzije formaldehydova metoda. Reakcia
medzi formaldehydom a améniom poskytuje hexametyléntetraamoniovy kation (CHz)s(NH)4,
ktory je kyslejsi nez NH," kation. Dal$ia potenciometricka titrcia je potrebna na zistenie
celkového mnozstva (CHz)s(NH")4 a teda na vypocet celkového mnozstva hydrogenfosfore¢nanu
diaménneho a chloridu amoénneho vo vzorke.

Konstanty kyslosti kyseliny fosfore¢nej: Ky=7,1% 1073, Ka2 = 6,2% IOﬁg, Kiz = 5,0><10’13.

Chemikalie a ¢inidla

. zmes (NH,4),HPO,4 a NH,4ClI, okolo 1:1 hmotnostne
. hydroxid sodny, 0,1 mol/l NaOH (aq)

. kyselina chlorovodikova, 0,1 mol/1 HCI (aq)

. formaldehyd, 20% CH,0 (aq)

Tabulka chemikalii

Latka Stav R-vety S-vety
(NH4)2HPO,4 Tuha latka 36/37/38 26
NH.CI Tuha latka 22 36 22
HCI Roztok 23 25 34 38 26 36 37 39 45
NaOH Roztok 35 26 37 39 45
CH,0 Roztok 23/24/25 34 40 43 1226 3?137/39 45
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Zariadenie a laboratorne sklo

. analytické vahy (£ 0,0001 g)
o pipeta, 10 ml

. pipetovaci balonik

. byreta, 25 ml

° kadicka, 100 ml

. odmerna banka, 100 ml

. magnetické miesSadlo

) mieSacia magneticka tyCinka, ,,vCielka*

. pH meter

A Stanovenie mnoZstva fosfore¢nanu ako kyselina fosfore¢na

a) Odvazte asi 0,6 g testovanej zmesi a preneste ju do 100 ml odmernej banky. Doplite
vodou po znacku.

b) Preneste 10 ml pripraveného roztoku do 100 ml kadi¢ky pomocou 10 ml pipety. Pridajte
10 ml roztoku 0,1 mol/l kyseliny chlorovodikovej (koncentracia je znama presne) pomocou 10
ml pipety a zried’te zmes s 20 ml destilovanej vody. Umiestnite kadicku na magnetické miesadlo
a vlozte do nej magnetickt “v¢ielku” (miesSaciu tyCinku).

C) Titrujte vzorku roztokom 0,1 mol/l hydroxidu sodného pridavanim po 0,5 ml podieloch,
kym sa pH neza¢ne zvySovat’. PokracCujte v pridavani titrantu po kvapkach. Ked’ sa zmena pH po
pridavku vyznamne znizi, pokraCujte v titracii s va¢Simi pridavkami hydroxidu sodného.
Zaznamenajte objem pridaného hydroxidu sodného a namerant pH hodnotu.

d) Opakujte titraciu s novymi podielmi roztoku vzorky podla potreby, aby sa ziskali

konzistentné vysledky.

B. Stanovenie celkového mnoZstva amonnych soli

e) Pripravte 20%-ny vodny roztok formaldehydu bez kyseliny mravéej. Neutralizujte roztok
podla potreby hydroxidom sodnym. Titrujte v pritomnosti fenolftaleinu, ¢im sa ur¢i potrebné
mnozstvo NaOH na neutralizaciu.

f) Preneste 10 ml roztoku vzorky do 100 ml kadi¢ky pomocou 10 ml pipety. Pridajte 5 ml

formaldehydového roztoku a pockajte 2 mintty.
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9) Polozte kadicku na magnetické mieSadlo a vlozte do nej magneticku v¢ielku. Titrujte
vzorku roztokom 0,1 mol/l hydroxidu sodného za stileho konstantného premieSavania, ako je
opisané v Casti A.

h) Opakujte titraciu s novymi podielmi roztoku vzorky podla potreby, aby sa ziskali

konzistentné vysledky.
Otazky a spracovanie ziskanych udajov

1. Korl'ko bodov ekvivalencie sa o¢akava pri titracii zmesi H3PO4 a HCI?

2. Dajt sa farebné indikatory pouZit’ na stanovenie koncentracii kyseliny chlorovodikovej a
kyseliny fosforecnej v ich zmesi?

