RIESENIE A HODNOTENIE PRAKTICKYCH ULOH

Z ANALYTICKEJ CHEMIE

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

Pavol Tarapcik

Maximalne 40 b (80 pb, 1 pb =0,5 b)
Doba rieSenia: 210 minut

Pokyny pre hodnotenie v odpovedovom harku (autorské riesenie):

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

Niektoré teoretické ulohy sa tykaju navrhu postupu prace (postup rozpustania, zlozenie
timivych resp. maskovacich roztokov). V tychto pripadoch dozor na poZiadanie méze
sutaziacemu poskytnut’ potrebny text (chemické tabulky, pripadne iny ucebny text). Body za

prisludnu podulohu v odpovedovom harku sa nepridelia.

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 vypoCet 28 %. (75 % za vykonanie a spocitanie vysledku, 25 % za

chemické porozumenie).

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

experimentu
a) Opakovanie titracii:

2 alebo 3 vysledky, vhodne vybrata/vypoditana 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 vybratéd/vypocCitanda 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



“Master” hodnoty:

V,, Vs a Vg sa uréia pre kazdého jednotlivca z hmotnosti v liekovkach

V, = [w(ank).m¢/M(ank)].(V1/Vo)/c(chelaton)

Vg = [w(ank)/M(ank) + w(kalc)/M(kalc) + w(dol)/M(dol)].mq.(Vs/Vy). (V-/V4)/c(chelaton)

Vs = [w(dol).mg/M(dol).(Va/Vo). (Vs/V4)lc(chelatdon) + Vg

skratky (dol = dolomit, kalc = vapenec, ank = ankerit)

Typ na pripravu vzorky: Pripravit sa mdze z mineralov (kalcit, dolomit a ankerit), ak su
dostupné. JednoduchSie bude pouzit uhli¢itany — CaCOz; a MgCO; su bezné a namiesto
uhliCitanu Zeleznatého sa pouzije praskové zelezo a ako inertny doplnok napriklad NaCl

(rozpusti sa).

Ulohy ku kroku 1

Opiste podrobne postup rozpustania. 2pb

Do uzkej vysokej kadicky sa kvantitativne prenesie tuha vzorka (pomocou
minimalneho mnoZstva vody), kadi¢ka sa Ciasto¢ne prikryje hodinovym sklickom a
malymi podielmi sa pridava roztok HCI tak, aby material neprskal mimo kadicky,
dalsi podiel roztoku HCI sa pridava po skonceni vyvoja plynu po predchadzajucom
pridani — nadbytok HCI sa tak minimalizuje. Vzniknuty roztok sa povari, ochladi a
prenesie do odmernej banky. Doplni sa po znacku deionizovanou vodou.

Hmotnost’ vzorky: my = 0,7654 g

Objem ziskaného roztoku vzorky: Vo = 250,00 cm®

Vypocet objemu roztoku HCI potrebného na rozpustenie vzorky 2 pb

Predpokladajme vzorku ako mineral dolomit,
molérna hmotnost CaMg(COs), M(dolomit) = 184,41 g mol™
No = Mo / M(dolomit) = 0,7654 g / 184,41g mol™ = 0,004151 mol

CaMg(C03)2 + 4 HCl = CaCl, + MgC|2 + 2 H,O +2 CO»

n(HCI) = 4 ng = 0,01660 mol

Koncentréacia 1:3 HCI je asi 3 mol dm™

V(HCI) = n(HCI) / ¢(HCI) = 0,01660 mol / 3 mol dm™>=5,53 10 dm®

PouZzije sa o nieco viac, napriklad o 10 % viac, teda asi 6 az 7 cm? roztoku HCI

Vysvetlite, preco je potrebné povarenie zmesi? 1 pb
Odstranenie rozpusteného CO,

Vypocet rozsahu pH pripraveného roztoku. 2pb
(zdévodnenie vypoctom)

pH bude urcené obsahom silnej kyseliny, ostatné zlozky su slabé kyseliny, ktorych
vplyv je potlaceny prebytkom silnej kyseliny




predpokladany prebytok 1 az 2 cm® roztoku HCI (¢ = 3 mol dm™) sa doplnil do
250 cm?, t. j.

