PRAKTICKE ULOHY Z ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoéria A — 53. ro¢nik — Skolsky rok 2016/17
Celostatne kolo

Pavol Tarapcik

Maximalne 25 bodov (65 pb (pomocnych bodov), 1 pb = 0,385 b
Doba rieSenia: 150 minut

Jodometrické stanovenie kyselin

Uvod: Kyseliny sa daju stanovit jodometricky po reakcii so zmesou jodiénan/jodid.
Reakcia so zmesou jodi¢nan/jodid poskytne jod, ktorého mnoZstvo sa stanovi
titraciou tiosiranom. Rychlost reakcie, pri ktorej vznikd joéd, sa s ubytkom
koncentracie H* zmen3uje. Dobré vysledky sa dosiahnu pre silné kyseliny, ak sa
reakCna zmes necha stat asi 15 minut, reakcia prebehne uUplne a nasledna titracia
tiosiranom je dobre indikovatelna. Slabé kyseliny vyZaduju dlhSiu dobu reakcie,
zvySenu teplotu (potom je problémom prchavost jodu). Ak sa titruje slaba kyselina,
Zo sustavy sa spotrebuje jod, zmeni sa farba (zmizne bledozlta farba jodu alebo
modra farba indikatoroveho komplexu jédu so Skrobom), ¢o by malo znamenat
koniec titracie. Jod v8ak dalej vznika pomalou reakciou slabej kyseliny, ktora dovtedy
reagovala neuplne, a farebna situacia sa po €ase vrati do podoby pred zastavenim
titracie. Dotitrovanie do bodu ekvivalencie je prakticky nemozné. Pre niektoré analyty
je vhodna zvlastna uprava zlozenia reakCnej zmesi. Napriklad slaba kyselina
Stavefova reaguje s chloridom vapenatym tak, Ze produktom je silna kyselina
chlorovodikova. Podobne sa spravaju karboxylové kyseliny, ktoré maju v Strukture

dalSi hydroxylovy substituent.

Chemikalie
Presny roztok jédu (150 cm®) so znamou koncentraciou (napriklad 0,05432 mol dm)
Roztoky neidentifikovanych kyselin (200 - 250 cm®) oznadené len A, B. Jednotlivé

vzorky obsahuju jednu z kyselin:



e roztok kyseliny octovej s pribliznou koncentraciou ¢ = 0,1 mol dm™
e roztok kyseliny chlorovodikovej s pribliznou koncentréaciou ¢ = 0,1 mol dm™

e roztok kyseliny citrénovej s pribliznou koncentraciou ¢ = 0,03 mol dm™

Roztok tiosiranu sodného s koncentraciou priblizne 0,1 mol dm™ (350 — 500 cm?®)
Roztok KI s koncentraciou priblizne 1 mol dm™ (100 cm?®), roztok KIO5 (w = 0,03, 100
cm?®), CaCl, — tuha latka, $krobovy indikator

Laboratérne sklo

byreta 25 cm? v stojane, 4x jédova banka 250 cm?

lyZitka, pipetovaci baldnik, pipety nedielikované 20 a 25 cm?,

odmerny valec 10 az 25 cm?®, kadicky

plastové Pasteurove pipety s oznadenim 3 cm® a5 cm?® (2x), plastova lyZigka =
odmerka na CacCly,

stricka s deionizovanou vodou.

Uloha1 Zistenie presnej koncentracie roztoku tiosiranu sodného

Postup: Do titradnej/jédovej banky pipetujte 20 cm?® roztoku jodu s presne znamou
koncentraciou, pridajte 25 cm® deionizovanej vody a titrujte roztokom tiosiranu do
svetloZltého sfarbenia. Pridajte 3 cm® $krobového indikatora a modry roztok dotitrujte
do odfarbenia. Vykonaijte potrebny pocet paralelnych stanoveni.

Vypocitajte latkovu koncentraciu roztoku tiosiranu sodného.

Uloha 2 Zistenie kvalitativneho zlozenia roztokov neznamych kyselin

Na analyzu vzoriek neznamych kyselin mate k dispozicii tri postupy:

1. postup: Do jédovej banky napipetujte (Vi1) 20 cm?® roztoku neznamej kyseliny,
pridajte 5 cm® roztoku Kl a 5 cm? roztoku KIO3. Banku uzavrite, nechajte stat' 15 minat

a po tejto dobe stitrujte vzniknuty jod roztokom tiosiranu.

