PRAKTICKE ULOHY Z ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategdria A — 54. rocnik — Skolsky rok 2017/18
Celostatne kolo

Pavol Tarapcik

Maximalne 25 bodov (55 pb (pomocnych bodov), 1 pb = 0,4545 b
Doba riesenia: 150 minut

Uloha: Stanovenie jodiénanu draselného a kyseliny chlorovodikovej v zmesi

Laboratéorne sklo a pomocky

vahy (0,01 g), byreta 25 cm? v stojane, 2x jédova banka 250 cm? so zatkou, odmerna
banka 500 cm?3, odmerny valec 10 az 25 cm?, kadi¢ky 3x 100 az 150 cm?, lyZicka,
pipetovaci baldnik, pipeta nedielikovana 10, 20 cm?3, byretovy lievik, plastové
Pasteurove pipety (2x), plastova lyZicka, hodinové sklicko 2x, sklena tycinka, stricka

s deionizovanou vodou.

Chemikalie

Vzorka obsahujuca jodi€¢nan draselny v zmesi s kyselinou chlorovodikovou v odmernej
banke 100 cm?; KIOs — tuha latka, presne odvazené mnozstvo v liekovke; Na2S203 —
roztok v 250 cm® odmernej banke; KI, NaHCOz — tuhé latky; HCI — roztok kyseliny

chlorovodikovej zriedeny 1:3; Skrob — indikatorovy roztok-

1. Priprava Standardného roztoku KIO3

KlOs3 z liekovky preneste kvantitativne do kadicky a rozpustite v deionizovanej vode.
Roztok preneste kvantitativne do 500 cm® odmernej banky a dopliite po znacku

deionizovanou vodou.
Vypo¢éitajte presna koncentraciu KiOsv pripravenom standardnom roztoku.

2. Priprava odmerného roztoku Na>S>03

Banku s roztokom Na2S203 doplite po znaCku deionizovanou vodou a dékladne

zhomogenizujte.

3. Standardizacia odmerného roztoku Na>S.0s

Do jédovej banky dajte 50 cm?® deionizovanej vody, pridajte 0,5 g KlI, 10 cm? HCI
(zriedenej 1 : 3). Po malych Castiach za mieSania pridajte 0,5 g NaHCOs. Po ukonceni
,<Sumenia“ pridajte pipetou 20 cm?® Standardného roztoku KIOs. Potom roztok zriedte



asi na 150 cm? deionizovanou vodou a titrujte ihnned odmernym roztokom Na2S203 do
slaboZltého sfarbenia. Nasledne pridajte 3 cm? indikatora — Skrobového mazu a roztok
dotitrujte (do vymiznutia modrého sfarbenia).

Vykonajte potrebny pocet paralelnych stanoveni.

Vypocitajte koncentraciu latkového mnozstva tiosiranu sodného v roztoku.

Postup merania

Priprava roztoku vzorky

Poskytnutu vzorku v odmernej banke doplrite deionizovanou vodou po znacku.

Krok 1

Do jodovej banky nalejte 10 cm?® deionizovanej vody, pridajte 0,5 g KI, 10 cm® HCI
(zriedenej 1 : 3). Po malych Castiach a za staleho mieSania pridajte 0,5 g NaHCOs. Po
ukondeni ,Sumenia“ pridajte pipetou 10 cm? roztoku vzorky. Potom roztok zriedte asi
na 150 ml deionizovanou vodou a titrujte ihned odmernym roztokom Na2S203 do
slabozltého sfarbenia. Nasledne pridajte 3 cm? indikatora — $krobového mazu a roztok

dotitrujte (do vymiznutia modrého sfarbenia).
Vykonajte potrebny pocet paralelnych stanoveni.

Krok 2

Do jédovej banky nalejte 10 cm3deionizovanej vody, napipetujte 10 cm? roztoku vzorky
a pridajte 0,5 g Kl. Banku uzavrite a nechajte stat 10 minut na tmavom mieste. Potom
roztok zriedte deionizovanou vodou asi na 150 cm? a titrujte odmernym roztokom
Na2S203 do slabozltého sfarbenia. Nasledne pridajte 3 cm?® indikatora — Skrobového

mazu a roztok dotitrujte (do vymiznutia modrého sfarbenia).
Vykonajte potrebny pocet paralelnych stanoveni.

Vyhodnotenie

Vypocitajte latkové koncentracie HCI a KlOs v roztoku, ktory vznikol doplnenim vzorky
v odmernej banke.

