RIESENIE A HODNOTENIE PRAKTICKYCH ULOH

Z ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategdria A — 52. rocnik — Skolsky rok 2015/16
Celostatne kolo

Pavol Tarapcik

Maximalne 25 b (63 pb, 1 pb = 0,397 b)
Doba riesenia: 150 minut

Pokyny pre hodnotenie v odpovedovom harku (autorské rieSenie):

1. Body pridelit za rieSenie/vypocet uvedeny vo vzorovom rieSeni, alebo za obdobné spravne
rieSenie.

2. Hodnotenie experimentu v krokoch 2-4-5 sa robi len podla odmeranych objemov:

Celkové hodnotenie je za Cisty experiment (cez objemy pri titraciach) 51 %, za chemické
suvislosti 21 % a za vypocCet 28 %. (75 % za vykonanie a spocitanie vysledku, 25 % za

chemické porozumenie).

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

experimentu
a) Opakovanie titracir:

2 alebo 3 vysledky, vhodne vybrata/vypocitana hodnota, zhoda vysledkov pri opakovani
0,2ml=3pb

2 alebo 3 vysledky, vhodne vybrata/vypocitana hodnota, zhoda vysledkov pri opakovani
0,4ml=2pb

2 alebo 3 vysledky, vhodne vybrata/vypocitana hodnota, zhoda vysledkov pri opakovani
0,6 ml=1pb

1 vysledok = 0,5 pb

b) Spravnost

Zhoda s “master” hodnotou

do 2% =10 pb 4%=8pb 6%=6pb 8%=4pb 10%=2pb



Autorské riesenie uloh odpoved’ového harka

Starostlivo si precitajte postup stanovenia a opiste vSeobecny princip tohto merania

Pri jednom experimente dve zloZky vzorky reaguju s prebytkom cinidla — prebytok sa
Stanovi titraciou.
Jedna zlozka zreaguje s pomocnou latkou vytvorenim stabilnejSej zluceniny
(maskovanie), Cinidlo sa z komplexu uvolni a tento ,prebytok® sa stanovi titraciou

2 pb

NapiSte princip tohto merania konkrétne — pomocou chemickych rovnic vyjadrite

vSetky chemické deje, prebiehajuce pocCas stanoveni

tvorba komplexov analytov s anionom EDTA v prebytku
Zn** + Y* 5 [ZnY]*
AP+ Y* SIAYT
titracia prebytku anionov EDTA zinoCnatymi ionmi
Y* +Zn* > [ZnY]*
uvolnenie aniénov EDTA z komplexu s hlinikom pomocou ,maskovacieho” ¢inidla X
[AIY] + X = Y* + [AIX]*
titracia uvolnenych anionov EDTA zino¢natymi ibnmi
Y* +Zn* 5> [ZnY]*
Indikacia:
XO + Zn** = [Zn(X0)]  (XO xylenolové oranzova, naboje st pre zjednodusenie
Zlta purpurova vynechangé)
5pb

Uloha 1. Priprava $tandardného roztoku Zn**
Hmotnost zakladnej latky na pripravu Standardného roztoku: mg = 0,2045 g
Objem pripravovaného roztoku: V = 250 cm®
Molova hmotnost zakladnej latky: Mo = 81,38 g mol™
Presna koncentracia pripraveného $tandardného roztoku Zn?":
Vypocet:
Co=Mmg/ Mo/ V =0,2045 g/ 81,38 g mol*/ 0,25 dm™ = 0,010052 mol dm™
2 pb




Uloha 2 Stanovenie presnej koncentracie odmerného roztoku
Objem chelaténu napipetovany do titraénej banky V3 = 20 cm®
Spotrebovany objem Zn?* od&itany na byrete

