PRAKTICKE ULOHY Z ANALYTICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategdria A — 52. rocnik — Skolsky rok 2015/16
Celostatne kolo

Pavol Tarapcéik

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

Analyza zliatiny zinok-hlinik chelatometrickou titraciou

Uvod: Zliatiny hlinika so zinkom su zname najma z pouzitia v konstrukcii v letectve
vzhfadom na svoju nizku hmotnost’ a vyborné mechanické vlastnosti.

Ulohou je stanovit obsah Zn a Al v takejto zliatine. Navazok zliatiny bol
rozpusteny a upraveny na roztok s aciditou pH 1 (kyselina chlorovodikova). Treba
zistit koncentracie Zn** a APP* vroztoku vzorky pomocou titracie s chelaténom 3

a z dodanych a ziskanych udajov urcit hmotnostny zlomok oboch zloZiek v zliatine.

Chemikalie

0,1 mol dm™ roztok kyseliny octovej

odmerny roztok chelaténu 3 s koncentraciou blizkou ¢ = 0,01 mol dm™ - 250 cm?
hexametyléntetraamin (urotropin), tuhy a 10% roztok

indikatorovy roztok bromkrezolova zeleri/brémfenolova modra,

xylenolova oranzova, tuhy indikator

oxid zinoCnaty, zakladna latka (presne navazené mnozstvo v skumavke)

kyselina dusi¢na (1:3)

peroxid vodika, 10 % roztok

trietanolamin

vzorka — v 100 cm® odmernej banke

Pristroje a laboratérne sklo

byreta 25 cm? v stojane, titraéné banky 250 cm?®

kvapkadla, ty€inky, Spachtla, lyzicka,

pipetovaci balénik, pipety nedielikované 10 cm?, 20 cm?, 30 cm?®
odmerna banka 250 cm?, kadi¢ky

trojnozka so sietkou a kahan alebo varic¢
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Postup laboratérnej prace

Uloha 1 Priprava presného ($tandardného) roztoku

Pripravte presny roztok ($tandardny) s koncentraciou priblizne 0,01 mol dm® zn*"
V skiumavke na stole mate presne odvazené mnozstvo Cistého ZnO, rozpustite ho
v minimalnom mnozstve zriedenej kyseliny dusicnej (1:3) a v odmernej banke doplrite
roztok po znacku deionizovanou vodou.

Vypocitajte latkovi koncentraciu zinoénatych iénov pripraveného roztoku.

Uloha 2 Stanovenie presnej koncentracie odmerného roztoku

Standardizujte roztoku chelatonu. Do titraénej banky dajte 25 cm? deionizovanej vody a
1 kvapku kyseliny dusi¢nej. Pridajte za lyZi¢ku (asi 2 g) tuhého urotropinu a na Spicku
$pachtle indikatora xylenolovad oranZova. Napipetujte 20 cm® odmerného roztoku
chelaténu pribliznej koncentracie 0,01 mol I'*. Titrujte $tandardnym odmernym roztokom
Zn?* do zmeny sfarbenia. Objem odé&itany na byrete si zaznamenaijte. Zopakuite titraciu
podla potreby: jednotlivé merania by sa nemali li$it o viac ako 0,1 cm®, ak st hodnoty
odliSnejSie, urobte dalSie merania a vyluc¢te odlahlé vysledky.

Vypocitajte presnu latkovu koncentraciu roztoku chelaténu.

Uloha 3 Stanovenie hmotnostného zlomku zinku a hlinika vo vzorke

3.1 Pripravte zasobny roztok vzorky. Vzorku doplhte v odmernej banke po znacku
deionizovanou vodou. Vzorka bola pripravena rozpustenim m g zliatiny. Tato
hmotnost’ zliatiny je uvedena na Stitku.

