PRAKTICKE ULOHY Z ANALYTICKEJ CHEMIE

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

Pavol Tarapcik

Maximalne: 25 bodov
Doba rieSenia: 150 minut

Téma: Urcéenie rovnovaznej konstanty tvorby iénu I3’

Princip:
Rovnovahu rozdelenia jodu I, medzi organické rozpustadlo a vodny roztok
ovplyviuje tvorba trijodidového idnu vo vodnom roztoku, ak su v nom pritomné
jodidove iony.

L+ =I5

Rovnovazna kons$tanta tejto reakcie sa da urcit napriklad podfa vplyvu na
rozdelenie j6du medzi vodny a organicky roztok. Pévodne sa ako organické
rozpustadlo pouzil chlorid uhliCity. Pri vaSom experimente pouzijete ovela menej
Skodlivy xylén, pretoze CCl, je latka s podozrenim na karcinogénne ucinky a teda sa
dnes v Skole nesmie pouzivat. Precitajte si nasledujuci postup a rieSenie ulohy, ako
bola urobena pri pouziti CCl,. Postup musi byt modifikovany, pretoze vlastnosti
xylénu su pre uvedeny ucel menej priaznivé. OdliSné bude potom aj vyhodnotenie
rovnovaznej konstanty zo zadania ulohy. Pouzite ako pomdcku tu uvedeny

alternativny postup vyhodnotenia pre pracu s CCl,.

Roztok jodu v CCl, sa pretrepe s deionizovanou vodou (Prvy pokus). Po
dosiahnuti rovnovahy sa fazy oddelia a titraciou tiosiranom sa stanovi
koncentracia jodu v kazdej z nich.

Roztok jodu sa pretrepe s roztokom 0,1 mol/l KI (Druhy pokus). Vedlajsia
reakcia tvorby I3~ spésobi zvySenie koncentracie jodu vo vodnej faze a teda aj
zmenu rozdelovacieho pomeru.

(V nasledujucom opise hranaté zatvorky znamenaju rovnovazne koncentracie,

indexy org =organicka faza, aq = vodna faza.)



Prvym pokusom sa urci hodnota rozdelovacej konstanty Kp, pretoZze sa v oboch

fazach vyskytuje len jedna chemicka forma jodu:

Ko = [l2]org/ [12]aq

Pri druhom pokuse sa v pritomnosti jodidov vo vodnom roztoku uplatni tvorba
trijodidového iénu a vo vodnej faze budu pritomné dve formy jodu, teda Castice
I, a l3. Rovnovahu vo vodnej faze charakterizuje rovnovazna konstanta tvorby

trijodidu (oznacuje sa tiez ako konStanta stability trijodidového komplexu)

B = [I5]aa/ [I2]ag - [I]ag
Udaje, ktoré sa ziskaju pri druhom pokuse, umoZriuju vypoéitat rozdelovaci

pomer D a z hodnét Kp, D a zo znamych koncentracii urcime f3 :

D = c(l2)org / €(12)aq

c(l2)org @ C(l2)aq Sa ziskaju titraciou organickej a vodnej fazy po dosiahnuti

rovnovahy pri extrakcii.

D = [lzlorg / ([13Tag * [12]aq)

rovnicu 1:

L =Kp/D-1)/[ITaq
a dalej dosadime [I'lag = C(I') - [I3]aq , Kde [I3]ag = C(I2)ag - [l2]lag = C(l2)aq za

predpokladu, ze [13]aq > [l2]aq. Tym dostaneme rovnicu 2:

B = (Ko/D - 1)/ (c(I) - [I3]aa)

Ko, D a [ls]aq Sa urcia titréciami organickej a vodnej fazy.

