VIRTUALNE PRAKTICKE ULOHY Z ANALYTICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 57. ro¢nik — Skolsky rok 2020/21
Krajské kolo

Jozef Sochr, Martin Némecek

9 bodov
Doba rieSenia: 30 minut

Uloha: Stanovenie koncentracie fosforeénanov vo vzorke

Kyselina trihydrogénfosfore¢na (ortofosfore¢na) a jej soli ortofosforeCnany su bezne
zname chemikalie vyuzivané v réznych odvetviach priemyslu a v chémii. Kyselinu
mozno pouZzit ako odhrdzova¢ kovovych suciastok, resp. ako prisadu v napojoch
s kolovou prichutou, jej soli sa vyuzivaju v agropriemysle ako hnojivo pre podporu
rastu plodin. Kazda ztychto foriem odvodenych od kyseliny fosforeCnej ma
charakteristické acidobazické vlastnosti, na zaklade ktorych je mozné ich nielen
identifikovat' v zmesove] vzorke, ale aj stanovit ich obsah. VaSou ulohou je
identifikovat' v8etky pritomné formy v roztoku vzorky a zistit ich koncentracie na
zaklade acidobazickych titracii.

Princip:

Vo vasej vzorke mbézu byt pritomné fosforeCnany, hydrogénfosfore€nany,
dihydrogénfosforeCnany a volna kyselina fosforeCna. Kvalitativne zloZenie
analyzovanej zmesi sa da odhadnut z distribuéného diagramu na zaklade znamej
hodnoty pH. Kvantitativha analyza jednotlivych zloZiek sa vykona titraciou odmernym
roztokom NaOH, ktory sa pripravuje v Cerstvo prevarenej a rychlo ochladenej
destilovanej vode. Vzhlfadom na to, Ze NaOH nie je zakladnou latkou, neda sa pripravit
roztok s presne znamou koncentraciou. Ta sa zisti analyzou — Standardizaciou.

Uprava vzorky:

Vzorka fosforeCnhanov sa kvantitativne preniesla do odmernej banky s objemom
250 cm®, doplnila po znacku destilovanou vodou a doékladne premiesala. Po
premieSani sa odmerala hodnota pH pripraveného roztoku pomocou okalibrovaného
pH-metra a ziskala sa hodnota pH = 4,6.

Priprava Standardného roztoku kyseliny st'avel'ove;j:
1) Vypocitajte hmotnost dihydratu kyseliny Stavelovej potrebnu na pripravu 200 cm?
roztoku s koncentraciou 0,01 mol dm= (M = 126,07).



2)

3)

Na pripravu 200 cm? Standardného roztoku sa pouzil navazok tuhého dihydratu
kyseliny Stavelovej, ktorého hmotnost v liekovke bola 0,2622 g.

Vypocitajte presnu koncentraciu pripraveného Standardného roztoku kyseliny
Stavelove,.

Standardizacia odmerného roztoku hydroxidu sodného
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2)

3)

4)

5)
6)
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Dodanym roztokom hydroxidu sodného sa preplachla a naplnila byreta.

Do titraénej banky sa napipetovalo 20,00 cm? (V1) $tandardného roztoku kyseliny
Stavelovej, pridali 1-2 kvapky roztoku indikatora metyloranze.

Zmes sa titrovala roztokom hydroxidu sodného. Pri zmene sfarbenia roztoku sa
pridalo 15 cm® dodaného roztoku CaClz: a premieSalo sa. Po vypadnuti bielej
zrazeniny vapenatej soli sa pokraCovalo v titracii znova do zmeny sfarbenia
roztoku.

Titracia sa zopakovala niekolkokrat a spotreby V2 roztoku hydroxidu sodného sa
zaznamenali: 18,9; 18,9; 18,9; 19,0 cm?3.

Urcte priemernu/akceptovanu spotrebu (V2) hydroxidu sodného.

Napiste rovnice chemickych reakcii prebiehajucich pocas titracie.

Vypoditajte presni koncentraciu roztoku hydroxidu sodného v mol dm3,

Stanovenie fosforeénanov

1)

2)
3)

Na zaklade hodnoty odmeraného pH roztoku a distribuéného diagramu pre
kyselinu ortofosfore¢nu sa urcilo kvalitativne zlozenie vzorky.

Napiste, ktoré formy fosforeCnanov analyzovana vzorka obsahovala.