Via=20cm® Vg =20cm® Vg =20cm®

Akceptovany objem V, = 20 cm®

presnost’ a spravnost’ 13 pb

Vypocet presnej koncentracie roztoku chelaténu

Vypocet:
C1=Co . Va/ V3 =0,010052 mol dm™. 0,020 dm®/ 0,020 dm® = 0,010052 mol dm™®
2 pb

Uloha 3 Stanovenie hmotnostného zlomku zinku a hlinika vo vzorke:
Uloha 3.1
Objem zasobného roztoku vzorky Vo= 100 cm®
Hmotnost zliatiny m = 0,1234 g
Uloha 3.2
Objem roztoku vzorky pipetovany do titradnej banky Vs = 10 cm?®
Pridany objem chelaténu Vg = 30 cm®
Spotrebovany objem Zn?* odg&itany na byrete
V7a =10 cm® Vzp =10 cm® V7 =10 cm®
Akceptovany objem V7 = 10 cm?®

presnost’ a spravnost’ 13 pb

Uloha 3.3
Spotrebovany objem Zn®* odgitany na byrete pri titracii po pridani trietanolaminu

Vga=10cm® Vg, =10cm® Vg, =10cm?®

Akceptovany objem Vg = 10 cm?®

presnost’ a spravnost’ 13 pb




Uloha 4 Vyhodnotenie analyzy

4.1 Vypocet spolo€éného latkového mnozstva oboch kovov v titraénej banke

n(analyty-titracna banka) = n(Zn-titracna banka) + n(Al-titracna banka)
celkové mnoZzstvo chelaténu v titraGnom pokuse
n(chelatén) = c; . Vg = 0,010052 mol dm™. 0,03 dm?® = 3,0156.10™* mol
n(chelatén) = n(analyty) + n(nadbytok)
n(nadbytok) = co . V7= 0,010052 mol dm™. 0,01 dm® = 1,0051.10™* mol
n(analyty) = n(chelatén) - n(nadbytok) = 3,0156.10™ mol - 1,0051.10™ mol
= 2,0104.10™ mol
2 pb
4.2 Vypocet latkového mnozstva a hmotnosti jednotlivych stanovovanych
kovov v titracnej banke a v celej vzorke
chelaton uvolneny z komplexu z hlinikom (= n(Al))
n(Al-titracna banka) = co . Vg = 0,010052 mol dm™. 0,01 dm® = 1,0051.10™* mol
n(Zn-titracna banka) = n(analyty-titracna banka) - n(Al-titracna banka)
= 2,0104.10™* mol - 1,0051.10™* mol = 1,0051.10™* mol
m(Al-titracné banka) = n(Al-titracné banka) . M(Al) = 1,0051.10* mol . 26,98 g mol™*
“2,712 ¢
m(Zn-titracha banka) = n(Zn-titracna banka) .M(Zn) = 1,0051.10 mol . 65,38g mol™
=6,572¢9

Odobraty podiel na titraciu
z=V/Vs=100cm®/ 10 cm® = 10
m(Al-cela vzorka) = z. m(Al-titracna banka) = 27,12 mg
m(Zn-celé vzorka) = z. m(Zn-titracna banka) = 65,72 mg
5pb

4.3 Vypocet hmotnostného zlomku jednotlivych stanovovanych kovov vo
vzorke:
Hmotnost zliatiny (zo Stitku) m =0,1234 g
wW(Al)y, = m(Al-cela vzorka) /m = 27,12 mg / 123,4 mg .100 = 21,98 %
w(Zn)y, = m(Zn-cela vzorka ) /m = 65,72 mg / 123,4mg . 100 = 53,26 %
2 pb




Doplnkova uloha 5

Pri stanoveni vo vzorke sa upravuje postupne pH na hodnoty asi 3,5 a5,5.
Vysvetlite dévod tejto upravy.
pH 5,5 je vhodné pre reakciu chelatonu so zinkom, pri tomto pH by hlinik mohol
hydrolyzovat' (tvoria sa polynuklearne hydroxokomplexy, ¢o spésobuje chyby pri
stanoveni. Po vytvoreni hlinitého komplexu s chelatbnom uz je mozné zvysit pH.