2. postup: Do jodovej banky napipetujte (Vi2) 20 cm® roztoku neznamej kyseliny,
pridajte 5 cm?® roztoku KI a5 cm?® roztoku KIOs. Pridajte 4 g CaCl,. Banku uzavrite,

nechajte stat' 15 minut a po tejto dobe stitrujte vzniknuty jod roztokom tiosiranu.



3. postup: Do jodovej banky napipetujte (Vi3) 20 cm® roztoku nezndmej kyseliny,
pridajte 5 cm?® roztoku Kl a 5 cm® roztoku KIOs, potom (V3) 25 cm® roztoku tiosiranu.
Banku uzavrite, nechajte stat 15 minut a po tejto dobe pridajte (Vs3) 20 cm?® roztoku
jodu s presne znamou koncentraciou a prebytok jodu v titraCnej banke stitrujte

roztokom tiosiranu.

Na zaklade vedomosti o charaktere jednotlivych vzoriek zvolte optimalne poradie

postupov pri kvalitativnej analyze vzoriek tak, aby ste minimalizovali pocet titracii.

Realizujte jednotlivé postupy vo vami navrhnutom poradi. Titracie urobte s kazdou

vzorkou dvakrat.

Na zaklade ziskanych hodnét spotreby pri titraciach rozliCcnymi postupmi identifikujte

kyseliny v dodanych vzorkach.
Uloha 3 Vyhodnotenie kvantitativneho zlozenia roztokov neznamych kyselin
Pre jednotlivé vzorky roztokov kyselin vyberte spravny postup stanovenia

a vypocitajte ich koncentracie.

Uloha 4 Zodpovedajte doplnkové otazky v odpoved’ovom harku



PRAKTICKA CAST — ORGANICKA SYNTEZA
Chemicka olympiada — kategoria A — Sk. rok 2016/17
Celostatne kolo

Matej Zabka, Martin Putala

Maximalne 15 bodov
Doba rie$enia: 150 minut (+ 30 minat ¢akania)

Priprava 4-terc-butylhexano-6-lakténu

Baeyerovou-Villigerovou reakciou sa z ketdnov efektivne pripravuju estery,
z cyklickych ketonov laktény. Vtomto kole bude VaSou ulohou pripravit
substituovany hexano-6-lakton (vnutromolekulovy ester kyseliny 6-hydroxy-
hexanovej) z 4-terc-butylcyklohexanonu pésobenim  kyseliny  3-chlorbenzén-
karboperoxove] (m-CPBA, 3-CI-CgH4-CO3H). Reakciu uskutoCnite bez pouzitia
rozpustadla, ¢o je uplatnenim principu tzv. zelenej chémie — minimalizacie dopadu

chémie na Zivotné prostredie.

Material a pomécky:

100 ml a 50 ml gulatd banka so zabrusom, zatka so zabrusom, spatny chladic,
Liebigov destilacny chladi¢, 100 ml Erlenmeyerova banka so zabrusom, 400 ml
kadi¢ka, 100 ml oddelovaci lievik so zatkou, vyvijacia nadoba na TLC: 50 ml kadicka
prikryta Petriho miskou, 50 a 10 ml odmerny valec, odsavacia banka, frita, manzeta,
3 Pasteurove pipety, saviCka, magnetické mieSadlo so zahrievanim, magnetické
mieSadielko, filtracny papier, filtraény lievik, krysStalizacnd miska na vodny kupel,
plastova miska na fadovy kupel, lad, teplomer so zabrusom, 2 hadice, 2 svorky,
2 lapaky, laboratérny stojan, pinzeta, lyziCka, 2 liekovky s uzaverom, noznice,

ochranné okuliare, ochranné rukavice, 2 TLC platniky, 3 kapilary.



