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Ciefom praktickej cCinnosti v domacom/Skolskom kole CHO je nacviCenie si
laboratornych operacii typickych pre odmernu analyzu s dérazom na dosahovanie
presnych vysledkov. Na to vyuZite prakticku pracu. Pripravna ¢innost sa ma venovat

aj spésobom vyhodnotenia analytického experimentu.

K vedomostiam potrebnym pri rieSeni uloh analytickej praxe patria vSeobecne
chemické, ale aj matematické a fyzikalnochemické poznatky. Tieto sa ziskaju
domacou pripravou Studiom vhodnej literatury. Ako pomécka, ¢o vsetko si treba pri
priprave vSimat, sluzi 3. uloha, v ktorej je vybraté mnozstvo otazok tykajucich sa

analytickych Cinnosti v laboratériu a niektorych analytickych metéd.

Vyzadované/precvicované vedomosti a zru¢nosti

Meranie hmotnosti, meranie objemu kvapalin, priprava roztokov z tuhych latok a
rozpustadiel, rozpustanie, zahrievanie kahanom a elektrickou platni¢kou, chladenie,
zasady titracie, vyber indikatorov, znalost oxida¢no-redukénych reakcii, chemické
vypocty (riedenie roztokov, Standardizacia odmerného roztoku, vypocet hmotnosti

stanovovanej latky), priebeh titracnej krivky atd.

Odporucana literatura:

M. Cakrt a spol.: Praktikum z analytickej chémie, Bratislava, Alfa, 1989.

A. PurdeSova a kol.: Praktikum z analytickej chémie, Bratislava, STU, 2016.

P. TarapCik a kol.: Zbierka prikladov z analytickej chémie, Bratislava, STU, 1995.
J. Labuda a kol.: Analyticka chémia, Bratislava, STU, 2019.

S. Kotrly, L. Sticha: Chemické rovnovéhy v analytické chemii, SNTL, 1986.



Oxidaéno-redukéné titracie — manganometrické stanovenie

réznych foriem zeleza
Uvod

Zelezo patri medzi najdélezitejSie makrobiogénne prvky. Ako centralny atém
organokovového komplexu hému, zabudovaného do bielkoviny hemoglobin hra
déleZitu ulohu v organizme teplokrvnych Zivocichov pri transporte kyslika z pluc

do buniek.

Na jeho priemyselnu vyrobu sa pouZivaju rudy (hematit, magnetit, siderit,

limonit).

Najbeznejsi oxidacny stuperi zluCenin Zeleza je +2 a +3. Zo zlucenin su to
najmé oxid Zeleznaty (FeO), oxid Zelezity (Fe203), a podvojny oxid Zeleznato-zZelezity

(Fez0a). PouZivaju sa najmé na vyrobu Cistého Zeleza.

Zelezo ako prechodny prvok tvori mnozstvo komplexov, v nich vystupuje
najcastejSie v koordinacnych Cislach 4 a 6. Komplexy Zeleza su pomerne stabilné.
Z najznamej$ich uvediem hexakyanoZeleznatan draselny (Zlta krvna sol) Kas[Fe(CN)g],
hexakyanoZelezitan draselny (Cervena krvna sol) Kz[Fe(CN)s] — pouZivané
v analytickej chémii, a pentakarbonyl Zeleza Fe(CQO)s, pouzivany na laboratérnu

pripravu c¢istého Zeleza.
Dalsie pouzivané zludeniny su siran Zeleznaty (FeSQu) a chlorid Zelezity (FeCls). Je
znamy aj vyskyt oxidacnych stupriov Zeleza +4, +5, +6 (K2FeO4). Dané zluceniny su

velmi silné oxidovadla.

Uloha 1: Oxidaéno-redukéné reakcie, redoxné titracie a rovnovahy v odmerne;

analyze

V ramci domaceho Studia vyrieSte nasledujuce podulohy s vyuZitim vhodnej literatary
a inych zdrojov informacii.
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Ulohalotazka la: V tabulkach vyhladajte $tandardné elektrédové potencialy pre
systémy (Mn’*Q4)/Mn?*; Fe3'/Fe?* a Fe?*/Fe®. Napiste prislusné (pol)reakcie.
Rozhodnite, o je v tejto trojici najsilnejSim oxidovadlom.

Ulohalotazka 1b: Vysvetlite, o je to elektrochemicky (Beketovov) rad napéatia kovov
a na co sluzi. PreCo ma Standardna vodikova elektroda nulovy elektrodovy potencial?

Uloha/otazka 1c: Napiste Nernstovu-Petersovu rovnicu, vSetky jej ¢leny opiste a
uvedte na €o rovnica sluzi.

Ulohalotazka 1d: Za akych podmienok je mozné experimentalne uréit tandardny
elektrodovy potencial?

Ulohalotazka le: Napiste polreakciu priebehu redukcie manganistanu v kyslom
prostredi a neutralnom prostredi.

Ulohalotazka 1f: Predo sa titracia pri $tandardizacii manganistanového odmerného
roztoku pomocou kyseliny stavefovej robi za horuca?

Ulohalotazka 1g: Predo sa roztok kyseliny $tavelovej nesmie varit?

Ulohalotazka 1h: Pri praci s niz§imi koncentraciami treba v manganometrii robit tzv.
slepy pokus. Aké su na to dévody?

