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Doba rieSenia: bez Casového obmedzenia |

Prakticka €innost’ vdomacom (Studijnom) a Skolskom kole CHO je zamerana na
laboratérne operacie suvisiace s odmernou analyzou, od pripravy roztokov, cez
vykonanie titracie az po spracovanie vysledku. Délezité je tiez pochopenie a opis

chemickych dejov prebiehajucich pri stanoveni a uprave analytu.

Studijna éast’

PresStudujte si vSeobecné zaklady odmernej analyzy, teda: postupy merania
hmotnosti a objemu, techniku prace s odmernym sklom, vlastnosti chemickych
reakcii vyuzitelnych v tejto oblasti, spésoby urCovania bodu ekvivalencie, aké
chemické reakcie sa vyuzivaju pri hlavnych typoch odmernej analyzy, referencné
(zakladné) latky. Tieto informacie najdete v uCebniciach a priruCkach analytickej

chémie.

Odporucana literatura:

M. Cakrt a spol.: Praktikum z analytickej chémie, Bratislava, Alfa, 1989.

A. Hercegova a kol.: Praktikum z analytickej chémie, Bratislava, STU, 2011.

Projekt VIZLAB, ktory obsahuje mnoho uzitoénych informacii o praci v analytickom
laboratériu, je dostupny na stranke http://www.analytika.sk

J. Labuda a kol.: Analyticka chémia, Bratislava, STU, 2014.

P. TarapCik a kol.: Zbierka prikladov z analytickej chémie, Bratislava, STU, 1995.

Skripta z Analytickej chémie | a Il, a Bratislava, STU, 1996, upravené do elektronickej
podoby su k dispozicii na webovej stranke Ustavu analytickej chémie FCHPT STU
http://www.chtf.stuba.sk/kalch/eAC.php. Na tejto stranke je zaroven aj elektronicka

forma zbierky prikladov z analytickej chémie.


http://www.chtf.stuba.sk/kalch/eAC.php

Uloha 1 (40 bodov) — tuto Ulohu rieste ako pripravni — domace kolo

Chemické rovnovahy v analytickej chémii

Pri urCovani zloZenia materialov sa pouzivaju chemické reakcie, prifom sa sleduje

niektora charakteristicka vlastnost reakciou vznikajucich produktov v rovnovahe,

alebo aj rychlost ich vzniku. Castejsie sa vyuzivaju rovnovazne stavy. V praktickej

ulohe vyuZzijete viaceré typy reakcii - acidobazické reakcie, reakcie tvorby komplexov,

redoxné reakcie a zrazacie reakcie. Nastuduijte si tieto rovnovahy a poznatky vyuZzite

pri rieSeni nasledujucich prikladov. K prikladom uvedte, aky je ucel daného javu pre

analytické postupy.
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Vlypoditajte rovnovaznu koncentraciu Cu®* iénov v roztoku, ktory vznikne
zmie$anim 10,0 cm® 0,050 mol dm™ roztoku CuSO, a 25,0 cm® 0,020 mol dm™

roztoku chelaténu 3. logs = 18,8

Vypoditajte minimalny teoreticky objem roztoku AgNO; (M, = 169,87)
s hmotnostnou koncentraciou 1,00 g dm™, ktory treba pridat k 50 cm?® roztoku
obsahujiceho 0,010 mol dm™ K,CrO, a 0,010 mol dm™ NaCl tak, aby vznikla
zrazenina. Na zaklade vypoctu urcte, aka zrazenina vznikne.

pKs(AgCl) = 9,74; pKs(Ag.CrO,) = 11,92

Na zaklade vypoctu urcte, akej farby bude roztok acidobazického indikatora, ak
je zname, Ze koncentracia indikatora je 0,0001 mol dm3, jeho pK. = 107,
protonizovana forma je Cervena, deprotonizovana forma je zltd. Do roztoku

objemu 50 cm?® ste pridali 10 cm® NaHCOj3 s koncentraciou 0,01 mol dm.