Chemikalie

chemikalia, obal

H-veta*

P-veta*

4-terc-butylcyklohexanén, v oznacenej liekovke

315, 319, 335

261, 305+351+338

kyselina 3-chlérbenzoperoxova (so 77 % cistotou), 242, 315, 317, 319, 220, 261, 280,

v 50 ml banke s gulatym dnom 335 305+351+338, 410,
gutaty 411+235

20 % vodny roztok hydrogensiri¢itanu sodného, 302 318 280, 301+312+330,

v oznacenej nadobe

305+351+338+310

0,55 % vodny roztok hydrogenuhli¢itanu sodného,
v oznacenej nadobe

pentan, v pévodnej nadobe

225, 304, 336, 411

210, 261, 273, 281,

301+310
benzin lekarensky (zloZka eluentu na TLC 225, 304, 315, 336, 210, 261, 273, 281,
v digestoriu), dalej uvadzany ako hexan 361, 373, 411 301+310,

305+351+338

etyl-acetat (zlozka eluentu na TLC v digestoriu) 225, 319, 336 210,261,305+351+338
terc-butyl(metyl)éter, v pévodnej nadobe 225, 315 210
aceton, v plastovych strickach 225, 319, 336 210,261,305+351+338
siran sodny bezvody, v pévodnej nadobe - -
manganistan draselny, roztok v nadobe na 410 273

vizualizaciu TLC v digestore

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

Vystrazné upozornenia (H-vety)

H 225 Vysoko horlava kvapalina a pary.

H 242 Zahrievanie mbze spbsobit’ poziar.

H 302 Skodlivy po poziti.

H 304 MézZe byt smrtelny po poZiti a vniknuti do dychacich ciest.
H 315 Drazdi kozu.

H 317 Méze vyvolat alergicku koznu reakciu.

H 318 Spodsobuje vazne poskodenie odi.

H 319 Spdsobuje vazne podrazdenie odi.

H 335 MézZe spdsobit’ podrazdenie dychacich ciest.

H 336 MézZe spdsobit’ ospalost alebo zavraty.

H 361 Podozrenie, Ze spbsobuje poSkodenie plodnosti alebo nenarodeného dietata.
H 373 Mbze spdsobit’ poSkodenie organov.

H 411 Toxicky pre vodné organizmy s dlhodobym ucinkom.




Bezpecnostné upozornenia (P-vety a ich kombindcie)

P 210 Uchovavajte mimo dosahu tepla/iskier/otvoreného ohna/hortcich povrchov.
Nefajcite.

P 220 Uchovavajte/skladujte mimo odevov/horlavych materialov.

P 261 Zabrarite vdychovaniu prachu/dymu/plynu/hmly/par/aerosolov.

P 273 Zabrante uvolneniu do zivotného prostredia.

P 280 Noste ochranné rukavice/ochranny odev/ochranné okuliare/ochranu tvare.

Zabrante uvolneniu do Zivotného prostredia.

P 281 Pouzivajte predpisané osobné ochranné pomocky.

P 301/310 PO POZITi: okamZite volajte NARODNE TOXIKOLOGICKE INFORMACNE
CENTRUM alebo lekara.

P 301/312/330 PO POZITi: ak mate zdravotné problémy, okamzite volajte NARODNE
TOXIKOLOGICKE INFORMACNE CENTRUM alebo lekara. Vyplachnite usta.

P 305/351/338 PO ZASIAHNUTI OCI: Niekolko minut ich opatrne vyplachujte vodou. Ak pouzivate

kontaktné SoSovky a ak je to mozné, odstarite ich. Pokracujte vo vyplachovani.

P 310 Okamdzite volajte NARODNE TOXIKOLOGICKE INFORMACNE CENTRUM alebo
lekara.
P 410 Chranite pred slneénym Ziarenim.

P 411/235 Uchovavaijte pri teplotach do 30 °C/86 °F. Uchovavajte v sklade.

Postup:

Baeyerova-Villigerova reakcia:

Do 100 ml banky s gulatym dnom, s magnetickym mieSadielkom a 1,12 g kyseliny
3-chlérbenzénkarboperoxovej, uchytenej v lapaku na stojane, prisypte z oznacenej
liekovky 0,50 g 4-terc-butylcyklohexandénu. Na banku nasadte spatny chladi¢ (bez
zapojenia hadic a chladenia) a zapnite mieSanie (na premieSanie latok mézete pouzit
aj Spachtfu po nadvihnuti chladi¢a). Reakéna zmes sa samovolne za¢ne zahrievat
po cca 3 min, roztopi sa a nasledne stuhne (reakénu zmes nezahrievajte!). MieSanie
nechajte zapnuté a po 30 min pridajte 20 ml 20 % vodného roztoku NaHSOs.
Zostavte aparaturu na extrakciu. Roztok z banky opatrne vylejte cez lievik do
oddelovacieho lievika. K tuhému zvySku v banke pridajte 20 ml terc-butyl(metyl)-
éteru, za mieSania ho rozpustite a prilejte k vodnému roztoku v oddefovacom lieviku.
Banku eSte vyplachnite 5 ml terc-butyl(metyl)éteru a roztok tiez prilejte do
oddelovacieho lievika. Magnetické mieSadielko a filtraCny lievik oplachnite vodou,
acetonom a nechajte ich vysusit’ (budete ich eSte potrebovat). Zmes dobre pretrepte