3. Napiste rovnice vSetkych reakcii prebiehajicich pri experimente.

4. Nakreslite grafy zavislosti pH, ApH/AV a ApH/AV? vs. objem pridaného titrantu. Najdite
body ekvivalencie na titracnych krivkach. Preco existuje len jeden bod ekvivalencie na titracnej
krivke kyseliny chlorovodikovej a kyseliny fosforecnej v pritomnosti améniovych i6nov?

5. Vypocitajte obsah (v hmotnostnych %) (a) hydrogenfosfore¢nanu diaménneho a (b)

chloridu aménneho v testovanej vzorke.

10
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Uloha 31 Tvorba dvojitej vizby uhlik-dusik

Iminy (dusikaté analégy karbonylovych zlicenin) vznikaji reakciou primarnych aminov
s aldehydmi alebo ketonmi za vhodnych reakénych podmienok. Mechanizmus reakcie zacina
atakom aldehydu aminom, pricom sa formuje intermediat, ktory dehydrataciou poskytuje iminy.

Vznik iminov mozno prirovnat’ k biologickym reakciam: vel'mi dobre prebicha aj v
neutrdlnych podmienkach. K trom vyznamnym prikladom mozeme zaradit: syntézu
aminokyselin z oxokyselin, transaminaciu a-aminokyselin a mechanizmus videnia. Prvy z nich
zahffia tvorbu intermediatu medzi aminokyselinou a derivitom vitaminu Bs (pyridoxalom).
Transformacia svetelnej energie na elektricky signal v nasich ociach, vratane Ccis-trans-
fotoizomerizacie polyénu retindlu (aldehyd), ktory je kovalentne viazany na protein (amin)
iminovou vdzbou. Iminy su tiez vel'mi zaujimavé v organicke] syntéze ako intermedidty pri
reakcii “redukénej amindcie”, ktora umoznuje priamu transformaciu karbonylovych zlu¢enin na

aminy.

V tejto ulohe pripravite derivat z anilinu a benzaldehydu (I).

X
N
Chemikalie
. benzaldehyd
. anilin
o 96% etanol
Tabulka pouzitych chemikalii
zlicenina skupenstvo R-vety S-vety
CH-N. anilin kvapalina 23/24/25 40 41 43 | 26 27 36/37/39 45
o P 48/23/24/25 50 68 46 61
C;Hs0, benzaldehyd kvapalina 22 24
C2H¢O, etanol, .
96% vodny roztok kvapalina 11 2716
Pomécky
. magnetické mieSadlo s ohrevom

magnetické mieSadielko

25 ml sklenena kadicka

50 ml dvojhrdlova banka s okruhlym dnom
spatny chladi¢

11
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laboratérny stojan s kovovymi kruhmi, lapakmi a svorkami
prikvapkavaci lievik

filtracny lievik

odsévacia banka

sklenena frita

vakuova pumpa alebo vodna vyveva
analytické vahy (+ 0,001 g)

pristroj na meranie teploty topenia

kapilary na stanovenie teploty topenia (2-3 ks)
skimavka na plnenie kapilar

sklenend ty€inka

ladovy kupel’

Postup
N-[(E)-Fenylmetylidén]anilin

0,42 g Cerstvo predestilovaného benzaldehydu dajte do dvojhrdlovej banky s okrahlym dnom,
opatrenej spatnym chladiCom a prikvapkavacim lievikom a aparaturu uchytte do stojana nad
magnetické mieSadlo s ohrevom. Odvazte 0,37 g Cerstvo predestilovaného anilinu a dajte ho do
prikvapkavacieho lievika. Anilin pridajte do banky s benzaldehydom postupne po kvapkach za
intenzivneho mieSania. Takmer ihned’ sa tvori Zlta zrazenina a reakénd zmes sa samovolne

zahrieva. Po pridani anilinu sa reakéné zmes miesa eSte 15 minut.

