PRAKTICKE ULOHY Z ANALYTICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategdria A — 61. roCnik — Skolsky rok 2024/25
Krajské kolo

Peter Troska

Maximalne 25 bodov
Doba rieSenia: 150 minut

Chelatometrické stanovenie obsahu medi v mosadzi

Mosadz je zliatina medi so zinkom a pripadne dal§imi prvkami s mensim podielom.
Pred analyzou bola navazena znama hmotnost mosadzného plechu, ktora je uvedena
na odmernej banke s ozna¢enim vzorka Cu. Postupnym rozpustanim a zraZzanim bola
med’ kvantitativne oddelena od ostatnych zlozZiek mosadze. Med bola rozpustena
VvV kyseline dusi¢nej a vzorka na analyzu bola pripravena upravou pH a nariedenim

destilovanou vodou.

Ulohy: Uréte hmotnostny zlomok medi vo vzorke mosadzného plechu. Pred samotnym
stanovenim Standardizujte odmerny roztok chelaténu 3 a identifikujte neznamy kov, na
ktory bola Standardizacia vykonana. VSetky podstatné udaje a vypocty uvadzajte do

odpovedového harku.

Pomécky:

Byreta 25 cm?, kadicky 3 x 150 cm® a 2 x 250 cm?, nedelené pipety 10 cm? a 25 cm?,
odmerné banky 2 x 100 cm® a 250 cm® so zatkami, titracné banky 2 x 250 cm?3,
sklenena tycinka, strieckacka na destilovanu vodu, lievik na byretu, pipetovaci balénik,

pinzeta, drziak pre byretu, laboratorny stojan, univerzalne pH papieriky.

Chemikalie a roztoky:
Kazdy sutaziaci

roztok v odmernej banke s ozna¢enim vzorka Cu a uvedenou povodnou
hmotnostou mosadzného plechu

- 250 cm? roztoku chelaténu 3 (cca 0,02 mol dm-3)

neznamy Cisty kov s uvedenou hmotnost'ou

neznamy Cisty oxid rovnakého kovu s uvedenou hmotnost'ou



Spoloéné pre vSetkych sutaziacich

- roztok HNOs3 (1:3) s kvapkadlom

- urotropin (hexametyléntetraamin) s lyziCkou

- Schwarzenbachov timivy roztok s kvapkadlom

- roztok indikatora xylenolova oranzova s kvapkadiom

- tuhy indikator murexid v NaCl (1:100) s malou lyzi¢kou

GSH udaje:
Chemikalia H-vety P-vety
chelaton 3 H332, H373 P260, P271, P273,

P304+P340+P312, P314, P501

neznamy kov

Tato latka nesplfa kritéria pre klasifikaciu v sulade s nariadenim

€. 1272/2008/ES.

oxid neznameho kovu

H410

P273, P391, P501

mednata sol (vzorka)

H302, H318, H410

P264, P273, P280, P301+P312,
P305+P351+P338, P391

P210, P220, P280,

seling dusiénd H272, H290, H314, P303+P361+P353,
y H331 P304+P340+P310
P305+P351+P338
, P210, P240, P241, P261, P280,

urotropin H228, H317 P3024P352

, P264. P280, P301+P312
tuhy NH.CI H302, H319 P305+P351+P338, P337+P313, P501
konc. NHs H314, H335, H410 P261, P271, P273, P280,

P303+P361+P353, P305+P351+P338

xylenolova oranzova

tato latka nespina kritéria pre klasifikaciu v stlade s nariadenim

€. 1272/2008/ES.

murexid

tato latka nespina kritéria pre klasifikaciu v stlade s nariadenim

€. 1272/2008/ES.

chlorid sodny

tato latka nespina kritéria pre klasifikaciu v stlade s nariadenim

€. 1272/2008/ES.

Schwarzenbachov timivy roztok bol pripraveny rozpustenim NH4Cl v koncentrovanom

amoniaku a doplnenim destilovanou vodou.

1. Standardizacia odmerného roztoku chelaténu 3

Presnu koncentraciu roztoku chelatonu 3 urCte na zaklade a) titracie roztoku

pripraveného z neznameho kovu a

b) titracie roztoku pripraveného z oxidu

neznameho kovu. Neznamym cistym kovom moéze byt Cd, Mn, Pb alebo Zn a

neznamym Cistym oxidom rovnakého kovu méze byt CdO, MnO, PbO alebo ZnO.