[H*] = ¢(HCI).V(HCI) / Vo = 3 mol dm™ . 0,001 dm®/ 0,250 dm® = 0,012 mol dm™

pH bude teda medzi 1 a 2

Ulohy ku kroku 2

Pipetované mnozZstvo vzorky: Vi = 50,00 cm®

Spotreba pri titracii: V, = 10,00 cm®  V, = 10,00 cm® V, = 10,00 cm®
Prijata hodnota spotreby pri titracii: V, = 20,00 cm?
spolu max 13 pb

Vysvetlite, ktora zlozka (kation) analytu sa stanovila postupom v ulohe 2.
Zelezo
2 pb

Vysvetlite, preco je potrebne povarenie zmesi.
Zelezo sa zoxiduje na Fe®*" a odstrani sa prebytok peroxidu, ktory by rozrusoval
indikatory

1 pb

Ulohy ku kroku 3

Pipetované mnozZstvo vzorky: V3 =50 cm®
Objem po filtratu po doplneni: V4= 250 cm®

Vysvetlite, preco sa pridava peroxid vodika.
Zelezo sa zoxiduje na Fe** a nasledne sa oddeli zraZanim ako hydroxid.
1 pb

Zdoévodnite, pre¢o sa zmes musi povarit/zahriat’.
Pri vy3sej teplote je vysSia rozpustnost, pri zraZani vznikne lepSie filtrovatelna
zrazenina

1 pb

Zdoévodnite , pre¢o sa horuca zmes pred filtraciou musi ochladit’.
ZniZi sa rozpustnost zrazeniny pred filtraciou. Nasledné meranie objemu v odmernej
banke sa robi pri teplote uréenej meradlom objemu (20 °C).

1 pb

Ulohy ku kroku 4

Pipetované mnozstvo na titraciu: Vs = 20,00 cm?®
Spotreba pri titracii: Ve = 21,20 cm?® Ve = 21,20 cm® Ve = 22,1 cm?®
Prijata hodnota spotreby pri titracii: Ve = 21,20 cm?® (odlahla hodnota vylticena)

spolu max 13 pb

Uved'te, ktora zlozka/zlozky zmesi sa stanovilali titraciou opisanou v kroku 4.




Horc¢ik a vapnik spolu
2 pb

Opiste zlozenie timivého roztoku, pomocou ktorého ste upravili pH pre tento
krok analyzy.

Amoniakalny timivy roztok, zmieSa sa cca 1. 1 dodany roztok amoniaku a chloridu
amonneho

2 pb
Ulohy ku kroku 5
Pipetované mnoZstvo na titraciu: V7 = 20,00 cm®
Spotreba pri titracii: Vg = 12,00 cm?® Vg =12,10 cm® Vg =11,90 cm®

Prijata hodnota spotreby pri titracii: Vg = 12,00 cm? (aritmeticky priemer)
spolu max 13 pb

Uvedte, ktora zlozka/zlozky zmesi sa stanovilali titraciou opisanou v kroku 5.

Vapnik (horCik sa maskuje ako nerozpustny hydroxid)

2 pb
Opiste zlozenie roztoku, pomocou ktorého ste upravili pH pre tento krok
analyzy.
Pouzije sa roztok silného hydroxidu (NaOH)

2 pb

Ulohy ku kroku 6

Vypocet hmotnostného zlomku ankeritu
Zelezo a chelaton3 reaguju pri titracii v pomere 1:1, ankerit obsahuje v molekule
prave jeden atom Zeleza

n(ankerit) = n(Fe) = Va.c(chelaton).Vy 1 Vi
n(ankerit) = 10 cm®.0,005 mol dm™.250 cm*®/ 50 cm® = 0,00025 mol

m(ankerit) = n(ankerit) M(ankerit)
m(ankerit) = 0,00025 mol . 215,95 g/mol = 0,053988 ¢

w(ankerit) = m(ankerit) / mg
w(ankerit) = 0,053988 g/ 0,7654 g.100 % = 7,054 %

Vypoéet hmotnostného zlomku dolomitu

Vapnik aj horcik s chelatonom reaguju pri titracii v pomere 1:1,
latkové mnoZstvo vapnika s horéikom sa zisti v kroku 4
latkové mnoZstvo vapnika sa zisti v kroku 5

rozdiel je latkové mnozstvo horcika

dolomit obsahuje v molekule prave jeden atom horcika




n(dolomit) = n(Mg) = n(Ca+Mg) — n(Ca)
= Vs . c(chelaton).(Vo I V3).(V4 | Vs) — Vg. c(chelatdon).(Vo | V3).(Va [ V7)
= 21,2 cm®.0,005 mol dm™.(250 cm®/ 50 cm?).(250 cm®/ 20 cm®) —
— 12 ¢cm>.0,005 mol dm™.(250 cm*®/ 50 cm®).(250 cm*/ 20 cm®)
=0,002875 mol

m(dolomit) = n(dolomit) M(dolomit)
m(dolomit) = 0,002875 mol .184,41g mol™ = 0,53018 g

w(dolomit) = m(dolomit) / mg
w(dolomit) = 0,53018 g/ 0,7654 g.100 % = 69,27 %
5 pb

