PRAKTICKE ULOHY Z ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategodria A — 56. rocnik — Skolsky rok 2019/2020

Krajské kolo

Pavol Tarapcik, Jozef Sochr, Martin Némecek

Maximalne: 25 bodov
Doba rieSenia: 125 minut

Stanovenie aceténu jodometricky

Princip — V zasaditom prostredi reaguje aceton kvantitativne s prebytkom jédu
(s j6dnanom) na jodoform. Nezreagovany jod sa titruje tiosiranom.

Potrebné chemikalie:

M«(CHsCOCHs) = 58,08

latka forma | mnozZstvo | H-vety P-vety
roztok Iz, priblizne 0,05 mol dm= | roztok | 250 cm® | 312, 332,400 | 273, 280
261
-3 3
roztok Na2S203, 0,05 mol m roztok | 250 cm® | 315, 319, 335 30543514338
roztok KIOs, asi 0,018 mol dm™ 272, 315, 319, | 220, 261
X L . roztok | 100 cm?
presne znama koncentracia 335 305+351+338
280,
301+330+331
-3 3
NaOH, 4 mol dm™ roztok roztok | 100 cm® | 314 305+3514338
303+361+353
. 290, 315, 319, | 261
. -3 3 H H y ]
HCI, (1:2) t.J. 4 mol dm™ roztok roztok | 100 cm 335 30543514338
Skrobovy indikator roztok | 50cm® |- -
KI, M(Kl) = 166,0 tuhy 59 372 314
NaHCO3, Mi(NaHCO3) = 84,01 tuhy 59 319 305+351+338
:lfz:szv(l:/;))c’ny ook v zavIete roztok 225, 319, 336 210, 261,
’ ’ ’ 305+351+338

deionizovana/destilovana voda

Pomécky:

byreta 25 cm?, pipeta nedelena 5, 10, 20, 25 cm?, odmerny valec 5, 50 cm?3, odmerna
banka 2x 250 cm?, 2x 10 cm?, kadi¢ka 250 cm?, 2x 50 az 100 cm?® Erlenmayerova
banka so zatkou 3x 250 cm3, byretovy lievik, hodinové sklo 2x, sklena tycinka,
kvapkadla, lapak, stojan, Spachtla, baldnik, pH papierik, filtraCny papier, stricka

s deionizovanou vodou.




Postup
Dékladne si precitajte zadanie ulohy — postup prace a odpovedovy harok.

1. Standardizacia roztoku tiosiranu

Do Erlenmayerovej banky so zabrusom odmerajte 50 cm? destilovanej vody, 0,5 az 1 g
Kl (odhadom 1/5 az 1/10 dodaného mnozstva — tuhu latku na Casti rozdelte priblizne na
hodinovom skli¢ku $pachtlou), 8 ml roztoku kyseliny chlorovodikovej 4 mol dm=3a1g
NaHCOs (odhadom 1/5 dodaného mnozstva). Po skoneni Sumenia pridajte vhodné
(V1) mnozstvo roztoku jodi¢nanu draselného. Roztok takto pripraveného joédu titrujte
odmernym roztokom tiosiranu za odfarbovania na bledoZlté sfarbenie. Pridajte 3 cm?
Skrobového indikatora a dotitrujte do vymiznutia modrého sfarbenia. Meranie podla
potreby zopakujte viackrat (V2).

(Vhodné mnozstvo urcte na zaklade predpokladanych spotrieb. V odpovedovom harku
uvedte zdévodnenie svojej volby tohto mnozstva. Ak neviete urCit V1, poziadajte dozor
o tuto hodnotu. Neziskate vSak body za tuto ¢ast’ ulohy.)

Vypocitajte presnu koncentraciu pripraveného odmerného roztoku tiosiranu.