Pripravte 25 ml kadicku s 3 ml 96% etanolu. Reakénii zmes preneste do kadicky, banku
oplachnite 1 ml etanolu a oplach pridajte k roztoku v kadicke: Kadicku vlozte do 'adového
kupela na 10 minut. Obsah kadi¢ky premiesajte a preneste na fritu. Zapnite vyvevu, pripojte ju k
odsavacej banke zrazeninu odsajte za znizeného tlaku. Aby ste zrazeninu dokladne presusili,
obcas ju popritlacajte ty¢inkou, az kym odkvapka vSetok mate¢ny roztok. Odfiltrovany produkt
na frite suste za odsavania eSte aspon 10 minut. Ziskany produkt odvézte a vypocitajte vytazok.

Odoberte zopar krystalikov produktu pre nasledné stanovenie teploty topenia.

Stanovenie teploty topenia

Pouzite z jednej strany zatavenu sklenenu kapilaru. Nezataveny koniec kapilary vsuiite do
krystalikov produktu, potom ju otocte zatavenym koncom dole a niekol’kokrat s fiou poklepte.
Uistite sa, Ze zataveny koniec kapilary je zaplneny produktom. Pripravenu kapilaru vlozte do

pristroja na urenie teploty topenia, stanovte a zaznamenajte teplotu topenia produktu.

12
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Otazky

1. Napiste mechanizmus tvorby iminu. Pomenujte intermediat. Ktory stupenn je rychlost

urcujucim pri nizkom a ktory pri vysokom pH?
2. Co je podobné a ¢o rozdielne v mechanizme tvorby iminu a acetalu?

3. Napiste mechanizmus transformacie kyseliny pyrohroznovej na alanin katalyzovanu

derivatom vitaminu Be.

HsC CO,H HoN
o R X OH
pyruvic acid |
/
HsC CO,H ® T CHs
H
NH; pyridoxamine phosphate,
e
alanine R = CH,OPO4H
4, Napiste mechanizmus redukéne; aminacie cyklohexanonu na N,N-

dimetylcyklohexylamin pouzitim trihydridokyanoboritanu sodného a dimetylaminu.

5. Navrhnite mechanizmus pre nasledujuce dve reakcie. V druhej reakcii nakreslite spravnu

stereochémiu produktu.

H,C=—=0 ®
NH E—— N=——=CH,
H+

NHMe PN
E H,C——0 MeN NMe
/:\/CH3 —
HsC = H*
z HaC CHs
NHMe

13



MChO-2013 Pripravné ulohy

Uloha 32  Osazén glukézy

Sacharidy st skuto¢nym jadrom biomolekulovej chémie. Analyza sacharidov a produktov
ich transformacii je Casto stazend, pretoze sa vyskytuju v olejovitom alebo sirupovitom
skupenstve bez charakteristickej teploty topenia. Sofistikovana sterecochémia sacharidov tiez
neul’ahcuje ich stadium. V roku 1880 nemecky chemik Emil Fisher objavil, Ze zahrievanim
niektorych monosacharidov s nadbytkom fenylhydrazinu vznikaji krysStalské produkty, ktoré
nazval ,,0sazony”. Rozne fenylosazony tvoria charakteristické krysStaly a vznikaji roznou
rychlost'ou z vychodiskovych sacharidov. Krystalinita tychto produktov napomaha k ich analyze,
pricom strata chirality na druhom uhlikovom atéme bola vel'mi dolezita pri stanoveni

stereochémie mnohych monosacharidov.

V tejto tlohe pripravite fenylhydrazinovy derivat a D-glukozy (I).

H
N——Ph
:N H
N——~Ph
——N
HO——H
H————OH
H—————OH
CH,OH
Chemikalie
. D-glukdza
. fenylhydrazin
o voda
. 50% roztok kyseliny octovej
o 96% etanol
Tabul’ka pouzitych chemikalii
Zlicenina Skupenstvo R-vety S-vety
CeH1206, D-glukoza tuha latka - -
. . 23/24/25 43 45
fenylhydrazin kvapalina 48/23/24/25 68 35
5 .
C2Ha02, 50 % roztok kyseliny |46 o ztok 1035 23 26 45
octovej
C,HgO, 96 % roztok etanolu vodny roztok 11 2716
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Pomécky

magnetické miesadlo s ohrevom

magnetické mieSadielko

vodny kupel’

