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

Pavol Tarapcéik

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

Uloha: Uréenie zlozenia uhligitanovej (dolomitovej) horniny

Dolomit je oznadenie mineralu so zlozenim CaMg(COs); (M = 184,41 g mol™).
Rovnako sa oznacCuje aj hornina, ktora obsahuje mineral dolomit a niektoré dalSie
zlu€eniny. Jednou ztakychto latok je mineral ankerit so zloZenim CaFe(COs3),
(M=21595gmol™?). Dalej tam mdZe byt pritomny vapenec CaCOs;
(M = 100,09 g mol™") a minoritné zlozky. Vasa vzorka pochadza prave z takejto
horniny. Ulohou je zistit kolko je v nej dolomitu, ankeritu, vapenca a inych (inertnych)

zloziek (hmotnostné zlomky).

Mate k dispozicii:

Odvazenu vzorku (asi 1g), roztok HCl (3 mol dm™), roztok NaOH (2 mol dm?),
roztok NHs (1:3), roztok NH4CI (4 mol dm™), H,O, (w = 0,3), indikatory (indikatorovy
roztok metyléervene, roztok kyseliny sulfosalicylovej (w =0,05), tuhy indikator
murexid, tuhy indikator eriochromova cCern T), roztok chelatbnu so znamou

koncentraciou asi 0,005 mol dm,

Pomécky:

Odmerné banky 2 x 250 cm?; byreta 25 cm?, byretovy lievik; pipety nedelené 50 cm?,
2 cm?®, pipeta delena 1 cm® odmerny valec 25 cm?, 5 cm?; titraéné banky, kadicky;
analyticky lievik, filtracny papier; pH papierik, ty€inka, hodinové sklo, plastové

prenosové pipety (kvapkadla); stricka s vodou.

V pripade, Ze v niektorej Casti uloh samostatne nedokazete navrhnut postup
upravy, poziadajte dozor o poskytnutie doplhujuceho textu. Za rieSenie prislusnej

podulohy v odpovedovom harku vam nebudu pridelené body.



Postup:
1. Na zaklade chemického charakteru zvolte vhodné pomébcky, spravny postup a
rozpustite vzorku v potrebnom mnozstve roztoku kyseliny chlorovodikovej, povarte a

po ochladeni dopliite v odmernej banke (250 cm®) po znacku.

2. Odoberte presne 50 cm® pripraveného roztoku vzorky, pridajte 1 cm® peroxidu
vodika (w = 0,3) a povarte. Ak treba, upravte pH na hodnotu asi 4 ( zacCiatok zmeny
sfarbenia indikatora metyl€erven) a titrujte roztokom chelatonu 3. Ako indikator
pouzite 0,5 cm? roztoku kyseliny salicylovej (w = 0,05).

Vykonajte potrebny pocet paralelnych stanoveni.

3. Odoberte presne 50 cm® pripraveného roztoku vzorky. Pridajte 1 cm® roztoku
peroxidu vodika (w = 0,3). Pomocou roztoku NH3 upravte pH na hodnotu cca 6 az 7.
Zmes zahrejte do varu a nechajte ochladit. Prefiltrujte cez skladany filter, zrazeninu
na filtri premyte. Spojeny filtrat zachyteny do 250 cm® odmernej banky dopliite vodou
po znacku.

Vykonaijte potrebny pocet paralelnych stanoveni.

4. Z roztoku ziskaného v kroku 3 odoberte do titraénej banky 20,0 cm?, pridajte
deionizovanu vodu, navrhnite vhodné zloZenie timivého roztoku, upravte pH na
hodnotu cca 9 a titrujte roztokom chelaténu (eriochromova cCerii T, farebny prechod
vinovoCervena—modra ).

Vykonajte potrebny pocet paralelnych stanoveni.

5. Odoberte z roztoku ziskaného v kroku 3 do titraénej banky 20,0 cm?®, navrhnite
vhodné zlozZenie timivého roztoku, upravte pH na hodnotu cca 12 a titrujte roztokom
chelaténu (murexid — ruzova—fialova).

Vykonajte potrebny pocet paralelnych stanoveni.