2. Standardizacia roztoku jodu tiosiranom

Do Erlenmayerovej banky napipetujte 10,00 cm? (V3) roztoku jédu, pridajte asi 25 cm?3
destilovanej vody, titrujte roztokom tiosiranu do bledozltého sfarbenia titracného
roztoku. Pridajte 3 cm? roztoku Skrobu a dotitrujte do zmiznutia modrého sfarbenia.
Meranie podfa potreby zopakujte viackrat (V4).

Vypocitajte presnu koncentraciu roztoku jodu.

3. Stanovenie acetdnu vo vzorke

Vzorku — roztok obsahujuci aceton — kvantitativne preneste do 100 cm?® odmernej
banky Vo(acetén) a dopliite po znacku deionizovanou vodou. K 10,00 cm?® V(acetén)
tohto roztoku pridajte v jddovej banke 5 cm? roztoku NaOH 4 mol dm3, dékladne zmes
premieSajte a pridajte 25,00 cm® V(l2) roztoku jodu s koncentraciou blizkou
0,05 mol dm-3. Banku uzavrite. Reakénu zmes dobre premieSajte a nechajte reagovat
asi 5 minut za obCasného premieSania a potom nechajte stat dalSich 10 minut.
(v sustave sa mbézu objavit zZIté krystaliky).

Po otvoreni banky splachnite j6d zo zatky, zabrusu a stien do banky destilovanou
vodou. Potom okyslite roztok kyselinou chlorovodikovou (4 mol dm), skontrolujte
aciditu indikatorovym papierikom a titrujte prebytok jodu roztokom 0,05 mol dm
tiosiranu do slabo Zltého sfarbenia titracného roztoku. Pridajte 3 cm?® roztoku $krobu
a dotitrujte do zmiznutia modrého sfarbenia. Meranie podfa potreby zopakujte viackrat
(V5). Vypocitajte hmotnost acetonu v analyzovanej vzorke.

4, VVyplhte odpovedovy harok




PRAKTICKE ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategdria A — 56. rocnik — Skolsky rok 2019/20
Krajské kolo

Samuel Andrejéak

Maximalne 15 bodov
Doba rieSenia: 140 minut + 30 minut zahrievanie

Reakcia benzaldehydu s dimedénom
V tomto kole chemickej olympiady bude VaSou ulohou uskutoCnit aldolovu
kondenzaciu medzi benzaldehydom a dimeddénom, nasledovanu konjugovanou
adiciou dalSieho ekvivalentu dimeddnu za vzniku prislusného produktu (Schéma 1.).
Produktom reakcie je biela krysStalicka latka, ktoru je po izolacii eSte potrebné precistit

rekrystalizaciou.

ot — éiﬁ

Schéma 1: Aldolova kondenzacia benzaldehydu a dimeddnu s naslednou
konjugovanou adiciou dalSej molekuly dimedonu.

Material a pomécky:

2 x 50 ml banka s okruhlym dnom, 50 ml a 10 ml odmerny valec, magnetické mieSadlo
s ohrevom, magnetické mieSadielko, stojan, lapak mensi a vacsi, 2 svorky, spatny
chladic, 2 x hadica na chladi¢, 100 ml Erlenmeyerova banka, pipeta, nadoba na olejovy
kupel, kancelarska spinka, 2 x Pasteurova pipeta, savi¢ka, 1 ml striekacka s ihlou, 1 x
50 ml kadicka, frita S2, odsavacia banka s manZetou, zdroj zniZzeného tlaku
(membranova pumpa alebo vodna vyveva), 3 x liekovka, Petriho miska, filtracny
papier, ceruzka, pravitko, pinzeta, kapilary na TLC, 2 x TLC platni¢ka, UV lampa,

nadoba na ladovy kupelf, lad



Chemikalie:

chemikalia, obal H-veta* P-veta*

. . 264, 270, 280,

Sg?zea;:jo?gyd, v oznacenej spolo¢nej nadobe 302/312, 315 301/312/330,

J 302/352/312
Dimedén, 1 g v oznadenej liekovke (do reakcie) i i

a malé mnozstvo v oznacenej liekovke (pre TLC)
210, 233, 280,
Etanol 95 %, v oznaCene;j flasi v digestore 225, 319 303/361/353,

