PRAKTICKE ULOHY Z ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoéria A — 55. ro€nik — Skolsky rok 2018/19
Celostatne kolo

Pavol Tarapcik

Maximalne 25 bodov (57 pb (pomocnych bodov), 1 pb = 0,4386 b
Doba riesenia: 110 minut

Uloha: Chelatometrické stanovenie manganu vo vzorke horniny
Vzorka neznamej horniny obsahuje uhliCitany hor€ika, vapnika, manganu a Zeleza.

Zistite hmotnostny zlomok manganu v hornine.

Laboratérne sklo a zariadenie

byreta 25 cm? v stojane, titracna banka 250 cm?3 (2x), odmerné banky 100 cm? (2x),
250 cm?, kadicky 150 cm? (3x), kadicka Siroka 250 cm? (2x), odmerny valec 25 az
50 cmé,

pipetovaci balénik, okuliare, pipety nedielikované 10 cm?3, 25 cm?, byretovy lievik,
plastova Pasteurova pipeta (2x), hodinové sklicko, sklena tyCinka, Spachtla, lyzi¢ka,
striCka s deionizovanou vodou.

indikatorovy pH papierik

Chemikalie

Vzorka — roztok v odmernej banke s oznaCenim ,Vyluh z horniny po uprave® a
uvedenou pévodnou hmotnostou vzorky horniny.

Roztok Chelaténu 3 s pribliznou koncentraciou ¢ = 0,02 mol dm-.

Neznamy Cisty (99,999%) kov a oxid tohto kovu ziskany tak, Ze sa dany kov rozpustil
v kyseline dusi¢nej, roztok sa odparil do sucha a zvySok sa prezihal.

kyselina dusi¢na zriedena 1:3; amoniak zriedeny 1:3

material na upravu pH — urotropin (tuhy), chlorid aménny 5 mol/l

indikator xylenolova oranzova a Eriochromova Cerii T



1. Standardizacia roztoku chelatonu.

Na stole mate k dispozicii roztok chelatonu s koncentraciou, ktorej presnu hodnotu
mate zistit. Okrem toho mate Cisté latky, o ktorych viete, Ze jedna latka je kov zo
skupiny Cd, Mn, Pb, Zn a druha je Cisty oxid toho istého kovu.

Experiment 1: Hmotnost kovu mi (hodnota uvedena na Stitku) rozpustite

v minimalnom mnozstve kyseliny dusi¢nej (zriedenej vodou v pomere 1:3). Ziskany
roztok prelejte kvantitativne do odmernej banky a dopliite po znacku (V1, 100 cm?).
Na titraciu pipetujte 10,00 cm? (V2), pomocou roztoku amoniaku a urotropinu
upravte pH na hodnotu cca 5,5 a pridajte indikator xylenolovu oranzovu. Titrujte
roztokom chelatonu z fialovoCervenej do Cisto Zltej farby. Zaznamenajte
spotrebovany objem (V3). Titraciu podfa potreby zopakuijte.

Experiment 2: Hmotnost oxidu kovu m2 (hodnota uvedena na Stitku) rozpustite

v minimalnom mnozstve kyseliny dusi¢nej (zriedenej vodou v pomere 1:3). Ziskany
roztok prelejte kvantitativne do odmernej banky a doplrite po znacku (Va4, 100 cm?3).
Na titraciu pipetujte 10,00 cm? (Vs), pomocou roztoku amoniaku a urotropinu
upravte pH na hodnotu cca 5,5 a pridajte indikator xylenolovu oranzovu. Titrujte
roztokom chelaténu, zaznamenajte spotrebovany objem do zmeny sfarbenia
roztoku (Vs). Titraciu podla potreby zopakujte.

Identifikujte neznamy kov a urcte koncentraciu roztoku chelaténu.

2. Stanovenie manganu vo vzorke horniny

V tejto Casti prace pouzijete roztok v odmernej banke oznacenej ,Vyluh z horniny
po uprave“. Na banke je aj oznaCenie hmotnosti pdvodnej vzorky horniny pouzitej
na jeho pripravu — ma.