Ulohalotazka 1i: Predo sa reakcia pri titracii pri $tandardizacii manganistanového
odmerného roztoku pomocou kyseliny Stavelovej postupne zrychluje?

Ulohalotazka 1j: Predpokladajte, Ze ste v manganometrickych postupoch pouZili na
okyslenie namiesto kyseliny sirovej kyselinu chlorovodikovu. Ako sa to prejavi na
vysledku stanovenia? Ako treba upravit dalSi postup, aby stanovenia pomocou HCI
poskytli korektné vysledky?

Ulohalotazka 1k: Predo sa roztok KMnO4 nema filtrovat cez filtraény papier, ale len
cez fritu, resp. sklenu vatu?

Ulohalotazka 1I: Opiste chemicky proces, ktory nastava po naliati okysleného roztoku
vzorky so zmesou Fe?* a Fe3®* idnov do kolény s granulovanym zinkom. Napiste
chemicku reakciu/polreakciu a vysvetlite preCo vlastne vtomto systéme prebieha
oxidacno-redukény proces.

Ulohalotazka 1m: Kedy nie je v manganometrii vo véeobecnosti mozné pre redukciu
stanovovaného analytu pouZit kolonu so zinkom?

Ulohalotazka 1n: Napiste chemicku rovnicu pre cerimetrické stanovenie Fe?*. Ktory
indikator je vhodny pre toto stanovenie a pre¢o?



Ulohalotazka 10: V rovniciach redoxnych reakcii doplrite pravé strany, rovnice
vycislite a uvedte analyticky vyznam/vyuZitie daného deja.

Mn + H2S04 >

Fe?* + Cr207% + H*

v

C2042 + MNnO4 + H*

v

MnO4~ + CoHsOH + OH- >

BrOs + I~ + H* >

CrOs + I+ H*

A4

(CeHsgOg) + Ce** + ...

A4

Mn?* + S208>" + H* (Ag-katal.) >
Cu? + I

-+ O2+H*

v

37+ OH~

v

HIO + S203% + OH-

v

S03% + I3~ + H20 >

Vydislite rovnicu, ktora plati pre titraciu v prostredi 5 mol.dm= HCI

CeHsOs + 103~ + H* + CI- = CeHeOs + ICI2~ + H20

Ulohalotazka 1p: Vypoéitajte (uréte) elektrodové potencialy pri spotrebach 0, 5, 8,
10, 12 a 15 cm® odmerného cinidla KMnOs a nacrtnite/nakreslite/zostrojte vyslednu
redoxnu titraénu krivku manganometrického stanovenia Fe?* pri tychto pociato¢nych
podmienkach: Objem titrovaného roztoku Viwr=50cm®, pH=0, c(Fe®)=
= 0,02 mol-dm=3; ¢(KMnQOs) = 0,02 mol dm=3; t=25°C; S§tandardné elektrédové
potencialy si odpiste z rieSenia ulohy/otazky 1a.

Uloha 2: Stanovenie celkového obsahu zeleznatych a zelezitych soli vo vzorke
starej, povodne zeleznatej, soli
Komercne dostupné krystalické zeleznaté soli rozpustné vo vode, ako aj ich roztoky

su na vzduchu velmi malo stabilné a lahko podliehaju oxidacii vzdusnym Kyslikom
pripadne inym oxidacnym vplyvom. Pri tychto procesoch vznikaju rézne soli ¢i oxidy



Zelezité, ktoré sa velmi Casto zle rozpustaju vo vode. Tieto zmeny je mozne vidiet' aj
volnym okom (zmena sfarbenia ¢i homogenity roztokov, zmena sfarbenia Ci poCtu latok
v zasobnych nadobach).

Pomécky:

Chromatograficka sklenena koldna, kadi¢ky 2 x 150 cm3, 2 x 250 cm?, odmerné valce
10 cm?3, 25 cm? a 50 cm?, byreta 25 cm?, nedelené pipety 10 cm?3, 25 cm? a 50 cm?,
odmerné banky 1 x 100 cm?® a 3 x 250 cm?, titraéné banky 3 x 250 cm?3, teplomer so
stupnicou min. 100 °C, resp. elektronicky, striekacka na destilovanu vodu, tyCinka,
lievik na byretu, balénik, gumové zatky, 2 x krizové svorky, lapak pre kolénu, lapak pre
byretu, 2 x lab. stojan, filtratné harky (pre obalenie podstavca stojana, pripadne
ochrana lab. stola), noznice.

Zahrievanie (elektricka platniCka alebo kahan a keramicka sietka), predvazovacky
s presnostou na miligramy alebo analytické vahy a pomocky na vazenie.

Chemikalie a roztoky:

granulovany zinok, tuha (COOH)2.2H20 (v kvalite p.a.), roztok H2SOa4 (2,0 mol-dm=3),
konc. H2SO4, tuhy KMnOg, vzorka (cca 7 g), univerzalne pH papieriky, destilovana,
resp. deionizovana voda.

Poznamka: Pri manganometrickych titraciach sa prejavuje velky oxidacny potencial
KMnOa. Preto je potrebna zvlastna priprava jeho roztoku. Okrem toho, KMnO4 nema
vlastnosti zakladnej latky, pretoze reaguje s niektorymi zlozkami atmosféry a vSetkymi
redukujacimi latkami, dokonca velmi pomaly i s vodou. Roztok pripraveny obvyklym
spésobom preto nema presne znamu koncentraciu, musime ho $tandardizovat.
Najcastejsie pouZivanou zakladnou latkou je dihydrat kyseliny Stavelovej.