337/313. 370/378

Destilovana voda, v oznacCenej stricke alebo flasi

Benzin lekarensky dalej uvadzany ako hexan | 225, 304, 315, 336, | 219 261, 273,
(zlozka eluentu na TLC hexan:etyl-acetat 1:1) 373, 411 301/310,
' o ’ 305/351/338
Etyl-acetat, zloZka eluentu na TLC hexan:etyl- 210,305/351/338,
acetat 1:1 225,319, 336 370/378, 403/235
210, 233, 261, 280,
Acetoén, v oznaCenej flasi alebo stricke 225, 319, 336 303/361/353,
370/378
Uhli€itan draselny, v oznaenej nadobe 315, 319, 335 305/351/338

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

Vystrazné upozornenia (H-vety)

H 225 Velmi horfava kvapalina a pary.

Mbze spbsobit poSkodenie organov pri dlhSej alebo opakovanej expozicii.

H 302/312 Zdraviu Skodlivy pri poziti alebo pri styku s kozou.

H 304 MozZe byt smrtelny po poziti a vniknuti do dychacich ciest.
H 315 Drazdi kozu.

H 319 Spbsobuje vazne podrazdenie odi.

H 335 Mbze spbdsobit podrazdenie dychacich ciest.

H 336 Mbze spbdsobit ospalost alebo zavraty.

H 373

H411 Toxicky pre vodné organizmy, s dlhodobymi u€inkami.

Bezpecnostné upozornenia (P-vety a ich kombinacie)

horucich  povrchov,

iskier,

P 210 Uchovavajte mimo dosahu tepla,
otvoreného ohna a inych zdrojov zapalenia. NefajCite.
P 233 Nadobu uchovavajte tesne uzavretu.




P 261
P 264
P 270
P 273
P 280
P 337/313

P 301/310

P 301/312/330

P 302/352/312

P 303/361/353

P 305/351/338

P 370/378
P 403/235

Zabrante vdychovaniu prachu/dymu/plynu/hmly/par/aerosolov.
Po manipulacii starostlivo umyte pokozku.

Pri pouzivani vyrobku nejedzte, nepite ani nefajCite.

Zabrante uvolneniu do zivotného prostredia.

Noste ochranné okuliare/ ochranu tvare.

Ak podrazdenie oci pretrvava: vyhladajte lekarsku pomoc/
starostlivost.

PO POZITi: Okamzite volajte TOXIKOLOGICKE INFORMACNE
CENTRUM/lekara.

PO POZITI: Pri zdravotnych problémoch volajte TOXIKOLOGICKE
INFORMACNE CENTRUM/ lekéara. Vyplachnite Usta.

PRI KONTAKTE S POKOZKOU: Umyte velkym mnozZstvom vody. Pri
zdravotnych problémoch volajte TOXIKOLOGICKE INFORMACNE
CENTRUM/ lekara.

PRI KONTAKTE S POKOZKOU (alebo vlasmi): Vsetky
kontaminované Casti odevu okamzite vyzleCte. Pokozku oplachnite
vodou/sprchou.

PO ZASIAHNUTI OCI: Niekolko minGt ich opatrne vyplachuijte vodou.
Ak pouzivate kontaktné SoSovky a ak je to mozZné, odstrante ich.
PokracCujte vo vyplachovani.

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

Uchovavajte na dobre vetranom mieste. Uchovavaijte v chlade.

Poznamka k bezpecnosti prace:

Mladistvi Ziaci mézu manipulovat’ s drazdivymi latkami len pod priamym dozorom

uCitefa. Po pridani latok do reakénej zmesi ich koncentracia klesne pod limit

drazdivosti.