3.2 Pipetujte 10 cm?® roztoku vzorky do titra¢nej banky a pridajte niekolko kvapiek
acidobazického indikatora. Pridajte 30,00 cm® dodaného odmerného roztoku
chelatonu. Nastavte pH na hodnotu asi 3,5 pridanim (po kvapkach) 10%-ného
urotropinového roztoku. (Pridajte 1 cm?roztoku peroxidu vodika.) Zmes niekolko
minut povarte a potom ochladte na laboratornu teplotu. Pridajte metalochromny
indikator, nastavte pH na asi 5,5 pridavanim roztoku 10%-ného urotropinu po
kvapkach, kym sa farba nezmeni zo Zltej na slabo purpurovu. Potom pridajte
roztok 0,1 mol dm™ kyseliny octovej po kvapkach, kym sa farba nevrati na Gisto
ZIta. Titrujte zmes pripravenym $tandardnym roztokom Zn**, kym sa farba

nezmeni na purpurovl. Zaznamenajte objem odmerany na byrete.



Poznamka:

Uréenie koncového bodu je trochu obtazné, pretoZe farebna zmena je postupna zo
Zltej do purpurovej. Ked je farba blizko purpurovej, od¢itajte objem z byrety a pridajte
dalSiu kvapku odmerného roztoku, ak je pozorovatelna zmena, odCitajte objem
znova a opakujte pridavanie dalSej kvapky odmerného roztoku. Opakujte tento
proces dovtedy, kym posledna kvapka nespdsobi ziadnu zmenu. Zaznamenajte si
predchadzajuce odcitanie objemu. Ak je volny chelaton eSte stale pritomny, Zlta
farba sa vrati, pridajte dalsi odmerny roztok, kym purpurova farba nevydrzi aspon

Jjednu minatu.

3.3 Do titraénej banky pridajte asi 4,0 cm?® trietanolaminu a zahrejte do varu; v&imnite
si, Ze zahrievanie spdsobi navrat Zltej farby. Ochladte titracnu banku so zmesou,
ak sa jasne Zlté sfarbenie po ochladeni strati, pridajte 0,1 mol dm™ roztok
kyseliny octovej po kvapkach, kym sa farba nevrati naspat. Titrujte zmes

pripravenym $tandardnym roztokom Zn?*. Zaznamenajte odmerany objem.

Zopakuijte titracie podfa postupu v ulohach 3.2 a 3.3 podla potreby: jednotlivé merania
by sa nemali liSit o viac ako 0,3 ml, ak su hodnoty odliSnejSie, urobte dalSie merania a

vylugte odfahlé vysledky.

Uloha 4 Vyhodnotenie analyzy

4.1 Vypocitajte spolo¢né latkové mnozstvo oboch kovov v titracnej banke.

4.2 Vypocitajte latkové mnozstvo a hmotnost jednotlivych stanovovanych kovov
v titraCnej banke a v celej vzorke

4.3 Vypocitajte hmotnostny zlomok stanovovanych kovov vo vzorke.

Vyplite odpovedovy harok a rieSte doplnkové ulohy 5, 6 a 7.



PRAKTICKA CAST — ORGANICKA SYNTEZA
Chemicka olympiada — kategodria A — Sk. rok 2015/2016
Celostatne kolo

Matej Zabka, Martin Putala

Maximalne 15 bodov
Doba rieSenia: 180 minut

Priprava gafru oxidaciou (izo)borneolu a jeho derivatizacia na 2,4-
dinitrofenylhydrazén
V tomto kole bude Vasou ulohou pripravit gafor oxidaciou borneolu alebo izoborneolu
s pouzitim ,zeleného“ oxidacného c¢inidla — chlérnanu sodného. Vychodiskovu latku
identifikujete podfa TLC a jednotlivych Standardov. Ziskany produkt budete dalej
derivatizovat’ s Bradyho €inidlom na zodpovedajuci 2,4-dinitrofenylhydrazén. Takéto
derivaty sa v minulosti pouzivali na charakterizaciu jednotlivych karbonylovych
zlu€enin pomocou stanovenia ich teplot topenia. Gafor je biela tuha latka, ktora ma
silnu charakteristicku vonu. Gafor patri medzi monoterpény, ktoré su zlozené z dvoch

izoprénovych jednotiek.