50 ml banka s okrihlym dnom

spatny chladi¢

laboratérny stojan s kovovymi kruhmi, lapakmi a svorkami
odsévacia banka

sklenena frita

vakuova pumpa alebo vodna vyveva
analytické vahy (+ 0,.001 g)
savicka/pipetovaci balonik

pristroj na meranie teploty topenia

kapilary na stanovenie teploty topenia (2-3 kS)
skimavka na plnenie kapilar

sklenend ty€inka

Postup
Osazon D-glukozy

Do banky s okrhlym dnom na vodnom kupeli, opatrenej spiatnym chladicom, pridajte
200 mg glukozy, 4 ml vody, 400 mg cerstvo predestilovaného fenylhydrazinu (pozor: je
jedovaty!) a 0,4 ml 50% kyseliny octovej. Reakénu zmes zohrievajte na magnetickom miesadle
s ohrevom, kym voda v kupeli nezacne vriet. Po 5 min zacne vypadavat zlt4 zrazenina osazonu.
Pokracujte v zahrievani 1 hod, potom opatrne odstraite kupel a spitny chladi¢ a reakénu zmes
nechajte pomaly vychladnat’ na laboratérnu teplotu.
Premiesajte obsah banky a zmes preneste do sklenenej frity. Zapnite vyvevu, pripojte ju na
odsavaciu banku a odsajte zrazeninu. Ked’ prestane kvapkat’ matecny roztok, odpojte odsavanie
a odlozte fritu. Reakéni banku premyte mateCnym roztokom, znova nasad’te sklenenu fritu,
nalejte obsah reakénej banky na filter a pripojte k zdroju vakua. K zrazenine pridajte 3 ml
etanolu K zrazenine, obsah lievika pomiesajte sklenenou tycinkou a opat’ pripojte vakuum.
Operéciu s premytim etanolom eSte raz zopakujte. Aby ste zrazeninu dokladne presusili, ob¢as ju
popritlacajte tycinkou, azZ kym odkvapka vSetok matecny roztok. Odfiltrovany produkt na frite
suSte za odsavania eSte asponl 10 minat. Ziskany produkt odvazte a vypocitajte vytazok.

Odoberte zopar krystalikov produktu pre nasledné stanovenie teploty topenia.

Stanovenie teploty topenia

Stanovte teplotu topenia podl'a pokynov v llohe 31.
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Otazky

1. Napiste stechiometrické koeficienty pre D-glukézu a fenylhydrazin v ich vzajomnej reakcii.

Ktoré d’alsie produkty vzniknu v tejto reakcii?
2. Ktora vychodiskovu latku pouzijete pre vypocet percentudlneho vytazku reakcie?

3. Aky produkt vznika, ak reaguje glukéza s ekvimolarnym mnozstvom fenylhydrazinu za

miernych podmienok?

4. Napiste vzorce osazdonov D-glukdzy, D-manodzy a D-fruktdzy. Aku stereochemicka podobnost’

mozno pozorovat’ pri tychto troch vychodiskovych sacharidoch?

5. Pary osazonov nasledovnych sacharidov su tie isté alebo rozdielne molekuly?
a) D-glukoza a L-glukoza,
b) D-alo6za a D-taldza,
C) D-galakt6za a D-taloza,

d) D-rib6za a D-aloza.

Uloha 33. Aceton ako chraniace &inidlo

Chranenie funk¢nych skupin ma ddéleziti ulohu v modernych syntetickych postupoch
organickej syntézy, ked’ze umoziuju maskovat’ reaktivne X-H skupiny (X = O, N, S) pred
interakciou najméd s nukleofilnymi alebo oxida¢nymi ¢inidlami. Po uskuto¢neni reakcie sa daji
chraniace skupiny l'ahko odstranit’ pdsobenim Specifickych c¢inidiel za miernych podmienkach.
Aceton, vSeobecne znadmy ako organické rozpustadlo, sa v organickej syntéze tieZ Siroko
pouziva ako chraniace Cinidlo. Aceton poskytuje Siroké spektrum reakcii s hydroxylovymi,
aminovymi a tiolovym skupinami za tvorby hemiketalov alebo ketalov (a ich N- a S-anal6gov),
ato v zavislosti od poctu a polohy nukleofilnych X-H skupin. Acetonovy zvySok mdze byt vo
forme (hetero)ketalov v chranenych molekulach povaZzovany za stcast’ piat¢lennych nasytenych
1,3-diheterocyklov.