Vypocitajte, aka bude spotreba odmerného roztoku tiosiranu sodného
s koncentraciou 0,1331 moldm™® na jéd uvolneny rovnakym mnoZstvom
kyseliny chromovej, na ktoru sa pri alkalimetrickej titracii na indikator fenolftalein
spotrebovalo 17,87 cm® odmerného roztoku hydroxidu sodného (Cnaon =
= 0,1378 mol dm™®).

Vypocitajte/odhadnite v akej chemickej forme bude EDTA, ak pH roztoku bude
7. Protonizacia anionu EDTA(4-): log Ky1 = 10,34; log Ky2 = 6,24; log Kyz = 2,75;
|OgKH4 =2,07.



Uloha 2 (25 bodov) — tdto tlohu vykonajte v laboratériu ako $kolské kolo

Chelatometrické stanovenie zinoénatych a med’natych kationov

Principy: Pri zmieSani neutralneho roztoku dvojmocného i6nu s chelatbnom
nasledkom vzniku komplexu klesa v roztoku mnozstvo volnych kationov kovu a rastie
acidita — uvolni ion H*. Zanik kationov kovu sa da indikovat metalochrémnou latkou,
mnozstvo uvolnenych vodikovych kationov sa moéze stanovit alkalimetricky
s indikaciou vizualne alebo potenciometricky.

Pre alkalimetricky postup sa vzorky musia vopred neutralizovat na dany indikator,
alebo sa ich acidita zisti zvlast a odcCita sa od acidity pri vlastnom stanoveni.

Pri neutralizacii sa mézu vyluCovat hydroxidy (produkty hydrolyzy), preto pri
stanoveni Cd**, Co?*, Mn**, Fe**, Zn**, Ce*", La** vopred pridavame 1 % chloridu
amonneho. Olovnaty ion sa modze vyzrazat ako siran, suspenzia sa nasledne
neutralizuje — pri titracii sa zrazenina rozpusti.

Stanovenie Cu®" a AI** — samostatne sa zisti kyslost roztoku vzorky. V pripade medi
je treba pridat’ pred zistenim acidity jodid a jod odstranit’ tiosiranom, v pripade hlinika

sa pridava fluorid sodny.

Chemikalie:
roztok 0,1 mol dm™ NaOH (bezuhli¢itanovy)
roztok 0,1 mol dm™ chelatéon 3 (v pripade chemikalie s &istotou p.a. presny
navazok)
metylCerven (alebo zmes 2:3 metylCervene a bromkrezolovej zelene)
urotropin (tuha latka)
Kl, roztok tiosiranu sodného priblizne 0,1 mol dm™
hydrogenftalan draselny, (ako referen¢na latka, Cistoty p.a.)

1% alkoholovy roztok fenolftaleinu

Vzorka: 1. roztok zinoCnatej soli s pH asi 1 az 2 (HCI, HNO3)

2. roztok mednatej solis pH 1 az 2



Pombcky:
Titracné banky (Erlenmayerove banky), byrety, byretovy lievik, nedielikované pipety,
odmerné banky, kadiCky, kvapkadla, predvazovacky s presnostou na miligramy

alebo analytické vahy.

Uloha 2.1 Priprava roztokov a stanovenie presnej koncentracie roztoku NaOH

Roztok NaOH pripravte zriedenim ¢ireho podielu nasyteného roztoku NaOH (asi

50%-ny), v ktorom sa uhli¢itan sodny nerozpusta.

Roztok chelaténu 3 pripravte presnym navazenim chemikalie Cistoty p.a. (vzhladom

na velku molarnu hmotnost’ stacia predvazovacky s indikaciou troch desatinnych
miest).

Roztok tiosiranu sodného sa pripravuje s pribliznou koncentraciou.

Stanovenie presnej koncentracie roztoku NaOH — do titracnej banky navazte asi

0,25 g hydrogenftalanu draselného, rozpustite ho v asi 40 cm?® deionizovanej vody,
pridajte sa indikatorovy roztok fenolftaleinu (3 kvapky) a titrujte roztokom hydroxidu

do zmeny sfarbenia.