Na kvantitativne zlozenie vzorky sa pre ziskané hodnoty pH roztoku vykonal
prislusny postup:

pH vzorky 1-3

Napipetovalo sa 10,00 cm? (Vza) pripraveného roztoku vzorky do titracnej banky,
pridalo priblizne 40 cm?® destilovanej vody. Pridali sa 1 — 2 kvapky roztoku
indikatora metyloranz a titrovalo roztokom hydroxidu sodného do zmeny sfarbenia
roztoku (spotreba Vaa). Do titraCnej banky s obsahom z predoslej titracie sa pridali
1 — 2 kvapky roztoku indikatora tymolftalein a znova titrovalo do farebnej zmeny
(spotreba Vsa).

pH vzorky 3-6

Napipetovalo sa 10,00 cm? (Vsg) pripraveného roztoku vzorky do titraénej banky,
pridalo priblizne 40 cm? destilovanej vody. Pridali sa 1-2 kvapky roztoku indikatora
metyloranz a titrovalo roztokom hydroxidu sodného do zmeny sfarbenia roztoku
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5)
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(spotreba Vag). Do titracnej banky s obsahom z predosSlej titracie sa pridali 1-2
kvapky roztoku indikatora tymolftalein a znova titrovalo do farebnej zmeny
(spotreba Vsg). Nasledne sa pridalo 15 cm? dodaného roztoku CaClz na vyzrazanie
bielych fosforeCnanov vapenatych, premiesalo a titrovalo znova do farebnej zmeny
roztoku (spotreba Ves).

pH vzorky 6-8

Napipetovalo sa 10,00 cm?3 (Vsc) pripraveného roztoku vzorky do titraénej banky,
pridalo priblizne 40 cm? destilovanej vody. Pridali sa 1-2 kvapky roztoku indikatora
tymolftalein a titrovalo sa roztokom hydroxidu sodného do zmeny zafarbenia
roztoku (spotreba Vac). Nasledne sa pridalo 15 cm?® dodaného roztoku CaClz na
vyzrazanie bielych fosforeCnanov vapenatych, zmes sa premiesala a titrovalo sa
znova do farebnej zmeny roztoku (spotreba Vsc).

pH vzorky 8-11
Napipetovalo sa 10,00 cm? (Vap) pripraveného roztoku vzorky do titracnej banky,

pridalo priblizne 40,00 cm? destilovanej vody. Pridalo sa 10 ml dodaného roztoku
HNOs, premieSalo a pridali sa 1-2 kvapky roztoku indikatora metyloranz. Titrovalo
sa roztokom hydroxidu sodného do zmeny sfarbenia roztoku (spotreba Vap).
Nasledne sa do tohto roztoku pridali 1-2 kvapky roztoku indikatora tymolftalein,
premiesalo a titrovalo znova do farebnej zmeny roztoku (spotreba Vsp).

Do dalSej titraCnej banky sa napipetovalo 10,00 cm? (Vap) pripraveného roztoku
vzorky, pridalo priblizne 40 cm? destilovanej vody, 1-2 kvapky roztoku indikatora
metyloranz a 15 cm? dodaného roztoku CaClz na vyzrazanie bielych fosfore¢nanov
vapenatych. Zmes sa premiesala a titrovala do farebnej zmeny roztoku (spotreba
VeD).

Postup titracie pre vzorku s pH 3-6 sa opakoval niekolko krat a zaznamenali sa
prislusné spotreby roztoku hydroxidu sodného:

V4 =0,0,0,0cm?3

Vsg =14,1; 14,2; 14,1; 14,1 cm?®

Ves = 15,3; 15,2; 15,2; 15,2 cm?

Urcte priemerné/akceptované spotreby!

NapiSte rovnice chemickych reakcii prebiehajucich poc€as jednotlivych krokov
titracii pre realizovany postup.

Vypoditajte koncentraciu jednotlivych zloZiek vzorky v mol dm3,
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VIRTUALNE PRAKTICKE ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 57. ro¢nik — Skolsky rok 2020/21
Krajské kolo

Samuel Andrejéak, Martin Putala

Maximalne 6 bodov
Doba rieSenia: 45 minut

Priprava etylesteru kyseliny 4-metoxyskoricovej

Vasou ulohou je predstavit si, Ze ste uskutoCnili esterifikaciu Fischerovho typu medzi
kyselinou (E)-3-(4-metoxyfenyl)prop-2-énovej (kyselina p-metoxySkoricova) a
etanolom v pritomnosti kyseliny sirovej ako kyslého katalyzatora za vzniku esteru.
Produkt predstavuje bielu krysStalicku latku, ktora sa izoluje odparenim rozpustadla a
naslednou krystalizaciou. Cistotu produktu by ste dokazali pomocou tenkovrstvovej

chromatografie (TLC).