Vypocitajte hmotnosti HCI a KIOs v dodanej vzorke.

Vyplite odpovedovy harok.

Poznamka: Pri vypoc€toch pouzite nasledujuce hodnoty molarnych hmotnosti:
M (KIOz) = 214,001 g molt, M (HCI) = 36,461 g mol, M (KI) = 166,003 g mol?,
M (Na2S203) = 158,108 g mol?, M (NaHCOs) = 84,007 g mol™.



PRAKTICKA CAST — ORGANICKA SYNTEZA

Chemicka olympiada — kategoria A — Sk. rok 2017/2018
Celostatne kolo

Martin Putala, Samuel Andrej¢ak

Maximalne 15 bodov
Doba rieSenia: 140 minut

PRIPRAVA FTALIMIDU
VasSou ulohou je pripravit’ ftalimid reakciou anhydridu kyseliny ftalovej a mocoviny.
Reakciu uskutoCnite bez pouzitia rozpustadla, ¢o je uplatnenim principu tzv. zelenej

chémie — minimalizacie dopadu chémie na Zivotné prostredie.

0
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Material a pomécky:

50 ml banka s gulatym dnom, 100 ml banka s gulatym dnom, 2x lapak, 2x svorka,
vzdusny spatny chladi¢, stojan, magnetické mieSadlo s ohrevom, olejovy kupel,
Spachtla, frita, odsavacia banka, gumova manzeta, magnetické mieSadielko, plastova
Pasteurova pipeta, ladovy kupel, filtraény papier, 100 ml kadi¢ka, 50 ml kadicka
zakryta hodinovym sklickom, 2 x platnicka pre tenkovrstvovu chromatografiu (TLC),
kapilary pre TLC, zdroj vakua (napr. vodna vyveva), rukavice, ochranné okuliare,
stricka s destilovanou vodou, ceruzka, pravitko, predvazovacky (pre spolo¢né

pouzitie), UV lampa (pre spolo&né pouzitie v digestore).

Chemikalie

chemikalia, obal H-veta* P-veta*

261, 280, 284,
304+340+312,
305+351+338, 342 + 311

anhydrid kys. ftalovej, 1,95 g v oznacenej | 302, 315, 317,318,
liekovke 334, 335

mocovina, 1,0 g v oznacCenej liekovke a
vzorka pre TLC v oznacCenej liekovke




destilovana voda, v oznalenej stricke alebo

ffasi

Fradova kyselina octova, v pévodnej nadobe
(v digestore)

210, 260, 280,
226, 314, 303/361/353

305/351/338, 370/378

210, 280, 304/340/312,

acetoén (v digestore) 225, 319, 336 305/351/338, 337/313,
403/235
benzin lekarensky (zloZka eluentu na TLC | 225, 304, 315, 336, | 210, 261, 273, 301+310,
v digestore), dalej uvadzany ako hexan 361, 373, 411 305+351+338
ety.l-acetat (zlozZka eluentu na TLC 225, 319, 336 210,261,305+351+338
v digestore)
H Y 0,
manganistan draselny, 1 % roztok v 0,5 M 272.302.410 220, 273, 501

H.SO, pre detekciu TLC (v digestore)

* - zdroj: karty bezpec¢nostnych udajov na http://www.sigmaaldrich.com pre koncentrované latky

Vystrazné upozornenia (H-vety)

H225
H226
H272
H302
H304
H314
H315
H317
H318
H319
H334
H335
H336
H361
H373
H410
H411

Velmi horfava kvapalina a pary.

Horlava kvapalina a pary.

Méze prispiet k rozvoju poziaru; oxidacné Cinidlo.

Skodlivy po poziti.

Méze byt smrtelny po poziti a vniknuti do dychacich ciest.

Spobsobuje vazne poleptanie koZze a posSkodenie oci.

Drazdi kozu

Méze vyvolat alergicku koZnu reakciu.

Spdsobuje vazne poskodenie odi.

Spdsobuje vazne podrazdenie odi.

Pri vdychnuti m6ze vyvolat' alergiu alebo priznaky astmy, alebo dychacie tazkosti.
MézZe spbsobit’ podrazdenie dychacich ciest

MézZe spbsobit’ ospalost alebo zavraty.

Podozrenie z poSkodzovania plodnosti.

MézZe spbsobit’ poSkodenie organov pri dlhdej alebo opakovanej expozicii.
Velmi toxicky pre vodné organizmy, s dlhodobymi u€inkami.

Toxicky pre vodné organizmy, s dlhodobymi ucinkami.

