RIESENIE A HODNOTENIE PRAKTICKEJ CASTI -

ULOHY Z ANALYTICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoéria A — 53. roCnik — Skolsky rok 2016/17
Celostatne kolo

Odpovedovy harok

Uloha1 Stanovenie presnej koncentracie odmerného roztoku tiosiranu sodného

Objem roztoku jédu napipetovany do titracnej banky V; = 20,00 mi

Spotrebovany objem odcitany na byrete

Voa= 21,00ml Vo =21,00 ml V2 = meranie nebolo potrebné, dobra zhoda dvoch

Akceptovany objem V, = 21,00 mi presnost’ a spravnost’ 13 pb

Chemicka rovnica reakcie vystihujuca chemicky dej pri titracii:
l, + 2 S,05° 221 + S,06% 1 pb

Vypocet presnej koncentracie roztoku tiosiranu sodného:
c(S2035%) = n(S,05%) 1 V(S,05%)
n(S:0s%) /n(ly) =2 /1

N(S,05%) =2.n(ly) =2 . c(l2) . V(I,)

c(S205%) =2 . ¢(lo) . V(I2) / V(S205%) =2 . ¢(l2) . V1! Vs
c(S,05%) = 2 . 0,05432 mol/l . 20,00 ml / 21,00 ml

c1 = 0,103467 mol/l 2 pb

Uloha 2 Zistenie kvalitativneho zlozenia roztokov neznamych kyselin

Objem roztoku vzorky A resp. B pipetovany do titracnej banky Vi1 = 20,00 ml

Spotrebované objemy od¢itané na byrete (realizujte a zapiste len potrebné analyzy)

AV3,=21,00 ml V3, = 21,00 ml
Pozorovanie: rychla reakcia = ostry a stabilny koncovy bod titracie
B V3, = 18,00 ml Vy4p = 20,00 ml

Pozorovanie: pomaléa reakcia, po prvej zmene indikatora sa obnovuje sfarbenie

Akceptovany V3 =21,00 ml V4 = Ziaden
objem

1. postup




Objem roztoku vzorky A resp. B pipetovany do titracnej banky V1, = 20,00 ml
Spotrebované objemy odCitané na byrete (realizujte a zapiste len potrebné analyzy)
A Vs, = Vsp =
Poznamka: tento pokus nebol potrebny, ak plati vysledok z postupu 1.

S | BVea= 22,00 ml Voo = 22,00 ml

(2]

8_— Akceptovany Vs = 21,00 ml Ve = 22,00 mi

N | objem
Objem roztoku vzorky A resp. B pipetovany do titracnej banky Vi3 = 20,00 ml
Spotrebované objemy odCitané na byrete (realizujte a zapiste len potrebné analyzy)
A V7, = Ziaden - nemerané, lebo A je uz zname ako silna kyselina

o B Vga = 17,00 mi Vg, = 17,00 ml  merat vtedy, ak B nie je identifikované ako

% kyselina citronova podla vysledku 2. postupu, teda je to kyselina octova

8— Akceptovany V7= Vg= 17,00 ml

™ | objem

Oznacte spravnu odpoved

Vzorka A

Kyselina chlorovodikova kyselina octova kyselina citrénova 3 pb

Vzorka B

Kyselina chlorovodikova_ kyselina octova kyselina citrénova 3 pb

Zdbévodnenie zaveru o kvalitativnom zloZeni vzoriek kyselin
1) Silna kyselina chlorovodikova poskytne rovnaky vysledok vSetkymi postupmi.
2) Slabé kyseliny budu reagovat’ pri 1. postupe len pomaly, bod ekvivalencie sa
nedari indikovat
3) Pri 2. postupe sa ,hydroxokyselina® stane silnou, bod ekvivalencie je
indikovatelny ako pre silné kyseliny pri prvom postupe.
3 pb

Uloha 3 Vyhodnotenie kvantitativneho zlozenia roztokov neznamych kyselin

Chemické rovnice reakcie vystihujuce priebeh stanoveni, potrebné pre vypocet vysledku:
1) Iy + 2 S505° 221 + S406”
2)|O3_+5|_+6H+93|2+3H20 2pb

(indikacia a zmena sily kyseliny tvorbou komplexu nie st pre vypocet potrebné)