Uloha 2.2 Stanovenie zinku s metalochrémnym indikatorom

Pridanim urotropinu k vzorke upravte pH na hodnotu asi 5,5. Pridajte xylenolovu
oranz a titrujte roztokom chelaténu 3 do zmeny sfarbenia.

Napiste aky je stechiometricky pomer analytu a Cinidla pri tejto titracii. Zdévodnite,
preco je prave taky.

Vypocitajte hmotnost’ zinku vo vzorke.

Uloha 2.3 Stanovenie zinku alkalimetricky s vyuzitim tvorby komplexu
chelaténom 3

1. Pripravte si dve byrety. Jednu naplite odmernym roztokom chelatonu 3, druhu
odmernym roztokom NaOH.

2. Do roztoku vzorky pridajte roztok NH4Cl, aindikator metylCerveri. Roztok
zneutralizujte pridanim odmerného roztoku NaOH z byrety. Po neutralizacii doplnte

odmerny roztok a nastavte nulovu polohu hladiny v byrete.



3. Do zneutralizovanej vzorky pridajte malé mnozstvo roztoku chelaténu 3, ¢im sa
obnovi sfarbenie metyléervene v kyslom prostredi. Uvofnené HsO" iony stitrujte
odmernym roztokom NaOH.

4. Krok 3 opakujte dovtedy, kym maly pridavok chelatonu (kvapka) neprestane
spbésobovat zmenu acidity.

Vysvetlite, preco je potrebny postup s dvomi byretami — preco nie je vhodné pridat
prebytok chelatonu a stitrovat aciditu naraz.

NapiSte, aky je stechiometricky pomer analytu a Cinidla pri tejto titracii.

Na zaklade suhrnnej spotreby NaOH vypoc¢itajte mnozstvo zinku vo vzorke.

Uloha 2.4 Stanovenie medi na zaklade suhrnnej spotreby roztoku NaOH

Najprv sa urci acidita pévodného roztoku medhnatej soli.

1. K roztoku mednatej soli pridajte tuhy Kl, vznikne biela zrazenina a hnedé sfarbenie
roztoku.

Vysvetlite, ¢o tvori bielu zrazeninu a ¢o spésobuje hnedé sfarbenie.

Napiste chemicku rovnicu deja pri tomto pridavku.

2. Kvapkadlom pridavajte roztok tiosiranu, kym hnedé sfarbenie uplne nezanikne.

Vysvetlite, ¢o sa deje pri pridavani tiosiranu, napiste chemicku rovnicu.

Zdbvodnite, preco je potrebné urobit tuto operaciu.

3. Pridajte k suspenzii acidobazicky indikator.

4. Stitrujte aciditu 0,1 mol dm™ roztokom NaOH.

Potom sa uskutoc¢ni alkalimetricky postup ako v ulohe 2.3

5. K pévodnému roztoku medi pridajte acidobazicky indikator.

6. Pridavajte malé mnoZstvo roztoku chelaténu a titrujte roztokom 0,1 mol dm™
NaOH do zmeny sfarbenia roztoku.

7. Opakujte krok 6 dovtedy, kym maly pridavok chelatonu (kvapka) neprestane
spbésobovat zmenu acidity

Vypocitajte hmotnost’ medi vo vzorke na zaklade suhrnnej spotreby roztoku

NaOH a pévodnej acidity vzorky.



PRAKTICKE ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 52. rocnik — Skolsky rok 2015/16
Skolské kolo

Matej Zabka, Martin Putala

Maximalne 15 bodov
Doba rieSenia: neobmedzena

Uvod
Ulohy z organickej syntézy v praktickej &asti tohto roénika chemickej olympiady budu
zamerané na ,zelené” oxidacné reakcie alkoholov a aldehydov.

Zvladnutie uloh bude vyzadovat zakladné teoretické znalosti a praktické
zru€nosti z izolacie, Cistenia (ako su extrakcia, destilacia, destilacia s vodnou parou,
filtracia za zniZzeného tlaku a normalneho tlaku, krystalizacia), identifikacie a
charakterizacie organickych zlu¢enin (ako su tenkovrstvova chromatografia, NMR a
IC spektroskopia). V tomto roéniku vyuZijete aj zakladné znalosti o stereochémii a

optickej otacavosti.