Vypocet hmotnostného zlomku vapenca

Vapnik je sucastou vsetkych troch zloZiek a vsetky obsahuju v molekule prave jeden
atom vapnika
teda celkové mnozstvo vapnika uréené v kroku 5 je
n(Ca) = n(dolomit) + n(ankerit) + n(vapenec)
n(vapenec) = Vg.c(chelaton).(Vo I V3).(V4 1 V7) — n(dolomit) — n(ankerit)
=12 cm?®.0,005 mol dm™.(250 cm®/ 50 cm®).(250 cm®/ 20 cm®) —
—0,002875 mol — 0,00025 mol = 0,000625 mol

m(vapenec) = n(vapenec) M(vapenec)
m(vapenec) = 0,000625 mol .100,09 g/mol = 0,06256 g

w(vapenec) = m(vapenec) / mq
w(vapenec) = 0,06256 g/ 0,7654 g.100 % = 8,173 %
5 pb

Vypocet hmotnostného zlomku inertnych primesi

stanovené zloZky horniny spolu
w(stanovené) = w(dolomit) + w(vapenec) + w(ankerit)
w(stanovené) = 69,27 % + 8,173 % + 7,064 % = 84,49 %

iné zloZky(inertné pri stanoveni)
w(iné) = 100 % — w(stanovené) = 100 % — 84,49 % = 15,51 %
5 pb




RIESENIE A HODNOTENIE ULOH PRAKTICKEJ CASTI
— ORGANICKA SYNTEZA
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Matej Zabka, Martin Putala

|Maximalne 15 bodov |

Uloha 1 (7 b)

a) 20g=2m=154¢g piny poCet bodov (7 b)
m<154¢g pocet bodov = m x 0,22
20g>m>249¢g pocet bodov = (2,49 - m) x 14,2
m = 2,50 g Ob

Poznamka: realne ziskana hmotnost produktu pri kontrolnom experimente: 1,80 g

(po vyprchani rozpustadla)

Uloha 2 (1,2 b) (produkt 0,4 b, popis nad/pod Sipkou sa nevyZaduje, systémové
nazvy 2x 0,4 b: 0,2 b spravne stereodeskriptory, 0,2 b zvySny nazov)

CH, CH;
NaClO (aq.)
; OH > Y @)
/E\ CH3;CO,H /:\
H;C™ "CHj H3C”™ "CHs
(1R,2S,5R)-2-izopropyl-5-metylcyklohexanol (2S,5R)-2-izopropyl-5-metylcyklohexanon

Uloha 3 (1,8 b)
a) n (NaClO) = ¢(NaClO) V(NaClO) = 0,65 mol.dm™ . 0,035 dm® = 0,023 mol (0,4 b)
n (mentol) = m (mentol) / M (mentol) = 2,5 g / 156 g.mol™ = 0,016 mol (0,4 b)

Podla stechiometrie reakcie sa v reakcii spotrebuje 1 ekvivalent chlérnanu,
v uskuto€nenej reakcii sa ho pouzilo n (NaCIO) / n (mentol) = 1,44;

limitujuci pre rozsah reakcie je mentol. (0,2 b)
b) m (teor.) = n (mentol) . M (mentén) = 0,016 mmol . 154 g.mol* = 2,46 g (0,4 b)

c) spravny vypocet experimentalneho vytazku v % (zaokruhleny na celé Cislo, pri
nedostato¢nom zaokruhleni 0,2 b). (0,4 b)



Uloha 4 (1,0 b)

a) ClO+31'+2H" = I3 +CI'+H,0 (alebo v molekulovom tvare); vzniknuty tri-
jodidovy anién tvori tmavomodro sfarbeny inkluzny komplex so Skrobom. (0,2 b)

b) HSO3; + CIO" — HSO,4 + CI" (alebo v molekulovom tvare) (0,2 b)

c) Destilacia s vodnou parou sa pouziva na ziskanie kvapalin s vysokou teplotou
varu, ktoré maju schopnych destilovat s vodnou parou a su s vodou navzajom
nemieSatelné. V tomto pripade neplati Raoultov zakon (nejedna sa o roztok) a
celkovy tlak nasytenych par sa rovna suctu tlakov nasytenych par jednotlivych
kvapalin, o ma za nasledok, zZe latka s vysokou teplotou varu (napr. mentén
t. v. = 206 °C) oddestiluje s vodnou parou pri ovela nizSej teplote. (0,2 b)

d) Destilat obsahuje kyselinu octovu, ktora sa musi zneutralizovat'.
Na,CO3 + 2 CH3;CO,H — 2 CH3C02Na + CO, + H,O (0,2 b)

e) NaCl "vysoli" organicku latku z vodného roztoku. LepSia rozpustnost NaCl vo
vode znizi rozpustnost organickych (menej polarnych) latok vo vodnej faze.
(0,2 b)