Oznacte spravny postup pre vzorku A: 1. postup 2. postup 3. postup 1 pb
Zdbévodnenie: Silnu kyselinu stanovime najjednoduchsim postupom (mozné su vSetky tri) —
pri priamej titracii a s najmensim mnozstvom pridanych latok pésobi najmenej zdrojov
chyb. 1 pb

Vypocet koncentracie kyseliny vo vzorke A
n(S,0:%) In(ll)=2/1
n(ly) = (1/2) . n(S,05%) = (1/2) . ¢(S,05%) . V(S,05%)

nHY /n(l)=6/3=2
nHY =2.n() =2. (1/2).n(S:05%) = n(S:05%) = ¢(S,03%) . V(S,05%)

c(HCI) = ¢(S,05%) . V(S,05%) / V(HCI) = ¢1 . V3 / Vay
=0,103467 mol/l . 21 ml / 20 ml

ca =0,10864 mol/l presnost’ a spravnost’ 13 pb, vypocet 2 pb
Oznacte spravny postup pre vzorku B: 1. postup 2. postup 3. postup 1 pb

Zdévodnenie: Pridavkom vapenatych idbnov sa zvysi sila kyseliny a staci pouZzit priamu

titraciu 1 pb

Vypocet koncentracie kyseliny citrénovej (H.A) vo vzorke B
n(S,0:%) In(l,) =2 /1
n(l2) = (172).n(S205%) = (1/2) . ¢(S,05%) . V(S,05%)

nHY) /n(l,)=6/3=2
n(HY =2.n(L) =2. (1/2).n(S;05%) = n(S,05%) = ¢(S,05%) . V(S,05%)

n(H) /n(HsA)=3/1
n(HsA) =1/3 n(H")

c(HsA) = 1 /3. ¢(S,05%) . V(S,05%) I V(H,A) =1/3 . ¢y . Vel Vo
=1/3.0,103467 mol/l . 22 ml /20 ml
cg = 0,03794 mol/l presnost’ a spravnost’ 13 pb, vypocet 2 pb




Uloha 4 Doplnkové otazky

1. Vysvetlite, ako pbsobi pritomnost nadbytku tiosiranu pri tretom postupe.
Rovnovaha reakcie zmesi jodi¢nan |/ jodid sa aj pri men$ej acidite spdsobenej
,Slabostou” kyseliny postva na stranu produktov spotrebovanim vznikajuceho jodu

reakciou s tiosiranom. 2 pb

2. Tiosiran reaguje v kyslom prostredi nezelanou vedlajSou reakciou. NapiSte chemicku

rovnicu. Preco sa pri stanoveni 3. postupom méze k vzorke pridat tiosiran v nadbytku.
H* + S,05° 2 S + HSO3 - vyluci sa elementarna sira
Preco sa pri stanoveni 3. postupom méze k vzorke pridat tiosiran v nadbytku?

Tiosiran sa pridava posledny, koncentracia H' sa znizi pred jeho pridanim reakciou so

zmesou jodi¢nan/jodid 2 pb

3. Aky postup by ste zvolili v pripade, Zze vzorka by obsahovala tretiu z moznych
kyselin? Zdévodnite svoju volbu.

Postup 3. Kyselina octova je ako karboxylova kyselina slabou kyselinou a méZe sa
stanovit'  spéatnou titraciou, ked" sa rovnovaha reakcie posuva spotrebovanim

vznikajuceho jédu. 2pb

4. Vypocet pre 3. postup, ak by vzorka B obsahovala kyselinu octovu
Do titracnej banky bol pridany roztok I, (n1(l2)) al, tieZ vznikol reakciou kyseliny so
zmesou jodi¢nan/jodid (n2(l2))
Teda celkovo v titracnej banke n(l2) = nl(ly) + n2(ly)
Jod zreagoval s tiosiranom pridanym pipetou n1(S,05%) a z byrety n2(S,03%)
N(S;05%) = n1(S,035%) + n2(S,05%) = (Va3 + Vg) . ¢(S,05%)
ekvivalentné mnoZzstvo jodu je
n(S,0s%) In(l,)=2/1
n(lz) = (1/2) . n(S205%) = (1/2) . (Vas + Vg) . ¢(S205%)
jod pochéadzajuci z reakcie zmesi jodicnan/jodid s kyselinou vzorky
n2(l2) = n(l2) —=nl(l,) = (1/2) . (Va3 + Vg) . c1 —c(l2) . Va3
=0,5. (25 + 17) ml . 0,103467 mol/l — 0,05432 mol/l . 20 ml = 1,0864 . 10” mol
zodpovedajuca kyselina
nHY /n2(,)=6/3=2 n(H") =2 .n2(l,) =2,1728 . 10" mol
c(HAc) = n(H") /Vi3=2,1728 .10 mol / 20 ml = 0,10864 mol/l
cg = 0,10864 mol/l (vypocet 4 pb)




