PRAKTICKE ULOHY Z ANALYTICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 53. ro¢nik — Skolsky rok 2016/17
Krajské kolo

Pavol Tarapcik

Maximalne 40 bodov (111 pb (pomocnych bodov), 1 pb = 0,3604 b
Doba riesenia: 210 minut

Uloha: Stanovte hmotnost’ kyseliny $tavelovej a $t'avelanu draselného

vo vzorke (hmotnosti v mQ)

Material:
100 cm?® roztoku HCI znamej koncentracie (0,1 mol.dm™)
— presna hodnota je X,XXX mol.dm™
250 cm?® roztoku KMnO, neznadmej koncentracie (asi 0,01 mol.dm™)
250 cm?® roztoku kyseliny $tavelovej neznamej koncentracie (asi 0,05 mol.dm™)

250 cm® roztoku NaOH neznamej koncentracie (asi 0,1 mol.dm™)

Spolo¢né roztoky:

Indikatorové roztoky metylCerven, fenolftalein resp. tymolftalein, Tashiro,
bromtymolova modra

Roztok kyseliny sirovej (w = 0,34). Roztok pouzite len pri tych titraciach, kde je to
potrebné. V tychto pripadoch pouZite 2 cm?® roztoku a pridajte ho priamo do titradnej
banky.

Roztok CaCl, neutralizovany na metylCerven. Roztok pouzite len pri tych titraciach,
kde je to potrebné. V tychto pripadoch pouzite 10 cm? roztoku a pridajte ho priamo

do titraCnej banky.

Laboratérne pomdcky: 25 cm? byreta, nedelené pipety 10-20-25 cm?, titradné banky,
kadicky, byretovy lievik, vhodny ohrev, handricka na drzanie horuceho skla,
kvapkadla, filtraCny papier/papierova vata



Ulohy:

1.

Pomocou roztoku HCI so znamou koncentraciou stanovte presnu koncentraciu
roztoku NaOH.

. Pomocou roztoku NaOH so znamou koncentraciou stanovte presnu koncentraciu

roztoku kyseliny Stavelovej.

Pomocou roztoku kyseliny Stavelovej so znamou koncentraciou stanovte
koncentraciu roztoku KMnOy.

Stanovte hmotnost Stavelanov v dodanej vzorke podla nasledujuceho postupu:
Dodany roztok dopliite v odmernej banke na objem 250 cm?.

4a. Urobte manganometrick titraciu (odber na jednu titraciu je 10,00 cm?®)

4b. Urobte acidobazicku titraciu (odber na jednu titraciu je 20,00 cm?®)

Vypocitajte vSetky potrebné presné koncentracie dodanych roztokov

6. Vypocitajte hmotnost kyseliny Stavelovej (vysledok udajte v mg) a hmotnost

Stavefanu draselného (vysledok udajte v mg) v dodanom neznamom roztoku.

Pri vypoctoch pouzite nasledujuce hodnoty relativnych molekulovych hmotnosti.
M; (kyselina stavelova) = 90,03 (126,07 — dihydrat)
M; (Stavelan draselny) = 166,22 (184,21 — monohydrat)

Poznamky:

V odpovedovom harku stru¢ne opiSte vas postup v jednotlivych stanoveniach.
Vyznamné kroky postupu struCne zddvodnite, napiSte prislusné chemické
rovnice, ak na uvedenie postupu nie je dostatok miesta, napiSte ho na druhu
stranu harka a zrozumitelne oznacte

Zdbvodnite vami zvoleny indikator a vami zvolené odoberané objemy roztokov na
titracie (v pripade potreby po prvej-orientaCnej titracii upravte titrované
mnozstvo). Urobte minimalne dve, optimalne tri relevantné opakované titracie.
Uvedte zrozumitefne vypocty, staci vzorovy vypocet, ak na uvedenie vypoctu nie

je dostatok miesta, napiste ho na druhu stranu harka a zrozumitefne oznacte

Pouzivajte spravny zapis numerickych hodnét!

V pripade, Ze v niektorej ¢asti uloh samostatne nedokazete navrhnut postup Cinnosti,

poziadajte dozor o poskytnutie doplfiujuceho textu. Za rieSenie prisludnej Casti

podulohy v odpovedovom harku vam nebudu pridelené body.