1.1 Standardizacia na roztok neznameho kovu

Tuhy kov s hmotnostou mz rozpustite v minimalnom mnozstve roztoku HNO3 (1:3). Po
uplnom rozpusteni kvantitativne prelejte ziskany roztok do odmernej banky (V1 = 100
cm?®) a dopliite po znacku. Z tohto roztoku odpipetujte 10,00 cm?® (V2) do titraénej
banky. Pomocou lyZi¢ky pridajte malé mnozZstvo urotropinu, aby bola hodnota pH
priblizne 5,5. Pridajte par kvapiek roztoku indikatora xylenolova oranzova a titrujte
odmernym roztokom chelaténu 3 z fialovoCervenej farby do Zltej. Zaznamenajte si
spotrebu v bode ekvivalencie (V3) atitraciu podfa potreby zopakujte. Akceptovanu

spotrebu pouzite pri vypocte presnej koncentracie odmerného roztoku chelaténu 3.

1.2 Standardizacia na roztok oxidu neznameho kovu

Tuhy oxid kovu s hmotnostou m2 rozpustite v minimalnom mnozstve roztoku HNOs3
(1:3). Po uplnom rozpusteni ziskany roztok kvantitativne prelejte do odmernej banky
(V4 = 100 cm?) a doplite po znacku. Z tohto roztoku odpipetujte 10,00 cm? (Vs) do
titraCnej banky. Pomocou lyZicky pridajte malé mnozZstvo urotropinu, aby bola hodnota
pH priblizne 5,5. Pridajte par kvapiek roztoku indikatora xylenolova oranzova a titrujte
odmernym roztokom chelaténu 3. Zaznamenajte si spotrebu v bode ekvivalencie (Vs)
a titraciu podla potreby zopakujte. Akceptovanu spotrebu pouzite pri vypocte presne;j

koncentracie odmerného roztoku chelaténu 3.

Na zaklade oboch Standardizacii identifikujte neznamy kov a jeho oxid a urcte presnu

koncentraciu odmerného roztoku chelaténu 3!

Kov M (g mol?) Oxid kovu M (g mol?)
Cd 112,411 CdO 128,41
Mn 54,938 MnO 70,937
Pb 207,200 PbO 223,199
Zn 65,380 Zn0O 81,379
Cu 63,546

Ak sa nebudete vediet dopracovat k vysledku, pre dalSie vypoclty pouZivajte

koncentraciu chelatonu 3 rovnu 0,02 mol dm=3.



2. Stanovenie obsahu medi vo vzorke

Roztok vzorky Cu v odmernej banke (V7 = 250 cm?), na ktorej je uvedena aj pévodna
hmotnost mosadzného plechu (mz) doplite po znacku destilovanou vodou. Z tohto
roztoku odpipetujte 25,00 cm? (Vs) do titracnej banky. Pridajte tuhy indikator (murexid
vzmesi sNaCl 1:100) a titrujte odmernym roztokom chelatonu 3 do prvého
Cervenofialového zafarbenia. Pridajte 5 kvapiek Schwarzenbachovho timivého roztoku
az roztok zozelena. Dotitrujte odmernym roztokom chelatonu 3 do Ziarivej fialovej
farby. Zaznamenajte si spotrebu v bode ekvivalencie (Vg) a titraciu podla potreby
zopakujte. Z akceptovanej spotreby vypocitajte obsah medi v pévodnej vzorke

mosadzneho plechu v hmotnostnych %!

3. Otazky (vyplnte v odpoved’'ovom harku)

a) Aku pribliznu hodnotu pH mal roztok v ulohe 2 po pridani Schwarzenbachovho
timivého roztoku?

b) Ako sa nazyvaju indikatory, ktoré menia svoju farbu v pritomnosti konkrétnych
i6nov kovu?

c) Aka ina metéda odmernej analyzy okrem chelatometrie sa mbéze pouzit na

stanovenie medi?



PRAKTICKE ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategdria A — 61. roCnik — Skolsky rok 2024/25
Krajské kolo

Martin Puffler, Peter Dudas, Samuel Andrejéak

Maximalne 15 bodov
Doba rieSenia: 150 minut (rieSenie spolu s analytickou chémiou)/120 minut (rieSenie
samostatne) v oboch pripadoch €as zahffia mieSanie pocas reakcie

Bromacia aromatickej zlu€eniny
V tomto kole bude VaSou ulohou pripravit zlu€eninu A elektrofiinou bromaciou

vychodiskového N-(4-metylfenyl)acetamidu (schéma 1).