HsC._CHs HsC._CHs
H OH
H5C OH Hs;C H
borneol izoborneol

Material a pomécky:

100 ml a 50 ml gulata banka so zabrusom, zatka so zabrusom, spatny chladic,
100 ml, vyvijacia nadoba na TLC: 50 ml kadiCka prikryta Petriho miskou, 25 a 10 ml
odmerny valec, 5 ml dielikovana pipeta, pipetovaci balonik, odsavacia banka, frita,
manzeta, 3 Pasteurove pipety, saviCka, magnetické mieSadlo so zahrievanim,
magnetické mieSadielko, filtraCny papier, filtracny lievik, kryStalizaéna miska na
vodny kupel, 400 ml kadi¢ka na ladovy kupel, lad, teplomer, 2 hadice, 2 svorky,
2 lapaky, laboratorny stojan, 2 skumavky, stojan na skumavky, pinzeta, lyZicka,

2 liekovky s uzaverom, noznice, ochranné okuliare, ochranné rukavice, 3 kapilary.



Chemikalie

chemikalia, obal H-veta* P-veta*
. , 261, 290,
borneol alebo izoborneol, 1,00 g v banke v lapaku 315, 318, 335 30543514338
47 % vodny roztok chlérnanu sodného, 315, 318, 400; 273, 280,
v pévodnej nadobe — bielidlo (napr. Savo® Original) vid obal 305+351+338
kyselina octova, v povodnej sklenej flasi 226, 314 280, 302:_%5“338’
10 % vodny roztok hydrogensiri¢itanu sodného, 302. 318 280, 301+312+330,
vo flasi ' 305+351+338+310
-dini i 0,
2,4 dln!t'rolfenylhydraz’m, ?,7 % roztok v etanole 228 302 210, 301+312+330
obsahujuci 15 % kys. sirovej
210, 280,
95 % etanol, v zasobnej flasi 225, 319 305+351+338,
337+313, 403+235
benzin lekarensky (zlozka eluentu na TLC v 225, 304, 315, 210, ;giézg 281,
digestoriu), dalej uvadzany ako hexan 336, 361, 373,411 30543514338
etyl-acetat (zlozka eluentu na TLC v digestoriu) 225, 319, 336 210,261,305+351+338
aceton, v plastovych strickach 225, 319, 336 210,261,305+351+338
hydrogenuhli¢itan sodny, nasyteny vodny roztok - -
chlorid sodny, nasyteny vodny roztok - -
n_1ang.ar’us.tan dra§elny, roztok v nadobe na 410 273
vizualizaciu TLC v digestore
jodid draselny, v p6vodnej nadobe 302, 315, 319 305+351+338

indikator Skrob - jodid draselny

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

Vystrazné upozornenia (H-vety)

H 225 Vysoko horfava kvapalina a pary.

H 226 Horfava kvapalina a pary.

H 228 Horlava tuha latka.

H 302 Skodlivy po poziti.

H 304 MézZe byt smrtelny po poZiti a vniknuti do dychacich ciest.
H 314 Spdsobuje vazne poleptanie koze a posSkodenie odi.

H 315 Drazdi kozu.

H 318 Spdsobuje vazne poskodenie oéi.




H 319 Spdsobuje vazne podrazdenie odi.

H 335 Mbze spbsobit podrazdenie dychacich ciest.

H 361 Podozrenie, Ze spbsobuje poskodenie plodnosti alebo nenarodeného dietata.
H 373 Méze spdsobit’ poSkodenie organov.

H 400 Velmi toxicky pre vodné organizmy.

H411 Toxicky pre vodné organizmy s dlhodobym uc€inkom.

Bezpecnostné upozornenia (P-vety a ich kombindcie)

P 210 Uchovavajte mimo dosahu tepla/iskier/otvoreného ohna/hortcich povrchov. Nefajcite.

P 261 Zabrarte vdychovaniu prachu/dymu/plynu/hmly/par/aerosélov.

P 273 Zabrante uvolneniu do Zivotného prostredia.

P 280 Noste ochranné rukavice/ochranny odev/ochranné okuliare/ochranu tvare. Zabrarite

uvolneniu do zZivotného prostredia.

P 290 Noste ochranné okuliare/ochranné rukavice/ochranu tvare.