6. Vypocitajte hmotnostny zlomok dolomitu, ankeritu, vapenca a inertnych primesi

v dodanej vzorke.



PRAKTICKE ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoéria A — 52. rocnik — Sk. rok 2015/16
Krajské kolo

Matej Zabka, Martin Putala

Maximalne 15 bodov
Doba rieSenia: neobmedzena

Priprava menténu oxidaciou (-)-mentolu
V tomto kole bude VaSou ulohou pripravit mentén oxidaciou (-)-mentolu s pouzitim
relativne ,zeleného” oxidacného cCinidla — chlérnanu sodného. Mentol je chiralny
sekundarny alkohol, ktory sa izoluje zmaty, ale pre rozsiahle pouZitie
(potravinarstvo, lieky, kozmetika) prirodna produkcia nestaci a velka ¢ast mentolu sa
syntetizuje priemyselne. Mentol patri medzi monoterpény, je zloZeny 2z dvoch
izoprénovych jednotiek. Na izolaciu produktu vyuzijete destilaciu s vodnou parou,
ktora sa Casto pouziva na izolaciu silic, ktoré su nemiesatelné s vodou, z prirodného

materialu.

(-)-mentol

Material a pomécky:

2 ks 100 ml gufatéd banka so zabrusom, Liebigov chladi¢, 100 ml kadicka, 100 ml
Erlenmeyerova banka, 50 a 25 ml odmerny valec, 100 ml oddelovaci lievik so
zatkou, 2 ml pipeta, Pasteurove pipety, savicka, kruh, filtrany papier, filtracny lievik,
olejovy alebo pieskovy kupel, elektricky vari€ (alebo magnetické mieSadlo so
zahrievanim), teplomer, hadice, svorky, lapaky, stojan, pinzeta, lyzi¢ka, varné
kamienky (alebo magnetické mieSadielko), noznice, univerzalny indikatorovy

papierik, ochranné okuliare, ochranné rukavice.



Chemikalie
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R : o x 261, 290,
(-)-mentol, v pévodnej sklenej flasi 315, 318, 335 305+351+338
o . X .
e et ot st | 415,28, a0; | 272, 280
povoane] Pr- P vid obal 305+351+338
plesniam)
kyselina octova, v pévodnej sklenenej flasi 226, 314 280,
y VP ) ) ! 305+351+338, 310
. R . e s 210, 261,
etyl-acetat v pévodnej sklenenej flasi 225, 319, 336 305+351+338
20 % vodny roztok hydrogensiri¢itanu sod- 302 ]
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chlorid sodny, v povodnej nadobe
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indikator skrob - jodid draselny

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

Poznamka:

disiri¢itanu sodného.

Vystrazné upozornenia (H-vety)

H 225 Vysoko horfava kvapalina a pary.

H 302 Skodlivy po poziti.

H 314 Spbsobuje vazne poleptanie koze a poSkodenie odi.
H 315 Drazdi kozu.

H 318 Spbésobuje vazne poskodenie oc€i.

H 319 Spbsobuje vazne podrazdenie odi.

H 335 MbZe spbsobit’ podrazdenie dychacich ciest.

H 336 Méze spdsobovat ospalost alebo zavraty.

H 400 Velmi toxicky pre vodné organizmy.

roztok hydrogensiriCitanu sodného sa mbze pripravit rozpustenim




Bezpecnostné upozornenia (P-vety a ich kombinacie)

P 210 Uchovavajte mimo dosahu teplaliskier/otvoreného ohna/horucich
povrchov. Nefajcite.

P 261 Zabrante vdychovaniu prachu/dymu/plynu/hmly/par/aerosoélov.

P 273 Zabrante uvolneniu do Zivotného prostredia.

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

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

P 305/351/338 PO ZASIAHNUTI OCI: Niekolko mindt 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.