H

N KBr
Y A
(0] oxoén

Schéma 1: Priprava zlU¢eniny A vychadzajluc z N-(4-metylfenyl)acetamidu.

Odporucana literatura:

Lubovolna priruCka praktickej organickej syntézy, napr.:

a) P. Elecko, M. Mecéiarova, M. Putala, M. SaliSova, J. éraga: Laboratorne cviéenie
z organickej chémie, Univerzita Komenského, Bratislava, 1998.

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

z organickej chémie, Univerzita Komenského, Bratislava, 2016.

Poznamky:

Pocas celej prace pouzivajte ochranné okuliare! Ak nosite dioptrické okuliare, tie na
ochranu Vasich o€i postacia (kontakiné SoSovky nie su povolené). DIhé vlasy maijte
zopnuté. Pri praci pouzivajte ochranné rukavice. Pri vypoctoch pouZivajte nasledovné
relativne atobmové hmotnosti: A(C) = 12, A((H) = 1, A(O) = 16, A«(N) = 14, A(S) = 32,
Ar(K) = 39, Ar(Br) = 80 a vysledky uvadzajte na primerany pocCet platnych Cislic.




Material a pomocky:

ochranné pomocky

ochranné okuliare

ochranné rukavice

vlastny laboratorny plast

iné

savicka

Spachtla

manzeta na odsavaciu banku

filtraCny papier

magnetické mieSadielko

TLC platnicka

ladovy kupel

Vodny alebo olejovy kupel

kategoria pomoécka pocet
gulata banka 50 ml 2
odmerny valec 10 ml 1
spatny chladic 1
kadic¢ka 100 ml 2
nadoba na kupel 1
sklo .
Pasteurova pipeta 1
odsavacia banka 1
frita S3 1
hodinové sklicko 1
liekovky 4
stojan 1
lapak 2
kov svorka 2
pinzeta 1
mieSadlo s ohrevom 1
pristroje vahy L
zdroj vakua 1
UV lampa 1
kancelarska spinka 1
kancelarske ceruzka 1
pomocky pravitko 1
noznice 1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

Poznamka: laboratdrne sklo je mozné pouzit’ aj v inych velkostiach podfa dostupnosti

miestneho vybavenia.




Chemikalie:

chemikalia, obal H-veta* P-veta* Piktogram
. . 261, 264, 270,
N-(4-metylfenyl)acetamid, 0,5 g v oznacenej 302,315,319, 301/312. 302/352 @
iekovke + TL ly ’ ’
liekovke + 0,05 g na TLC analyzu 335 305/351/338
260, 273, 280, @
Oxén, 0,55 g v oznadenej liekovke 302, 314, 301/312, @
5o 8 ) 411 303/361/353,
305/351/338
Destilovana voda, v oznacCenej striCke alebo
frasi
264, 280
0,45 Senej liskovk 1 o @
KBr, 0,45 g v oznacCenej liekovke 319 305/351/338, 337/313
Etanol 95%, v povodnej sklenenej flasi 225, 319 210, 305/351/338 @ @
Etyl-acetat, v spoloénej oznadenej flasi ako 225, 319, 210,305/351/338, @ @
Zlozka eulentu na TLC 336 370/378, 403/235
e o oo | 2 ats. | oz D
spolocnel ) 336, 411 305/351/338
naTLC
264, 280, 302/352,
Produkt A 315, 319 @

305/351/338

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

Vystrazné upozornenia (H-vety)

H 225 Velmi horfava kvapalina a pary.

H 302 Skodlivy po poziti.

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

H 318 Spbsobuje vazne poskodenie odi.

H 319 Spdsobuje vazne podrazdenie odi.

H 335 Méze spbsobit’ podrazdenie dychacich ciest.

H 336 Méze spbsobit’ ospalost alebo zavraty.

H411 Toxicky pre vodné organizmy, s dlhodobymi u¢inkami.




Bezpecénostné upozornenia (P-vety a ich kombinacie)

P 210

P 260
P 261
P 264
P 270
P 273
P 280

P 301/312

P 302/P352
P 303/361/353

P 305/351/338

P 337/313

P 370/378
P 403/235

Uchovavajte mimo dosahu tepla, horucich povrchov, iskier, otvoreného ohria
a inych zdrojov zapalenia. Nefajcite.

Nevdychujte prach/ dym/ plyn/ hmlu/ pary/ aerosdly.