P 301/312/330 PO POZITi: ak méate zdravotné problémy, okamzite volajte NARODNE TOXIKO-
LOGICKE INFORMACNE CENTRUM alebo lekara. Vyplachnite Usta.

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

P 310 Okamzite volajte NARODNE TOXIKOLOGICKE INFORMACNE CENTRUM alebo lekara.

P 337/313 Ak podrazdenie oci pretrvava: vyhladajte lekarsku pomoc/starostlivost.

P 403/235 Uchovavajte na dobre vetranom mieste. Uchovavajte v chlade.

Postup:

Oxidacia (izo)borneolu:

Do 50 ml banky s gufatym dnom s magnetickym mieSadielkom a 1,0 g vychodis-
kového alkoholu pridajte v digestore pipetou 3 ml kyseliny octovej. Banku s reakénou
zmesou uchytte do lapaku na stojan. Druhym lapakom uchytte teplomer tak, aby bol
Ciasto€ne ponoreny do reakénej zmesi. Potom k tejto zmesi za mieSania prikvap-
kavajte po€as 10 minut Pasteurovou pipetou 12 ml bielidla (v 25 ml odmernom valci)
obsahujuceho chlérnan sodny (4,7 % roztok) tak, aby sa teplota reakénej zmesi
pohybovala v rozpati 30 —40 °C. V pripade prehrievania reakénej zmesi banku
chladte v kupeli so studenou vodou. Zmes potom nechajte mieSat na mieSadle 30
minut. Po tejto dobe spravte test na pritomnost zvySku oxidaéného cCinidla: Cistou
Pasteurovou pipetou preneste kvapku zo zmesi na Skrobovy indikatorovy papierik
alebo do skumavky s 1 ml roztoku Skrobového indikatora. V pripade pozitivneho
testu sa indikator sfarbi na modro. Ak nepozorujete sfarbenie indikatora, pridajte do

zmesi dalSie 2 ml bielidla, zmes nechajte mieSat 10 minut a test opakujte. V pripade



pozitivnej reakcie do zmesi pridavajte odmernym valcom po 2 ml 10 % vodného
roztoku hydrogensiriCitanu sodného az do negativnej reakcie zmesi na Skrobovy
indikator. Reak¢énu zmes potom vylejte do 100 ml kadi¢ky obsahujucej 10 ml
nasyteného roztoku NaCl a kusky ladu. Zmes nechajte stat 5 minut. Zostavte
aparaturu na odsavanie, pripojte ju k zdroju vakua a na fritu postupne vylejte reakénu
zmes. Po odsati produktu odsavanie odstavte, filtrat vylejte do vylevky a odsavanie
znova zapojte. Produkt opatrne premyte pomocou Pasteurove] pipety 5 ml
nasyteného roztoku NaHCO; (Pozor! Reakéna zmes burlivo reaguje a peni),
nasledne 3 ml studenej vody a nechajte ho vysusit na frite. Produkt preneste na
vopred odvazeny filtraCny papier, nechajte schnut 30 minut a nasledne ho zvazte
v pritomnosti dozoru. Fritu a magnetické mieSadielko oplachnite acetonom do

oznacCenej nadoby a nechajte uschnut na vzduchu.

Priprava 2,4-dinitrofenylhydrazénu gafru (Pozor! Pri praci pouzivajte ochranné

rukavice, Bradyho €inidlo aj produkt silno farbia pokozku):

Do 100 ml banky s 0,50 g gafru, ktoru dostanete od dozoru, vlozte magnetické
mieSadielko, pridajte 10 ml 95 % etanolu a vzorku rozpustite. Do zmesi prilejte
odmernym valcom 25 ml roztoku Bradyho ¢inidla (s koncentraciou priblizne ¢ = 0,14
mol.dm™®). Na banku nasadte spatny chladi¢, ktory upevnite druhym lapakom a
zapojte chladenie (s prudenim vody vzostupne). Aparaturu ponorte do vodného
kupela tak, aby uroven roztoku v banke bola tesne nad hladinou vody v kupeli.
Zapnite mieSanie a zahrievanie. Reakénu zmes zahrievajte do varu 15 minut (teplota
varu etanolu je 78 °C), poCas ktorych zaCne vypadavat tuha latka. Banku potom
vyberte z kupela, nechajte ju vychladnut na vzduchu poc¢as 10 minut a nasledne ju
dajte do ladového kupela. Vypadnuty produkt odsajte na frite, premyte 5 ml
studeného etanolu a nechajte ho vyschnut na frite. Produkt preneste na vopred
odvazeny filtracny papier, oznacte Vasim Startovacim Cislom a nasledne ho zvazte

v pritomnosti dozoru.
Tenkovrstvova chromatografia:

Malé mnozstvo vzorky vychodiskovej latky sa nachadza v liekovke. Vzorku rozpustite
v malom mnoZstve aceténu (priblizne 0,5 ml, ¢o zodpoveda polovicnej davke
Pasteurovou pipetou). Na TLC platni¢ku narysujte ceruzkou opatrne Ciaru (aby sa
neposkodil jej povrch) 1 cm od spodného okraja (obr. a)). Kapilarami naneste vzorku



roztoku vychodiskovej latky (oznaCeny VL a sutaznym cCislom), Standardu borneolu
(oznaCeny B) a Standardu izoborneolu (oznaceny IB) (obr. b). Tieto roztoky su
v liekovkach na stoloch pre spolocné pouzitie. 50 ml kadiCku pouZzite ako vyvijaciu
komérku: naleje sa do nej zmes hexan:etyl-acetat (5:1) do vysky 0,5 cm, platni¢ku
opatrne vloZte pinzetou do komorky a zakryte Petriho miskou. Ked rozpustadlo
vystupi na vzdialenost asi 1 cm pod horny okraj, platni¢ku vyberte z komérky a Ciarou
oznacte ciel, t.j. pokial vystupilo rozpustadlo (obr c)). Platni€ku nechajte samovolne
usuSit. Nasledne ju pomocou pinzety ponorte do roztoku KMnQO,4, vzapati vytiahnite a
okraje osuste papierovou utierkou. Dozor potom teplovzdusnou pistofou platniCku
vyvola. Roztok KMnO,4 oxiduje organické latky za vzniku svetlohnedych Skvin MnO,.
Na TLC platni¢ku napiste svoje sutazné Cislo a odovzdajte ju dozoru. Pre borneol a
izoborneol vypoditajte Rg hodnoty:

vzdialenost (3tart-stred Skvrmy) v cm

vzdialenost (§tart-ciel) v cm

a) b) O ) S ciel

R e o --0-0-®- F-1--F--I--| Start
VLB IB VLB IB VLB IB

Obrazok 1: Tenkovrstvova chromatografia (TLC).

Poznamky

PocCas celej prace pouzivajte ochranné okuliare! Ak nosite vlastné okuliare, tie na
ochranu Vasich o€i postaCia. Pri praci pouZzivajte tiez ochranné rukavice. Pri
vypoctoch pouZivajte nasledovné relativne atbmové hmotnosti:

A(C) =12, A(H) =1, A  (N) = 14, A(O) = 16, A(Na) = 23, A(CIl) = 35,5.

Vysledky uvadzajte na primerany pocet platnych Cislic.



Uloha 1 (10 b)

a) Uvedte hmotnost ziskanych produktov v g.

b) Uvedte Rg hodnoty borneolu a izoborneolu. Na zaklade porovnania pomocou
TLC vaSej vychodiskovej latky so Standardmi urcite, ktory alkohol ste pouZili.

Cistota produktov bude kontrolovana a hodnotena podla nameranej teploty topenia.

Hmotnost produktov pre hodnotenie vytazku bude opatovne zvazena po ich ususeni.

Uloha 2 (1,6 b)

a) Napiste reakénu schému pripravy gafru a zodpovedajuceho hydrazénu.

b) Pomenujte systémovym nazvom borneol a gafor (bez uvedenia stereochémie).

c) Aky je vzajomnych vztah medzi borneolom a izoborneolom?

d) Pomocou stereodeskriptorov oznacte konfiguraciu na vSetkych sterogénnych

centrach (chiralnych atdmoch uhlika) pre borneol a izoborneol.