Roztok vznikol postupom uvedenym v nasledujucom odseku:

Rozpustilo sa m3 povodnej horniny (minimalne mnozstvo kyseliny dusi¢nej (1:3,

voda). K roztoku vzorky sa pridali 2 g kyseliny vinnej. Roztok (prili§ kysly) sa

opatrne alkalizoval pridavkom amoniaku (1:3). V mieste pridania amoniaku

vznikala zrazenina, ktora sa mieSanim rozpusti. Ak vznikol trvaly zakal, rozpustil sa

pridavkom kyseliny dusi¢nej. K zmesi sa pridal fluorid sodny (4 q), pridalo sa za

Spachtlu kyseliny askorbovej a zmes sa nechala pol hodiny stat. Zrazenina sa

odfiltrovala a premyla dbékladne vodou. Filtrat sa zachytaval priamo do odmernej
banky (Vz7, 250 cm?).




Spojené filtraty mate v banke ,Vyluh z horniny po uprave®. Doplite banku po
znacku deionizovanou vodou. Odoberte na titraciu 25,00 cm? pipetou (Vs). Pridajte
indikator eriochromova ¢erii T a upravte pH pridavkom 20 cm® amoniakalneho
pufra (pripravte si ho z dodanych zlozZiek). Titrujte roztokom chelaténu do Cisto
modrej. Zaznamenajte spotrebovany objem do zmeny sfarbenia roztoku (Vo) a

vykonaijte potrebny pocet paralelnych stanoveni.

Vypocitajte hmotnostny zlomok manganu v pé6vodnom tuhom materiali.

3. Vyhodnotenie - Vypliite odpovedovy harok.
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PRAKTICKA CAST — ORGANICKA SYNTEZA

Chemicka olympiada - kategoria A - Sk. rok 2018/2019
Celostatne kolo

Samuel Andrejéak, Martin Putala

Maximalne 15 bodov
Doba rieSenia: 100 minut + 50 minut zahrievanie

Priprava kyseliny benzoovej (benzénkarboxylovej)

Kyselina benzoova predstavuje délezitu vychodiskovu latku v mnohych syntézach.
Spolu s jej sofami sa pouziva aj ako konzervacna latka, pretoZe dokaze inhibovat rast
kvasiniek, baktérii a plesni. VasSou ulohou je pripravit kyselinu benzoovu v poradi uz
tretim r6znym spdsobom (na zaklade predchadzajucich kél) a to bazickou hydrolyzou

benzonitrilu.

CN COONa COOH
NaOH HCI
e e
H,0

Material a pomécky:

100 a 50 ml banka s okruhlym dnom, stojan, magnetické mieSadielko, magnetické
mieSadlo, olejovy kupel, kovovy laboratorny kruh, 2x lapak, 2x svorka, oddelovaci
lievik so zatkou, filtracny lievik, spatny chladic¢, 2x liekovka, 100 ml kadi¢ka, 100 ml
Erlenmayerova banka, 25 a 10 ml odmerny valec, odsavacia banka s manzetou, frita,
2x Pasteurova pipeta, saviCka, nadoba na fadovy kupel, lad, Spachtfa, zdroj vakua
(vodna vyveva), filtraCny papier, 2x TLC platnicka, kapilary na TLC, ceruzka, pravitko,

2x hadica.



Chemikalie:

chemikalia, obal H-veta* P-veta*
Benzonitril, 1 ml v oznacenej liekovke 302/312 301/312/330
Destilovana voda, v oznacgenej stricke alebo flasi - -
Hydroxid sodny, 5 % vodny roztok 315, 319 302/352, 305/351/338

Kyselina chlorovodikova, 10 % vodny roztok

290, 315, 319, 335

260, 280, 305/351/338

Benzin lekarensky (zloZka eluentu na TLC), dalej

225, 304, 315, 336,

210, 261, 273,

uvadzany ako hexan 373,411 301/310, 305/351/338
Etyl-acetat (zlozka eluentu na TLC, rozpustadlo pre 210,305/351/338,
225, 319, 336
extrakciu) 370/378, 403/235
210, 233, 261, 280,
Aceton, v oznacenej stricke alebo flasi 225, 319,336

303/361/353, 370/378

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

Vystrazné upozornenia (H-vety)

H 225 Velmi horfava kvapalina a pary.