Postup
Oxidacia mentolu:

Do 100 ml banky s gufatym dnom upevnenej v lapaku v digestoriu s 2,5 g (-)-mentolu
pridajte pipetou 2 ml kyseliny octovej. Ktejto zmesi prikvapkavajte pomocou
oddelovacieho lievika 35 ml bielidla obsahujuceho chlérnan sodny (priblizne 5 %
roztok) tak, aby sa teplota reakénej zmesi pohybovala v rozpati 30 — 40 °C. Pocas
pridavanie zmes poriadne premieSavajte kruzivym pohybom. V pripade prehrievania
reakénej zmesi banku chladte v kupeli so studenou vodou. Zmes potom nechajte stat
za obCasného premieSania 15 minut. Po tejto dobe spravte test na pritomnost zvysSku
oxidacného Ccinidla: Pasteurovou pipetou preneste kvapku zo zmesi na Skrobovy
indikatorovy papierik alebo do skumavky s 1 mlroztoku Skrobového indikatora.
V pripade pozitivheho testu sa indikator sfarbi na modro. Ak nepozorujete sfarbenie
indikatora, pridajte do zmesi dalSich 5 ml bielidla a zmes nechajte stat za ob&asného
premieSania 10 minut a test opakujte. V pripade pozitivnej reakcie do zmesi pridajte
odmernym valcom 5 ml 20 % roztoku hydrogensiriitanu sodného. Zopakujte test
s pouzitim Skrobového indikatora a v pripade pozitivnej reakcie pridavajte roztok

hydrogensiri€itanu sodného az do negativnej reakcie zmesi na Skrobovy indikator.



Izolacia produktu:

Do banky pridajte varné kamienky, banku umiestnite do olejového alebo pieskového
kupela, nasadte Liebigov chladi¢ s teplomerom, pustite vodu (proti smeru kondenzu-
jucich par) a zapnite zahrievanie. Oddestilujte cca % obsahu banky do predlohy
(100 ml banka). Po ukonCeni destilacie do destilatu opatrne lyZiCkou prisypavajte
tuhy uhlicitan sodny az do neutralneho pH (kontrola na univerzalny indikatorovy
papierik). Po kazdom pridani zmes poriadne premieSajte (Pozor! Reakéna zmes
burlivo reaguje a peni). Nasledne pridajte 1 g NaCl. Obsah banky prelejte do
oddelovacieho lievika a banku vymyte s 15 ml etyl-acetatu, ktory takisto vylejte do
oddelovacieho lievika. Zmes v oddelovacom lieviku pretrepte a spodnu vodnu fazu
vypustite do podloZzenej kadi¢ky, vrchnu organicku fazu vylejte cez hrdlo lievika do
suchej Erlenmeyerovej banky. Extrakciu vodnej fazy opakujte s dalSimi 15 ml etyl-
acetatu. K spojenym organickym fazam v Erlenmeyerovej banke pridajte 1-2 lyZicky
bezvodého Na,SO, a nechajte stat 10 min. Zmes potom prefiltrujte cez lievik do
suchej, vopred odvazenej 100 ml banky, priCom Erlenmeyerovu banku so susSidlom
vyplachnite eSte s 10 ml etyl-acetatu. Do banky pridajte varné kamienky (alebo
magnetické mieSadielko), nasadte Liebigov chladi¢ s teplomerom, zapnite chladenie
(prud vody proti smeru kondenzujucich par), zapnite zahrievanie a oddestilujte
rozpustadlo do pripravenej predlohy (teplota varu etyl-acetatu je 77 °C). Po skonc&eni
destilacie aparaturu nechajte vychladnut, odpojte chladi¢ a z banky s destilaénym
zvySkom nechajte vyprchat zvySky rozpustadla tak, Ze banku umiestnite do horizon-
talnej polohy v digestoriu. Vyberte varné kamienky (alebo magnetické mieSadielko) a

odvazte produkt.

Poznamky

Pocas 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.

Vysledky uvadzajte na primerany pocet platnych Cislic.

Uloha 1 (7 b)
Uvedte hmotnost ziskaného produktu v g.



Uloha 2 (1,2 b)
NapiSte reakénu schému pripravy mentonu a pomenujte systémovym nazvom

vychodiskovu latku aj produkt, vratane stereodeskriptorov.