Pokyn: Pre jednotlivé titracné experimenty vykonajte dostatocny pocet opakovanych
stanoveni (minimalne po tri opakované titracie s dostatocne zhodnym vysledkom).

Bezpecnostné upozornenie: Pri praci v laboratéoriu dodrzujte bezpecny postup:
Pouzivajte rukavice a okuliare, alebo bezpecnostny Stit, pri manipulacii s hortacim
sklom si m6zete pombéct’ kiskom latky (handra atd.). Kyselinu prilievajte vzdy do
predpripraveného vodného roztoku, resp. vody na riedenie, nikdy nie opacne.
V pripade poliatia sa kyselinou, poliate miesto okamZzite oplachnite priudom studenej
vody. V pripade poliatia sa vacsim objemom konc. H.SO4 poliate miesto najprv utrite
kusom latky (uvolfiovanie velkého rozpustacieho tepla) a az potom oplachnite pridom
studenej vody.



Postup

1. Priprava odmerného roztoku KMnO4 (0,02 mol-dm—3)

Pripravte 250 cm® (V1) cmn = 0,02 mol-dm=2 roztoku KMnOas. Vypocitané mnoZstvo
KMnOsm1 sa odvazi a rozpusti vo vopred prevarenej a ochladenej destilovanej vode.
Po priprave je idedlne nechat roztok stat aspori 24 h v tme. Standardne je to az 10 dni.
V pripade, Ze sa na dne pripraveného usadi zrazenina, resp. sa vam nepodari
rozpustit' cely navazok (produkty po ciastoCnej redukcii KMnQgs), roztok je potrebné

prefiltrovat’ cez fritu, resp. sklenu vatu.

2. Priprava standardného roztoku kyseliny stavelovej

Pripravte 100,00 cm® (V2) asi cst = 0,05 mol-dm=3 roztoku kyseliny Stavelove;.
Vypocitajte potrebnu hmotnost m2 dihydratu kyseliny Stavelovej (zakladna latka) na
pripravu tohto roztoku. Vypocitané mnozZstvo odvazte s analytickou presnostou a
kvantitativhe ho rozpustite v destilovanej prevarenej a ochladenej vode. V odmernej
banke objemu V2 dopliite roztok po znacku destilovanou vodou. Vypo itajte presnu

koncentraciu vami pripraveného Standardného roztoku.

3. Standardizacia odmerného roztoku KMnO4

Pred samotnou realizaciou vypocitajte teoretické spotreby roztoku KMnOa.

Najprv zrealizujte tzv. slepy pokus (V4), podfa postupu pre Standardizaciu (uvedeny
nizSie), t. . titracia bez pritomnosti kyseliny Stavelovej, ti nahradte 10 cm? destilovanej
vody.

Do titraénej banky pipetujte objem V3 10,00 cm?® Standardného roztoku
(COOH)2.2H20 (0,05 mol-dm=3) (v pripade slepého pokusu pipetujte 10 cm?®
destilovanej vody), pridajte cca 50 cm® destilovanej vody a 5 az 10cm?3
H2S04 (2,0 mol-dm-3). Priebeh reakcie je urychlovany zahrievanim na 80 °C. Teplota
roztoku v titraénej banke nesmie prekro€it’ tuto hodnotu. Poas zahrievania roztoku
teplotu kontrolujte teplomerom a po jej dosiahnuti roztok bez zbytocného odkladu
titrujte odmernym roztokom KMnOs do slaboruzového sfarbenia staleho aspon
30 sekund.

Upozornenie: Na zaciatku bude titracia (reakcia) beZat pomaly a roztok sa po pridani
prvého odmerného roztoku zafarbi. Po chvili intenzivneho mieSania sa vSak roztok

odfarbi a titracia uz bude prebiehat’ poZadovanou rychlostou.



Stanovenie opakujte aspon trikrat (V5, V6, V7). Na vypocet pouzite priemernu, resp.

akceptovanu spotrebu odmerného €inidla (V8).

4. Stanovenie celkového obsahu dvojmocného Zzeleza (Fe?*) vo vzorke

Pred samotnou realizaciou stanovenia si najprv vypocitajte teoreticku spotrebu roztoku
KMnOas (pokial ste uz vykonali Standardizaciu, pocitajte s koncentraciou po
Standardizacii) za predpokladu, Zze VaSou vzorkou bolo 7 gramov zelenej skalice
(vysledok nebude koreSpondovat' s Vasim realnym vysledkom).

Upozornenie: Pri samotnom stanovovani vSetkych foriem Zeleza vo vzorke je
potrebné si naplanovat ¢as tak, aby ste vSetko vykonali v jeden deri, kedZe dvojmocné
Zelezo lahko a relativne rychlo podlieha oxidacii a KMnOs v svetelnych a
atmosférickych podmienkach redukcii. Ak pracu aj napriek tomu budete potrebovat
prerusit a pokracovat neskér, tak roztok vzorky a KMnQOas vZdy uzavrite a skladujte na
suchom a tmavom mieste.