1 pb

Doplnkova uloha 6

Pri uprave vzorky sa pridaval peroxid vodika a zmes sa povarila. Aky bol ucel tejto
operacie?
Peroxid vodika rozrusi farebny acidobazicky indikator,

zvySena teplota zaroven urychli pomalu reakciu hlinika s chelatbnom.

Doplnkova uloha 7

Aka je uloha trietanolaminu pri tejto praci?
Je to maskovacie Cinidlo pre hlinik, tvorbou stabilnejSieho komplexu z hlinitymi ibnmi
sa vytlaci ekvivalentné mnoZstvo chelatonovych anionov

1pb




RIESENIE A HODNOTENIE ULOH PRAKTICKEJ CASTI

— ORGANICKA SYNTEZA
Chemicka olympiada — kategoria A — $k. rok 2015/2016
Celostatne kolo

Matej Zabka, Martin Putala

|Maximélne 15 bodov |

Uloha 1 (10 b)

a) Gafor
1,0g2m=09g piny pocet bodov (3 b)
m<09g pocet bodov = m x 0,33
1,25g>m >1,0¢g poCet bodov = (1,25 -m) x 12
m=1,25g¢g Ob

Poznamka: realne ziskana hmotnost’ produktu pri kontrolnom experimente: 0,95 g (96 %)
Hydrazon gafru
0,70g=2m =0,60g plny pocet bodov (3 b)

m < 0,60 g pocCet bodov=m x5
1,10g>m=0,70g pocet bodov =(1,10-m) x 7,5
m>1,10g Ob

Poznamka: realne ziskana hmotnost’ produktu pri kontrolnom experimente: 0,60 g (55 %)
b) spolumax2,0b

Vychodiskova latka je izoborneol. (za priradenie 0,5 b)

spravne vyvolana a oznacena platni¢ka (0,5 b)

borneol: 0,35 < Rg < 0,43 (0,5 b), namerana hodnota 0,39,

izoborneol: 0,43 < Rg < 0,63 (0,5 b), namerana hodnota 0,53,

mimo tychto intervalov: za odchylku kazdych 0,01 o 0,1 bodu menej, avSak min. 0 b
Poskytnuty izoborneol je len technickej kvality, obsahuje malé mnozstvo primesi.

Hodnotenie teploty topenia - spolu max 2,0 b

Teplota topenia gafru sa nehodnoti (sublimuje)
Teplota topenia hydrazonu 156 — 158 °C (po rekrystalizacii z EtOH 160-164 °C)

t.t. © (155°C,165°C) piny pocet bodov (2 b)

150°C < zadiatok t.t. < 155°C pocet bodov = (t.t. — 150) x 0,4
interval teploty topenia nad 3,0 °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



Uloha 2 (1,6 b)

NHNH, ChHs
HaC._CHa HsC_CHa /@:
NaClO (aq.)
OH "~ icom H,SO € \N
HC CHCoM i o EtOH HN
a) NO2(2 x 0,2 b)
b) Borneol: 1,7,7-trimetylbicyklo[2.2.1]heptan-2-o0l (0,2 b)
Gafor: 1,7,7-trimetylbicyklo[2.2.1]heptan-2-6n (0,2 b)
c) Diastereoizoméry, epiméry (vyber z odpovedi) (2x0,1Db)
d) Borneol: (1R,2S,4S), izoborneol: (1R,2R,4S) (2x0,3Db)