a spodnu (vodnu) vrstvu vypustite do 400 ml kadi€¢ky. Organicku fazu doékladne



premyte 4x50 ml 0,55 % vodného roztoku hydrogenuhli¢itanu sodného (Pozor!
Vyvija sa plyn.) Po pretrepani je potrebné pockat priblizne 3 min na ustalenie
rozhrania faz. Spojené vodné fazy vylejte do nadoby urCenej na odpad az po izolacii
produktu. Organicku fazu prelejte do suchej 50 ml Erlenmeyerovej banky, prisypte
2 lyzicky bezvodého siranu sodného, zamieSajte a nechajte stat 5 min. Zmes
prefiltrujte cez skladany filter do 50 ml banky s magnetickym mieSadielkom.
Erlenmeyerovu banku so suSidlom eSte premyte s 10 ml terc-butyl(metyl)éteru a

prefiltrujte do banky k predchadzajucemu filtratu.

Destilacia:

Zostavte aparaturu na destilaciu. Na banku nasadte Liebigov chladi¢ s teplomerom,
pustite vodu (proti smeru kondenzujucich par), banku ponorte do vodného kupefa
a zapnite zahrievanie. Oddestilujte rozpustadlo do 100 ml banky (teplota varu terc-
butyl(metyl)éteru je 55 °C). Banku nasledne vyberte z vodného kupefla, preneste do
digestoria a umiestnite do vodorovnej polohy, aby vyprchali zvySky rozpustadla

a destilaény zvysok stuhol (cca 30 min).

KryStalizacia produktu:

Do 50 ml banky s destilatnym zvySkom pridajte Pasteurovou pipetou jednu davku
pentanu (cca 2 ml), nasadte spatny chladi¢, ktory upevnite druhym lapakom a
zapojte chladenie (s prudenim vody vzostupne). Aparaturu ponorte do vodného
kupela tak, aby uroven roztoku v banke bola tesne nad hladinou vody v kupeli.
Zapnite mieSanie a zahrievanie. Reakénu zmes zahrejte do varu (teplota varu
pentanu je 36 °C), az kym sa vSetka tuha latka nerozpusti. V pripade potreby pridajte
malé mnozstvo pentanu cez chladi€. Banku potom vyberte z kupela a obsah,
nechajte ju vychladnut na vzduchu poc€as 5 minut a nasledne ju dajte do ladového
kupela. Zostavte aparaturu na filtraciu za znizeného tlaku. K produktu pridajte 3 ml
vychladeného pentanu a tuhd latku odsajte na frite. Banku vymyte cca 0,5 ml
vychladeného pentanu. Produkt preneste na vopred odvazeny filtrany papier
oznacCeny Vasim Startovacim Cislom, odoberte malé mnozZstvo na hrot Spachtle do

Cistej liekovky na TLC analyzu a produkt odovzdajte dozoru.



Tenkovrstvova chromatografia:

Malé mnozstvo vzorky vychodiskovej latky sa nachadza v liekovke. Vzorky vycho-
diskovej latky a produktu rozpustite v malom mnozstve aceténu (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.
a)). Kapilarami viackrat naneste vzorku roztoku vychodiskovej latky (oznaCeny VL), a
Vasho produktu (oznaceny P) (obr. b). 50 ml kadi¢ku pouzite ako vyvijaciu nadobu:
naleje sa do nej zmes hexan:etyl-acetat (6:1) do vysSky 0,5 cm, platniCku opatrne
vlozte pinzetou do kadiCky a zakryte Petriho miskou. Ked rozpustadlo vystupi na
vzdialenost asi 1 cm pod horny okraj, platnicku vyberte z kadiCky a Ciarou oznacte
ciel, t. j. pokial vystupilo rozpustadlo (obr. c)). Platni¢ku nechajte samovolne ususit.
Nasledne ju pomocou pinzety ponorte do roztoku KMnOg4, vzapati vytiahnite a okraje
osuste papierovou utierkou. Dozor potom teplovzdusnou pistofou platni¢ku vyvola.
Roztok KMnO4 oxiduje organické latky za vzniku svetlohnedych Skvin MnO,. Na TLC
platniCku napiSte svoje sutazné Cislo, ceruzkou obtiahnite obrysy Skvin a odovzdajte