Odporuaéana literatura:

Lubovolna priru¢ka organickej syntézy, napr. P. Elecko, M. Meciarova, M. Putala, M.
Salisova, J. Sraga: Laboratérne cvidenie z organickej chémie, 2. nezmenené vyda-
nie, Bratislava, Univerzita Komenského, 1998, ISBN 80-223-1274-6.

Priprava kyseliny benzoovej z benzaldehydu

V tomto kole bude VasSou ulohou pripravit kyselinu benzoovu oxidaciou benzaldehy-
du s pouzitim ,zeleného® oxidacného c¢inidla — chléornanu sodného, ktory je pritomny
v réznych Cistiacich a bieliacich prostriedkoch. Takéto oxidacné cCinidlo menej zata-
Zuje zivotné prostredie ako napr. oxida¢né Cinidla zalozené na zluceninach chrému
(VI). Redukciou chlérnanu sodného vznika ako vedlajSi produkt chlorid sodny.
Oxidaciou sa rozumie transformacia funkénej skupiny na skupinu s vySSim
oxidaCnym stavom odstranenim atémov vodika a/alebo pridanim atémov kyslika.
Typicky mechanizmus oxidacie sekundarneho alkoholu na keton oxidacnym cCinidlom
X-Y, kde Y je dobre odstupujuca skupina, je znazorneny na nasledujucej schéme:

OH X-Y -
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Material a pomécky

100 ml gulata banka so zabrusom (alebo vacsia), spatny chladi¢, 100 ml kadicka,
100 ml Erlenmeyerova banka, 2 ml pipeta, pipetovaci balénik, 50 a 10 ml (alebo
vacsi) odmerny valec, Pasteurove pipety, savic¢ka, kruh, filtracny papier, filtraCny
lievik, Buchnerov lievik, odsavacia banka s manzZetou, miska (chladiaci kupel),
drveny lad, vodna vyveva, olejovy alebo pieskovy kupel, teplomer, hadice, svorky,
lapaky, stojan, pinzeta, lyziCka, elektricky vari¢ (alebo magnetické mieSadlo so
zahrievanim), varné kamienky (alebo magnetické mieSadielko), noznice, ochranné

okuliare, ochranné rukavice.

Chemikalie

chemikalia, obal H-veta* P-veta*
benzaldehyd, v pévodnej sklenej flasi 302 -
4,7 % vodny roztok chlérnanu sodného, 315 318. 400:
v pévodnej flasi — bielidlo (napr. Savo® proti ' d b | ’ 30251?:,3’521i%38
plesniam) vid oba
10 % vodny roztok kyseliny octovej, 315 319 305+351+338

v pdvodnej sklenej flasi

disiri¢itan sodny, v pévodnej sklene;j flasi 302. 318 280, 301+312+320,
(mozno nahradit’ tiosiranom sodnym) ’ 305+351+338+310

jodid draselny, v pévodnej sklenej flasi 302, 315, 319 305+351+338

chlorid sodny, v pévodnej sklenej flasi - -

zemiakovy skrob - -

* - zdroj: karty bezpe€nostnych udajov na http://www.sigmaaldrich.com
Vystrazné upozornenia (H-vety)

H302  Skodlivy po poziti.

H 315 Drazdi kozu.

H 318 Spbsobuje vazne poskodenie oci.

H 319 Spbsobuje vazne podrazdenie odi.

H 400 Velmi toxicky pre vodné organizmy.

Bezpecnostné upozornenia (P-vety a ich kombinacie)

P 273 Zabrante uvolneniu do Zivotného prostredia.

P 280 Noste ochranné rukavice/ochranny odev/ochranné okuliare/ochranu tvare.
Zabrante uvolneniu do Zivotného prostredia.

P 301/312/320 PO POZITi: Okamzite volajte NARODNE TOXIKOLOGICKE
INFORMACNE CENTRUM alebo lekara. Vyplachnite Usta.