V tejto tlohe pripravite acetonové derivaty sacharidu D-mandzy (1) a a-aminokyseliny L-

cysteinu (II).
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Chemikalie

D-manoza

krystalicky jod

bezvody aceton
zriedeny roztok NaS;03
chloroform

bezvody Na,SO4
hydrochlorid L-cysteinu

sodného)

Tabul’ka pouzitych chemikalii

ZT

0O=—0
/
s

ninhydrinové c¢inidlo (0,3% roztok ninhydrinu v butan-1-ole, obsahujuci 3% octanu

zlicenina skupenstvo R-vety S-vety
CeH1206, D-mandza tuha latka - 28
P tuha latka 20/21 50 232561
CH3C(O)CHjs kvapalina 11 36 66 67 2916 26
Na,S,03 vodny roztok - 24/25
CHCls kvapalina 22 38 40 48/20/22 2 36/37
Na,SO4 tuha latka - -
C3HsgNO,SCl, s -
hydrochlorid L-cysteinu tuhd latka 22
CoHgO4, ninhydrin roztok 22 36/37/38 26
C4HyOH, butan-1-ol kvapalina 1022 37/38 41 67 | 2 7/9 13 26 37/39 46
CH3COONa roztok - -
Pomocky

magnetické mieSadlo s ohrevom
magnetické mieSadielko

50 ml alebo 100 ml sklenena kadicka (2 ks)
50 ml banka s okrahlym dnom

spatny chladi¢

laboratorny stojan s kovovymi kruhmi, lapakmi a svorkami
teplomer

prikvapkavaci lievik

oddelovaci lievik

odsévacia banka

sklenena frita
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vékuova rotacna odparka

vakuova pumpa alebo vodna vyveva
analytické vahy (+ 0,001 g)
savicka/pipetovaci balonik

pristroj na meranie teploty topenia

kapilary na stanovenie teploty topenia (2-3 KS)
skumavka na plnenie kapilar

filtracny papier

sklenena tyCinka

ladovy kupel’

Postup

A. Chranenie D-mandzy acetbnom

Pomocou kruhu upevnite kadicku k stojanu na magnetické miesadlo. Odvazte a preneste
do kadicky 200 mg mandzy, 60 mg krystalického jodu a 12 ml bezvodého acetonu. Pripevnite na
stojan teplomer tak, aby mal rezervoar ponoreny v reakénej zmesi. Reakéni zmes zohrievajte za
mieSania priblizne 30 min na 35 °C. Po rozpusteni mandzy, vypnite ohrev a zmes ochlad’te na
laboratornu teplotu. Nasledne pomocou kruhu pripevnite prikvapkavaci lievik k stojanu nad
kadicku (skontrolujte, aby bol kohut na lieviku uzavrety!). Vlejte doni zriedeny roztok Na,S;03 a
postupne ho prikvapkavajte k hnedej zmesi, kym sa neodfarbi. Pridajte 10 ml vody. Zmes
preneste do oddelovacieho lievika (skontrolujte, aby bol kohut na lieviku uzavrety!),
upevneného pomocou kruhu k stojanu. Pridajte 10 ml chloroformu a lievik uzavrite zvrchu
zatkou. Zoberte lievik do ruk tak, ze vypustacia trubica s kohutom smeruje nahor a sSmerom od
vas. Opatrne otvorte kohut, uvolnite tlak vzduchu v lieviku a kohat naspét’ uzatvorte. Lievik
niekol’kokrat pretrepte s premiesanim a uvolnite tlak vzduchu, ako je uvedené vyssie.
Pretrepanie a uvolnenie tlaku zopakujte trikrat. Nasledne vlozte lievik do kruhu na stojane
a pockajte, kym sa vodna a organicka vrstva jasne neoddelia. Opatrne otvorte kohut a nechajte
niz$iu organickl vrstvu odtiect’ do kadicky. Hornu vodnt vrstvu nechajte v lieviku. Pridajte k nej
dalsich 10 ml chloroformu, opakujte extrakciu, priCom na zber organickej vrstvy pouzite tu istu
kadicku. Vodnu fazu vypustite a premyte spojené organické vrstvy s 10 ml vody v
preplachnutom oddelovacom lieviku. Do cistej kadicky vypustite spojené organické fazy a
pridajte bezvody Na,;SO,. Kadi¢ku upevnite na magnetické mieSadlo, pridajte mieSadielko a

nechajte mieSat’ 15 min. Odfiltrujte suSidlo. Z filtratu oddestilujte rozpustadlo na rotacne;j
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vakuovej odparke'. Odvézte ziskany biely produkt a vypo&itajte vytazok. Odoberte zopar
krystalikov produktu pre nasledné stanovenie teploty topenia.