ju dozoru. Pre vychodiskovu latku a produkt vypocitajte Rr hodnoty:

vzdialenost (3tart-stred Skvrmy) v cm

vzdialenost (§tart-ciel) v cm

a) b) ) ) S ciel'

e --0--®- F-1--+-1 Start
VL P VI P VL P

Obrazok 1: Tenkovrstvova chromatografia (TLC).

Poznamky

PocCas 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) =12,0, A(H) = 1,0, A(O) = 16,0, A(Cl) = 35,5.

Vysledky uvadzajte na primerany pocet platnych Cislic.



Uloha 1 (10 b)
a) Uvedte hmotnost ziskaného produktu v g.

b) Uvedte R hodnoty vychodiskovej latky a produktu.

Cistota produktov bude kontrolovana a hodnotena podla nameranej teploty topenia.

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

Uloha 2 (0,8 b)
NapiSte chemicku rovnicu pripravy 4-terc-butylhexano-6-laktonu

stechiometrickych koeficientov).

Uloha 3 (1,0 b)
a) Urcte, ktora vychodiskova latka je limitujuca pre rozsah reakcie.
b) Vypodcitajte teoreticky vytazok produktu v g.

c) Vypocitajte experimentalny vytazok produktu v %.

Uloha 4 (0,5 b)

Odpovedzte na nasledujuce otazky tykajuce sa tejto praktickej ulohy:

(vratane

a) Aka je uloha premyvania s vodnym roztokom hydrogensiriCitanu sodného?

Napiste chemicku rovnicu.

b) Aka je uloha premyvania s vodnym roztokom hydrogenuhli¢itanu sodného?

Napiste chemicku rovnicu.

c) PrecCo nie je vhodné pouzivat 100 % kyselinu 3-chlérbenzoperoxovu, ale len 77

% (zvySnu hmotnost tvori voda a kyselina 3-chlérbenzoova)?

d) Su vychodiskova latka alebo produkt chiralne? Svoje tvrdenie podlozte

Strukturnymi vzorcami pripadnych stereocizomérov.

Uloha 5 (0,9 b)

Napiste mechanizmus Baeyerovej-Villigerovej reakcie 4-terc-butylcyklohexanénu.



Uloha 6 (0,6 b)

Ako by ste rozliSili vychodiskovu latku a produkt na zaklade vyraznej zmeny
chemickych posunov charakteristickych skupin pomocou:

a) H NMR spektier;

b) !*C NMR spekitier;

c) Ako by ste ich rozlisili chemickou dbékazovou reakciou? NapiSte jej reakcnu

schému a opiSte vizualny prejav pozitivnej reakcie.

Uloha 7 (0,4 b)

Oznacte, ktoré dalSie Cinidla mozno pouZit v Bayerovej-Villigerovej reakcii:
a) peroxid vodika b) dibenzoylperoxid c) CH3COzH d) KMnOy4
e) H,SOs f) NalO4 g) NaClO h) t-BuOOH

Uloha 8 (0,8 b)

a) Pri nesymetrickych keténoch mézu Baeyerovou-Villigerovou reakciou vzniknut
dva rb6zne estery. V nasledujucej tabulke su zhrnuté vytazky produktov
ziskanych z fenyl(alkyl)ketonov. Stru€ne zddvodnite trend v preferencii migracie

jednotlivych skupin.

o 0

CF5;CO3H 0.0

R 3Vls3 \|¢ . O/R

R

R= migracia Ph (%) migracia R (%)
Me 90 0
Et 87 6
i-Pr 33 63
t-Bu 2 77

b) Baeyerova-Villigerova reakcia sa vyuziva pri syntéze lieCiva L-DOPA
z aminokyseliny L-tyrozinu. Na zaklade znalosti selektivity z predchadzajucej
ulohy napiste Strukturu medziproduktu A a produktu B, ktory dalej vznika za
danych reakénych podmienok.

0] O

HaC on 30 % H0,

HO NH2 NaOH
C11H413NO4 C11H43NO5 CgH11NO4

L-DOPA (B)

10