Tuhu vzorku (cca 7 g) obsahujucu Zeleznatu sol znelistenu Zelezitymi
necistotami, ako produktmi nezelanej oxidacie poas skladovania a pouzivania soli,
rozpustte v cca 50 cm? roztoku H2SO4 (2,0 mol-dm~3). Vzorka sa rozpusta pomaly,
preto budte trpezlivi. V pripade potreby pridajte eSte vodu (max 50 cm?). Po rozpusteni
roztok kvantitativne prelejte do 250 cm® V1 odmernej banky a doplrite destilovanou
vodou az po znaCku. Roztok vzorky dokladne premiesajte. Mierny zakal nie je na
zavadu.

Najprv zrealizujte tzv. slepy pokus (V9), podla postupu pre vzorku (uvedeny
nizSie), t. j. titracia bez pritomnosti vzorky, ti nahradte 25 cm? destilovanej vody.

Do titraénej banky odpipetujte nedelenou pipetou presne 25 cm? roztoku vzorky
(v pripade slepého pokusu destilovani vodu). Obsah titranej banky zriedte
destilovanou vodou na celkovy objem cca 60 cm?® a tesne pred titraciou k nemu
odmernym valcom opatrne pridajte cca 5 cm® konc. H2SOa4 (roztok sa tymto zahreje,
¢o podporuje reakciu).
Bezpe¢nostné upozornenie: S konc. H2SOs4 pracujte vyluéne v ochrannych
rukaviciach a chrarite si o¢i okuliarmi, resp. ochrannym stitom. Po pridani do vodného
prostredia konc. H>SO4 exotermicky reaguje za uvolnenia znacného solvatacného
(rozpustacieho) tepla.

Roztok bez zbytocného odkladu titrujte Standardizovanym odmernym roztokom

KMnOa4 do ruzového sfarbenia staleho asporn 30 sekund. Stanovenie opakujte aspon



trikrat V10, V11, V12. Pre vypocet pouzite priemernu, resp. akceptovanu spotrebu
odmerného cinidla V13. Vysledok vyjadrite ako hmotnost Fe (dvojmocné) m3 vo

vzorke.

5. Stanovenie celkového obsahu Zeleza a trojmocného Zeleza Fe3* vo vzorke

Najprv vypocitajte teoreticku spotrebu roztoku KMnOas (pokial ste uz vykonali
Standardizaciu, pocitajte s koncentraciou po Standardizacii) za predpokladu, ze Vasa
vzorka obsahovala 15 % m/m Fe2(SOa4)s . 5 H20 (nemusi koreSpondovat’ s realnym
vysledkom).

Pouzijete roztok vzorky z kroku 4. Postavite si aparaturu, pozri obrazok 1. (v horSom
pripade, pri nedostupnosti kolény, pre tento krok pouZijete kadi¢ku s objemom
250 cm?, do ktorej nasypete cca 100 g granulovaného zinku (Obr. 2) a proceduru
budete realizovat dekantacne, priCom reakciu najprv za stadleho mieSania nechate

bezat cca 10 min a premyvate do neutralnej reakcie (na kontrolu pouzijete pH papierik,

nepresiahnite v8ak celkovy objem odmernej banky V1)).

Obrazok 1. Koléna naplnena granulovanym Obrazok 2. Kadicka s granulovanym zinkom a
zinkom a roztokom pocas reakcie roztokom



Do kolony s fritou, resp. v spodnej €asti vystlanou vatou (idealne sklenenou)
nasypte tolko granulovaného zinku, aby jeho stipec dosahoval vysku aspon 20 cm.
Takto pripraveny granulat v kolone poriadne preplachnite destilovanou vodou a kolénu
nechajte uplne odtiect. Pod ustie kolony umiestnite Cistut odmernu banku s objemom
250 cm?® V1. Do distej kadiCky s objemom 150 cm?® nedelenou pipetou napipetujte
presne 50 cm? roztoku vzorky z kroku 4 a odmernym valcom este pridajte cca 10 cm?3
H2S04 (2,0 mol-dm~3). Roztok premiesajte a pomaly ho nalievajte do kolény so zinkom
s uzavretym kohutom. Pozvolna zaéne prebiehat reakcia, o sa prejavi bublinkovanim
a Sumenim roztoku v kolone. Roztoku nalejte max. tolko, aby nad hladinou ostalo
aspon 5 cm vysky priestoru medzi hladinou a okrajom kolény (predchadzanie stratam
vzorky). Pomaly otvorte kohut kolény a nastavte vytok roztoku do pripravenej odmernej
banky na max. rychlost' 3 kvapky za sekundu. Postupne do kolony kvantitativne vylejte
cely obsah kadicky a aspor dvakrat ju oplachnite malym objemom destilovanej vody,
ktory taktiez prelejete cez kolénu. Nakoniec este pridajte mensi objem destilovanej
vody do koldény, aby sa dostatoCne premyla. Pokial vytekajuci roztok z kolény ma slabo
kyslé az neutralne pH (skontrolujete pH papierikom), kolonu mézZete uzavriet' (celkovy
objem vSetkych pouzitych kvapalin nesmie presiahnut objem V1). Odmernu banku so
zachytavanym roztokom doplite po znacku destilovanou vodou. Pre slepy pokus
pozite hodnotu objemu V9. Roztok poriadne premieSajte a nedelenou pipetou z neho
odpipetujte presne 50 cm? do titraénej banky. Tesne pred titraciou pridajte cca 5 cm?3
konc. H2SO4 a bezprostredne po pridani kyseliny titrujte odmernym roztokom KMnO4
do ruzového sfarbenia stabilného najmenej 30 s. Titraciu vzorky ziskanej po reakcii na
zinkovom granulate opakujte aspon trikrat V14, V15, V16. Pre vypocCet pouZite
priemernu, resp. akceptovanu spotrebu odmerného €inidla V17. Vysledky vyjadrite ako
hmotnost Fe (celkové) m4 a hmotnost Fe (trojmocné) m5 vo vzorke. Pre vypocet

budete potrebovat aj vysledok m3 z kroku 4.