B. Modifikacia L-cysteinu acetonom

Upevnite banku s okrahlym dnom na stojan. Preneste do nej 100 mg hydrochloridu L-
cysteinu v 2 ml suchého acetonu. Na banku nasad’te spatny chladi¢ a reak¢ni zmes zohrievajte
do varu. Vychodiskovy hydrochlorid aminokyseliny sa rychlo rozpusti a zakratko zacne
vypadavat’ zrazenia. Zahrievajte do varu eSte 30 min, potom zmes ochlad'te v 'adovom kupeli a
odnimte chladi¢. Obsah banky premieSajte a preneste ho na sklenenl fritu. Zapnite vakuovu
pumpu alebo vodni vyvevu, vakuum pripojte k odsdvacej banke a odsajte zrazeninu. Ked
dokvapka matecny roztok, odpojte odsavaciu banku a odlozte fritu. Reakénti banku oplachnite
mate¢nym luhom, fritu nasad’te naspit, obsah reak¢nej banky s mate¢nym roztokom nalejte na
fritu a pripojte na vakuum. Ked dokvapkd mateény roztok, odpojte odsavaciu banku.
K zrazenine pridajte 1 ml suchého acetonu, premiesajte sklenenou ty€inkou a pripojte odsavaciu
banku opét’ na vakuum. Aby ste zrazeninu dokladne presusili, obCas ju popritlacajte ty¢inkou, az
kym odkvapka vSetok mate¢ny roztok. Odfiltrovany produkt na frite suSte za odsdvania eSte

aspon 10 minat. Odoberte zopar krystalikov produktu pre nasledné stanovenie teploty topenia.

Testovacia reakcia

Nasledujucim testom overte, ¢i reakcia ochranenia cysteinu acetonom prebehla tplne.

Ninhydrinova reakcia: Rozpustite niekol’ko miligramov produktu vo vodnom acetone a ihned’

kvapnite vysledny roztok na filtraény papier. Prekryte Skvrnu na filtraénom papieri
ninhydrinovym ¢inidlom. Opatrne zohrejte filtracny papier. UskutoCnite taky isty test s

vychodiskovou aminokyselinou. Porovnajte vysledok a vysvetlite rozdiel.

Stanovenie teploty topenia

Stanovte teplotu topenia podl’a pokynov v tlohe 31.
Otazky

1. NapiSte mechanizmus tvorby 1,3-dioxolanového kruhu z acetonu a 1,2-diolu. Ako

katalyzator pouZijete kyselinu alebo zasadu? Prec¢o?

! Tuto operaciu méze uskutoénit’ technik. Studenti nemusia ovladat’ pracu s rotatnou vakuovou odparkou.
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2. Nakreslite vzorec produktu acetonu s trans- a cis-cyklohexan-1,2-diolom. Ktory z produktov

je termodynamicky viac preferovany?

3. Na zaklade odpovede na otazku €. 2 vysvetlite podstatu a stereochémiu produktu reakcie D-
manozy s acetonom s ohladom na vzajomny stereochemicky vztah medzi vicinalnymi
hydroxylovymi skupinami vychodiskového sacharidu. Preco sa pociato¢na 6-Clenna
pyranézova forma transformuje na 5-Clennu furandézovii formu? Ako prebieha takato

premena je v chémii sacharidov?

4. Aké podmienky a ¢inidld by ste pouZili na odstranenie aceténu ako chraniacej skupiny

zZ diaceton-manozy?

5. NapiSte mechanizmus tvorby produktu reakcie cysteinu s acetonom. Vysvetlite tlohu

kyseliny chlorovodikove;.

6. Napiste mechanizmus a produkty reakcie cysteinu s ninhydrinom. Vyznacte, ktory produkt je

zodpovedny za farbu reakénej zmesi.