PRAKTICKA CAST — ORGANICKA SYNTEZA
Chemicka olympiada — kategoria A — Sk. rok 2016/2017
Krajské kolo

Matej Zabka, Martin Putala

Maximalne 15 bodov
Doba rieSenia: neobmedzena

Priprava pinakolonu: pinakolovy preSmyk

V tomto kole bude VaSou ulohou pripravit pinakolén z vychodiskového diolu —

pinakolu kyslo katalyzovanym pinakolovym preSmykom.

HO OH
H5;C CHs
HsC CHj
pinakol

Material a pomocky:

2x 100 ml a 2x 25 alebo 50 ml gulata banka so zabrusom, Liebigov chladi¢, 2x 50 ml
kadiCka alebo Erlenmeyerova banka, 25 ml odmerny valec, 50 ml oddelovaci lievik, 2
skumavky, Pasteurove pipety, savi¢ka, kruh, filtracny papier, filtraCny lievik, olejovy
alebo pieskovy kupel, teplomer, hadice, svorky, lapaky, stojan, lyZiCka, elektricky
varic (alebo magnetické mieSadlo so zahrievanim), varné kamienky (alebo

magnetické mieSadielko), noznice, vata, alobal, ochranné okuliare, ochranné

rukavice.
Chemikalie
chemikalia, obal H-veta* P-veta*

pinakol, 5,00 g v 100 ml banke 315 -
3 M vodny roztok Kkyseliny sirovej, v sklenej flasi 290, 314 280, 3021%514-338'
Lucasovo €inidlo (chlorid zinoénaty v kys. 290, 314, 315, 319, 261, 280,
chlorovodikovej), v oznacenej nddobe 335,411 305+351+338, 310
chlorid sodny, v p6vodnej nadobe - -
siran sodny bezvody, v pévodnej nadobe - -

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




Vystrazné upozornenia (H-vety)

H 290 Méze byt korozivna pre kovy.

H 302 Skodlivy po poZiti.

H 314 Spbsobuje vazne poleptanie koze a poskodenie odi.
H 315 Drazdi kozu.

H 319 Spbsobuje vazne podrazdenie o¢i.

H 335 Mbze spbsobit’ podrazdenie dychacich ciest.

H 400 Velmi toxicky pre vodné organizmy.

H411 Toxicky pre vodné organizmy, s dlhodobymi ucinkami.

Bezpecnostné upozornenia (P-vety a ich kombinacie)

P 273 Zabrante uvolneniu do zivotného prostredia.
P 261 Zabrante vdychovaniu prachu/dymu/plynu/hmly/par/aerosolov.
P 280 Noste ochranné rukavice/ochranny odev/ochranné okuliare/ochranu tvare.

Zabrarte uvolneniu do zivotného prostredia.

P 301/312/320 PO POZITi: 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, odstante ich. PokraCujte vo
vyplachovani.

P 310 Okamzite volajte NARODNE TOXIKOLOGICKE INFORMACNE CENTRUM

alebo lekara.

Postup:

Do 100 ml banky s gulatym dnom upevnenej v lapaku s 5,00 g pinakolu (alebo
zodpovedajuceho mnozstva hexahydratu pinakolu) pridajte pomocou odmerného
valca 25 ml 3 M vodného roztoku kyseliny sirovej. Do banky pridajte varné kamienky,
banku umiestnite do olejového alebo pieskového kupela, nasadte Liebigov chladi¢
s teplomerom, pustite vodu (proti smeru kondenzujucich par) a zapnite zahrievanie.
Pre urychlenie destilacie obalte zabrus na destilaCnej banke a tubus chladiCa
z vonkajSej strany vatou a alobalom. Oddestilujte cca 2 obsahu banky do predlohy
(100 ml banka). Do destilatu potom pridajte 2 g NaCl a zamieSajte. Destilat potom
opatrne prelejte do oddelovacieho lievika, vypustite spodnu (vodnu) vrstvu do
kadi¢ky a vrchnu (organicku) vylejte do suchej kadi¢ky. K organickej vrstve v kadicke
pridajte 1 g bezvodého siranu sodného. Zmes premiesajte, nechajte stat 10 min a
prefiltrujte ju do suchej 25 alebo 50 ml gulatej banky.