Uloha 3: Vieobecné chemické a suvisiace otazky/problémy s uplatnenim v praxi
analytickej chémie — domace Studium, vyrieSte nasledujuce podulohy s vyuZitim

vhodnej literatury a inych zdrojov informacii.

A) VSeobecne — odmerna analyza

Ulohalotazka 3a: Definujte zakladnu latku v analytickej chémii.

Ulohalotazka 3b: Vymenujte, aké vlastnosti ma mat zakladna latka pre odmernu
analyzu.

Ulohal/otazka 3c: Vymenujte zakladné latky pouzivané v oxidaéno-redukénej
odmernej analyze.

Ulohalotazka 3d: Vysvetlite, o rozumieme pod pojmom ,$tandardizacia roztoku®.

Uloha/otazka 3e: Uvedte, aky je rozdiel medzi pojmami ,koncovy bod titracie* a
~ekvivalentny bod titracie”.

Ulohalotazka 3f: Odmerny valec ma v ozna&eni na povrchu napis ,In“. Vysvetlite, o
to znamena.

Ulohalotazka 3g: Opiste podrobne postup merania objemu pomocou nedelenej
pipety.

Ulohalotazka 3h: Pri gisteni laboratérneho odmerného skla bola pouzita hortica voda
a suSilo sa za tepla. Diskutujte spravnost tohto postupu.

Ulohalotazka 3i: Pri priprave roztoku zriedenej kyseliny sirovej 1:2 experimentator
nalial do odmernej banky do tretiny vodu, pridal rovnaky podiel kyseliny a doplnil vodou
po znacku. Postupoval spravne?

Ulohalotazka 3j: Pri napifiani byrety zostali v trubici so stupnicou bublinky vzduchu,
ktoré pri merani (vypusteni €asti kvapaliny nad nimi) zostali na svojom mieste. Uvedte,
aky bude vysledok merania, ak meranie bolo inak spravne.

Ulohalotazka 3k: Pri napifani byrety zostala pod kohutom vzduchova bublina, ktora
tam pri titraciach aj zostala. Uvedte, aky bude vysledok merania, ak meranie bolo inak
spravne.

Ulohalotazka 3I: Pri priamom titracnom stanoveni experimentator pri priprave
odmerného roztoku nepremieSal dostato¢ne odmerny roztok v odmernej banke.
Uvedte, ako sa to prejavi na vysledkoch experimentu.
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Ulohal/otazka 3m: Pri priamom titraénom stanoveni experimentator pouZil
nevysusenu titracnu banku. Vysvetlite, ako sa to prejavi na vysledkoch experimentu.

Ulohalotazka 3n: Pri opakovanych experimentoch z viacerych vysledkov ziskavate
jeden reprezentativny. OpiSte, ako ho urcite.

B) Vseobecna chémia a ,,Cisla“
Ulohalotazka 30: Rozhodnite, ktoré z tychto katiénov tvoria vzdy farebné soli:
Li* Cr¥* Ba?* Cu?>* Zn* Pb*

Ulohalotazka 3p: Rozhodnite, ktoré z tychto aniénov tvoria vzdy farebné soli:
CrO4> S0s> 105~ SCN- PO CI

Ulohalotazka 3r: Uvedte, ktoré kationy tvoria nerozpustné chloridy.
Ulohalotazka 3s: Uvedte, ktoré katiény tvoria nerozpustné sirany.

Ulohalotazka 3t: Oznadte spravne tvrdenie: Roztok (nie len vodny) je acidobazicky
neutralny ak:

a) pH =7,

b) koncentracia H* je 10~" mol.dm3

c) koncentracia [H*] = [OHT],

Ulohalotazka 3u: Definujte funkénu oblast redoxného indikatora.
Ulohalotazka 3v: Vysvetlite, 8o méZeme zistit z priebehu redoxnej titradnej krivky.

Ulohalotazka 3x: Sigmoidnu titraénu krivku v obvyklom tvare chapeme ako krivku
v integralnom tvare. Nakreslite najjednoduchSiu titracnu krivku v integralnom tvare a
zodpovedaijucu krivku v derivacnom (diferencialnom) tvare.

Ulohalotazka 3y: Zapiste &islo 0,027 v tzv. vedeckej notécii (v exponencialnom tvare)
s tromi platnymi Cislicami.

Ulohalotazka 3z: Uvedte, kolko platnych &islic je v Sisle 0,00380.
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PRAKTICKE ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 60. rocnik — Skolsky rok 2023/24
Domace kolo

Samuel Andrejéak, Martin Putala

Maximalne 15 bodov
Doba rieSenia: 130 minut + 180 minut zahrievanie

Uvod
Ulohy praktickej asti organickej syntézy tohto roénika chemickej olympiady nebudu
zamerané na ziadny konkrétny typ reakcii, tak ako ste zvyknuti, kedZe charakter

doplnkovych teoretickych otazok tieto vedomosti nebude vyzadovat.