P 305/351/338 PO ZASIAHNUTI OCI: Niekolko minat ich opatrne vyplachuijte
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:

Priprava roztoku Skroboveho indikatora:

V 100 ml kadicke suspendujte 1 g zemiakového Skrobu v 50 ml vody, kadiCku
umiestnite na variC a za obCasného mieSania privedte do varu. Potom kadiCku
odstavte z vari€a a pridajte 0,25 g jodidu draselného. Do takto pripraveného roztoku
namocte na pasiky nastrihany filtraCny papier a nechajte ich vyschnut volne na

vzduchu (napr. zavesené na Snurke) alebo pouzite samotny roztok ako indikator.

Oxidacia benzaldehydu:

Do 100 ml banky s gufatym dnom upevnenej v lapaku v digestériu pridajte pipetou
2,0 ml benzaldehydu a pomocou odmerného valca 10 ml 10 % vodného roztoku
kyseliny octovej. V rozmedzi 5 minut pridavajte ktejto zmesi 35 ml bielidla
obsahujuceho chlérnan sodny (priblizne 5 % roztok) s pouZitim odmerného valca
v davkach po cca 5 ml. Po kazdom pridani zmes poriadne premieSajte kruzivym
pohybom. Teplomerom sledujte teplotu reakCnej zmesi, ktora by mala vystupit
priblizne na 40 °C. V pripade prehrievania reakénej zmesi banku chladte v kupeli so
studenou vodou. Zmes potom nechajte stat za obasného premiedania 15 minut. Po
tejto dobe spravte test na pritomnost zvySku oxidacného Ccinidla: Pasteurovou
pipetou preneste kvapku zo zmesi na Skrobovy indikatorovy papierik alebo do
skumavky s priblizne 1 ml roztoku Skrobového indikatora. V pripade pozitivheho testu
sa indikator sfarbi na modro. Ak nepozorujete sfarbenie indikatora, pridajte do zmesi
dalSich 5 ml bielidla a zmes nechaijte stat’ za obasného premiesSania 10 minut a test
opakujte. V pripade pozitivnej reakcie do zmesi pridajte tuhy Na,S,0Os (na hrot
Spachtle) az do negativnej reakcie zmesi na Skrobovy indikator. Nasledne pridajte
2 g NaCl, zmes dobre premieSajte a umiestnite na 5 minut do ladového kupela.
Zostavte aparaturu na filtraciu za znizeného tlaku. Zvlhcite filtracny papier na
Blchnerovom lieviku a zapnite odsavanie. Na filtraCny papier vylejte reakénu zmes a
prefiltrujte ju za znizeného tlaku. Obsah banky vymyte malym mnozstvom fadovej
vody a premyte nim odsatu tuhu latku. Odpojte hadicu od odsavacej banky a az

potom vypnite vyvevu. Banku oplachnite vodou a vysuste volne na vzduchu.
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Krystalizacia produktu:

Odsaty produkt preneste do umytej 100 ml banky s gulatym dnom, upevnite ju do
lapaka a pridajte varné kamienky a 20 ml vody. Umyte Blchnerov lievik. Na banku
nasadte spatny chladi¢, ktory upevnite druhym lapakom a zapojte chladenie
(s prudenim vody vzostupne). Zmes zahrievajte na reflux do rozpustenia tuhej latky.
V pripade potreby pridajte cez chladi¢ dalSie mnozstvo vody (po 5 ml). Po rozpusteni
vypnite zahrievanie a zmes prefiltrujte za horuca cez filtraCny lievik do Erlen-
meyerovej banky (odpojte chladi¢ a banku vytiahnite spolu s lapakom, ktory vyuzite
ako drziak). Banku s filtratom nechajte vychladnut na laboratornu teplotu, nasledne ju
umiestnite do fadového kupefa. Vypadnuté krystaly odsajte (prefiltrujte za znizeného
tlaku podla navodu uvedeného vysSie). Produkt na filtri premyte malym mnozstvom
ladovej vody. Produkt predsuste odsavanim po dobu 5 minut. Produkt nechajte
vysusit' na filtraChom papieri na vzduchu. Po vysuSeni produkt odvazte, zmerajte

teplotu topenia a odovzdajte.