Vo vasej praci budete pri extrakcii pouzivat vzdy rovnaké objemy organickej aj
vodnej fazy, potom plati

D=R/(1-R)

R je vytazok extrakcie ,z vodnej fazy do organickej fazy“ (podiel latky v organickej

faze z celkového mnozstva latky v pokuse)



R = [IZ]org /CO(|2)

Titraciou budete zistovat koncentracie len v organickych fazach. Titraciou
pévodného roztoku joédu v xyléne zistite c°(l,), titraciou podielu xylénovej fazy po
extrakcii zistite [lz]org. Pretoze Kp vo vami pouZitej sustave je velmi vysoke, nie je
mozné urcit ho dostatoéne presne, lebo [l;]ory = c°(l2). Preto urobite experiment
s dvomi koncentraciami jodidu, ktory spdsobi pozorovatelné ubytky jodu z xylénovej
fazy. Potom z dvoch rovnic 1 vypocitate konstantu rovnovahy tvorby trijodidu, pri€¢om
hodnotu [l3]aq ziskate z Ubytku jodu v organickej faze, teda [I'laq = C(I)aq - (1 - R).
c®(l2),.

Potrebné chemikalie:

latka forma mnoZzstvo
roztok I, v xyléne, 0,1 mol dm™ roztok 50 cm®
KIO3, odvaZené mnozstvo na pripravu 500 cm?® tuhy 0,3800 g
roztoku; M((KIO3) =214,00

Na,S;0;3 roztok 100 cm?®
(zasobny koncentrovany roztok 0,5 mol dm™)

HCI (1:3) roztok 50 cm®
$krobovy indikator roztok 25 cm®
asi 0,2 mol dm™ Kl s presne znamou koncentraciou roztok 50 cm®

napisanou na Stitku (roztok A)

asi 0,4 mol dm™ Kl s presne znamou koncentraciou roztok 50 cm®

napisanou na Stitku (roztok B)

Kl tuhy 29
NaHCOs3; tuhy 249
xylén 25 cm®

deionizovana/destilovana voda

Pomécky:

byreta 25 cm?, pipeta nedelena 2, 5, 10 (2x), 20, 25 cm?, (delena - 2 cm?, ak nie je
k dispozicii nedelena pipeta), 10 cm®delena pipeta

kadic¢ka 250 cm?®, 2x 50 az 100 cm?, titra¢na banka 2x 250 cm?®



odmerna banka 2x 500 cm®, odmerny valec 5 (10) cm®
skumavka so zabrusom a zatkou 2x

hodinové sklo 2x, Spachtfla, balonik, pH papierik, filtraCny papier
sklena tyCinka, kvapkadla, byretovy lievik, lapak, stojan

stricka s deionizovanou vodou

Uloha 1: Priprava roztokov
1.1 Priprava roztoku tiosiranu:
Pripravte 500 cm® asi 0,025 mol dm™ roztoku Na,S;03; z roztoku koncentracie

0,5 mol dm™ Na,S,0s. Pri zriedovani robte laboratérne operéacie presne.

1.2 Priprava roztoku jodi¢énanu draselného:
V liekovke je odvazené mnozstvo KIO3; (M = 214,004 g/mol). Rozpustite ho, roztok
kvantitativne preneste do odmernej banky s objemom 500 cm® a dopliite po

znacku destilovanou vodou. Vypocitajte koncentraciu KIO3 v roztoku.

Uloha 2: Stanovenie presnej koncentracie roztokov tiosiranu a jédu

2.1 Stanovenie presnej koncentracie roztoku tiosiranu sodného

Vypocitajte vhodny objem roztoku KlO3 ktory treba pouzit pri stanoveni presne;j

koncentracie odmerného roztoku tiosiranu sodného.

Do titradnej banky odmerajte 50 cm? destilovanej vody, pridajte po poradi asi 0,5 g
KI, 8 cm® roztoku kyseliny chlorovodikovej (1 : 3) a po malych &astiach asi 0,5 g
NaHCO;3;. Po skoncéeni ,Sumenia“ pridajte vypocCitany objem roztoku jodiCnanu
draselného. Roztok zriedte asi na 150 cm® deionizovanou vodou. Titrujte
odmernym roztokom tiosiranu do bledoZltého sfarbenia. Pridajte 3 cm?® §krobového
indikatora a dotitrujte do vymiznutia modrého sfarbenia. Titraciu urobte najmene;j
dvakrat. Vypocitajte koncentraciu pripraveného Standardného odmerného roztoku

tiosiranu.

2.2 Stanovenie presnej koncentracie roztoku jodu v organickej faze
Do titraénej banky pridajte asi 50 cm® destilovanej vody, pipetujte 2,0 cm? roztoku

jodu v xyléne. Pridajte asi 5 cm® xylénu a titrujte roztokom tiosiranu do zmiznutia



farby jodu v organickej faze. Titraciu urobte najmenej dvakrat. Vypocitajte
koncentraciu roztoku jodu.