Postup na precistenie benzaldehydu (vykonat’ denn pred samotnou sut’azou):

V 100 ml Erlenmeyerovej banke sa rozpusti 8,0 g uhli¢itanu draselného v 20 ml vody

a prida sa 5 ml benzaldehydu. Obsah banky sa poriadne zamieSa a naleje do 50 ml

odmerného valca, pricom sa poCas 30 minut vytvoria 2 vrstvy. Z vrchnej vrstvy sa

Pasteurovou pipetou odoberie 3 ml Cistého benzaldehydu, ktoru nasledne uzavrite a

uchovajte pre dalSie pouzitie. Postup je mozné modifikovat vzhfadom na iné potrebné

mnozstvo benzaldehydu v ramci pocCtu Studentov.



Pracovny postup

Aldolova kondenzdcia a nasledna konjugovana adicia

Do 50 ml banky s okruhlym dnom pridajte 1,0 g dimedénu z oznacenej liekovky
a prilejte odmernym valcom 10 ml 95% etanolu a 5 ml destilovanej vody. Nasledne
striekaCkou pridajte 0,30 ml precisteného benzaldehydu zo spoloCnej nadoby a
nakoniec vlozte do banky magnetické mieSadielko. Banku uchytte do mensSieho lapaka
na stojan, umiestnite na fu spatny chladi¢ so zapojenim vody vzostupne a jemne ho
prichytte vacsim lapakom (Obr. 1). Pod banku umiestnite mieSadlo s ohrevom spolu
s kupefom (na kupel pouZite silikbnovy olej a vlozte do neho kancelarsku spinku,
dbajte o to, aby sa do neho nedostala voda a po ukonéeni prace ho nevylievajte do
vylevky), zapnite ohrev a zahrievajte az do varu reak&nej zmesi po dobu 30 minut. Po
tomto Case vypnite ohrev, banku vyberte z kupela, odpojte chladi¢ a nechajte volne
vychladnut’ na laboratérnu teplotu. Nasledne vloZte banku do fadového kupefa na 20
minut. Produkt odsajte cez fritu na odsavacej banke s manzetou za zniZzeného tlaku.
Zachyteny produkt premyte 5 ml vychladeného 95% etanolu a nechajte ho susit na

frite 3 minuty presavanim vzduchu.

Obrazok 1: Aparatura pre reakciu a rekrystalizaciu so zapojenim vody vzostupne.



Rekrystalizacia produktu

Izolovany produkt preneste do 50 ml banky s okruhlym dnom s magnetickym
mieSadielkom a pridajte 10 ml 95% etanolu. Banku upevnite do lapaka na stojane, pod
ktoru dajte mieSadlo s ohrevom spolu s vodnym alebo olejovym kupefom a nasadte
na nu spatny chladi¢ (so zapojenim vody vzostupne) (Obr.1). Zmes v banke
zahrievajte aZ po var rozpustadla. V pripade, Ze sa produkt cely nerozpustil, opatrne
pridajte cez chladi¢ Pasteurovou pipetou dalSi etanol (3 ml) a zmes nechajte opat
zovriet. Proces opakujte az pokym sa vSetok produkt nerozpusti. Nasledne vypnite
ohrev a banku nechajte volne vychladnut’ na laboratérnu teplotu a potom ju viozZte do
l[adového kupela na 20 minut. Produkt odsajte cez fritu s odsavacou bankou
a manzetou za znizeného tlaku. Po odsati produkt na frite premyte 5 ml vychladeného
95% etanolu a nechajte 5 minut su8it presavanim vzduchu, preneste na vopred

odvazeny a oznaceny filtraCny papier.