Uloha 3 (1,0 b)

a) Urcte, ktora vychodiskové latky su limitujuce pre rozsahy obidvoch reakcii, ak
viete Ze koncentracia 4,7 % roztoku NaClO je c(NaClO) = 0,65 mol.dm™ a
koncentracia Bradyho ¢inidla je ¢ = 0,14 mol.dm™,

b) Vypoditajte teoreticky vytazok produktov v g.

c) Vypocitajte experimentalny vytazok produktov v %.

Uloha 4 (0,4 b)

Odpovedzte na nasledujuce otazky tykajuce sa tejto praktickej ulohy:

a) Napiste chemicku rovnicu dékazovej reakcie chlérnanu so Skrobovym indikatorom.

b) Napiste chemicku rovnicu deju prebiehajuceho po pridani hydrogensiriitanu
sodného k reakénej zmesi s nadbytkom chlérnanu.

c) Preco sa vyliala reakéna zmes do nasyteného roztoku NaCl?

d) PreCo sa odfiltrovany produkt zneutralizoval s hydrogenuhli¢Gitanom sodnym?

NapisSte chemicku rovnicu.

Uloha 5 (0,8 b)

Napi$te mechanizmus oxidacie (izo)borneolu na gafor.



Uloha 6 (1,0 b)

a)

b)
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Na zaklade celkového pocCtu atomov vodika a charakteristickych signalov
v nasledujucich *H NMR a IC spektrach rozhodnite, ktoré zo zlGéenin A a B
zodpovedaju vychodiskovej latke a produktu (gafru). Stru€ne zdbévodnite svoj

vyber. Protény OH skupiny nemusia byt viditelné v *H NMR spektre.

Zlugenina A: *H NMR (300 MHz, CDCls): 8 2,41 — 2,29 (m, 1H), 2,09 (t, J = 4.5
Hz, 1H), 2,02 — 1,89 (m, 1H), 1,84 (d, J = 18.2 Hz, 1H), 1,74 — 1,60 (m, 1H),
1,47 — 1,28 (m, 2H), 0,96 (s, 3H), 0,91 (s, 3H), 0,84 (s, 3H) ppm; IC: 1744 cm™.

Zlugenina B: *H NMR (300 MHz, CDCls): & 3,65 — 3,57 (m, 1H), 1,77 — 1,40 (m,
6H), 1,02 (s, 3H), 1,00 — 0,93 (m, 1H), 0,91 (s, 3H), 0,82 (s, 3H) ppm; 1&: 3331
(Siroky signal), 1110 cm™.

V 'H NMR spektre 2,4-dinitrofenylhydrazénu géafru (zlugenina C) sa nachadza
Siroky singlet pri 10,79 ppm. Priradte tento signal konkrétnemu atému vodika

v zlucenine C.

V zlu€enine C priradte signaly v oblasti aromatickych vodikov konkrétnym
atomom vodika na substituovanom benzénovom jadre, ak viete Ze silna
elektronakceptorna nitroskupina najviac odtiefiuje (zvySuje chemicky posun)
atomy vodika v orto a para polohe vo i nej, efekty viacerych skupin sa s€itavaju
a ak poznate nasledujuce udaje o velkosti Stiepenia signalov:

Jo,w =7-10 Hz Imeta =2 - 3 Hz Ipara =

S @

'H NMR (300 MHz, CDCls): 9,12 (d, J = 2,6 Hz, 1H), 8,29 (dd, J = 9,6; 2,6 Hz,
1H), 7,97 (d, J = 9,6 Hz, 1H).

Pozn.: s (singlet), d (dublet), dd (dublet dubletu; Stiepenie dvomi réznymi
atomami vodika s rozdielnymi interakénymi konstantami), t (triplet), m (multiplet).



Uloha 7 (0,2 b)

Chlérnan sodny je selektivne oxidac¢né Cinidlo, ktoré prednostne oxiduje sekundarne

alkoholy v pritomnosti primarnych alkoholov. Doplrite Struktiru D (C12H2005):

CHj
HO

OH

H3C

NaCIO

CH5CO,H

D (C12H200y)

Priloha:

PROTON_D1
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