Poznamka k experimentu:

Pri titracii prispésobte postup prace skutocnosti, Ze reakcia medzi jé6dom a tiosiranom
prebieha vo vodnej faze (jod z organickej fazy musi difundovat’ do vodnej fazy). Pri
pridavani odmerného roztoku postupujte opatrne, aby vo vodnej faze nevznikol nadbytok

tiosiranu.

Uloha 3: Stanovenie konstanty tvorby trijodidu

3.1 Distribuény experiment
Experiment A: Do skimavky so zabrusom dajte 7 cm® roztoku jodu v xyléne.
Pridajte 7 cm® roztoku K| s oznagenim A. Uzavrite a intenzivne pretrepavajte asi
1 minutu. Nasledne nechajte sustavu v pokoji na rozdelenie faz.

Experiment B: Rovnaky postup urobte s roztokom Kl s oznacenim B.

3.2 Jodometrické stanovenie rovnovaznej koncentracie roztoku jodu
v organickej faze
Do titradnej banky pridajte asi 50 cm?® destilovanej vody, pipetujte asi 2,0 cm®
roztoku jédu v xyléne, ktory tvori hornu fazu v distribuénom experimente A.
Pridajte asi 5 cm® xylénu a titrujte roztokom tiosiranu do zmiznutia farby jédu
v organickej faze. Titraciu urobte najmenej dvakrat. Vypocitajte koncentraciu
roztoku jodu v organickej faze, ktora je vrovnovahe sroztokom Ki
oznac¢enym A. Vypocitajte vytazok extrakcie R a distribuény pomer Da.
Urobte rovnaky pokus ako v predchadzajucom odseku s pouzitim organickej fazy
z experimentu B. Vypocitajte koncentraciu roztoku jédu v organickej faze, ktora
je v rovnovahe s roztokom Kl oznacenym B. Vypocitajte vytazok extrakcie Rg

a distribuény pomer Dg.

3.3 Vypocéet rovnovaznej konstanty tvorby trijodidu
Vyplnte potrebné hodnoty v odpovedovom harku a vypocitajte rovnhovaznu

konStantu tvorby trijodidu.



PRAKTICKA CAST — ORGANICKA SYNTEZA
Chemicka olympiada — kategoria A — $k. rok 2014/15
Celostatne kolo

Matej Zabka, Martin Putala

Maximalne 15 bodov
Doba rieSenia: 210 minut, z toho 60 minut zahrievanie reakCnej zmesi

Bazicka hydrolyza etylesteru kyseliny fenyloctovej

Estery je mozné hydrolyzovat’ v kyslom aj bazickom prostredi. Kysla hydrolyza je
rovnovazna reakcia ajej smer mozno ovplyvnit relativnou koncentraciou vody a
alkoholu. Na rozdiel od kyslej hydrolyzy je vSak bazicka hydrolyza nevratna reakcia.
Na reaktivitu pri takomto type hydrolyzy maju okrem fyzikalno-chemickych
parametrov (teplota, koncentracia bazy) vplyv aj substituenty naviazané na
vychodiskovy ester. Vasou ulohou je pomocou bazickej hydrolyzy pripravit kyselinu

fenyloctovu z jej etylesteru.

Material a pomécky:

50ml a 100 ml slzovitd banka so zabrusom, 50 ml a 100 ml kadic¢ka, 50 ml
Erlenmeyerova banka so zabrusom a zatkou, 50 ml a 10 ml odmerny valec, Petriho
miska, Pasteurove pipety, savicka, 50 ml oddelovaci lievik, spatny chladi¢, Liebigov
chladic, teplomer, vodny kupel, sklenena tyCinka, lievik, odsavacia banka, manzeta,
sklenena frita, magnetické miesadlo, filtracny papier, filtracny lievik, hadice, svorky,
lapaky, kruh, 2 stojany, pinzeta, lyZicka, liekovka, magnetické mieSadielko, noznice,
indikatorové papieriky, ochranné okuliare, ochranné rukavice, UV lampa

(v laboratériu), nadoby na organicky odpad a na pouzity acetén (v laboratériu).