H 290 Méze byt korozivna pre kovy.

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

H 304 MbzZe byt smrtelny po poziti a vniknuti do dychacich ciest.

H 315 Drazdi kozu.

H 319 Spbésobuje vazne podrazdenie odi.

H 335 Méze spdsobit podrazdenie dychacich ciest.

H 336 MobZe spbsobit’ ospalost alebo zavraty.

H 373 MbZe spbsobit’ posSkodenie organov pri dlhsej alebo opakovanej
expozicii.

H 411 Toxicky pre vodné organizmy, s dlhodobymi u€inkami.

Bezpecnostné upozornenia (P-vety a ich kombinacie)

P 210 Uchovavajte mimo dosahu tepla, horucich povrchov, iskier,

otvoreného ohna a inych zdrojov zapalenia. NefajCite.

P 233 Nadobu uchovavaijte tesne uzavretu.

P 260 Nevdychujte prach/ dym/ plyn/ hmlu/ vypary/ rozprasenu tekutinu.

P 261 Zabrante vdychovaniu prachu/dymu/plynu/hmly/par/aerosoélov.




P 273 Zabrante uvolneniu do Zivotného prostredia.

P 280 Noste ochranné rukavice/ ochranny odev.
P 301/310 PO POZITi: Okamzite volajte TOXIKOLOGICKE INFORMACNE
CENTRUM/lekara.

P 301/312/330 PO POZITI: Pri zdravotnych problémoch volajte TOXIKOLOGICKE
INFORMACNE CENTRUM/ lekéara. Vyplachnite Usta.

P 303/361/353 PRI KONTAKTE S POKOZKOU (alebo vlasmi): Vyzleéte vsetky
kontaminované Casti odevu. Pokozku ihned oplachnite vodou.

P 305/351/338 PO ZASIAHNUTI OCI: Niekolko minut ich opatrne vyplachujte vodou.
Ak pouzivate kontaktné SoSovky a ak je to mozZné, odstrante ich.
PokracCujte vo vyplachovani.

P 370/378 V pripade poziaru: Na hasenie pouzite suchu chemikaliu alebo piesok.

P 403/235 Uchovavajte na dobre vetranom mieste. Uchovavajte v chlade.

Poznamka k bezpecnosti prace:
Mladistvi Ziaci mdézu manipulovat’ s drazdivymi latkami (roztok hydroxidu sodného a
roztok kyseliny chlorovodikovej) len pod priamym dozorom ucitela. Po pridani do

reakénej zmesi ich koncentracia klesne pod limit drazdivosti.

b)

Obrazok 1: Aparatura a) pre reakciu a pre rekrystalizaciu, b) pre extrakciu.



Pracovny postup

Hydrolyza benzonitrilu

Z oznacenej liekovky odoberte Pasteurovou pipetou 1 — 2 kvapky benzonitrilu do
druhej liekovky na TLC analyzu. ZvySok benzonitrilu preneste do 100 ml banky
s okruhlym dnom. Nasledne pridajte odmernym valcom 25 ml 5 % roztoku hydroxidu
sodného a nakoniec vilozte do banky magnetické mieSadieko. Banku uchytte do
mensieho lapaka na stojan, umiestnite na fiu vzdusdny chladi¢ (spatny chladi¢ bez
zapojenia vody) a jemne ho prichytte va¢sim lapakom tak, aby manipulacia s celou
aparaturou bola zavisla iba od spodného lapaka (obr. 1a). Pod banku umiestnite
mieSadlo s ohrevom spolu s olejovym kupefom a banku s chladiCom do kupela
ponorte (obr. 1a) (dbajte na to aby sa do kupela nedostala voda, v takom pripade
informujte dozor), zapnite ohrev a zahrievajte az po bod varu reakénej zmesi po dobu
50 minut. Po tomto ¢ase vypnite ohrev, banku vyberte z kupela, odpojte chladi¢ a zmes

nechajte volne vychladnut na laboratérnu teplotu.

