RIESENIE PRAKTICKEJ ULOHY Z ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategodria A — 51. roCnik — Skolsky rok 2014/2015
Celostatne kolo

Pavol Tarap¢€ik

| Maximalne: 25 bodov (61 pb, 1 pb = 0,410 b) |

Riesenie uloh odpoved'ového harku:
Hodnotenie spravnosti stanovenia koncentracie pripraveného tiosiranu:
spolu max. 10 pb
Body sa pridelia na zaklade zhody stanovenej hodnoty s “master” hodnotou podfa
tabufky 1:
Hodnotenie spravnosti stanovenia koncentracie roztoku jédu v xyléne:
spolu max. 10 pb
Body sa pridelia na zaklade zhody stanovenej hodnoty s “master” hodnotou podfa
tabufky 1

Tabulka 1: pridelenie pomocnych bodov za presnost’ stanovenia

Odchylka od ,master” hodnoty, % Prideleny po€et pomocnych bodov
do 2,0 10
21-40 8
4,1-6,0 6
6,1-8,0 4
8,1-10,0 2

Hodnotenie uskuto¢nenia a presnosti titrovania:

Akceptovana hodnota je priemer/median/zvolena hodnota po posudeni priebehu
experimentu

Opakovanie titracii:

2 alebo 3 vysledky, zhoda vysledkov pri opakovani 0,2 ml = 3 pb

2 alebo 3 vysledky, zhoda vysledkov pri opakovani 0,4 ml = 2 pb

2 alebo 3 vysledky, zhoda vysledkov pri opakovani 0,6 ml =1 pb

1 vysledok =0,5pb



Odpovedovy harok z PRAXE — ¢ast’ analyticka chémia

Uloha 1.1

Priprava roztoku tiosiranu:

c®(S,05%) = 0,5 mol dm™

c(S,035%) = 0,025 mol dm™

V(S,05%) = 500 cm?®

V(S,035%) = V(S,05%) -+ ¢(S2035%) / c%(S,05%)

V(S,05%) = 500 cm® - 0,025 mol dm™/ 0,5 mol dm™ = 25 cm?®

Pipetou sa odoberie 25 ml do 500 ml odmernej banky. 1 pb

Uloha 1.2

Priprava roztoku jodi¢nanu draselného:
m = 0,3800 g
V =500 cm®
M = 214,002 g mol™

c(KIOz) =m/M -V =0,3800 g / (0,5 dm® - 214,02 g mol™) = 0,003551 mol dm™

1 pb
Uloha 2.1
Napiste v Casticovom tvare reakcie, ktoré su zakladom stanovenia:
03 +51'+6H" = 31,+3H,0
I, + 2 $,05% = 21" + S4,06° 2 pb

Vypocet vhodného objemu Standardného roztoku:
byreta ma objem 25 cm?, teda vhodna spotreba odmerného roztoku je asi 20 cm?®
n(lz) / n(S;0:)=1/2
n(103) /n(ly) =1/3
n(103) / n(S,0s%) =1/6
n(S205%) = ¢(S,05%) - V(S,05%) = 0,025 mol dm™ - 0,020 dm* = 5.10* mol
n(103) = n(S,05%) / 6 =5.10* mol / 6 = 8,333.10° mol dm™
c(I03) = 0,003551 mol dm™
V(103) =n(103) / ¢(KIO3) = 8,333.10° mol / 0,003551 mol dm™ = 23,5 cm® 2 pb
Treba odobrat nedielikovanou pipetou 20 alebo 25 cm?® roztoku $tandardu KIO3
Vo(I03) = 20 cm?® 1 pb




Spotreby pri titracii:

18,10 cm® 18,20 cm® 18,15 cm® 3pb

Prijata spotreba: V1(S,05%) =18,15 cm® 1pb

Vypocet koncentracie
n(103) = c¢(103) Vo(I03) = 0,003551 mol dm™ . 0,020 dm?® = 7,1028.10° mol
n(S,05*) =6 - n(105) =6 - 7,1028.10° mol = 4,262.10™ mol
c(S205%) = n(S,05%) / V1(S,05%) = 4,262.10* mol / 0,01815 dm?®
c(S,05%) = 2,348.10% mol dm™ 2 pb
Spravnost’: 10-8-6-4-2 pb

Uloha 2.2 Stanovenie presnej koncentracie roztoku jédu v xyléne

Pipetovany objem roztoku jodu : Va(I) = 2,00 cm®

Spotreby pri titracii:

21,25 cm? 21,35 cm?® 20,10 cm® 3pb
(vylucené)

Prijata spotreba: V2(S,05%) = 21,30 cm?® 1 pb
Vypocet presnej koncentracie roztoku jodu:

n(l2) = n(S205%) / 2 = ¢(S,05%) - Va(S205%) 1 2

=2,348.10% mol dm™ - 0,0213 dm®/ 2 = 2,500.10™ mol

c(12) =n(l,) / Va(l) = 2,500.10* mol / 0,00200 dm?® = 0,1000 mol dm™ 2 pb
Spravnost’ 10-8-6-4-2 pb

Uloha 3.2 Stanovenie rovnovaznej koncentracie roztoku jédu v organickej faze

A. Pipetovany objem roztoku jodu : Vs(l,) = 2,00 cm?®

Spotreby pri titracii:

13,1 cm?® 13,1 cm?® 3pb
Prijata spotreba: V3(S,05%) =13,1cm® 1 pb
Vypocet:

n(l2) = N(S205%) / 2 = ¢(S205%) - V2(S,05%) / 2

=2,348.10% mol dm™ - 0,01310 dm®/ 2 = 1,537.10™ mol
ca(lz) =n(l2) / Vs(lp) = 1,537.10™* mol / 0,00200 dm® = 0,07685 mol dm™ 2 pb




B. Pipetovany objem roztoku jodu : Va(l;) = 2,00 cm?®

Spotreby pri titracii:

10,5 cm® 10,6 cm® 3 pb
Prijata spotreba: V2(S,05%) =10,55 cm?® 1 pb
Vypocet:

n(l2) = N(S,05%) 1 2 = ¢(S,035%) - V2(S,05%) 1 2
=2.348.102 mol dm™- 0,01055 dm®/2 = 1,239.10™* mol
cs(l2) =n(ly) / Va(l) = 1,239.10™ mol / 0,00200 dm? = 0,061967 mol dm™ 2 pb

Uloha 3.3

c’(l,) = 0,100 mol dm™

Experiment A
ca(l) = 0,2 mol dm™
ca(lz) =0,07685 mol dm™
Ra = 0,076856 mol dm™/0,1000 mol dm™=0,7685
Da = Ra/ (1 -Ra) =0,7685/ (1 - 0,7685) = 3,32
[aag = ca(l)ag - (1 - Ra). ¢°(I2)
=0,2 mol dm™ - (1 — 0,7685). 0,100 mol dm™ = 0,17685 mol dm™

Experiment B
cs(l) = 0,4 mol dm™
ce(l) =0,061967 mol/l
Rg = 0,061967 mol dm™/0,1000 mol dm™=0,61967
Dg= Re/ (1 - Rg) = 0,61967 / (1 - 0,61967) = 1,629
[eag = Ca(1)aq - (1 - Re) . €°(I2)
= 0,4 mol dm=- (1 - 0,61967). 0,1000 mol dm™ = 0,36197 mol dm™

Rovnice A pre Experiment A a B
B = (Kp/Da-1)/ [Iaaq B = (Kp /! Dg -1)/ [I'Tgaq

RieSenie sustavy rovnic:
ﬂ = (DA - DB ) / (DB [I-]Baq - DA [I-]Aaq )
po vycisleni £=(3,32-1,629)/(1,629.0,36197 — 3,32 . 0,17685) =657

Body sa pridelia aj za iny logicky a numericky spravny postup rieSenia 10 pb




RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z PRAKTICKEJ CASTI
— ORGANICKA SYNTEZA

Chemicka olympiada — kategoria A — $k. rok 2014/15

Celostatne kolo

Matej Zabka, Martin Putala

|Maximélne 15 bodov |

Uloha 1 (10 b)

a)

b)

0,60g2m=0,50¢g plny pocet bodov (5 b)

m<0,50g pocet bodov =m x 10
0,85g>m>0,60¢g pocet bodov = (0,85 - m) x 20
m>0,85¢g Ob

Poznamka: realne ziskana hmotnost produktu pri kontrolnom experimente: 0,51 g

0,5b spravne vyvolana a oznacena platnicka

0,5b produkt podla TLC neobsahuje vychodiskovu latku

10b R (ester) = 0,74 — 0,80 (namerana hodnota 0,77)