Tenkovrstvova chromatografia (TLC)

Vzorky vychodiskovej latky a produktu rozpustite v malom mnozstve acetonu (priblizne
0,5 ml, ¢o zodpoveda polovicnej davke Pasteurovou pipetou). Na TLC platnicku
narysujte ceruzkou opatrne Ciaru (aby sa neposkodil jej povrch) 1 cm od spodného
okraja (obr. 2a)). Kapilarami 3-krat naneste vzorku roztoku vychodiskovej latky
(oznaceny VL) a Vasho produktu (oznaceny P) (obr. 2b). Nanasanie zrealizujte
nasledovne: naneste latku na platni¢ku raz a nechajte ju adsorbovat na povrch
platni¢ky (nastava ked uz nevidite Skvrnu po roztoku) a tento postup zopakujte este
2-krat na to isté miesto pre jednu latku. 50 ml kadicku pouzite ako vyvijaciu nadobu:
nalejte do nej zmes hexan:etyl-acetat (1:1) do vysky 0,5 cm, platni¢ku opatrne vlozte
pinzetou do kadicky a zakryte Petriho miskou. Ked rozpustadlo vystupi na vzdialenost
asi 1 cm pod horny okraj, platniCku vyberte z kadi¢ky pinzetou a Ciarou oznacte ciel, t.
j- liniu pokial vystupilo rozpustadlo (obr. 2c — ilustraény priklad). Platnicku nechajte

samovolne ususit. Zaznacte Skvrny, ktoré je vidiet pod UV lampou.



vzdialenost ($tart-stred $kvrmy) v cm

vzdialenost ($tart-ciel) v cm
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o
o
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Obrazok 2:Tenkovrstvova chromatografia (TLC).

Produkt na ozna¢enom filtratnom papieri a oznaenu TLC platniCku odovzdajte

dozoru.

Poznamky

PocCas celej prace pouzivajte ochranné okuliare! Ak nosite vlastné okuliare, tie na
ochranu Vasich oci postacia. Pri praci pouzivajte tiez ochranné rukavice. Pri vypoctoch
pouzivajte nasledovné relativne atbmové hmotnosti: Ar(C) = 12, A((H) = 1, A«(O) = 16.
Hustota benzaldehydu je 1,04 g.cm. Vysledky uvadzajte na primerany pocet platnych
Cislic.

Uloha1 (10 b)

Body Vam budu pridelené podla hmotnosti vysuSeného produktu, jeho teploty topenia

a na zaklade vyhodnotenia platni¢ky TLC.

Uloha2 (1,0b)
Vypocitajte Rr hodnotu vychodiskovej latky (VL) a produktu (P).

Uloha3 (1,0b)
Vypocitajte teoreticky vytazok v gramoch a prakticky vytazok v percentach.

Uloha4 (0,5b)
K dispozicii mate vypis 1TH NMR spekira vami pripraveného produktu. Priradte

jednotlivé signaly prislusnym vodikom.

on: 12,00 (s, 2H); 7,20-7,40 (m, 5H); 5,61 (s, 1H); 2,44 (s, 8H); 1,17 (s, 12H) ppm.



Uloha5 (0,5b)

Dimeddn podlieha keto-enol tautomerizacii, kde medzi tymito formami sa ustali urcita
rovhovaha. Enolicka forma vytvara dimér stabilizovany vodikovymi vazbami.
Nakreslite dimérnu formu dimeddnu a pomenujte monomérnu keto formu substituénym
nazvom.

Uloha6 (1,5b)

VyrieSte Struktury produktov A-E jednotlivych reakcii.

>0 o
0 Fo H NaOH A t B
)k@ * H20 CZ1H18FeOZ C21H18FeOZ

o o)
KOH Cc
Ph)KWPh + Ph\)J\/Ph _—
o}

EtOH C29H200
o 0 o o
H )J\H D )J\O)J\ E
- ————
NaOH  CoHsO NaOAc C11F1002

Uloha7 (0,5b)

Navrhnite Strukturu zluCeniny F, ktorej nasledna aldolova kondenzacia vedie
k uvedenému produktu. Pomocou elementarnej analyzy sa zistilo, Ze zlu¢enina F
obsahuje 66,64 % uhlika a 9,15 % vodika, ako dalSi prvok obsahuje zlu¢enina iba
kyslik.

EtONa

EtOH
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