Izolacia produktu

Vychladeny roztok preneste cez filtraCny lievik do oddefovacieho lievika, ktory
umiestnite do kruhu na stojane (obr. 1b). Pridajte 20 ml etyl-acetatu, lievik uzavrite a
pretrepavajte so su¢asnym otvaranim kohuta na uvolnenie tlaku (poCas pretrepavanie
lievikom na nikoho nemierte!). Lievik umiestnite spat do kruhu, odzatkujte ho a
poCkajte pokial sa nevytvori jasné rozhranie medzi vodnou (spodna vrstva) a
organickou fazou (horna vrstva). Nasledne vodnu vrstvu vypustite do 100 ml
Erlenmayerovej banky a organicku vrstvu vylejte cez vrchny otvor lievika do 100 ml
kadicky. Vodnu vrstvu nalejte naspat do oddelovacieho lievika a extrahujte dalSimi
20 ml etyl-acetatu. Spojené organické extrakty v kadiCke odlozte. Erlenmayerovu
banku s vodnou fazou ponorte do ladového kupela v plastovej miske (flad vam
poskytne dozor) a pridavajte Pasteurovou pipetou 10 % roztok Kkyseliny
chlorovodikovej az pokym sledujete tvorbu bielych krystalov kyseliny benzoove;j.
Produkt odsajte cez fritu na odsavacej banke s manzetou za znizeného tlaku a raz ho
premyte 10 ml studenej vody. OdloZzené organické extrakty po uspesSnej izolacii

produktu vylejte do nadoby na organicky odpad.



Rekrystalizacia produktu

Izolovany produkt preneste do Cistej 50 ml banky s okruhlym dnom s magnetickym
mieSadielkom a pridajte 10 ml vody. Banku upevnite do lapaka na stojane. Pod banku
dajte mieSadlo s ohrevom spolu s olejovym kupelom a nasadte na riu vzdusny chladic
(spatny chladi¢ bez zapojenia vody) (obr. 1a). Zmes v banke zahrievajte az po bod
varu zmesi v banke. V pripade, Ze sa produkt cely nerozpustil, opatrne pridajte cez
chladi¢ Pasteurovou pipetou dalSiu vodu (2 ml — dve celé Pasteurove pipety) a zmes
nechajte opat zovriet. Proces opakujte az pokym sa vSetok produkt nerozpusti a
pridajte eSte 1 ml vody (jednu celu Pasteurovu pipetu). Nasledne vypnite ohrev, banku
nechajte volne vychladnut na laboratérnu teplotu a potom ju vioZte do ladového kupela
v plastovej miske (lad vam poskytne dozor). Ked uz nebudete pozorovat vypadavanie
bielych krystalov, odsajte ich cez fritu s odsavacou bankou a manzetou. Po odsati
roztoku nechajte produkt 10 minat susit presavanim vzduchu, preneste na vopred

odvazeny a oznaceny filtraCny papier.

Tenkovrstvova chromatografia (TLC)

Vzorku vychodiskovej latky a produktu (na hrote Spachtle) rozpustite samostatne
v liekovkach v malom mnozstve acetonu (priblizne 0,5 ml, ¢o zodpoveda polovi¢nej
davke Pasteurovou pipetou). Na TLC platni¢ku 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) a to tak, Ze latku nanesiete na platnicku raz, nechate rozpustadlo odparit
(nepozorujete vihku Skvrnu). Tento postup zopakujte eSte 2-krat na to isté miesto pre
jednu latku. Ako vyvijaciu nadobu pouzite 50 ml kadi¢ku: nalejte do nej zmes
hexan:etyl-acetat (5:1) do vysky priblizne 0,5 cm, platni¢ku opatrne viozte pinzetou do
kadicky a zakryte Petriho miskou. Ked rozpustadlo vystupi na vzdialenost asi 1 cm
pod horny okraj, platni¢ku vyberte z kadiCky a Ciarou oznacte ciel, t. j. pokial vystupilo
rozpustadlo (obr. 2c — ilustraény priklad). PlatniCku nechajte samovolne ususit.
Ceruzkou zaznacte Skvrny viditefné pod UV lampou a vypocitajte Rr hodnoty podla

nasledujuceho vzorca.