Zvladnutie uloh bude vyZadovat zakladné teoretické znalosti a praktické
zruCnosti zo syntézy, izolacie, Cistenia (ako je zostavenie aparatury pre reakciu,
extrakcia, filtracia za normalneho a znizeného tlaku, krystalizacia a destilacia),
identifikacie a charakterizacie organickych zlu¢enin (ako je tenkovrstvova

chromatografia, elementova analyza, *H NMR a IC spektroskopia).

Tak isto ako v predoSlom ro¢niku, aj v tomto bude organickd syntéza

hodnotenou sucastou krajského kola chemickej olympiady.

Odporucana literatura:

Lubovolna priruCka praktickej organickej syntézy, napr.:

a) P.Elecko, M. Megiarova, M. Putala, M. Saliova, J. Sraga: Laboratérne cvicenie
z organickej chémie, Univerzita Komenského, Bratislava, 1998.

b) P.Magdolen, M. Meciarova, V. Polackova, E. Veverkova: Praktikum z organickej

chémie, Univerzita Komenského, Bratislava, 2016.
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Material a pomécky:

kategoria pomoécka pocet| kategéria pomocka pocet
banka s okruhlym dnom . h 1
100 ml 2 mieSadlo s ohrevom
odmerny valec 50 ml 1 pristroje |vahy 1
banka s okruhlym dnom 1 zdroj vakua (membranova/ 1
50 ml vodna vyveva)
ggnrﬁ? s okrahlym dnom 1 kance[érske kancelarska spinka 1
spatny chladic 1 pomocky noznice 1
sklo Liebigov chladic 1 . | ochranné okuliare 1
. P ochranné - .
nadoba na kupel 1 pomécky ochranné rukavice 1
Pasteurova pipeta 2 laboratorny plast 1
kadic¢ka 50 ml 1 strieckaCka 1 ml alebo pipeta| 2
odsavacia banka 1 lyZiCka 1
Buchnerov lievik alebo . manzeta na odsavaciu
. 1 iné 1
frita banku
nadoba na fadovy kupel | 1 filtraCny papier 1
teplomer 1 magnetické mieSadielko 1
stojan 2
lapak 2
kov svorka 2
Spachtla 1
Chemikalie:
chemikalia H-veta* P-veta*
Toluén, komeréne dostupny 225, 304, 315, 210, 260, 280, 301/310,

v sklenenej flasi

336, 361d, 373

370/378, 403/235

210, 220, 260, 280,

Manganistan draselny 302, 314, 410 305/351/338. 370/378
Destilovana voda - -
Hydroxid sodny, 315, 319 302/352, 305/351/338
5 % vodny roztok
Kyseli hl ikova 2 15,31

yselina c’ orovodikova 90, 315, 319, 260, 280, 305/351/338
20 % vodny roztok 335

210, 305/351/338, 370/378,

Etanol, 95 % 225, 319

403/235

* - zdroj: karty bezpe&nostnych udajov na http://www.sigmaaldrich.com pre koncentrované latky
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Vystrazné upozornenia (H-vety)

H 225
H 290
H 302
H 304
H 314
H 315
H 318
H 319
H 335
H 336
H 361d
H 372

H 373
H 410

Velmi horfava kvapalina a pary.

MozZe byt korozivny pre kovy.

Skodlivy po poZiti.

Mobze byt smrtelny po poziti a vniknuti do dychacich ciest.

Spbsobuje vazne poleptanie koze a poskodenie odi.

Drazdi kozu.

Spbsobuje vazne poskodenie oci.

Spbsobuje vazne podrazdenie odi.

Mobze spbsobit’ podrazdenie dychacich ciest.

MoZe spbsobit’ ospalost alebo zavraty.

Podozrenie z poskodzovania nenarodeného dietata.

Spbsobuje poskodenie organov (pluca) pri dlhdej alebo opakovanej
expozicii vdychovanim.

Mbze spdsobit’ poSkodenie organov pri dlhsej alebo opakovanej expozicii.
Velmi toxicky pre vodné organizmy, s dlhodobymi ucinkami.

Bezpecnostné upozornenia (P-vety a ich kombinacie)

P 210

P 220
P 260
P 280

P 301/310

P 302/352

Uchovavajte mimo dosahu tepla, horucich povrchov, iskier, otvoreného
ohfia a inych zdrojov zapalenia. NefajCite.

Uchovavajte/skladujte mimo odevov/horfavych materialov.

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

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

PO POZITi: Okamzite volajte TOXIKOLOGICKE INFORMACNE
CENTRUM/lekara.

PRI KONTAKTE S POKOZKOU: Umyte velkym mnoZstvom vody a
mydla.

P 303/361/353 PRI KONTAKTE S POKOZKOU (alebo viasmi): Vsetky

kontaminované Casti odevu okamzite vyzleCte. Pokozku
oplachnite vodou/sprchou.

P 304/340/310 PO VDYCHNUTI: Presurite osobu na &erstvy vzduch a umoznite

jej pohodine dychat. Okamzite volajte TOXIKOLOGICKE
INFORMACNE CENTRUM alebo lekara.

P 305/351/338 PO ZASIAHNUTI OCIi: Niekolko minut ich opatrne vyplachuijte

vodou. Ak pouzivate kontaktné SoSovky a ak je to mozné,
odstrante ich. PokraCujte vo vyplachovani.