Pokyny pre hodnotenie v odpoved’ovom harku (autorské rieSenie):

1. Body pridelit za rieSenie/vypoCet uvedeny vo vzorovom riedeni, alebo za obdobné

spravne riesenie.
2. Hodnotenie experimentu presnost’ a spravnost sa robi len podla odmeranych objemov:

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

experimentu
a) Opakovanie titracii (presnost):

2 alebo 3 vysledky, vhodne vybrata/vypocitana hodnota, zhoda vysledkov pri opakovani
0,2ml=3pb
2 alebo 3 vysledky, vhodne vybrata/vypoditana hodnota, zhoda vysledkov pri opakovani
0,4ml=2pb
2 alebo 3 vysledky, vhodne vybrata/vypocitana hodnota, zhoda vysledkov pri opakovani
0,6 ml=1pb
1 vysledok = 0,5 pb
b) Spravnost
Zhoda s “master” hodnotou (experimentalna hodnota skiseného organizatora)
do2%=10pb 4% =8pb 6%=6pb 8%=4pb 10%=2pb

Pokyn pre organizatora

Vzorky mézu byt dvojice:

Kyselina chlorovodikova/kyselina citronova

Kyselina chlorovodikova/kyselina octova

Kyselina octovéa/kyselina citrénova
Vhodné je dat' v8etkym jednu kombinaciu (rovnaké mnozZstvo prace), oznacenie A a B sa
md&ze variovat, aby sa zmensilo riziko ,odpisovania®“.
Objemy poskytovanych roztokov by mali stacit aj na potrebné premyvanie a aj na pripadnu

dalSiu titraciu.

Laboratérne sklo: minimum su dve jodové banky, kadiCky treba na odpad pod byretu a na
plnenie byrety (pripadne byretovy lievik), na pipetovanie staci jedna mala kadi¢ka,vhodné su
dve, pridavanie roztokov KI/KIO; je mozné jednym odmernym valcom, lepSie dvomi alebo

vhodnymi Pasteurkami, to isté plati pre Skrobovy indikator.




RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z PRAKTICKEJ CASTI

— ORGANICKA SYNTEZA
Chemicka olympiada — kategoria A — $k. rok 2016/2017
Celostatne kolo

Matej Zabka, Martin Putala

|Maximélne 15 bodov |

Uloha 1 (10 b)

a)

b)

hmotnost izolovaného produktu:

0,16g=2m=0,20¢g piny pocet bodov (8 b)
m<0,16 g poCet bodov = m x 50
0,52g=2m>0,20¢g pocet bodov = (0,52 - m) x 25
m > 0,52 g Ob

Poznamka: realne ziskana hmotnost produktu pri kontrolnom experimente:
0,15 g (27 %)

spolu max 2,0 b

spravne vyvolana a oznacena platni¢ka (0,5 b)

4-terc-butylcyklohexanén: Rg = 0,38-0,48 (0,75 b)
4-terc-butylhexano-6-lakton: Rg = 0,10-0,20 (0,75 b),

mimo tychto intervalov: za odchylku kazdych 0,01 o 0,1 bodu menej, avSak

min.0 b

Hodnotenie teploty topenia - spolu max 2,0 b

Teplota topenia produktu: 54,5 — 56,0°C (nekalibrovany bodotavok, premerat
pred sutazou, lit. 57,5 — 58,5 °C)

t.t. © (53°C,60°C) plny pocet bodov (2 b)

48°C < zaciatok t. t. < 53°C pocet bodov = (t.t. —48) x 0,4

interval teploty topenia nad 3,0 °C: zrazka bodov 0,1 b za kazdych zacatych
0,1°C

vzorka sa topi Standardne, ale ostane neroztopeny zvySok — zrazka 1 b

v ostatnych pripadoch 0 b, pri zrazkach celkove vSak nie zaporné body



Uloha 2 (0,8 b)

o)
Cl i OH i 9
- o) |
H.,C” I CH H3C
3 CH3 3

H3C CH3
(4 x0,2Db)