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 (1,0 b)

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

b) NapiSte chemické rovnice dejov prebiehajucich po pridani hydrogensiri€itanu
sodného.

c) Vysvetlite princip destilacie s vodnou parou.

d) Preco sa destilat neutralizoval s uhli¢itanom sodnym? NapiSte chemicku rovnicu.

e) Preco sa do destilatu pridal NaClI?

Uloha 5 (0,8 b)

NapiSte mechanizmus oxidacie (-)-mentolu na menton.

Uloha 6 (1,2 b)

a) Priradte k vychodiskovej latke a produktu nasledujice *C NMR a IC spektra a
zddvodnite svoj vyber:
Zluéenina A: **C NMR (75 MHz, CDCly):
10 signalov, najvy$si posun ma signal pri 71,5 ppm; IC (cm™): 3627, 1045.
Zluéenina B: *3C NMR (75 MHz, CDCls):
10 signalov, najvy$$i posun ma signal pri 211,9 ppm; IC (cm™): 1711.

b) *"H NMR spektra vychodiskovej latky aj produktu si pomerne komplikované vdaka
pritomnosti viacerych stereogénnych centier, o ma za nasledok neekvivalentnost’
jednotlivych atémov vodika a uhlika. Jedna zo zli¢enin ma nasledujice *H NMR

spektrum:



'H NMR (300 MHz, CDCls, ppm):
3,41 (ddd, J = 14,6; 9,9; 4,4 Hz, 1H), 2,17 (dhept, J = 7,1; 3,0 Hz, 1H), 2,03 — 1,90

(m, 1H), 1,71 — 1,56 (m, 2H), 1,52 — 1,33 (m, 2H), 1,22 — 0,84 (m, 9H), 0,81 (d, J =
7,0 Hz, 3H).
Pozn.: s (singlet), d (dublet), ddd (dublet dublet dubletu — S$tiepenie tromi

neekvivalentnymi atobmami vodika, hept (heptet), m (multiplet).
Na zaklade celkového poctu atdmov vodika a charakteristického signalu

urcite, €i ide o spektrum vychodiskovej latky alebo produktu (OH protény nemusia byt

v spektre pritomné) a zdovodnite.

PROTON_01

T T T T T T T T T T T T
3.8 3.6 34 3.2 3.0 2.8 2.6 24 2.2 2.

Uloha 7 (0,8 b)
Izolovany produkt je v skutoCnosti zmes dvoch réznych izomérov X a Y. Napiste

Strukturne vzorce obidvoch izomérov a navrhnite mechanizmus vzajomnej premeny
jedného izoméru na druhy za reakénych podmienok. Specifické otagavosti
jednotlivych gistych izomérov st [a]p?® = -29,9; resp. [a]p?® = +95,0. Aky je vztah

medzi tymito izomérmi?



Uloha 8 (1,2 b)

a) Mentol, podobne ako iné derivaty cyklohexanu, zaujima prednostne stoliCkovu
konformaciu. V ramci nej sa rozliSuju axialne a ekvatorialne polohy (vid obrazok).
Kvéli nevyhodnym 1,3-diaxialnym stérickym interakciam sa substituenty pokial
mozno orientuju do ekvatorialnych poléh. Nakreslite stolickovu konformaciu (-)-
mentolu tak, aby €o najviac substituentov zaujalo ekvatorialnu polohu (v ramci
zachovania danej stereochémie).

X(a)

D = o]

H(a)

nevyhodna

m interakcia

Q
Q

e = ekvatorialna poloha
a = axialna poloha

b) Kolko sterecizomérov mentolu existuje? K (-)-mentolu nakreslite vzorec druhého
enantioméru a vzorec jedného diastereoméru.

c) 10,0 mg (-)-mentolu sa rozpustilo v etanole v 2,00 ml odmernej banke a banka sa
doplnila rozpustadlom po rysku. Takto pripraveny roztok sa nalial do kyvety
s dizkou presne 1 dm. Namerala sa opticka otadavost —0,25° pri 20 °C a vinovej
dizke 589 nm. Vypogitajte Specifickii otagavost [a],% (-)-mentolu.

20 _ a[°]
[’ = ¢ [g.cm™3].1 [dm]
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