Uloha 34. Viskozimetrické stanovenie parametrov (charakteristik)

molekulovej hmotnosti

Odpor tekutin vo¢i prudeniu Sa OznaCuje ako viskozita. Kvantitativne je charakterizovana
koeficientom viskozity (tekutiny s vysokym koeficientom viskozity prejavuju zvySeny odpor
voci pradeniu). Experimentalne moze byt viskozita stanovena sledovanim rychlosti, ktorou

tekutina vyteka z tenkej kapilary.

Viskozita roztokov nizkomolekulovych zlucenin zavisi od ich koncentracie len mierne. Naopak
pre roztoky polymérov je typickd vyrazna zavislost’ ich viskozity od koncentracie polyméru, ¢o

umoznuje stanovit’ tato koncentraciu analyzou viskozimetrickych udajov.

Pri zriedenych roztokoch polymérov bolo zistené, ze redukovana viskozita 7eq @ koncentracia

polyméru ¢ (in g/mL) spolu stvisia nasledovne:

_t-g
77red tOC '

kde t a tp su Casy prietoku roztoku a ¢istého rozpustadla, v uvedenom poradi.
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Vnutorna viskozita [#] mdze byt nasledne stanovena extrapolaciou redukovanej viskozity

k nulovej koncentracii polyméru:

Mea (€) =[]+ ke .
Vnutornd viskozita je funkciou povahy polyméru a rozpustadla. Vo vsSeobecnosti zavisi od
molarnej hmotnosti polyméru podl'a Markovej-Kuhnovej-Houwinkovej rovnice:

[17]=KM*
Zvysenie afinity rozpuStadla a polyméru ma za nésledok vacsiu expanziu polymérnych klbiek,
¢o zas vedie k vyS$iemu odporu roztoku voc¢i prudeniu. Mocninovy exponent (a) sa tak zvysuje

s rastucou afinitou rozptstadla k polyméru.

Vzorky polymérov s zvycajne polymolekulové (polydisperzné), t.j. obsahuju makromolekuly
sroznymi molekulovymi hmotnostami. Vzorky polymérov su preto -charakterizované
priemernymi molarnymi hmotnostami (ktoré zavisia od spdsobu priemerovania). Viskozitny
priemer molarnej hmotnosti M, tak moéze byt uréeny z Markovej-Kuhnovej-Houwinkovej

rovnice pomocou experimentalne uréeného [n] a tabelovanych hodnét pre K a a.

Index polydisperzity (alebo heterogenity) vzorky polymérov je mozné urCit ako pomer jej
viskozitnych priemerov molarnych hmotnosti stanovenych v rozpustadlach, ktoré sa vyrazne

odliSuju afinitami vo¢i polyméru.

V tejto ulohe zistite index polydisperzity vzorky polystyrénu kapilarnou viskozimetriou pouZzitim
toluénu (K = 0.017 ml/g, a = 0.69) a metyletylketonu (K = 0.039 ml/g,a = 0.57). Vsetky
konStanty su dané pre 25 °C.

Chemikalie a ¢inidla:

»roztok polystyrénu (Ciselny priemer molarnej hmotnosti okolo 100 000) v toluéne, 10 g/L,
25 mL

»roztok polystyrénu (Ciselny priemer molarnej hmotnosti okolo 100 000) v metyletylketone,
10g/L, 25 mL

= toluén, 50 mL

= metyletylketon, 50 mL

Tabul’ka chemikalii

zlicenina stav R-vety S-vety

(CgHg)n, polystyrén roztoky v toluéne a ] _

metyletyl-ketone
11 38 48/20

C7Hs, toluén kvapalina 63 65 67 2 29 36/37 46 62

C4H3s0, metyletyl-keton kvapalina 11 36 66 67 2916
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Aparatura a sklo:

= Ubbelohdeov alebo iny kapilarny viskozimeter

= deleny odmerny valec, 10 mL

= 10 sklenych vialiek, 20 mL

= odmerna pipeta, 5 mL

= stopky

Postup

a) Pre oba roztoky polymérov pripravte niekol’ko zriedeni (v rozsahu koncentracii od 1 do 10
g/L).

b) Zmerajte cas prietoku rozpustadla (toluénu) pomocou Ubbelohdeovho viskozimetra
(opakujte trikrat).