Poznamky

PocCas celej prace pouzivajte ochranné okuliare! Ak nosite vlastné okuliare, tie na
ochranu Vasich oéi postacia. Pri praci pouzivajte tiez ochranné rukavice. Pri
vypoctoch pouzivajte nasledovné relativne atbmové hmotnosti:

A(C) =12, A(H) =1, A(O) =16, A(Na) =23, A(CI) = 35,5; p(benzaldehyd) =
= 1,05 g.cm™. Vysledky uvadzajte na primerany pocet platnych &islic.

Uloha 1 (6 b)

a) Uvedte hmotnost ziskaného produktu v g.

b) Uvedte nameranu teplotu topenia.

Uloha 2 (1 b)

Napiste reak&nu schému pripravy kyseliny benzoove.

Uloha 3 (1,8 b)

a) Urcte, ktora vychodiskova latka je limitujuca pre rozsah reakcie, ak viete, Ze
koncentracia priblizne 5 % roztoku NaClO je c(NaClO) = 0,65 mol.dm™.

b) Vypocitajte teoreticky vytazok produktu v g.

c) Vypocitajte experimentalny vytazok produktu v %.

Uloha 4 (2,2 b)

Odpovedzte na nasledujuce otazky tykajuce sa tejto praktickej ulohy:
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a) PreCo sa pouzil nadbytok jedného z reaktantov?

b) Aka je uloha kyseliny octovej pri oxidacii?

c) Napiste chemicku rovnicu reakcie chlérnanu s jodidom sodnym a vysvetlite
funkciu Skrobového indikatora.

d) Napiste chemické rovnice dejov prebiehajucich po pridani disiriCitanu sodného.

e) Preco sa do reakénej zmesi pridal NaCl?

Uloha 5 (1,0 b)

Napiste mechanizmus oxidacie benzaldehydu na kyselinu benzoovu.

Uloha 6 (0,2 b)
Navrhnite dve dalSie “zelené” oxidacné Ccinidla, ktoré su lacné, lahko dostupné
z obnovitelnych zdrojov, environmentalne nesSkodné, produkuju minimalne mnozstvo

odpadu a nie su horlfavé ani inak rizikove.

Uloha 7 (1,6 b)

a) Priradte k vychodiskovej latke a produktu nasledujice *H NMR a IC spektra a
zddvodnite svoj vyber:

Zlaéenina A: *H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): 8 12,09 (s, 1H), 8,26 — 8,04 (m, 2H),

7,80 — 7,38 (m, 3H); IC (cm™): 3100 (Siroky), 1686.

Zluéenina B: *H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): & 10,00 (s, 1H), 7,90 — 7,75 (m, 2H),

7,66 — 7,52 (m, 1H), 7,50 — 7,38 (m, 2H); IC (cm™): 2820, 2756, 1703.

b) Ako by ste tieto zIigeniny rozligili na zaklade **C NMR spektier?

Uloha 8 (1,2 b)

a) Alkény reaguju s chlérnanom sodnym v mierne bazickom prostredi za vzniku
analogickych produktov aké poskytuje napr. kyselina 3-chlérbenzoperoxova
(m-CPBA). Napiste v8eobecnu Strukturu tychto produktov a pomenujte vzniknutu
funkénu skupinu.

b) Pinnickova oxidacia je jemna metdda vhodna na pripravu karboxylovych kyselin
z aldehydov, ktora ako oxida¢né cCinidlo vyuziva NaClO, v terc-butylalkohole a
v pritomnosti NaH,PO,. Reakciou vSak vznika kyselina chlérna, ktora je velmi
reaktivna a reaguje aj s NaClO,. Preto sa do reakcie pridavaju aditiva, ako napr.
2-metylbut-2-én, ktoré maju za ulohu vychytat vznikajucu kyselinu chlornu.
NapisSte reakciu kyseliny chlérnej s 2-metylbut-2-énom (teplota varu 39 °C) a

uvedte dva dovody, pre ktoré sa pouZziva prave tento alkén.
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