R vzdialenost’ (Start — stred skvrny) v cm
F ==

vzdialenost’ (Start — ciel) vcm



a) b) c)
---------- ciel’
°
.I
b - 9---@-- F--F---1-1 Start
VL P VL P VL P

Obrazok 2: Tenkovrstvova chromatografia (TLC).

Produkt v oznaéenom filtraGnom papieri a oznac¢enu TLC platni¢ku odovzdajte

dozorul!

Poznamky

Pocas celej prace pouzivajte ochranné okuliare! Ak nosite dioptrické okuliare, tie na
ochranu Vasich o€i postacia (kontaktné SoSovky nie su povolené). DIhé vlasy majte
zopnuté do vrkoc€a. Pri praci pouzivajte ochranné rukavice. Pri vypoc¢toch pouzivajte
nasledovné relativnhe atbmové hmotnosti: A(C) = 12, A(H) = 1, A(O) = 16, A(Na) =

23. Hustota benzonitrilu je 1,00 g cm=3 a 5 % roztoku hydroxidu sodného 1,05 g cm3,

Vysledky uvadzajte na primerany pocet platnych Cislic.
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Uloha 1 (10 b)

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

a na zaklade vyhodnotenia platnicky TLC. Uvedte Rr hodnotu vychodiskovej latky (VL)

a produktu (P).

Uloha2  (1,0b)

UrCte, ktora z vychodiskovych latok je limitujuca pre rozsah reakcie, vypocitajte

teoreticky vytazok reakcie v gramoch a percentualny vytazok vasho produktu.

Uloha 3 (0,9 b)

NapisSte hlavné produkty nitracie do prvého stupfia pre zlu€eniny A-D. Pomenujte

zlu€eninu B substitu€nym nazvom.
B
"W Ok
\O /
J\ ©/ HNO; + H,SO,
2 %
H \
D

COOH

Cc

Uloha 4 (1,5 b)

VyrieSte Struktury produktov E1-E3 Friedelovej-Craftsovej acylacie, pricom mate

k dispozicii vypis 1H NMR spektier. Priradte signaly v NMR spektre prisluSnym

vodikom. Vysvetlite vznik produktu E2.
E1l, dx: 7,80-7,35 (m, 5H); 1,35 (s, 9H) ppm
E2, dn: 7,46-7,01 (m, 5H); 1,31 (s, 9H) ppm

E3, 8: 7,73 (d, 2H); 7,40 (d, 2H), 1,36 (s, 9H), 1,31 (s, 9H) ppm
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Uloha 5 (0,6 b)
Zakladné derivaty benzénu sa daju vyuzit na syntézu komplexnych molekul ako su
napriklad indikatory. Nasledujuca schéma predstavuje syntézu fenolftaleinu. VyrieSte
Struktuary F-H.

OH

-0
CHs  kmno,
F c —Z 5 H

CH3 H2804 teplota, -Hzo HZSO4’ t

Uloha 6 (1,0 b)
Dalsim vyhodnym spdsobom zavadzania funkénych skupin na benzénové jadro je
vyuzitie aréndiazoniovych soli (Ar-N2*X’). Navrhnite syntézu benzéndiazénium-
chloridu z benzénu (mozné v troch krokoch). VyrieSte Struktaru produktov I-L.

I

H;PO,
N,ClI
CuCl H,O
HCI
1. NaBF,

2.t (tepelny rozklad)
K

Charakteristickou reakciou pre diazoniové soli je aj kopulacia, kedy diazéniova sol

reaguje s dalSim aktivovanym aromatickym systémom. Navrhnite Struktiru produktu M.

N,C| ,!,
oo —
+
HOSS C14H15N3O3S
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