10b Re (produkt) = 0,18 — 0,24 (namerana hodnota 0,21)

mimo tychto intervalov: za odchylku kazdych 0,01 o 0,1 bodu menej, avSak
min.0 b

t.t. c (76°C,78°C) plny poCet bodov (2 b)

71°C < zaCiatok t.t. < 76°C  pocet bodov = (t.t. - 71) x 0,4

interval teploty topenia nad 2,0 °C: zrazka bodov 0,1 b za kazdych zacatych
0,1°C

vzorka sa topi Standardne, ale ostane neroztopeny zvySok — zrazka 1 b

v ostatnych pripadoch 0 b, pri zraZzkach celkove vSak nie zaporné body
Poznamka: t.t. produktu ziskaného pri kontrolnom experimente: 76,4 — 77,5 °C

Uloha 2 (0,4 b)

(kazda latka v rovniciach po 0,05 b, popis nad/pod Sipkou sa nevyzaduje)

CO,Et H>O
EjA 7 4NaOH —— CONa o

reflux

CO5Na H>O

Uloha 3 (0,7 b)

a) n (NaOH) = ¢(NaOH) . V (NaOH) = 3 mol.dm™. 0,01 dm*=0,03 mol (0,1 b)

n (ester) = m (ester) / M (ester) = 1,00 g / 164 g.mol™ = 0,0061 mol (0,1 b)



Podla stechiometrie reakcie sa v reakcii spotrebuje 1 ekvivalent hydroxidu,
v uskuto€nenej reakcii sa ho pouzilo n (NaOH) / n (ester) = 5 ekvivalentov;
limitujuci pre rozsah reakcie je etyl-fenylacetat. (0,1 b)

b) m (teor.) = n (ester) . M (produkt) = 0,0061 mmol . 136 g.mol™* = 0,83 g (0,2 b)

c) spravny vypocet experimentalneho vytazku v % (zaokruhleny na celé Cislo, pri
nedostato¢nom zaokruhleni 0,1 b). (0,2 b)

Uloha 4 (1,2 b)

a) Spektrum A: kyselina fenyloctova (0, 1+3x0,1b)
365 OH 11.61
SR

7.35-7.26 (5H)

Spektrum B: etylester kyseliny fenyloctovej (0, 1+4x0,1b)
3.60 1.26
O~
4.14
7.34 -7.26 (5H)

b) Signal pre benzylovu CH, skupinu by bol pre benzyl-propanoat posunuty
k vy§Sim hodnotam ppm (5,20) kvéli vplyvu naviazaného atomu kyslika
a benzénového jadra, naopak kvartet pre propanoylovid CH, skupinu by bol

posunuty k niz§im hodnotam ppm (2,29). (0,2 b)
o}
5.20 1.14
2.29
7.50 - 7.35 (5H)
c) Kyselina ma $iroky signal valenénej vibracie OH pri 3000 cm™. (0,1 b)

Uloha 5 (1,2 b) (po b za kazdy stuperi)

a) (3x0,2Db)
/‘\@ on /’\
O, OH (o -EO° o of o
— 0 mu OH | ©/\f@ stabilny
OEt EtO O nevratny krok O anion
S S}
EtO +H,0 EtOH + OH

b) Posledny krok je deprotonacia vzniknutej kyseliny za vzniku stabilného
karboxylatového aniéonu (pKa kyseliny < pKa etanolu), ktory je nasledne
menej elektrofiiny a neposkytuje adiciu nukleofilu (v tomto pripade
etoxidového anionu), o ma za nasledok nevratnost reakcie. Na rozdiel od



kyslo katalyzovanej hydrolyzy sa pri bazickej hydrolyze spotrebuje jeden
ekvivalent hydroxidu. (0,2 b)

@/YO o, DR y

18 ©

0) OEt o) (0,2 b)
OEt m@ + EtOH

d) © (0,2 b)

Uloha 6 (0,9 b) (Struktara produktu 0,3 b, priradenie spektier 0,6 b)

Za bezvodych podmienok prebieha Claisenova kondenzacia za vzniku ketoesteru:

) ©/\C02Et silna baza OEt C

o O

+ Et'80OH

Priradenie signalov *H a *C NMR spektra:

7.33-7.23 (5H)

o~
7.33-7.23 (5H) 4.21
206.'0 ppm
Uloha 7 (0,6 b) (3x0,2b)
O CN o)
HC o NaOr HaC 5 H
a (@)
reagcacELoadiasne
HsC™ CHs H>0 HaC” “CHs
D F
o
+ C=N E
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