C) Zmerajte ¢asy prietoku pre vSetky roztoky polystyrénu v toluéne (pre kazdy opakujte trikrat)

d) Vyplite nizsie uvedenua tabulku.

e) opakujte kroky b) — d) pre roztoky polystyrénu v metyletylketone.

koncentracia )
. ¢ tok t t—t .
polyméru cas ptrlz oxu Teat = . Msp = n 0 ﬂ, L/g
c, g/L ' 0 0 c
10

Otazky a vyhodnotenie tidajov

1. Vypocitajte relativne, Specifické a redukované viskozity pre vSetky skiimané roztoky.

2. Zostrojte graf redukovanych viskozit pre rdzne koncentracie polystyrénu v oboch
rozpustadlach.

3. Aproximujte zavislosti z kroku 2 vhodnymi priamkami.

4. Stanovte vnutornu viskozitu roztokov polystyrénu v toluéne a metyletylketone ako usek na
osi y.

5. Pomocou Markovej-Kuhnovej-Houwinkovej rovnice ur€ite prislusné hodnoty viskozitnych
priemerov molarnych hmotnosti vzorky polystyrénu.

6. Pre vzorku polystyrénu vyhodnotte index polydisperzity.
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Uloha 35. Kooperativne interakcie v roztokoch polymérov

Makromolekulové interakcie v roztokoch stoja za mnohymi dejmi v zivych organizmoch.
Organizacia DNA do dvojitej zavitnice méze byt jednym dobre znamym prikladom. Tvorba
takychto intermolekulovych komplexov je casto pohanand znacnym ziskom entropie.
V laboratériu mézu byt tieto ukazy Studované pomocou jednoduchého modelového systému,

zmesi polymetakrylovej kyseliny a polyetylénglykolu.

Chemikalie a ¢inidla:
= vodny roztok polymetakrylovej kyseliny (PMAA, molekulova hmotnost’ 30000), 2 g/L, 50 mL
= vodné rozoky polyetylénglykolu (PEG, molekulové hmotnosti 1000, 2000, 3000, 6000), 1 g/L,

10 ml kazdého
= deionizovana voda

Tabul’ka chemikalii
zlucenina stav R-vety S-vety
(CaHsO2)n, , ] i
polymetakrylova kyselina vodny roztok
C2nH4n+20n+1a ’
polyetylénglykol vodny roztok

Aparatira a sklo:

Ubbelohdeov viskozimeter alebo iny kapilarny viskozimeter s termostatom
deleny odmerny valec, 10 mL

10 sklenych vialiek, 20 mL

odmerna pipeta, 5 mL

stopky

Postup

a) Zriedenim pdvodného roztoku PMMA pripravte 1 g/L roztok PMAA vo vode.

b) Pripravte zmesi pdvodného roztoku PMMA spovodnymi roztokmi PEG S roznymi
molekulovymi hmotnost'ami, kazdy v objemovom pomere 1:1 (celkovo 4 zmesi).

C) Zmerajte ¢as prietoku vody pri 25°C pomocou Ubbelohdeovho viskozimetra (opakujte
trikrat)

d) Zmerajte Casy prietoku pripraveného roztoku PMAA a vsetkych zmesi pri 25°C (pre kazdu
opakujte trikrat).

e) Vyplnte nizsie uvedenu tabul’ku.

f) Opakujte kroky c)-e) pri 40°C.
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.. o y . Specificka viskozita
zloZenie teplota, °C Cas prietoku, S roztoku
voda 25
PMAA, 1 g/l 25
PMAA+PEG-1000 25
PMAA+PEG-2000 25
PMAA-+PEG-3000 25
PMAA-+PEG-6000 25
voda 40
PMAA, 1 g/l 40
PMAA+PEG-1000 40
PMAA+PEG-2000 40
PMAA-+PEG-3000 40
PMAA+PEG-6000 40

Otazky a vyhodnotenie idajov

1. Vypotitajte $pecificku viskozitu (pozri navod v Ulohe 34) pre vietky merané vzorky.
2. Zostrojte graf Specifickej viskozity pre vSetky molekulové hmotnosti PEG pre obe teploty.

3. Vysvetlite zavislosti viskozity od teploty a molekulovej hmotnosti PEG.
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