Pracovny postup

Do 50 ml banky s okruhlym dnom sa pridal 1,0 g kyseliny p-metoxyskoricovej, 10 ml
95 % etanolu a 4 ml 98 % kyseliny sirovej. Reakcia sa mieSala pod refluxom 90 minut.
Po skonceni reakcie sa pridaval nasyteny vodny roztok NaHCOs aZ do ukoncenia
tvorby CO2. Reakéna zmes sa extrahovala etyl-acetatom (1 x 20 ml) a nasytenym
vodnym roztokom NaHCOs3 (2 x 15 ml). Organicka vrstva sa vysuSila nad bezvodym
Na2SOa4. Rozpustadlo sa odparilo destilaciou za zniZzeného tlaku a produkt sa izoloval

ako oranzova krystalicka latka v mnozstve 0,49 g.

Poznamky

Pri vypoltoch pouzivajte nasledovné relativne atomové hmotnosti: A(C) = 12,
Ar(H) = 1, A(O) = 16; p(etanol) 0,789 g.cm3; p(98 % H2S04) 1,84 g.cm=. Vysledky

uvadzajte na primerany pocet platnych Cislic.

Uloha 1l (1,6 b)

a) Napiste reakénu schému vami predstavenej reakcie.

b) Vypocitajte teoreticky vytazok produktu (v gramoch).



c) Vypocitajte percentualny vytazok produktu.

d) Vypocitajte konverziu limitujucej vychodiskovej latky, ak by ste reakciu pred€asne

ukoncili a izolovali jej 0,25 g.

Uloha 2 (0,6 b)

Na prilozenej TLC platnicke identifikujte Skvrny pre produkt, vychodiskovu latku a
neznamu necistotu. Na nej boli pred vyvolanim nanesené zlava vzorky vychodiskovej
latky (VL), $tandardu produktu (S) a surového produktu (P). Vypoéitajte Rr hodnotu
vychodiskovej latky a produktu z priloZzenej TLC platnicky.
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Uloha 3 (1,1 b)
Jednou z najbeznejSich reakcii s derivatmi karboxylovych kyselin je ich nukleofilna

substitucia na karbonylovom uhliku.

a) Napiste jej vSeobecnu reakénu schému.

b) Zoradte dané derivaty karboxylovych kyselin podla reaktivity voci nukleofilnym
Casticiam. (najmenej reaktivny — €. 1, najviac reaktivny — €. 5)
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¢) Pomocou rezonanénych Struktur okomentujte elektronovu hustotu na karbonylovom
uhliku v amidoch a vysvetlite z nej vyplyvajucu reaktivitu derivatov karboxylovych

kyselin voci nukleofilnej substitucii.



Uloha 4 (1,4 b)

Priradte chemické posuny pomocou *H NMR spektra jednotlivym vodikom Vami
pripraveného produktu, priCom viete, Zze pomery hodnét integralov pre jednotlivé
signaly zodpovedaju poctu ekvivalentnych vodikov. Tieto hodnoty zaokruhfujte na celé
¢isla. Zapiste vypis z *H NMR spektra vo forme &n: chemicky posun (multiplicita, pocet
vodikov) pre vSetky signaly produktu (vzorka bola merana v deuterovanom metanole).
Kolko signalov by ste o¢akavali v *H NMR spektre vychodiskovej latky, keby ste vzorku

merali v deuterovanom chloroforme a kofko v pripade deuterovaného metanolu?
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Uloha 5 (1,3 b)
o) EtOH, p-TsOH (kat) o)
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Estery karboxylovych kyselin s nizkou molekulovou hmotnostou maju nizke teploty
topenia a pri laboratornej teplote su kvapaliny. Inak to nie je ani v pripade dietylesteru
kyseliny Stavelovej, ktory predstavuje kvapalnu latku. Jednou z moznosti pripravy je

esterifikacia v toluéne s azeotropickym oddestilovanim vody.



a) Vypocitajte Cistotu pripraveného dietylesteru kyseliny Stavelovej v %, pricom mate
k dispozicii jednotlivé hodnoty indexu lomu. (no (pripraveny produkt) = 1,412;
no (Cisty produkt) =1,410; no (PhMe) = 1,497). Index lomu povaZujte za aditivnu
veliCinu.

b) Vysvetlite pojem azeotropicka zmes. Aka azeotropicka zmes vznika po€as uvedenej
reakcie? Ako je mozné vyuzitim azeotropickej destilacie zvySit vytazok reakcie

resp. posunut tym rovnovahu na stranu produktov?
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c) Pre azeotropicku destilaciu sa pouziva tzv. Deanov-Starkov nadstavec, ako je

znazornené na obrazku. Opiste jeho funkciu a ako nam pomébze predpovedat
koniec reakcie.
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