Uloha 3 (1,0 b)

a)

b)

n (ketdn) = m (keton) / M (ketén) = 0,50 g / 154 g.mol™ = 3,25 mmol (0,2 b)

n (M-CPBA) = x (m-CPBA) . m (77 % m-CPBA) / M (m-CPBA) = 0,77 . 1,12 g/
172,5 g.mol™* = 5,00 mmol (0,2 b)

Stechiometrické koeficienty v rovnici pre ketdn a peroxokyselinu su 1:1, t.j.
v nadbytku je peroxokyselina a limitujuci pre rozsah reakcie je 4-terc-

butylcyklohexanodn. (0,2 b)

m (teor. produkt) = n (ketén) . M (produkt) = 0,00325 mol . 170 g.mol*=0,55 g
(0,2 b)

spravny vypocet experimentalneho vytazku v % (zaokruhleny na celé Cislo, pri
nedostatocnom zaokruhleni 0,05 b). (2x0,1b)

Uloha 4 (0,5 b)

a)

b)

c)

d)

Hydrogensiri€itan sodny zreaguje s nadbyto¢nou kyselinou 3-chlérbenzén-
karboperoxovou:

HSO3; + RCO3H — HSO,4 + RCO2H (alebo v molekulovom tvare) (0,1 b)
Premyvanim hydrogenuhli¢itanom sodnym sa neutralizuje vedlajSi produkt
kyselina 3-chlérbenzoova a vzniknuta sol prechadza do vodnej vrstvy:

RCO,H + HCO3  — RCO; + CO; + H,0 (alebo v molekulovom tvare) (0,1 b)
100 % kyselina 3-chlérbenzénkarboperoxova je potencialne explozivna latka
a preto nie je vhodné ju pouZivat. (0,1 b)
Vychodiska latka nie je chiralna, ale produkt je chiralny a existuje vo forme 2

enantiomérov: (0,2 b)
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CH3 ! H3C CH3
: 0s symetrie enantioméry
Uloha 5 (0,9 b) (po 0,2 b za kazdy stuperi, pre$myk 0,3 b)
R\fb.!
(L, S Heg
Y HoNB \f 0 :Q~ \240 .0
H . R A O:
- . . R ]
HaC™ | "CHs HsC T CH HsC
CHs 3¥ CH; ° HyC CHC3:H3 H3C CHj
R = 3-CICgH
6''4 10
@) (0]
+ YOH
R
HsC
HsC CHg

Uloha 6 (0,6 b) (kazdé vysvetlenie 0,2 b)
a) Protény viazané na uhlik C-O v produkte budd mat posun v *H NMR spektre
okolo 4,0 — 4,5 ppm, vo vychodiskovej latke sa takéto protdny nenachadzaju.
b) Karbonylovy uhlik keténov ma posun v *C NMR nad 200 ppm, esterov okolo
170 ppm.
c) Vychodiskova latka je ketdn a dava pozitivny test s Bradyho €inidlom —

oranzovu zrazeninu, lakton nevytvara hydrazén:
NHNH,
0 /@ O,N NO,
O,N NO, D/

>~ Moy

H
H2804 H3C
HsC

H3C CH
CH3 3 CH3

Uznat aj inu spravnu moznost, napr. bazicka hydrolyza esteru atd.



Uloha 7 (0,4 b) (4x0,1 b)

Spravne moznosti (vyber z odpovedi): peroxid vodika, CH3CO3H, H,SOs, t-BUOOH.
Za nespravnu odpoved odpocitavat 0,05 b, avSak celkovy pocet bodov za ulohu min.
0 b.

Uloha 8 (0,8 b) (vysvetlenie 0,4 b, Struktary 2x0,2 b)

a) Trend v migracii priblizne nasleduje schopnost jednotlivych skupin stabilizovat
CiastoCny kladny naboj, ktory sa vytvara poCas preSmyku. Primarne a
metylové skupiny velmi malo stabilizuju takyto kladny naboj, preto dochadza
k prednostnej migracii fenylovej skupiny, ktora vie stabilizovat’ kladny naboj
delokalizaciou. Pri substrate s izopropylovou skupinou dochadza k preSmyku
obidvoch skupin a pri terc-butylovej nastava prevazna migracia tejto skupiny,

kedZe dobre stabilizuje kladny nabo;j.
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o Q e} *+) _.-0 o % HO
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0 HO
OH OH
NH
NH 2
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