P 305/351/338/310 PO ZASIAHNUTI OCi: Niekolko minut ich opatrne vyplachujte

P 370/378

P 403/235
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vodou. Ak pouzivate kontaktné SoSovky a ak je to mozné,
odstrante ich. Pokracujte vo vyplachovani. Okamzite volajte
TOXIKOLOGICKE INFORMACNE CENTRUM/Iekara.

V pripade poziaru: Na hasenie pouzite suchu chemikaliu alebo
piesok.

Uchovavajte na dobre vetranom mieste. Uchovavajte v chlade.



Poznamka k bezpecnosti prace:

PoCas celej prace pouZzivajte laboratérny plast, ochranné okuliare a rukavice! Ak
nosite vlastné okuliare, tie na ochranu VasSich oCi postacia. Nie vSak dioptrické
SoSovky! Miladistvi ziaci mdézu manipulovat s drazdivymi latkami (toluén, roztok
hydroxidu sodného a roztok kyseliny chlorovodikovej) len pod priamym dozorom

ucitela. Po pridani do reakénej zmesi ich koncentracia klesne pod limit drazdivosti.

Zadanie ulohy
VasSou ulohou je uskutoCnit oxidaciu toluénu, kde ako oxidovadlo vystupuje
manganistan draselny v bazickom prostredi (schéma 1). Produkt predstavuje bielu
kryStalicku latku, ktora vznika zrazanim kyselinou zo zahusteného roztoku po
oddestilovani Ciastkového mnozstva rozpustadla. Nasledne sa produkt dodisti
kryStalizaciou.

CHs

KMnO4
- A

NaOH, H,0

Schéma 1: Oxidacia toluénu manganistanom draselnym za bazickych podmienok.

Postup:
1. Uskuto€nenie reakcie
Banku s okruhlym dnom (100 ml) spolu s magnetickym mieSadielkom uchytte
do lapaka na stojan. Do banky pridajte 2,20 g KMnOa4 n
v 42 ml vody, zapnite mieSanie a pocCkajte kym sa tuhy
podiel rozpusti. Nasledne striekackou alebo pipetou
pridajte 0,8 ml 5 % roztoku NaOH a 0,58 ml toluénu. Na

banku nasadte spatny chladi€ bez zapojenia vody

(v pripade nedostupnosti potrebnych pomécok je mozné

na reakciu pouzit lubovolnt banku s predizenym hrdlom

a zabrusom). Pod banku dajte mieSadlo s ohrevom,

olejovy kupel a banku vloZte do kupela. Reakénu zmes

zahrievajte pri teplote kupefa 120 °C po dobu 3 hodin

(v pripade, ze nemate k dispozicii silikbnovy olej mbzete

pouzit kuchynsky). Obrazok 1: Aparatura pre reakciu
so spatnym chladiCom.
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2. Spracovanie reakcie:

Po uplynuti tejto doby vypnite ohrev, banku vyberte

z kupela a nechajte vofne vychladnut na laboratérnu teplotu.

Nasledne Pasteurovou pipetou pridavajte za staleho miesania 52}‘(’3:

etanol, az kym sa nestrati fialové sfarbenie roztoku. Na —

odsavaciu banku s manzZetou nasadte Bulchnerov lievik

s vhodne vystrihnutym filtraCnym papierom zvihéenym vodou

alebo fritu, zapojte zdroj vakua a odfiltrujte z reakénej zmesi

vzniknutu usadeninu. Obrazok 2: Aparatura pre filtraciu
za znizeného tlaku.

3. Destilacia:

Do 100 ml banky s okruhlym dnom prelejte prefiltrovanu vodnu fazu, pridajte
mieSadielko a banku upevnite do lapaka na stojane nad magnetické mieSadlo tak, aby
bola CiastoCne ponorena v olejovom kupeli (hladina filtratu v banke by mala byt
priblizne vo vySke hladiny olejového kupela). Na druhy stojan upevnite do lapaka 50 mli
banku s okruhlym dnom tak, aby bola vo vySke a vzdialenosti vhodnej na zapojenie
Liebigovho chladica do oboch baniek. Nasadte
chladi¢, teplomer a zapojte prud vody vzostupne.

Zapnite mieSanie a ohrev nastavte na 120 °C, pricom

destilacia zacCina, ked teplota na teplomere

v Liebigovom chladi¢i dosiahne teplotu 100 °C P 4

(teplota varu vody). Filtrat zahustite na objem 10 ml —_— %::@RSEEE::’{
(priblizne 1/2 aZ 1/3 pdvodného mnoZstva. Nasledne TR =
odpojte chladi¢, banku s destilatnym zvySkom %@?\q "‘E |
vyberte z kupela a nechajte volne vychladnut na \:\*Eﬁ o

L p \\- __/
laboratérnu teplotu. ﬁﬁ )

Obrazok 3: Aparatura pre destilaciu

iy So zapojenim vody vzostupne.
4. Zrazanie produktu:

Banku s destilatnym zvyskom umiestnite do fadového kupefa a nasledne

pridavajte Pasteurovou pipetou 20 % kyselinu chlorovodikovu, az pokym sledujete
tvorenie bielych kryStalov produktu. Pripraveny produkt reakcie odfiltrujte na