Chemikalie

chemikalia, obal, umiestnenie H-veta* P-veta*

etylester kyseliny fenyloctovej,
v oznacCenej uzavretej liekovke na stole

vodny roztok NaOH, ¢ = 3,0 mol.dm™ 280, 305/351/338,
o we . 314
v sklenej flasi v digestore 310




10 % vodny roztok kyseliny

chlorovodikovej, v sklenej ffasi 315 261, 305/351/338
v digestore

zmes hexan:etyl-acetat 3:1 na TLC, kombinacia viet pre benzin lekarensky
v sklenej ffa$i v digestore a etyl-acetat

hexavny, v pbvodnej ’sklene’J frasi - 225, 304, 315, 210, 261, 273,
oznacenej ako benzin lekarensky **, 336. 361. 373 411 281, 301/310,
v digestore ' ' ’ 305/351/338
etyl-acetat 210, 261,
(len ako sucast eluenta pre TLC) 225, 319, 336 305/351/338
tt":‘rf:_-butylmetyle,ter (-[.B.ME)’ v sklenej 225 315 210

ffasi pre spolo¢né pouzitie na stole

bezvody siran sodny, i i

v pévodnej zasobnej flasi v digestore

* - zdroj: karty bezpe€nostnych udajov na http://www.sigmaaldrich.com

** _ zdroj: karty bezpe€nostnych udajov na http://www.mikrochem.com

Vystrazné upozornenia (H-vety)

H 225
H 304
H 314
H 315
H 319
H 336
H 361
H 373
H 411

Vysoko horfava kvapalina a pary.

Pri poZiti a vniknuti do dychacich ciest méze spdsobit smrt.

Spbsobuje tazké poleptanie koze a poSkodenie o¢i.

Drazdi kozu.

Spbsobuje vazne podrazdenie odi.

Mbze spbdsobit ospalost alebo zavraty.

Podozrenie na posSkodenie plodnosti alebo plodu v tele matky.

MoZe spbsobit’ poskodenie organov pri dlhsej alebo opakovanej expozicii.

Jedovaty pre vodné organizmy, s dlhodobymi uc€inkami.

Bezpecnostné upozornenia (P-vety a ich kombinacie)

P 210

P 261
P 273
P 280

P 281

Uchovavajte mimo dosahu tepla/iskier/otvoreného ohna/horucich povrchov.
Nefajcite.

Zabrante vdychovaniu prachu/dymu/plynu/hmly/par/aerosolov.
Zabrante uvolneniu do Zivotného prostredia.

Noste ochranné rukavice/ochranny odev/ochranné okuliare/ochranu tvare.
Zabrante uvolneniu do Zivotného prostredia.

Pouzivajte predpisané osobné ochranné prostriedky.

P 301/310 PO POZITi: Okamzite volajte NARODNE TOXIKOLOGICKE

INFORMACNE CENTRUM alebo lekara.




P 305/351/338 PO ZASIAHNUTI OCI: Niekolko minut ich opatrne vyplachujte vodou.
Ak pouzivate kontaktné SoSovky a ak je to mozné, odstrante ich.
Pokracujte vo vyplachovani.

P 310 Okamzite volajte NARODNE TOXIKOLOGICKE INFORMACNE
CENTRUM alebo lekara.

Postup:

Do 50 ml slzovitej banky, upevnenej na stojane, preneste 1,00 g etylesteru kyseliny

fenyloctovej (zvySnu kvapku nechajte v liekovke ako Standard pre TLC). Potom

prilejte 10 ml 3 M vodného roztoku NaOH a pridajte magnetické mieSadielko. Na

banku nasadte spatny chladi¢, ktory upevnite druhym lapakom a zapojte chladenie

(s prudenim vody vzostupne). Banku potom umiestnite tesne nad magnetické

mieSadlo (pozor, bankou netuknut o mieSadlo!) a zahrievajte na vzdusnom kupeli

tak, aby reakéna zmes vrela 1 hodinu (vzdusny kupel).