Uloha 5 (O 8 b) (po 0,2 b za kazdy stupeni, uznat' aj neprotonovanu HOCI)

CH3 CH3 CH3
CI—OH, ®
-H H )
Q((%%@ﬁ@
- Y (@) : @) - 0]
o H ., Cl :
HsC Hs HsC” “CH, HsC” “CHs HsC” “CHs
o) H® H® ©)
CI—O —— CI—OH Cl—OH,

Uloha 6 (1,2 b)
a) Zlugenina A: mentol. 3C NMR: posun pri 71,5 ppm patri uhliku C-O vazby.
IC: 3627: valen&na vibracia OH, 1045: valenéna vibracia C-O skupiny.

Zlugenina B: mentén. *C NMR: posun pri 211,9 ppm patri uhliku C=0 vazby.
IC: 1711: valené&na vibracia C=0 skupiny.

Priradenie spektier 2 x 0,2 b, zdévodnenie signalmi 2 x 0,2 b

Signal pri 3,41 ppm patri vodiku na uhliku nesicom —OH skupinu (odtienené
elektrény elektronegativnym kyslikom ateda vy$8i posun). Uvedené 'H NMR
spektrum teda patri mentolu. Zarovenn je tento signal Stiepeny tromi
neekvivalentnymi atdmami vodika v a-polohach (vysledny signal je ddd).
V spektre menténu sa takyto signal nenachadza. Sucet vSetkych integralov
predstavuje hodnotu 19, €o spolu s informaciou o nepritomnosti OH proténov



indikuje pritomnost 20 atdmov vodika, a teda potvrdzuje, Ze sa ide o mentol
(C]_QHZQO) a nie mentoén (C10H180).
CH
°H
il H
H  3.41 (ddd)
: OH
H3CZ\CH3

2.17 (dhept)

Priradenie 0,2 b, zdévodnenie vyberu 0,2 b.

Uloha 7 (0,8 b)

Karbonylové zluCeniny podliehaju racemizacii na a-uhliku. Zlu€eniny X a 'Y teda
predstavuju dva diastereoméry (sterecizoméry, ktoré nie su navzajom zrkadlové
obrazy), ktoré vzniknu protonaciou sp? uhlika enolu, s ktorym su v rovnovahe v
kyslom prostredi, kde proton sa mdze naviazat’ z oboch stran. Opticka otaCavost
jednotlivych izomérov takisto indikuje, Zze sa jedna o diastereoméry. V pripade, Ze
by iSlo o enantioméry, museli by mat Specifické otaCavosti rovnaké absolutne
hodnoty, ale opacné znamienka.

CH; B CHy ] CHs
AcOH AcOH
e @] OH "y @]
HsC” “CH;, HsC~ “CHs HsC™ “CHs
X _planérny enol . Y

Hodnotenie: vzorce X aY po 0,2 b, ich stereochemicky vztah 0,2 b, vzorec

enolu, resp. mechanizmus 0,2 b.

Uloha 8 (1,2 b)
a) V pripade (-)-mentolu budu vSetky substituenty v ekvatorialnej polohe. (0,4 b)

— OH i-Pr Me




b) Mentol obsahuje 3 stereogénne centra, tak’e méze tvorit 23 = 8 réznych
sterecizomérov (0,2 b). Enantiomér je zrkadlovy obraz (ma opacnu konfiguraciu
na vSetkych stereogénnych centrach). Diastereomér ma rovnaku konfiguraciu na
aspon jednom stereogénnom centre ako (-)-mentol. (2x0,2Db)

o

CH; CH, CH,

o

HO” ™ “OH

CHj *Roghh

CH, H3;C”™ "CHjy
(-)-mentol (+)-mentol

enantiomér

CHs, CHs,
?\OH © "’//OH
HsC” “CH, HsC~ “CH,

diastereomeéry

20 __ a [°] . -0,25° _
c) [a]D - ¢ [g.cm=3]. [dm] ~ 001008 4T 50,0 (0,2 b)

2,00 cm3
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