Uloha 3 (1,0 b)
a) n (NaClO) = ¢(NaClO) . V (NaClO) = 0,65 mol.dm™. 0,012 dm?® = 0,0078 mol (0,1 b)
n (izoborneol) = m (izoborneol) / M (izoborneol) = 1,0 g / 154 g.mol™ = 0,0065 mol
(0,1 b)
Podla stechiometrie reakcie sa v reakcii spotrebuje 1 ekvivalent chlérnanu,
v uskuto€nenej reakcii sa ho pouzilo n (NaCIO) / n (izoborneol) = 1,2;

limitujuci pre rozsah reakcie je izoborneol. (0,1 b)

n (Brady) = c(Brady) . V (Brady) = 0,14 mol.dm™ . 0,025 dm?® = 0,0035 mol (0,1 b)
n (gafor) = m (gafor) / M (gafor) = 0,50 g / 152 g.mol™* = 0,0033 mol (0,1 b)
Podla stechiometrie reakcie sa v reakcii spotrebuje 1 ekvivalent Bradyho ¢inidla,
v uskuto€nenej reakcii sa ho pouzilo n (Brady) / n (gafor) = 1,1,
limitujuci pre rozsah reakcie je gafor. (0,1 b)

b) m (teor. gafor) = n (izoborneol) . M (gafor) = 0,0065 mmol . 152 g.mol™* = 0,99 g

(0,1 b)
m (teor. hydrazén) = n (gafor) . M (hydrazén) = 0,0033 mmol . 332 g.mol™* =
=1,10 g (resp. 1,09 g) (0,1 b)

c) spravny vypocet experimentalneho vytazku v % (zaokruhleny na celé Cislo, pri
nedostato¢nom zaokruhleni 0,05 b). (2x0,1Db)



Uloha 4 (0,4 b)

a)

b)

d)

CIO+31 +2H — I3+ ClI + HO (alebo v molekulovom tvare); vzniknuty

trijodidovy anion tvori tmavomodro sfarbeny inkluzny komplex so Skrobom.
(0,1 b)

HSOj3; + CIO" — HSO4 + CI' (alebo v molekulovom tvare) (0,1 b)

NaCl "vysoli" organicku latku z vodného roztoku. LepSia rozpustnost’ NaCl vo vode

znizi rozpustnost organickych (menej polarnych) latok vo vodnej faze. (0,1 b)

Odfiltrovany produkt obsahoval stopy kyseliny octovej a chlorovodikovej, ktoré je

potrebné zneutralizovat.

H* + HCO3— H,0 + CO, (alebo v molekulovom tvare) (0,1 b)

Uloha 5 (0,8 b) (po 0,2 b za kazdy stuperfi, uznat aj neprotonizovani HOCI)

CHs CH
HyC ( oo, HyC 1o HyC
-HCI_
-H,0
H

CH,

H3C

O
Cl—0

Cl—OH Cl—OH,

Uloha 6 (1,0 b)

a)

Zlu€enina A: gafor

16 atémov vodika, v *H NMR spektre signaly pre 16 vodikov; IC vibracia C=0.
(priradenie 0,1 b, zdévodnenie 'HNMR 0,1 b, IC 0,1 b)

Zlu€enina B: izoborneol

18 atémov vodika, v *H NMR spektre signaly pre 17 vodikov, pricom signal pre
vodik OH skupiny nevidno; charakteristicky signal pri 3,65 — 3,57 ppm: vodik
vedla hydroxylovej skupiny; IC vibracie O-H (3331 cm™) a C-O (1110 cm™).
(priradenie 0,1 b, zdévodnenie *H NMR 0,1 b, IC 0,1 b)



H3C; §CH3

H3C N N

! N02
che!
b) NO, (0,1 b)

c) Najvyssi posun (9,12 ppm) ma vodik v orto polohe voci dvom nitro skupinam, je
Stiepeny len jednym vodikom v meta polohe (8,29 ppm), ktory je Stiepeny dalSim

orto vodikom (7,97 ppm) na dublet dubletu. (priradenie 3x 0,1 b)

NO2 912 (a)
RHN H

797 (d) | NO,

(Lr
J=26Hz

J= 9,6 Hz 8,29 (dd)

Uloha 7 (0,2 b)

CH,
HO

HC o
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