Po tejto dobe vypnite zahrievanie, zdvihnite aparaturu a nechajte zmes
ochladit’ na laboratérnu teplotu. Po ochladeni banku ponorte do kupefa so studenou
vodou a Pasteurovou pipetou opatrne prikvapkajte 10 % vodny roztok HCI az do
pH = 2. Vypadnutu tuhu latku potom odsajte za zniZzeného tlaku a premyte malym
mnozstvom hexanov, pric¢om filtrat zachytavajte do prazdnej odsavacej banky.

Pripravte si aparaturu na extrakciu a ziskany filtrat prelejte do 50 ml oddelova-
cieho lievika. Potom do lievika nalejte 15 ml terc-butylmetyléteru a zmes pretrepte
niekolko krat. Vodnu vrstvu vypustite do kadi¢ky. Oddelenu organicku fazu (hustota
organickej vrstvy je menSia ako hustota vodnej vrstvy) vylejte do Erlenmeyerovej
banky. Vodnu vrstvu vratte naspat do oddelovacieho lievika a opakujte extrakciu
s dal8imi 15 ml terc-butylmetyléteru.

Obidve ziskané organické fazy spojte a pridajte bezvody Na,SO, do vyc€irenia
roztoku za obCasného premieSania. Banku udrzujte uzavretu zatkou. Potom susidlo
odfiltrujte cez skladany filter a premyte ho Cistym terc-butylmetyléterom, priCom filtrat
zachytavajte do 100 ml slzovitej banky, do ktorej pridajte magnetické miesSadielko.

Pripravte si aparaturu na destilaciu: banku s filtrdtom uchytte do lapaku na
stojane, nasadte Liebigov chladi¢, teplomer, na zachytavanie destilatu pouzite
oplachnutu pouzitd 50 ml banku (s prutdom vody proti smeru prudiacich par) a
rozpustadlo oddestilujte na horucom vodnom kupeli. Po oddestilovani rozpustadla
vypnite zahrievanie a destilacnu banku s produktom nechajte otvorenu stat 5 minut
v digestdriu, aby sa odparilo zvySkové rozpustadlo.

Krystalizacia produktu:



Po ochladeni do banky s destilaénym zvySkom pridajte predtym odfiltrovany produkt
a na banku nasadte spatny chladi€¢. Chladi¢ upevnite druhym lapakom a zapojte
chladenie (s prudenim vody vzostupne). Pridajte malé mnoZstvo hexanov (cca 5 ml)
pomocou Pasteurovej pipety a zmes mieSajte a zahrievajte na vriacom vodnom
kupeli do rozpustenia tuhej latky. V pripade potreby prikvapkavajte dalSie mnozstvo
hexanov. Po rozpusteni vypnite zahrievanie a mieSanie, vyberte banku z kupela,
uchytte ju do lapaka na stojane a nechajte ochladit na laboratérnu teplotu.
Vypadnuté krystaly odsajte za znizeného tlaku (vodnu vyvevu vypinajte az po
odpojeni odsavacej banky). Z produktu pinzetou vyberte magnetické mieSadielko,
potom produkt preneste na dopredu odvazeny a oznaceny filtraCny papier, po
vysuseni produkt odvazte a odovzdaijte.

Tenkovrstvova chromatografia:

Malé mnozstvo vzorky produktu sa prenesie do prazdnej liekovky. Vzorka produktu
v jednej a vychodiskovej latky v druhej liekovke sa rozpusti v malom mnozstve terc-
butylmetyléteru (priblizne 1 ml ¢o zodpoveda jednej davke Pasteurovou pipetou). Na
TLC platnicku sa narysuje ceruzkou opatrne Ciara (aby sa neposkodil jej povrch)
1 cm od spodného okraja (obr. a)). Pipetkou sa nanesie vzorka produktu (Cislo 1) a
vychodiskového esteru (Cislo 2) (obr. b). 50 ml kadiCka sa pouzije ako vyvijacia
komérka: naleje sa do nej zmes hexany:etyl-acetat (3:1) do vysky 0,5 cm, platnicka
sa opatrne vlozi pinzetou do komérky a zakryje sa Petriho miskou. Ked' rozpustadlo
vystupi asi 1 cm pod horny okraj, platniCka sa vyberie z komérky a Ciarou sa oznadi,
pokial vystupilo rozpustadlo (obr c)). PlatniCka sa necha samovolne ususit. Vo svetle
UV lampy vyznacte okraje Skvin reaktantov a produktu. Pre kazdu latku vypocitajte
jej Re hodnotu:

vzdialenost (Start-stred Skvrny) v cm

vzdialenaost ($tart-ciel) v cm

a) b) O} SRR ciel

IR B o--o--|  feoge---| Start
12 12 12

Obrazok 1: Tenkovrstvova chromatografia (TLC).