Destilacia produktu:

Do banky so surovym produktom pridajte varné kamienky (alebo mieSadielko), banku
umiestnite do olejového alebo pieskového kupela, nasadte Liebigov chladi¢
s teplomerom, pustite vodu (proti smeru kondenzujucich par) a zapnite zahrievanie.
Do vopred odvazenej banky oddestilujte frakciu s teplotou varu priblizne 100 —
110 °C. Odvazte banku s produktom.

Dbkazova reakcia s Lucasovym cCinidlom:
Do skumavky s 2 — 3 krystalikmi vychodiskovej latky pridajte Pasteurovou pipetou
cca 1 ml Cinidla, dobre premieSajte a pozorujte. Ddékazovu reakciu vykonajte aj

S produktom.

Priprava Lucasovho ¢inidla (vykona dozor): 13,6 g bezvodého chloridu zino¢natého

sa rozpusti v 10,5 ml konc. kyseliny chlorovodikove;.

Poznamky

PoCas celej prace pouzivajte ochranné okuliare! Ak nosite vlastné okuliare, tie na
ochranu Vasich o€i postacia. Pri praci pouzivajte tiez ochranné rukavice. Pri
vypoctoch pouzivajte nasledovné relativne atbmové hmotnosti: A(C) = 12, A((H) = 1,

A{(O) = 16. Vysledky uvadzajte na primerany pocet platnych Cislic.

Uloha 1 (8 b)
a) Uvedte hmotnost ziskaného produktu v g.

b) Uvedte pozorovania dékazovych reakcii a stru¢ne zdoévodnite.

Uloha 2 (1,2 b)
a) Napiste reakénu schému pripravy pinakolénu.

b) Pomenujte vychodiskovu latku a produkt systémovym nazvom.

Uloha 3 (1,2 b)
a) Vypocitajte teoreticky vytazok produktu v g.

b) Vypocitajte experimentalny vytazok produktu v %.

Uloha 4 (0,4 b)
Odpovedzte na nasledujuce otazky tykajuce sa tejto praktickej ulohy:
a) Vysuvetlite princip destilacie s vodnou parou.

b) Preco sa do destilatu pridal NaCl?



Uloha 5 (1,0 b)

NapisSte mechanizmus pinakolového preSmyku.

Uloha 6 (1,3 b)

a) Priradte k vychodiskovej latke a produktu nasledujuce *H NMR a IC spektra,
zddvodnite svoj vyber a priradte v *H NMR spektrach signaly jednotlivym atémom
vodika a vybrané pasy v IC spektrach charakteristickym vibraciam chemickych

vazieb:

Zluéenina A: *H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): d 2,14 (s, 3H), 1,15 (s, 9H);
IC (cm™): 1708.

Zluéenina B: 'H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): 8 2,40 (Siroky s, 2H), 1,23 (s,
12H); IC (cm™): 3400 (8iroky signal), 1150.

Pozn.: s (singlet).
b) Ako by ste tieto zIi¢eniny rozliili na zaklade **C NMR spektier?

Uloha 7 (1,1 b)

Napiste vSetky mozné produkty kyslo katalyzovanych pinakolovych preSmykov:
a) bi(1,1"-cyklopentan)-1,1’-diolu;

b) 1-(difenylhydroxymetyl)cyklopentan-1-olu;

V b) znazornite, ktory produkt bude prevladat' a stru¢ne zdovodnite.

Uloha 8 (0,8 b)

a) 1,1-Difenyl-2-metylpropan-1,2-diol vykazuje zaujimavu reaktivitu: v pritomnosti
kys. sirovej pri 0 °C vznika produkt pinakolového preSmyku A, ale v pritomnosti
acetanhydridu a katalytického mnozstva kys. sirovej vznika izomérny produkt
semipinakolovéeho preSmyku B. Napiste Struktury produktov A a B a strucCne
zdbévodnite.

b) Jedna zo zlu€enin C a D reaguje rychlejSie a za miernejSich reak&nych
podmienok ako pinakol, naopak druha v kyslom prostredi nereaguje vdbec.
Stru¢ne zdbvodnite pozorovanu reaktivitu.
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