Bezpecnostné upozornenia (P-vety a ich kombinacie)

P210

Uchovavajte mimo dosahu tepla, horucich povrchov, iskier, otvoreného ohna a

inych zdrojov zapalenia. Nefajcite.




P220 Uchovavaijte/skladujte mimo odevov/horfavych materialov.

P280 Noste ochranné okuliare/ ochranu tvare.

P303+P361+P353 PRI KONTAKTE S POKOZKOU (alebo vlasmi): V8etky kontaminované
Casti odevu okamZite vyzle€te. PokoZku oplachnite vodou/sprchou.

P304+P340+P312 PO VDYCHNUTI: Presurite osobu na &erstvy vzduch a umoznite jej
pohodine dychat. Pri zdravotnych problémoch volajte TOXIKOLOGICKE
INFORMACNE CENTRUM/ lekara.

P305+P351+P338 PO ZASIAHNUTI OCI: Niekolko minut ich opatrne vyplachujte vodou.
Ak pouzivate kontaktné SoSovky a je to mozné, odstrante ich. Pokracujte vo

vyplachovani.

P260 Nevdychujte prach/ dym/ plyn/ hmlu/ pary/ aerosoly.

P261 Zabrante vdychovaniu prachu/dymu/plynu/hmly/par/aerosolov.

P273 Zabrante uvolneniu do zivotného prostredia.

P280 Noste ochranné rukavice/ ochranny odev/ ochranné okuliare/ ochranu tvare.

P284 Pouzivajte ochranu dychacich ciest.

P301+P310 PO POZITi: Okamzite volajte TOXIKOLOGICKE INFORMACNE CENTRUM/
lekara.

P337 + P313 Ak podrazdenie oci pretrvava: vyhladajte lekarsku pomoc/ starostlivost.

P342 + P311 Pri stazenom dychani: volajte TOXIKOLOGICKE INFORMACNE CENTRUM/
lekara.

P370 + P378 V pripade poziaru: Na hasenie pouzite suchu chemikaliu alebo piesok.

P403 + 235 Uchovavajte na dobre vetranom mieste. Uchovavajte v chlade.

P501 Zneskodnite obsah/ nadobu v zariadeni schvalenom pre likvidaciu odpadov.

Postup

Syntéza

Do 50 ml banky s okruhlym dnom pridajte 1,95 g anhydridu kyseliny ftalovej a 1,00 g
mocoviny (nechajte si malé mnozstvo na TLC chromatografiu). Banku uchytte do
lapaku na stojan, nasadte vzdusny chladi€ a reakénu zmes zahrievajte na olejovom
kupeli prednastavenom na 150 °C. Reakéna zmes sa zaCne pomaly tavit a nasledne
reagovat, pricom zaciatok reakcie pozorujete tvorenim jemnych krystalov po stenach
banky a prebehnutie reakcie nahlym zvacsenim objemu reakénej zmesi. Po prebehnuti
reakcie vypnite ohrev, reakCnu zmes vytiahnite z kupela a nechajte vychladnut na
laboratornu teplotu. Vzniknutu pérovitu zmes navlhcite trochou vody a opatrne rozdrvte
Spachtfou. Dostanete kaSovitu hmotu, ktoru odsajte na frite za znizeného tlaku

a nechajte 10 minut susit praidom vzduchu.
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Rekrystalizacia produktu

Vysuseny produkt preneste do 100 ml banky s okruhlym dnom spolu s magnetickym
mieSadielkom. Zostavte aparaturu na rekrystalizaciu so vzdusnym chladi€om, cez
ktory pridajte z kadi¢ky pridajte 5 ml ladovej kyseliny octovej, zapnite ohrev na 140 °C
(v olejovom kupeli) a za mieSania privedte roztok do mierneho varu. V pripade, Ze sa
tuha latka cela nerozpustila, pridajte plastovou Pasteurovou pipetou cca 2 ml kyseliny
a znova nechajte zovriet, takto pokracCujte az do uplného rozpustenia tuhej latky
a nasledne pridajte eSte malé mnozstvo kyseliny. Odstavte ohrev a sustavu nechajte
vychladnut’ na laboratérnu teplotu a nasledne banku preneste do ladového kupela.
Ked uz nebudete pozorovat vypadavanie krystalov, produkt odsajte na frite cez
odsavacku pod znizenym tlakom. Nechajte par minut susit vzduchom a produkt

preneste na dopredu odvazeny filtraCny papier. Produkt na filtratnom pepieri odvazte.