Na vyvolanu platnicku napiste ceruzkou Startovné Cislo a odovzdajte ju dozoru.



Poznamky
Pocas celej prace pouzivajte ochranné okuliare! Ak nosite vlastné okuliare, tie na
ochranu Vasich o€i postaCia. Pri praci pouzivajte tiez ochranné rukavice. Pri
vypoctoch pouzivajte nasledovné relativne atbmové hmotnosti:
A(C) =12, A(H) =1, A(O) = 16

Vysledky uvadzajte na primerany pocet platnych Cislic.

Teplota varu terc-butylmetyléteru je 55 °C, zmesi hexanov 65 °C.

Uloha1 (10b)
a) Uvedte hmotnost ziskaného produktu v g.
b) Uvedte R hodnoty pre vychodiskovy ester a vas produkt.

c) Z vasho produktu bude zmerana a hodnotena tiez teplota topenia.

Uloha2 (0,4b)
NapisSte celkovu rovnicu bazickej hydrolyzy etylesteru kyseliny fenyloctovej a tiez
rovnicu neutralizacie produktu tejto hydrolyzy s roztokom kyseliny chlorovodikovej pri

spracovani reakénej zmesi.

Uloha3 (0,7 b)
a) Urcte, ktora vychodiskova latka je limitujuca pre rozsah reakcie.
b) Vypocitajte teoreticky vytazok produktu v g.

c) Vypocitajte experimentalny vytazok produktu v %.

Uloha4 (1,2 b)

a) Priradte *H NMR spektra produktu a vychodiskovej latke a priradte signaly v nich
jednotlivym atdbmom vodika:
Spektrum A: *H-NMR (300 MHz, CDCls): & 11,61 (s, 1H), 7,35 - 7,28 (m, 5H),
3,65 (s, 2H).
Spektrum B: *H-NMR (300 MHz, CDCls): § 7,34 - 7,26 (m, 5H), 4,14 (kv, J = 7,2
Hz, 2H), 3,60 (s, 2H), 1,24 (t, J = 7,2 Hz, 3H).
Pouzité skratky: s — singlet, t — triplet, kv — kvartet, m — mulitplet.

b) Ako by ste pomocou *H NMR rozlisili etylester kyseliny fenyloctovej a benzylester
kyseliny propanovej?

c) Ako by ste pomocou IC rozlisili vychodiskovy ester a produkt?
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Uloha5 (1,2b)

a) Napiste mechanizmus bazickej hydrolyzy etylesteru kyseliny fenyloctove;.

b) Preco je bazicka hydrolyza nevratna reakcia?

c) Napiste Struktary produktov, ak by ste pouzili vychodiskovy ester znageny 20 na
alkoxylovom kysliku. Na akej pozicii po reakcii by ste oCakavali takto oznaceny
atom?

d) Napiste Struktary produktov, ak by ste v reakcii pouzili Na'®0OH v H,*?0.

Uloha6 (0,9b)

a) Napiste Strukturu produktu C, ktory vznikne zahrievanim etylesteru kyseliny
fenyloctovej so silnou bazou bez pritomnosti vody a priradte signaly jednotlivym
atémom vodika v jeho *H NMR spektre.

'H-NMR (300 MHz, CDCls): & 7,33 - 7,23 (m, 10H), 4,47 (s, 1H),
4,21 (kv, J=7,0 Hz, 2H), 3,71 (s, 2H), 1,20 (t, J = 7,0 Hz, 3H).
b) 3C NMR spektrum obsahuje 14 signalov, z ktorého ma najvy$si posun signal pri

206 ppm. Priradte tento signal.

Uloha7 (0,6 b)
Insekticid fenpropatrin hydrolyzuje v bazickom prostredi (vodny roztok NaOH) za

vzniku 3 produktov D - F. Napiste ich Strukturu.

H4C
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