Biichnerovom lieviku alebo frite za znizeného tlaku.
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5. Krystalizacia produktu:

Izolovany produkt preneste do 25 ml banky s okruhlym dnom spolu
s magnetickym mieSadielkom. Banku uchopte do lapaka na stojan, pridajte 5 ml vody,
banku umiestnite do olejového kupela na mieSadle s ohrevom a nakoniec nasadte
spatny chladi¢ bez zapojenia vody (Aparatura podla obrazok 1). Zapnite mieSanie a
ohrev nastavte na 120 °C. Ked roztok zacne vriet a produkt sa nerozpusti, pridajte
Pasteurovou pipetou cez spatny chladi¢ dalSiu vodu (objem jednej Pasteurovej pipety
predstavuje zhruba 2 ml) a nechajte opat zovriet. Tento postup opakujte, pokym sa
vSetky krystaly produktu rozpustia. Nasledne vypnite ohrev, odpojte chladi¢, banku
vyberte z kiipela a nechajte volne vychladnut na laboratérnu teplotu. Dalej banku
vloZte na 10 minut do lfadového kupela. Vzniknuté krystaly odsajte filtraciou cez fritu
alebo filter za zniZzeného tlaku na odsavacej banke a na frite alebo filtri ich premyte
s 2 x 15 ml vody. Premyvanie uskutoCnite tak, Ze najprv odpojte zdroj podtlaku (vodna
vyveva, pumpa), nalejte na produkt rozpustadlo, Spachtfou premieSajte, odsajte a
zopakujte. Produkt nechajte suSit na frite alebo filtri presavanim vzduchu po dobu
10 minut. Ziskany produkt preneste na vopred odvazeny filtraCny papier oznaceny

Startovnym Cislom.

Poznamky
Pri vypoctoch pouzite nasledovné relativhe atdbmové hmotnosti: Ar(C) = 12, A(H) = 1,
Ar(O) = 16; A(K) = 39, A(Mn) =55, Ar(Na) = 23.

Vysledky uvadzajte na primerany pocet platnych Cislic.

Uloha1 (7b)
Produkt na filtraénom papieri oznaéenom Vasim startovym ¢islom odovzdaijte

dozoru. Body Vam budu pridelené podla hmotnosti vysuseného produktu.

Uloha2 (1,0b)
Pomocou udajov z elementarnej analyzy uvedenych nizSie vypocitajte sumarny vzorec
(CxHyO2) produktu A. Nasledne vypocitajte jeho molarnu hmotnost.

produkt A: 68,85 % uhlik; 4,95 % vodik; 26,20 % kyslik
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Uloha3 (3,4b)

Do tabulky zapiSte udaje, ktoré su zname z textu pracovného postupu. Nasledovne
vypocitajte vSetky chybajuce udaje. Potrebné hustoty su vopred uvedené. Dodrzujte
jednotky uvedené v hlavi¢ke tabulky. Pri vypocte ekvivalentov priradte hodnotu 1,0 pre
ako 1). Taktiez zapiSte hmotnost Vami izolovaného produktu a vypocitajte

percentualny vytazok.

ekvivalent | n (mmol) | M (g/mol) | m (g) V (ml) | p (g/ml)

Toluén 0,867
KMnO4 - -
NaOH 1,054

produkt A (teor. vytazok) - -
izolované mnozstvo produktu (v gramoch):

percentualny vytaZzok produktu:

Uloha4 (0,8b)
a) Vysvetlite, z akého ddévodu ste po reakcii pridali do reakénej zmesi etanol, ktory
spbsobil odfarbenie/vymiznutie fialovej farby. Podporte reakciou.

b) Aku pevnu zlu€eninu ste po reakcii odfiltrovali?

Uloha5 (1,8b)

Pomocou 'H NMR spektra uréte Struktiru produktu A. Po uréeni Struktury priradte
jednotlivé signaly prislusnym vodikom priCom viete, Ze pomery hodnét integralov pre
jednotlivé signaly zodpovedaju poctu ekvivalentnych vodikov. Tieto hodnoty
zaokruhlujte na celé disla. Zapiste vypis z!'H NMR spektra vo forme
on: chemicky posun (multiplicita, poCet vodikov) pre vSetky signaly produktu (vzorka
bola merana v deuterovanom chloroforme). Napiste pri akej hodnote by ste oCakavali

absorpcné maxima v infraCervenom spektre pre funkénu skupinu v produkte A.
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CDCl3y cDCly
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Uloha 6 (1,0 b)
Mate uvedenu vyvolanu TLC platnic¢ku, kde vychodiskovou latkou je toluén. Reakéna
zmes obsahuje toluén a vami pripraveny produkt A.
a) Na zaklade uvedenej TLC platni¢ky rozhodnite, ktora Skvrna zodpoveda produktu.
b) Vypoditajte Rt hodnoty pre vychodiskovu latku a produkt.
c) Niekedy je potrebné TLC platni¢ky vizualizovat pomocou vizualizacnych cCinidiel.
Napiste, ktoré zo Skvin sa budu vizualizovat po pouziti jednotlivych Cinidiel:
1. roztok KMnOg
2. roztok brémkrezolovej zelene

3. nasytenie parami I2
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vzdialenost (Start — stred Skvrny) v cm
F =

vzdialenost (Start — ciel) vcm

VL = vychodiskova latka
RZ = reakéna zmes
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