Zabrante vdychovaniu prachu/ dymu/ plynu/ hmly/ par/ aerosolov.

Po manipulacii starostlivo umyte pokozku.

Pri pouzivani vyrobku nejedzte, nepite ani nefajcite.

Zabrante uvolneniu do zivotného prostredia.

Noste ochranné rukavice/ochranny odev/ochranné okuliare/ochranu tvare.
Zabrante uvolneniu do zivotného prostredia.

PO POZITi: Pri zdravotnych problémoch volajje NARODNE
TOXIKOLOGICKE INFORMACNE CENTRUM/ lekara.

PRI KONTAKTE S POKOZKOU: Umyte velkym mnozstvom vody
PRI KONTAKTE S POKOZKOU (alebo vlasmi): Vetko kontaminované &asti

odevu okamzite vyzlecte. Pokozku oplachnite vodou/sprchou.

PO ZASIAHNUTI OCI: Niekolko minut ich opatrne vyplachujte vodou. Ak
pouzivate kontaktné SoSovky a ak je to mozné, odstrante ich. Pokracujte vo

vyplachovani.
Ak podrazdenie oci pretrvava: vyhladajte lekarsku pomoc/starostlivost.
V pripade poZiaru: Na hasenie pouZzite suchu chemikaliu alebo piesok.

Uchovavajte na dobre vetranom mieste. Uchovavaijte v chlade.



Pracovny postup

Uskuto€nenie reakcie

Do 50 ml banky s okruhlym dnom pridajte 0,5 g N-(4-metylfenyl)acetamidu ($tandard
pre TLC analyzu sa nachadza v inej oznac¢enej nadobe), 0,55 g oxénu a 0,45 g KBr
spolu s magnetickym mieSadielkom. Banku upevnite na stojan a pridajte do nej 10 ml
zmesi etanol/voda (1:1). Banku prikryte, ale pevne neuzavrite (hodinovym sklickom,
poloZenou zatkou, pripadne septom) a takto pripravenu zmes nechajte mieSat’ pri
laboratérnej teplote 30 minut. Na zacliatku reakcie moéze dbéjst k miernemu
samovolnému zahriatiu reakCnej zmesi, €o sa prejavi kondenzovanim rozpustadla na
stenach banky. Reakcia je sprevadzana postupnou zmenou farby z bezfarebnej cez

ZItu az do svetlo marhulovej so subeznym vznikom zrazeniny (obrazok 1).
fl

Obrazok 1: Aparatura pre uskutoCnenie reakcie.

Ukoncéenie reakcie

Po uplynuti reakéného €asu z banky odstrante kryt, vypnite mieSanie a pridajte 10 ml
destilovanej vody. Produkt odsajte cez fritu S3 na odsavacej banke s manzetou za
zniZzeného tlaku (obrazok 2). Zachyteny produkt premyte na frite 3x5 ml destilovanej

vody a nechajte ho este susit 5 minut presavanim vzduchu.

Obrazok 2: Aparatura pre filtraciu za znizeného tlaku.



Rekrystalizacia produktu

Izolovany produkt preneste do 50 ml banky s okruhlym dnom s magnetickym
mieSadielkom a pridajte 5 ml zmesi etanol/voda (1:1). Banku upevnite do lapaka na
stojane, pod ktoru dajte mieSadlo s ohrevom spolu s vodnym alebo olejovym kupefom
(do kupela dajte mieSadielko alebo spinku z dévodu rovhomerného ohrevu) a nasadte
na nu spatny chladi¢ bez zapojenia vody (obrazok 3). Zmes v banke zahrievajte az
zacne vriet. Po 5 minutach refluxu vypnite ohrev a banku nechajte vofne vychladnut
na laboratornu teplotu, priCom z nej pomocou pinzety vyberte magnetické mieSadielko
a potom ju vlozte do fadového kupela na 20 minut. Produkt odsajte cez fritu
s odsavacou bankou a manzetou za zniZzeného tlaku (obrazok 2). Produkt na frite
nechajte susit' presavanim vzduchu 15 minut. Nasledne produkt preneste na vopred

odvazeny a oznaceny filtraCny papier.

[ m— ]

Obrazok 3: Aparatura pre uskutoCnenie rekryStalizacie.