Tenkovrstvova chromatografia (TLC)

Vzorky vychodiskovej latky a produktu rozpustite v malom mnozstve aceténu (priblizne
0,5 ml, ¢o zodpoveda polovicnej davke Pasteurovou pipetou). Na TLC platnic¢ku
narysujte ceruzkou opatrne Ciaru (aby sa neposkodil jej povrch) 1 cm od spodného
okraja (obr. 1a). Kapilarami viackrat naneste vzorku roztoku vychodiskovej latky
(oznaceny VL), a Vasho produktu (oznaceny P) (obr. 1b). 50 ml kadi¢ku pouZzite ako
vyvijaciu nadobu: nalejte sa do nej zmes hexan:etyl-acetat (1:1) do vysky 0,5 cm,
platniCku opatrne viozte do kadiCky a zakryte hodinovym sklickom. Ked' rozpustadlo
vystupi na vzdialenost asi 1 cm pod horny okraj, platnicku vyberte z kadi€ky a Ciarou
oznacte ciel, t. j. pokial vystupilo rozpustadlo (obr. 1c¢)). Platni¢ku nechajte samovolne
ususit. Zaznacte viditelné Skvrny pod UV lampou a dalej platni¢ku vyvolajte v roztoku
KMnOa4: uchopte platniCku pinzetou, namocte do roztoku KMnOa4, hned vytiahnite a
vysuste teplovzdusnou pistolou, priCom vyznacte aj Skvrny viditelné po vyvolani
KMnOa.

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 atdmové hmotnosti: A(C) = 12, A(H) = 1,0, A(N) =

=14, A(O) = 16. Vysledky uvadzajte na primerany pocet platnych Cislic.
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Obrazok 1: Tenkovrstvova chromatografia (TLC).

Obrazok 2: Reakéna aparatura



Uloha 1 (8 b)

a) Uvedte hmotnost ziskaného produktu v miligramoch.

b) Uvedte Rr hodnoty pre vychodiskovu latku (moc€ovinu) a produkt.

Cistota produktov bude kontrolovana a hodnotena podla nameranej teploty topenia.

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

Uloha 2 (0,5 b)
UrCte ktora z vychodiskovych latok je limitujuca pre rozsah reakcie, vypocitajte

teoreticky vytazok reakcie v gramoch a percentualny vytazok vasho produktu.

Uloha 3 (1,9 b)
Napiste uplnu reakénu schému, vami uskutoCnenej reakcie a taktiez napiSte jej

mechanizmus.

Uloha 4 (1,1 b)
Jednou z najbeznejSich reakcii s derivatmi karboxylovych kyselin je nukleofilna
substitucia na karbonylovom uhliku.

a) Napiste jej vSeobecnu reakénu schému.

b) Zoradte dané derivaty a anién kyseliny podla reaktivity voci nukleofilnym

Casticiam vzostupne.

0 o) 0 0 0 O
R OR R cl R NR; R 0 o} R o

v v

(anion od kyseliny nepovazujte za derivat ), ktory ste urcili v ulohe b.

Uloha 5 (0,7 b)

V chemickom laboratoriu sa Casto stretnete s tym ze potrebujete rozliSit' dve latky,
ktoré su si velmi podobné na zaklade urcitej charakteristickej vlastnosti. Vasou ulohou
je navrhnut, ako by ste od seba odliSili anhydrid kyseliny ftalovej a ftalimid na zaklade
'H NMR spektroskopie.



Uloha 6 (2 b)
VyrieSte nasledovnu schému dopinenim zlu€enin A-E, priCom viete, ze to mézu byt
derivaty karboxylovych kyselin alebo kyselina samotna. (Postaci vSeobecny zapis ako

je zobrazeny v ulohe 4b.)

H,O SOCl,
alebo
RCO, PCls
alebo
H,0 (COCl),

H,O/OH(kat)

ROH
—_—— E —
B S
ROH, H* \
NH3 H20
——————— —

silna kyselina / zasada (kat)
Uloha 7 (0,8 b)
Spomedzi derivatov karboxylovych kyselin su zname tzv. Weinrebove amidy, ktoré
maju Specifické reakéné vlastnosti. Vysvetlite pre€o v prvom pripade reakcia prebieha

inak ako v druhom pripade. Nakreslite Strukturu produktu X a intermediatu Y.

O
1. RMgBr
—_— X
+
R OR 2.H
o]
o]
/OMe 1. RMgBr
R N —_— Y —_ >
| 2. H*
R? R
Me
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