TLC analyza
Do 50 ml kadicky nalejte eluent hexan:etyl-acetat 1:1 do vysky priblizne 0,5 cm a

prikryte ju hodinovym sklickom, aby sa vzduch v kadicke nasytil vyparmi zmesi
eluentu. Zatiafl si pripravte TLC platni¢ku, kde na Start, ktory je nakresleny ceruzkou 1
cm od spodného okraja, si naznacte dve miesta, jedno pre vychodiskovu latku (VL)
adruhu pre produkt (P) (obrédzok 4a). Do liekoviek si pripravte Standard Vasho
produktu, a to tak, Ze po jeho zvazeni odoberte par krystalikov, ktoré rozpustite v 0,5
ml aceténu. Takto isto si pripravite aj Standard vychodiskovej latky. Nasledne pomocou
kapilary naneste na TLC Va$e Standardy. Nanasanie zrealizujte nasledovne: naneste
roztok latky v kapilare dotykom s platni€¢kou, ¢im vytvorite na platniCke skvrnu; po jej

adsorpcii, ked' uz nevidite Skvrnu po rozpustadle, zopakujte nanasSanie eSte dvakrat
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na to isté miesto (obratok 4b). TLC platniCku vlozte do kadi¢ky s eluentom. Ked eluent
vystupi do vysky priblizne 0,5 cm od horného okraja TLC platnicky, platniCku vyberte
z kadi¢ky a rychlo zaznacte pomocou ceruzky ciel, teda liniu, kam eluent vystupil. Pod
UV lampou skontrolujte a zaznacte Skvrny tak, Ze ich ceruzkou len jemne obkolesite a

jemne bodkou vyznacite stred Skvrny (obrazok 4c — ilustraény priklad).

a) b) c)
---------- ciel
0
01
b--b---t-- F-9---@-- F--Fh--+1-0 Start
VL P VL P VL P

Obrazok 4: Tenkovrstvova chromatografia (TLC).

vzdialenost (Start — stred Skvrny) v cm
F =

vzdialenost (Start — ciel) vcm

Produkt na oznaenom filtraénom papieri a oznaenu TLC platnicku odovzdajte

dozoru!

Uloha 1 (10 b)

Uvedte hmotnost ziskaného produktu v gramoch.

Uloha 2 (0,7 b)
Pomocou udajov z elementarnej analyzy vypocitajte sumarny vzorec (CxHyOzNwBrq)
produktu A. Nasledne vypocitajte jeho molarnu hmotnost.

produkt A: 47,36 % uhlik, 4,39 % vodik, 7,02 % kyslik, 6,15 % dusik, 35,08 % bréom

Uloha 3 (0,6 b)

Pomocou vypisu Udajov z 'H NMR spektra uréte Struktdru produktu A. Po uréeni
Struktury priradte jednotlivé signaly prisluSnym vodikom.

Produkt A:

'H NMR (400 MHz, CDCIls) & 8,17 (d, 1H); 7,50 (br s, 1H); 7,35 (d, 1H); 7,11 (dd, 1H);
2,30 (s, 3H); 2,22 (s, 3H) ppm.
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Uloha 4 (0,4 b)
Vypocitajte Rr hodnoty na Vasej TLC platni¢ke pre vychodiskovu latku VL a produkt P.

Uloha 5 (2,8 b)

V tejto ulohe si vyskuSate, ako sa po€as vyskumu zaznamenavaju udaje do laborator-
neho dennika. Do tabuliek zapiste udaje, ktoré su zname z textu pracovného postupu.
Nasledovne vypocitajte vSetky chybajuce udaje. Dodrzujte jednotky uvedené v hlavic-
ke tabulky. Pri vypocte ekvivalentov priradte hodnotu 1,0 vychodiskovej latke. Taktiez

zapiste hmotnost Vami izolovaného produktu a vypocitajte jeho percentualny vytazok.

ekvivalent | n (mmol) | M (g/mol) | m (g)

N-(4-metylfenyl)acetamidu
KBr

oxon 614,8
produkt A (teor. mnozstvo)
izolované mnozstvo produktu A (v gramoch):
percentualny vytazok produktu A:

Uloha 6 (0,5 b)

Do navrhnutého mechanizmu doplrite Struktary latok A, B, intermediatu | a produktu P

ak viete, Ze latka A ma molova hmotnost 97 g/mol, latka B obsahuje 28,89% draslika,

23,7 % siry a zvySok je kyslik. Intermediat | ma nabojové Cislo +1.
2KHSOs5-KHSO4-K2S0s + 2KBr — A + KOH + B + 2KHSO4 + K2SO4

B + 2KBr + H O— A + 2K>S04 + HBr
A or®
§
71/ I p
o)
OH@ H,O
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